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MEMORIA DHESORIPTIVA
para soliciter
PATEN!.’E DE IXVENOIOYN
 ema o
ESPAN A
_ per me afios
& nonbre de KONINKLIJKE INDUSTRIERLE MAATSCHAPPYJ VOORHEERN
NOURY & VAN DER IJBDE n.v.. entidad holandesa, oatablaoih
en 13, Brink, Deventer. ‘Holenda, por:

*UN PROGEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIMFROS DE
‘BALES ORGANICAS DE ALUMINIO DE ACIDOS ORGANICOS™

E i.nventc se re:tiere ala preparmion
de nuevas sales basicas pol:(.neru de aluminio de acidos
orgenicos de tan_nnla general

é"a, ;n;gn
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en que X reprecenta m radical de uoi]o organico y n es un
nimero entero. 4 o

Estos nuevos polimeros no hen sido haste eho-
Ta desoritos en la bidliografis. tnicemente en Anmsli ai ghi-
aioa 41, 807-313 (195%) @ Illeri desoribe un benzoato basi-
00 de sluminio de férmmls o;n-ooocgn;, que fué obtenido por
reacoidn de un cloruro de aluminio‘b‘sico de farmla £( oa)m.z
primeramente con fenol y después son aoido benzoloo y dca- )
OOmpaniendo térmioamente por celefacoion a 300%g el hidro:i-
fenoxi~benzoato de eluminio (06H _G00A1L( OH)OOSR .} formedo, con
lo gque el ultimo producto se dessanpone en fenol y benzoato
basico de aluminio, No se menocionaba si el ocmpuestos gque
es un polvo ligeremente coloreado de rosas se polimerizb,
De cualquier modo, el proceso tel como lo desor:lbe Ge Illari -
es way engorroso y el AI(OE)GLz difie¥h de obtener, oon lo
ousl uwna preparacien téonica no es posible por este eamino,

De acusrdo eon el invento, se propgrciang un
proceso genersl sensillo para la preparacidn de polimerea'
de seles bésicas de aluminio de acidos orgamicos de f&rmm-
la /0 » A1~X/y, s prosedimiento gue esta basado em le reas-
o1n de ssles basicas de slurinio de firmila (H0Y241-X oon
sales de dislcoxi-aluminio (m)zn;xf, donde X y x’ repro;
sqnﬁn radicsles &cidos orgenicos iguales o diferentes y
R es un grupo alquilo o arilo. Le reeccion tiene luger pre-
ferentemente en wn diaolvent§ organiao inerte, como xilemo
o petrdleo, a temperatura elevadas, de 100-10580 por ejemplo,
a ouye temperatura se separa una moldoula de aleohol (1 mol
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de aleohol por atomo de aluminio).
La formasion del polimero puede representer—

88 como sigue:

vy ‘ RERE ST TN - - P TR

HO-AL ~ oa no. AL - OR HO:~ Al ~ O RO}~ A ~ OR oto.
e JNNLRTEINE - L PRRR X

en la cual por convenj.encia Xy 1’ se supone gue son inﬂ.énti-;
cos. "

sn prineipio, la tormula se aprox:!.m a
[_'6-11-57,. en la que mmo-eﬂyungmpo-oarupe@
tiramente se men a losz exiremos,; & menos que haya tenido
lugar ciolizaoiog. bebido &l elevado valor supuesto para n,
sproximedemente 50~100, no es posible seber sk solo estan pre-
sentes un grupo =OH y ~OR. dunque X y X'y on sentido amplio,
gon radicales &cidos orgénicos, se obtienen produetos par-
ticularmente interesantes con &0idos grasos, -gon los infe-
riores asi como con los superiores eomo el acido palmftioo,
@cido estearico, acido oleico-, ason Acidos nafténicos y eon
éoidos resinicos, o con mezclas de allos, por ejemplo "tall-
oil", Por eonsiderasciones prasticas es preferible emplear
par; R un grupo alquilo inferior, somo el etilos, propile,
ieopropilo, butilo o emilos aungue les reacciones tienen
lugar tembién con grupos alquilo supericres o grupos arile,

Las sales de dialeoxi-aluwminioc se obtienern por
reaseidn de un trislooholeto de eluminio eon un mol de un

acido orginieo; de preferencia en un disolvente qrg,énioo
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inerte como el 3ileno y frasciones de petrdleo; durente la
reaccion se libera un mol de alcohole Pars 108 acidos gra-
g0s la formacién de scluciones como estas de seles dielooxi=
sluninices he sido desorita en la bibliogratia.

