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pare golicitar
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en
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por VEINTE  arios

a nombre de ROHE & HAAS COMEANY; entidad norteamerica-
na eastablecida en 222 West Washington Square, Filadel-
fia, Pensgilvania, Estados Unidos de América, por:
Y  UN PROCEDIIENTO DE MODIFICACION DE ESTE-
RES EPOXIDADOS "

Bste invento se refiere a &steres epoxida-—
dos modificados. Se refiere a dsteres epoxidados modi-
ficados que sirven como plastificantes y estabilizadores
perfeccionados para pldsticos tales como resinas de vi-

nilo, nitrocelulosa y caucho clorado. También se refiere
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e la preparacién y uso de tales ésteres epoxidades.

_ Corrientemente se fabrican grendes cantide~
des de articulos de materias pdsticas a partir de com-
posiciones plastificadas que contienen cloruro de poli-
vinilo, copolimeros de cloruro de vinilo; y dsteres vi-
niiicos tales como acetato de vinilo, cloruro de poli-
vinilidemo, polivinil-butirsl, copolimeros de cloruro
de vinilo y cloruro de vinilideno, nitrocelulosa y cau~
cho clorado. Es prdctica cofiun usar ésteres epoxidados
para la preparacién de tales materlas pldsticas, a cau-
sa de los dsteres no solo sirven como plastificantes o
ablandadores de los materiales pldsticos sind que tam-
bidn ejercen un efecto estabilizanteusobre ellos y los
protegen cdntra la degradacién bajo influencia de luz
y calop. Esto se evidencia en los boletines de ventas
¥y en la literatura sobre patentes tales como, por ejem-
plo, las patentes norteumericanas 2.5%6.145 y 2.559.177.
Los ésteres epoxidados se obtienen a su vez por trate-
miento de ésteres olefinicamente no Saturados con pera-
cidos, tales como los 4cidos perférmico y peracético,
como se muestra en las patentes noriteamericanas 2.458.484,
2.485.160 y 2.569.502.

Auague los ésteres epoxidados comerciales
gon generalmente buenos como plastificantes, estos tien-
den, no obstantes, a emigrar a la superficie de las com-
posiciones plastificuntes y les comunican una superficie

pegajosa a la que se pueden adherir polvo y sueiedad.
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Ademds , los ésteres gue son meramente epoxidados se li-
xivian a partir de composiciones pldsticas por medio de

agua con jaodn, como en el caso de las cortinas de ducha

‘de plédstico, 0 se absorben por las superficies de los dr—

ticulos de pldsticos mediante papel, cartén, tejido o
paiio éon gue se ponen en contacto.

Por consiguiente, un objeto del presente in-
vento es proporcionar ésteres epoxidados modificados que
tienen poea, o ninguna, tendencia a comportarse como
gueda dicho, de modo que se puedan obtener composicio-
nes pléuticas mds estzbles para aplicacidn en articu-
los tales como cortinas, colgaduras, tapiceria, maletas,
bolsos de mano, etc.

Es un hecho que alin en las mejores condi—
cionés de epoxidaciébn, se forman algunos subproducios,
principalmente derivados con grupo hidroxi-esciloxi, jun—
to con derivados con grupo epoxi. asi, cuando se emplea
dcido perférmico los subproductos son derivados con dos
grupos hidroxi o con grupo hidroxiformoxi, mientras gque
cuando se usa 4cido peracédtico los subproductos son prin-
cipalmente compuestos con grupo hidroxi-acetoxi. Hemos
encontrado que se obtienen productos con propiedades plas-
tificantes muy mejoradas cuando 1os grupos hidroxilos de
los subproductos y los grupos formoxi, en su caso, de
los ésteres epoxidados ge convierten en grupos acetoxi,
propionoxi o butiroxi. Tales productos modificados que

contienen substituyentes con grupos acetoxi, propionoxi

-3 -
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v butiroxi contiguos, ademds de grupog epoxi, son de mu-
cha mejor permanencis en las composiciones pldsticas, en
general, y en las vinflicas, en particular. Tales éste-~
res epoxidados modificados son mucho més estables en las
composiciones plésticas; emigran mucho menos que los co-
rregpondientes 4steres no modificados. Ademds, debido a
sus grupog epoxi, retienen la cepacidad para evitar la
degradacibén de los materiales pldsticos bajo la influen~
cia de d4e luz y calor.