£l procedimiento del invento se lleva a cebo,
por ejemplo, efiadiendo oon agitacidn sal basica de elurinio,
de formula (no)zn-x. & una soluoidn de sal de dialcoxi~alu
minio en xileno, hebiéndose cslentado previeznente esta solu~-
cidén a unos 902G, La sal besica de eluninio se siiade como ta‘l.
o disuelta tembién en xileno. s generel, la reaccidn se com-
plets inorementendo gradualmente la temperatura hasta epro-
ximedemente 14020, k£l elcohol inferior libersdo puede sepa-
rarse por destilacidn. .

™n método epropiado para obtener sales basicas
de elmminio puras de férmula (OH)pAl-X es trater una solu-
cién de seles dg-aielqu;galfnﬁihig ‘eon dos moles de agua por
mol de sal dfelcoxi-elumi{nicas a temperatura elevada, libe-
réndose dos moles de algcohole sstos Nltimos pueden recuperar—
80,

(no,)zAl;x N 26,0 ——> (no)zn;x + 280E.

Qam‘hién es posi.‘nle former la sel bésica de
eluminio (on)zn-x como produsto intermedio, La reaccipn se
lleva a csbo & temperatura eleveds eiiediendo agua, dilufde o
no con aleohdly y em la relacidn moler 1':].' a una sal de

dialcoxi=gluminio en un disolvente inertes La mitad de esta
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nl 8o oonv:l.erte cntoncea en compuestos basicos de sluminio

wm!‘l"x que reecciona segin se indled emteriormente con
la otra mitad de le sal de dialeoxi-sluminio,

Les seles basicas de slwminio polimeres pue-
den obtenerse, wna ves completa la reaceidn, separando por
destilenidn el disolvente (al final en vasfo). EL aloohol
liberedo se recupera ¥ puede convertirse de nuevo en alooho
lato de eluminio, ¥ el proeedimiento presente no ae Qli’

cany como regla general, temperaturas especislmente eleva-

das; ls mayoria de les veces bastara temperaturas finales
de sproximadamente 140-15090 )

Las sales basicas de aluminio pelimeras son
en su mayor pu-te productos resincsos, tenaces, sin embar-~
€0 algmes veces también son sdlidos, Como regla goneral
se disuelven féoilmente en disolventes organicos como el
bencenos tolueno, xileno y gracciocnes de petrdleo. Las
solueiones formades son en general lignidos flufdos no gele~
tinogos,

Puesto gue los prodnotos fingles pueden apli~
carse freeuentemente em solucidn, es preferible, ousmdo es

posible, no eislerlos sino elaborarlos em solucidn. in

mchos cesos, soluciones al 50% puede ser todavie empleadas,

1Los asidos di~ o policerboxflicos aaf como los &cidos earbo~
x{licos aromaticos producen generelmente polimerocs smélidos,
s0lo débilmente solubles,

Las sales basices de aluminio polimeras son
valioses matoriin primas, Son posibles muchas apliceciones,
particularmente en la industris de pintures y barnices y
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on la preparaem de grases. Sus propiedades tavora.ble se
basen en su reastivided con respeoto a conpuestos gon ~0H,
somo el eguss alooholes, oompuoaton endlicos, glicoles,