¥n el proeedimiehto de este invento, los
ésteres epoxidados, que son los productos obtenidos por
la epoxidacibén de los ésteres olefinicamente no satura-
dos y que contienen grupos hidroxilos residuales adf co-
mo grupos epoxi, son aqilados con an agente acilante de
un d4cido orgénico portsdor da dos a cuatro 4dtomos de car-
bono. Es decir, los ésteres son tratados con un compuesto
que reaciona con los grupos Ridroxilos de dichos ésteres
y los convierte en grupos aciloxi. Entre los agentes a-
cilantes se encuentran los dcidos propiamente dichos (4~

cidos acético, propiénico y butikico) y los anhidridos

~de los dcidos (enhidridos acéticoy propiénico y butiri-

co) y tembién las cetenas (cetena, metilcetena y etil-ce~
tena). Por este procedimiento los hidroxilos o grupos
hidroxi del éster epoxidado se convierten en grupos ace-
toxi, propionoxi o butiroxi. Debido a su coste, diépo—
nibilidad y facilidad de reaccibén, los agentes acetilan-

tes tienen mayor preferencia para usoc en esta conversidn.

-4 -
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Haey dos métodos preferibles por los que se
puede llevar a ocabo la reacibn de acilacién.

Un método, al que nos referimos aqui como
“acilacidén suave" emplea condiciones tales que, pars la
mayor pafte, solo son afedtados los grupos hidroxilos
residuales y se convierten en grupos aciloxi, mientras
permanecen intactos los grupos epoxi. En consecuencia,
los productos son mucho m#s compatibles con, y estables
en, los pldsticos -- particularmente resinas vinflicas —
y al mismo tiempo comunican esencimlemnte la misma re-
sistencis alvoalor ¥y a la luz a las composiciones plés~
ticas en que son empleados. Este método es apdicable a
todos los ésteres epoxidados y se traduce sn mejorada
compatibilidad con, y permanencia en, las composiciones
plédsticas.

Otro método al que nos referiremos aﬁui como
“geilacién degradante® porque las condiciones empleadas
son tales que algunos de los grupos apoxi de los ésteres
son abiertos adrede y se convierten en log grupos acilo-
xi contiguos. Este procedimiento se recomiehda especial~
mente para mejorar lag propiedades de los aceites vege-
tales epoxidados, tal-como‘el aceite de soja epoxidado.

& n el primero de estos métodos, son los a-
gentes acilantes son anhidrido acético, anhidrido pro-
pibnico, anhidrido butirico, cetena, metil-cetena y e-
til-cetena. Se recomienda el empleo de un exceso —-del
orden del 300% al 1000% —— del agente acilante sobre 1la
cantided equivalente a los grupos hidroxilos del .éster

-5 -
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eﬁoxidado. (E1 némero de grupos hidroxilos de un éster
epoxidado. se calcula facilmente conociendo el indice

de iodo del éster original y el contenido de oxigeno o-
xirano, el indice de todo y el indice de saponificacién
del éster epoxidado. BEstos valores se pueden determinar
facilmente por los medios corrientes,) El exceso no solo
tiende a faorecer la acilaciédn completa sino que también
diluye el dcido que se forma en la reaccidén del anhidri-
do ¥y los grupos hidroxilos residusles y con ello reduce
las oportunidades de la parte que toma el dcido en la
reaccién. Bsto es importente porque un dcido libre -- a
diferencia de un anhidrido o una cetebha -- tisnde a ori-
ginar una ruptura o apertura del anillo oxirano con la
pérdida consiguiente de grupos epoxi. #n efecto, en 1la
forma preferida de puesta en prédctica del procedimiento
de mcilacién suave, el dcido libre se separa continua-
mente por destilacién. Asi, mediante la aplicacién de un
exceso de anhidrido y/0 en ausencia prdcticamente de los
grupos hidrdxilos con la minima ruptura de grupos evoxi,
Cuando se usan las cevenas, no se plantea el problema

de la presencia de 4cido libre.

Basta mezclar y agitar el éster epoxidado y
el agente acetilante. Se han aplicado temperatura de (¢
a 2002 C.; y, como en la mayoria de los casos, la velo-
¢cidad de la reaccién aumentz con la temperatura. Se re-
comiendan temperaturas de unos 1002 C a unos 150¢ C.

En grandes tan@as comerciales, se ha encountrado que en
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todos los casos es adecuada una hora aproximadamente a
1502 € o unas cuatro horas a 100¢ C. BEn todo momento se
mantienen condiciones prdcticamente anhidras. El éster a-
¢ilado se libera del agente acilante y de cualesquiera
otros contaminantes wldtiles por destilacién a prwsidn
reducida. De este modo, el agente acilante se recupera
para ulterior aplicacién.

& 1 objeto de esta clase de acilacibn es
retener los grupos epoxi convietidndose simultdneamente
los grupos residuales en grupos aclloxi. Iosg productos
mas convenientes Gel procedimeinto de acilacién suave
son los que tienen por lo menos un 80% de ls méxima can-—

tidad tedrica de oxigeno oxirano. Es decir, los mejores

productos de este tipo tienen un promedio de cuatro gru-

pos epoxi, por lo menos, por cada par de grupos aciloxi
contiguos.

in el procedimiento degradativo, las ma-
deorias primas son también ésteres gque son los productos
obtenidos por la epoxidacidén de los ésteres olifinica-
mente no saturados y que contienen grupos hidroxilos y
grupes epoxi; gate procedimiento es particularmente be-
neficioso para modificar y mejorar las propiedades plas—
tificantes de los 4steres glicéricos epoxidados. #qui se
uga anhdrido propidénico o anhidrido butirico junto con
el dcido correspondiente, porgue se desea convertir al-
gunos de los epoxi en los grupos aciloxl contiguos y el

4cido es mds eficaz que el anhidrido para romper el

-7 =
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anillo oxirano. 38 puede aliadir dcido libre a la mezcla
de reaccidn o se puede aprovechar el dcido que resulta
de la reaccién de los anhidridos y los grupos hidrosilos
del éster. Tambidn se recomienda el empleo de ums sal
neutre, o ligeramente bdsica, tal como el acetato 48dico,
como catalizador. Ia temperatura  debe ser entre unos 100%
¥ unos 2002 U . siendo recomendadas las temperaturad del
orden de 1302 - 1702 C. Para grandews tandas, un psrio-
do de unas dos z doce horas es adecuzado ordinariamente

y de nuevo el tiempo de reaccidbén es inversamente propor-
¢cional a la temperatura. Ia totalidad de log productos
de este procédimiento degradativo tiene menos del 80%,

vy preferiblemente menos del 65%, de la mdxima cantidad
tebrica de oxfgeno oxirano. Pero como una de las venta-
jag de los productos de este invento es que estabilixan,
asi como plastifican a los pldsticos portadores de he-
18geno, tales como las resinas vinilicas y el caucho
clorado, por virtud de los grupos epoxi que contienen,

es importante que el procedimiento de la acilacién degra-
dativa se detenga antes de‘que todos los grupos epoxi

gg conviertan en grupos aciloxi contiguos. Se ha encon-
trado que aproximadamenteAdel 15 al 20% de la méxima
cantidad tedrica de oxigeno oxirano debe ser retenido.
asi, los productos del procédimiento degradativo contie-
ne desde (o entre) aproximadamente uno - pero preferi-~
blemente dos - a velinte pares de grupos aciloxi conti-

guos por cada cuairo grupos epoxi. El producto se

N = 8 -
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repara finalments de las materias voldtiles por desti-
lacidbn a presibn reducida.