&lieerinay #sidoss etos

EJENPLO I

Una mezole de 11034 g de ne:l.lo 010100 (0,4
mlon) en 440 en3 de sceite mineral aromatioe seco ("ﬂhi'bo
spirits®) cnlentm a 8520, se effladid con sgitecifn _a'_m
soluoidn de 81,6 € de isopropilato de aluminio (0,4 moles)
en 480 en3 de aseite minersl aromat:l.oo ("White cp:l.rita). ha-
biendo celentedo previanente esta soluoidn a 85%0e La mez~
ola de reaccidn se eglté durente wna hora a 9520, despuss
de 10 cuel se eifadieron 134 g de di-hidrofl-oleato de alumi-
nio pulverizado (0,4 moles) a la solucién obtenida de di-iso
propoxi-oleato de sluminic. La mezcla de ressoidn se agitd
ehore dursnte tres horas a 9520y ocalentando después a 140%g,
aon 1o que la mayor parte del isopropancl se separd por des-
tilasidn. La solucién ‘se hirvid entonces a reflujo durante
una hore. Después de destiler 61 disolvente (al finsl en |
vecfo) se obtuvieron 257 g de polimero, en forma de une me-
sa plastice treneperente, Por fraccionsmiento del disolvente
destileado ge rec@ornron ;8,4 & (1,14 moles) de isopropancl,
esto ofy el 9% de la cantided tedrica espereda.

. contenido en eluminio del polimero obtent~
d0 fud 8y40%. KL valor tedriso: teniendo en cuenta el peso
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molecul ar 276 del aoido cleico empleado, es 8:4% para
D - n-gn. Una determinacion del peso moleoular del
produoto. ‘obtenida por el método orioaoopico en beneceno, |
dié un valor medio de sproximedemente 15,000, i
94124 g del compuesto se hidrolizaron por
ebullicidn durante 6 horss con wna mezecla de un gremo de
sgua y 50 g de agetons, Se obtuvieron 9,448 g de oleato de
di-hidroxi-sluminie en forma de polvo blemeco. xl polimero
es facilmente soluble en hidrocarburcs y solo debilmente
soluble en asetona y dioxanoy ocon 1o que puwede precipitar~

se de soluciones en hidrosarburos eomo wna masa plasticae

5EJEMPLO 2

| Tna soluelén de 67 g de doido estedrico
§0+25 moles) en 22g ox de xileno secos que hebfa sido
calenteda a 852 gy se efiadi® oon sgitasidn a una solueidn
de 51 g de isopropilato de aluninio (0s25 moles) en 22¢
om3 ae xileno seco, habidndose celentedo previamente esta
Ultima solucién & 8520. La mezcla de reacoiln se agitd du-
rente una hora a 959., después de 1o auel se eifedid wna |
mezela de 4,5 g de egua (0,25 moles) y 10 om3 de isoprope-
nel a la mited de la soluoién as{ obtenida de 4i-isopropoxi-
esteerato de aluminio, La mezcla de reaccién, que contiene
01125 moles de di-hidroxi-estearato de alwminio, se egitd a
eontinuacitn duremnte 1 hora a 952 ., efiadiendo entonges la
otre mited de la solueidn de di-iseopropéxA-estesrato de alu-
minio,



10

is

20

225787

Hl produoto obtenido era una grasa olara
exgelente,

EJEMPLO 3

Una soluoian dae 107 € de acido esteariso
(054 mloa) en 220 an3 de xileno secos que hebia =ido
ca';.entada a 8590; se afiedid con agitasion a una soluolidn
de 984 g de seo~butilato de aluminio (0,4 moles) en 240
o de xileno zeco, hebiendo calentado tembién previamente
la altima solucién a 8520, La mezola reacclonante se agitd
durante una hora e 9520, después de lo cual se afiedid a
la soluocién de di-sso butoxi-estearato de sluminio as{ ob-

tenida) una solucién de 131 g de di-hidrogi-estearato de alue:

minio{ 0s4 moles) en 520 om> de xilemo seco. La mezcla de'
rescoidn se egitd ahora durante 3 hores a 9520, il disol-
vente se separd entonces por destilasidn, hasta que la
soluoién tenfia wna temperatura de 1408G. 8e hirvié a re-
flujo dursnte una hora y el disolvente se aepcré por aes-_
tilaoién, y el resto en vac{o. se obtuvieron 251 g de po~
1imero, que tenia las misnmas propiedades que en el ejom-
plo 2, Kl contenido en eluminio fus 896# (teéricemente
8 74%) .