£l presente procedimiento es un procedi~
miento para mejorar las propiedades plastificantes de los
dateres epoxidados. £l perfeccionamdento se traduce en
compatibilidad mejor y méds permanente con los pldséicos
una emigracidn definitivamente mepor del éster a la
superficie de las composiciones pldsticas en las cuales
se incorporan losg productos, y mayor libertad de extrac-
cibén —— particularmente agua jabonosa.

Este procedimiento de acilacién posterior
ge ha aplicado a una gran variedad de ésteres epoxida-
dos y en todos los cascs los productos post-—acilados ds
este invento tuvieron verdaderas ventajas sobre los ds-
teres epoxidados de los que fueron obtenidos conservan—

do a2l mismo tiempo su capacidad para evitar la descom-

posicidnude los pldsticos portadores de halégeno bajo

lz influencia del tiempo, la luz y el calor.

kediante la expresién "“ésteres epoxidados",
tal como se emplea aqui, se quiere dar a entender el
grupo de materiales reeonocidos que se obtisnen por la
epoxidacidn de los ésteres olifinicgmente no saturados
y que coontienen substituyentes epoxi ¥ substituyentes
hidroxi como resultado de haber sido epoxidados.

Lous métodos de epoxidacibén de ésteres oli-
finicamente no saturados son bien conocidos y se des-

criben en las patentes norteamericanss 2.458.484,

-9 -
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2.485.160, 2.567.930 y 2.569.502 y en articulos de.
revigtas, entire ellos uno firmedo por Greenspan y Gall

(*Industrial & Engineering Chemistry", volumen 45, N#l12,

péginas 2722-2726 Diciembre de 1953)). Los métados co-
merciales corrientes de epoxidacién emplean dcido per—
férmico o dcido peracético como agentes epoxidéntes.
Como se ha observado anteriormente, cuando se usa el &-
cido perférmico, los substituyentes en los ésteres re-
gultantes son grupos hidroxilos y formoxi asi como gru-
pos epoxi. Cuando se usa el dcido peracético, se ailaden
a los dsteres los substituyentes acetoxi e hidroxilos
ezl como los grupos epoxi. Y91 se lavan los ésteres epo-
xidados - como es el caso ordinario - pare gquitarles
los reactivos epoxidantes algunos de los grupos aciloxi
se hidrolizan paras dar grupos hidroxilos. Este es par-
ticularmente cierto en los grupos formoxi. En consecuen-
cia, los ésteres epoxidados contienen invariablemente
grupos hidroxilos y son estos grupos los‘que son post—-
gcilados por el,presente procedimiento.

Bl procedimiento de este invento se aplica
& los ésteres epoxidados que son los productos obteni-
dos por la epoxidacién de las siguientes clases de és-
teres olifinicamente no saturados e isolubles en el a-
gua:

1¢,~ Ssteres de (a) alcoholes saturados
monovalentes y polivalentes, tales como los alcoholes

eti{lico, isopropflitico, butilico terciario, hexilico

- 10 -~
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normal, etil—z—butilico,dctilico normal efil—2~hexilic6,
laurilico,octadecilico, ciclohexilico, y bencflico; eti-
len-glicol, dietilen-glicol, propilen-glicol-1,2, etil—
2-hexandiol-1l, 3, butandiol-1l,3, butandiol~l,4, dodenandiol~
1,12, glicerol, pentseritrina, y los isémeros y homélo-
gos de los anteriores, y (b) de dcidos mono~ y pali-ole-
figicamente tales como los dcidos undecilénicop miristo—
1énico, oléico, linoléico, 1inolénico, palmitolénico,
pétrosélico y erdcido. Esta dlase incluye los sceites na-—
tureles tales como los aceites de soja, de maiz, de sge-
millae de algodén, de cértamo, de girasol, de sésamo, de
adormideras, de cacahuetes, de nueces, de linaza y de
perilla,

2¢ .- Esteres de (a) alcoholes mono-y poli-
olef{micamente, teles como los alcoholes oleflico, lino-
1éico, y linolenilico y los alcoholes-aceites que se ex-
pende comercislmmnte y que se obtimnen por reduccién con
alchol-asodio de los 4dateres de los dcidos grasos natura-
les tales como los 4cidos grasos de los aceites de soja
y de linaza, y (b) dcidos naturales tales como los 4ci-
dos acético, butirico y hexoico y sus igémeros y homélo-
gos.

3eo.~ Esteres de (a) alcoholes no saturados
tales como los enumerados en el epigraie 2 (a) anterior,
y (b) dcidos no saturados tales como los enumerados en
el epigrafe 1 (b) precedente.vﬁstos estdn representados

por el undecilenato de oleilo, el oleato de lintlenilo,

- 11 -
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le mezcla de égteres de dcidos grasos de alcoholesg-acei-~
tes.

108 siguientes ejemplos explican el proce-
dimiento de este invento en el qgque los grupos hidroxilos
libres presentes en un éater epoxidado se convierten,
junto con glgunos gsrupos epoxi, en pares de grupos acilo-
xi contiguos.

Ejemplo 18.~

En un aparato de reapcién equipado con ter-
mémetro, agitador; columna de fraccionamiento y condensa-
dor fueron cargados 400 gramos de epoxiestearado de etil-
2-hexilo. Eate fué el produeto obitenido por epoxidacién
de oleato de etil-2-hexilo por medio de peréxido de hi-~
drbgeno, dcido férmico y una pequeiia cantidad de 4cido
fosfbrico. 81 4ster epoxidado tenfa un contenido de oxi-
geno oxirano de 3,66%, un indice de iodo de 2,7 un in-
dice de saponificacidn de 151 y un indice de dcido de
2,7. &1 éster se aiimdieron 103 gramos de anhidrido acé-
tico y la mezcla de calentd a ebullicidbn. E1 calentamien-
to se continué durante cuatro horas en cuyc tiempo se
separs dcido zcético por destilacibn. Luego se puriflfi-
¢é de anhidrido acético hasta 1002 C/2 mm. Bl producto
tenia un contenido e oxigeno pxirano del 3,%6 %, un
indice de iodp de 2,5, un Indice de saponificaciébn de
167 y un {ndice de dcido de 2,7.

Bl produeto {inel y el éstef epoxidado del

que fué obtenido fueron cada uno incorporado y ensayado
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y comparado como plastificantes en composicidén de clo-
ruro de polivinilo que tenia la siguiente formulacién,
en la que las partes estdn en peso.
Cloruro de polivinilo (Geon 101j}.....60Q partes
Plagtificant@esseceecssessscenesscseedd partes
Sulfato bdsico de plomo(Tribase).....:1 parte
#0140 e8tedriCOceeerecossccsrseansssea0,5 parte
Ias composiciones individuales fueron nezcal-
das v luego amasadas a unos 1602 C durante 5 minutos y
se realizaron del leminador como hojas al mismo espe-
sor de 0,254 pm. Ias peliculas asi obtenidas eran muy
similares an cuanto aspecto y caracteristicas fisicas,

pero la pelicula que contenia el &ster post-acilatado

era mucho mas resistente a la extraccién por agua jabo-

nosa que la pelfcula que contenis el primitivo éster e-
poxidado.El ensayo consistié en sumergir muestras pesa-
das de las hojas durante 24 horas en una solucién al

1% de jabén "Ivory" mantenida a 602 C, y determinar la
pérdida dé peso debida a la extraccién del plastifican-
te por el agus jabonosa.

Ejemplo 22.-

El procedimiento del Ejemplo 19 fué seguido
en la acetilacién pdsterior de etil-2~hexanoato de epo-
xiestearilo. E1l primitivo éster epoxidadb tenia un con-
tenido de oxfgeno oxirano del 3,2%, un iIndice de iodo de
2,8 y un indice de saponificacién de 138 mientras que el
producto de la acetilacién posterior de este invenio te-
nia un contenido de oxigeno oxirano del 3,1%, un Indice

de iodo de 2,6 y un Indice de saponificacidn de 156,

-13 -
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Se prepararon combvogiciones de polivinilo y se ensaya-
ron como en el Ejemplo 1¢ y las que contenian el produc-
to de este ejemplo fueron por 1o menoB un 25% més resis—
tentes a la extraccibén por agua Jjabonosa gque lasg compo-
piciones de polivinilo que contenian el primitivo daster
epoxi&ado; a partir del cual fué preparzdo el producto
post-acilado de este ejemplo.

Bjemplo 39.—

Una mezcla de 130 partesg de aceite epoxida—
do de soje, preparado por el procedimiento de la Paten-
te norteamericana n® 2.48%5.16Q, y 26 partes de anhidri-
do acdtico fué agitada y calentada a 1302 C durante 40

minutos y mantenida a 130 - 1452 C durante hora y media

.en cuyo tiempo se separd de modo continuado dcido acé-

tico por destilacidén. Bl produsto se purificé de anhi-
drido ac&tico hasta 1102 C/4 mm. E1 producto tenia un
contenido de oxigeno oxirano de 5,54 % contra 6,03 %
que contenia el éster primitivo. Una composicidén de po-
livinilo como la anteriormente descrita y que contenia
el dster post-acetilado no fuéd arectada por la ﬁrueba
de extracciédn por agua jabonosa anteriormente descrita,
en tanto que la correspondiente composicién de polivi-
nilo que contenfa el primitivo dater epoxidado perdié
cesl un 2% de su peso en la misma prusba.
Ejenplo 42,.—

Una mezcla agitada de 1000 gramog de aceilte

epoxidado de soja, preparada por el procedimiento de la

- 14 -
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Patente norteamericana ng 2.,485.160 con un contenido de
oxigeno oxirano del 5,2%, y 200 gramos de anhidrido u-
cédtico fud calentada a 1449 C durante 65 minutos y se
mantuvo a 144-150¢ ¢ durante hora y media. Iuego se pu—
rificé la mezcla reactiva de los materiales voldtiles

a 50-125¢ C/1 mm de Hg. &1 producto tenfa un contenido
de oxigeno oxirano del 5,13%. Este éster acetilado fué
comparado con el aceite original a partir del cual ha-
bfa sido obtenido, y con un plastificante comercial de
polidster que sabla gue habia sido obtenido a partir de
4cido sebdtico y propilenglicol, y con ftalato de dioc-
tilo que es un plastificante muy usado. Ia comfisracidn
se hizé por incorporacidén de los materisles en composi-
ciones de polivinilo similares a la composicién ante-
rior y medicidn posterdor de la resistencia de los plas—
tificantes a la extmaccibn de las composiciones de resi-
na vinilica por medio de agua jabonosa caliente. Se usa-
ron cantidades ligeiramente difeventes de los materiales
junto con el cloruro de polivinilo en un esfuerzo para
producir peliculas con aproximademente el mismo médulo
de elasticidad. En consecuencia., se usé un 35% de fta-
lato de dioctilo (tomando como base el peso total de la
resina y el ftalato de dioctilo). El producto de este e-
jenplo se usé en una cantidad igual al 40%, mientras el
aceite epoxidado original, a partir del cual fué obtenido

el producto de este ejmmplo, y el plastificante de poliés-

“ter, se utilizaron en cantidades iguales sl 39% y 41%,

- 15 -
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respectivamente, sobre la misma base. Ias-peliculas de
las composiciones de polivinilo, con un espesor de 0,254
mm, fueron sometidas a una prueba rigurosa por inmersién
en una solucidn al 5% de jabén "Ivory" a 90¢ C. durante
67 horas. Bajo estas condiciones, la pérdida en peso por
extraccién de la pelicula que contenia es ftalato de dioc~
tilo fud del 26,5% del peso original de la pelicula, la
pérdida en peso por extraccidn de la pelicula que conte-
nfa el ftalato de dioctilo fué del 26,5% del peso ori-
ginal de peliculs, la p'erdida de la pelicula de poliéds-
ter fud del 23,4%, la pédrdida de la pelicula que conte-
nfa el primitive aceite epoxidado de soja fué del 8,7%
mientras que le pérdida de la pelicula que contenia el
producto post-zcetilado de eate invento fué solo del
1,2%.

Lste ejemplo se repitid muchas veces con go-
lo ligeros cambios en la relacidén de anhidrido acético
a aceite epoxidado, o en el tiempo y temperatura de la

reaccidén. Bn todos los cagos, el aceite post-acetilado

' tuvo una ventaja notable sobre el original éster epoxi-

dado cuando ge incorpord en las composicionses de cloru-
ro de polivinilo.

£1 mismo perfeccionamiento se consiguid cuan-
do los dateres de los ejemplos anteriores fueron scila:~
dos con cetenass o con los anhidricos de los dcidos pro-
pibnico y bitidico. Por otra parte, se logréd el mismo

mejorzmiento en los aceites epoxidados de semilla de
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algoddén, linaza x cdrtamo, por acilacidn segin el pro-
cedimiento del Ejemplo J2 .

L¥s ejemplos anteriores se refieren a la
acilacién suave de los ésteres epomidados en la que el
contenido de oxigeno oxirano se reduce solo en una pe-—
guera cantidad. Los ejemplos siguientes sirven para ex-
plicar la fase de este‘invento en la que los dsteres e~
poxidados son acilados degradativamente y se &bren mu-—
chos de los grupos epoxi del éster y con ello se convier-
ten en pares de grupos aciloxi contiguos. Los productos
que se preparan asd tienen mayor viscosidad que los éste-
reg enoxidados a partir de los cualeé son obtenidos.Tam-
bién los aceites acilados degradativamente se compor-—
tan con los plastificantes de polidsteres de gran peso
molecular gque se tlenen en tanta estima como plastilican—~
tes no emigrantes para los pldsticos de vinilo ., .deméds,
sin embargo, los productos de este invento tienen mucha
més resistencia a la extraccién por medio de agua jabono-
sa y por supuesto comunican mucha mds estabilidad al ca-
lor y 1a luz a los pldsticos resinas gue contienen ha-
16genos, pfoLablemente‘a cauasa de que contienen grupos
epoxi.

Ejemiplo 52,~ ..

200 gramos de aceite epoxidado de soja ,
obtenido por el procedimiento de la Patents norteameri-
éana n® 2,435,160 con un contenido de,oxfigeno oxirano

del 5,974 , fueron agitado sy calentados con 300 gramos

- 17 -
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de anhidrico acédtico y 3 gramos de acetado de sodio a
temperatura de reflujo(oefca de 1352); ¥ la mezcla se
gometibé a reflujo durante 3 horas . Luego se sépafaron
los componentes voldtiles por destilacibén de 125¢ y Uamm
de Hg. El procedimiento tenfis un contenido de‘oxigeno
oxirano del 37 y un Indice de iodo de 2. Era compatible
con cloruro de polivilino , ejercid un notable efecto de
ablandamiento, y tenfa muchs més rédistencia a la extrac-
cién con agua jabonosa que el dster del cual.-habia sido
obtenido. También se compard con los plastifioaﬁtes de
polidsteres comerciales en cuanto assu liberitad de emi-
gracidn, con el tilempo o a temperaturas elevadas. gl iis=-
mo tiempo, estabilizéd el cloruro de polivinilo contra la
degradacién y obscurecimisnto en mucho mayor grado que
el plastificante de poliéster comercial,

Ejemplo 68.-~

Se acitild degradativamente aceite epoxida-
do de linaza por el procedimiento del Zjemplo 52 asi 600
gramos de aceite epoxidado de linaza, con un contenido
de oxigeno oxirano del 7,86%, se agitaron con 600 gra-.

mos de anhidrido acédtico vy 3 gramos de acetato sbdico

" durante 3 horas a la temueratura de reflujo {cerca de

1352 Y,). ILas materias voldtiles rfueron eliminadas a
50-1252 C/10 mm de Hg. £ 1 producto tenfa un contenido.
de oxigeno oxirano del 3,3%; y tenfa las mismas ventajas
sobre el aceite original de los polidasteres que el

producto del Bjemplo 5e.
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la presente solicitud, que corresponde a
la presentada en los Estados Unidos de #mérica, con fe-
cha 30 dé Agosto de 1954 bajo el Ne. 453.120, se acoje
a los'benefioios del & rtdculo 51 del vigente Estatuto

Iey sobre Propiedad Industrial.

~-N O A-

Los puntos de invencién, propia y nueva, se
presentan para gque sean objeto de la presente solicituﬁ
de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios son
los sigulentes: v

_ 12.- Un procedimiento de modificacibén de
dateres epoxidados que se caracteriza por hacer reac-—
cionar un éster, que es el producto obtenido por la e-
poxidacidn de un éster olefinicamente no saturado y que
contisnengrupds hidroxilo y grupos epoxi, con un agen—
te acilante de un 4cido orgdnico que contiene de dos =&
cuatro dtorios de carbono.

28 .~ Un procedimiento, segin lu reivindi-
cacién 1, que se caracteriza por el hecho de que se mo-

difica un éster epoxidado que €s el producto obtenido

por la epoxidacidn de un dster no saturado y gue contiene
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grupos epoxi e hidroxilo en la relacibén de més de dos
grupos epoxi por cada grupo hidroxilo, siendo efectuada
la modificacién por la reaccibn de dicho éster con un a-—

gente acilante, que puede ser anhidrido acético, anhi-

" drido propiénico, anhidrido butirico, cetena, metil-ce—

tena, en condiciones parcticemente anhidras y en ausen- .
cia practicamente completa de un dcido orgénico.

32.,- Un procedimiento, segin la reivindi-
cacidh 1, que ge caracteriza por el hecho de que se mMo-
difica un éster epoxidado, gque es el producto obtenido
por la epoxidacién de un aceite vegetal, siendo efectua-
da la modificaecidbdn con un agente acilante, que puede ser
anhidrido acético, anhidrido propidénico, anhidrido buti-
rico, cetena, metil-cetena o etil-cetena, a una tempera-
tura por encima de 1002 C. en presencla del dcido orgéd-
nico correspondiente a los anhidridos antes mencionados
¥ continuando dichs reaccién hasta que el nimero de pa-
res de grupos aciloxi contiguos esté comprendido entre
la mitad aproximadamente y unas cinco veces el nivmero de
grupos epoxi.

42.~ Un procedimiento, segin cualguiera
de las reivindicaciones precedentes, que se caracteriza
por el hecho de que el éster es el producto obtenido
por la epoxidacién de un aceite vegetal.

52.~ Un procedimiento, segin la reivindi-
cacibén 4, que se caracteriza por el hecho de que el a-

ceite vegetal es acelte de soja, aceite de cdrtamo o

- 20 -
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aceite de linaza.

©62.- Un procedimiento, segin la reivin-
dicacién 1, o la reivindicacidén 2, gue se caracteriza
por el hecho de que el éster es el producto obtenido
por la epoxidacién de un mono-4ster de un dcido alifdti-
co olefinicamente no saturado que contiehe de &l & 22 &-
tomos de carbono.

72.~ Un procedimiento, segin la reivin-
dicacibén 6, que se caracteriza por el hecho de que el és~
ter es un producto obtenido por la epoxidecidn de olea-~
to de hexilo o de oleato de octilo.

89 e Qn procedimiento de modificgcidn
de ésteres epoxidados.

Tal y como se ha deécrito en la presen-
te llemoria, y pera los fines que se han especificado.

Ia presente klemoria consta de veintiuns

hoja escritas s mdquina por una sdéla de sus caras.

Madrid, :[6 SEPW

¢/rg. ) - 21 -
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