EJEMPL O 4

Una soluoidn de 267 g de asido estearioo
(1 mol) en 550 cm‘ de Fileno secos calentada a 8520, se

-0 -
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efledid con sgitecién a una eolucidn de 204 g de isopropi~-
lato de aluminio (1 mol) en 600 am> de xileno seco, ha~

bisndose calentedo prevismente la ultima solucidén a 85%Q.

La mezcla de 're_acaién se agito durente wna hora & 9540, ‘
despuds de 1o cual se efiedid ma mezcla de 18 & de agua
(1 mol) y 18 om? de isopropensl a la solusién de di~iso
propoxi-esteerato aluminico formesda.

La mesa viscosa de reacoidn asi obtenida
se hirvid con egiteaidn y reflujo durante une hora, dis~
minuyendo graduslmente la viscosidad de la solueidne 4
continuecidn, la solucién se cslenté en un condensador
descendente; hasta que tenfa una temperatura de 140%g,
La mayor parte del isopropemol dutilo.

Después que la solucién hebfa hervido a
reflujo durante una hore, el disolvente se separd por
destilacidns y 6l restente en ves{o. Se obtuvieron 311 g
de un polimeros que tenia l1es mismes propiedades que el
del ejemplo 2, £l contenido en aluminio fueé 8.%5# (ted~
rieo 8¢ T4%).

Del destllado puede recuperarse el 94%
de le centided tedrica de isepropencl.

EJEMPLO

emplon el mismo método que ge d.elorih:ha
en el ejemplo 4. 8e pudieron obtener 323 g de oleato po-

limero, & partir de 204 g de isopropilato de aluminio (1 mal)s
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276 € de 8cido oleico (1 mol) y 18 g de agua (1 mol)s pre-
sentando el polimerc las mismas propiedades gque el del
ejenplo 1,

EJEMPLO 6

Una mezola de 102 g de isopropila‘bo d.c
sluminio (0,5 moles), 131 g de acido estearico (0,5 mo-
les) y 155 g de aceite mineral con base nafténica y una
viscosidad de 49:599 E a 2090y se celentaron con agite-
olén dwrante muna hora a 9592, después de 1o cusl se oife~
dieron de une vez 9 g de agua diluidos oon 20 g de isopro-
penol. La temperatura se mantuvo durante otra hora a 952 ¢.
Le mess casi solida no se modificd. La temperatura se ele-
v entonees a 15020, KL isopropenol se separd por destile-
do y el resto se separd en vasfo, EL producto de reasceidn

era un 1{guido espeso a elevaia temperatura; a tempera-
tura axbiente presentaba consistencia de manteca. Su peso
tug 315 g. _

Esta mezole de estearato polimero y una
cantided igual de aceite mineral era una materia prima
edecuada pera la preparacidn de una grasss que puede ob-
tenerse por galefasciim de un aceite mineral oon algunas
unidades por siento de la mezsla, al mismo tiempo gue se
sfisde 40ido estedirico. _

| La grasa obtenide tenfs las mismes propie-
dedes que la obtenida por un cemino endlogo eam el estears-
to polimero del ejemplo 2,
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BEIJR¥MPLO 7

Una solucidn de 88+%5 & de acido nafténico,
{ndice de acidez 1587 (0,25 moles) en 170 g de xileno som
00, se sifeden con agltecidn a 9020 a wna solucidn de 51 g
de iscpropilato de eluminio (0,25 moles) en 170 g de xilo-
no secgo. "

La mezola reaccionsnte se calentd durante
wna hora & sproximadamente 958G, después de lo oual se sila-
414 una mezola de 445 g de agua y 20 g de iscpropanol a le
mitad de la soluocién obtenida, La calefaseidn a sproxima-
damente 952G se eontinué durante otra horas sfiadiendo des-
Pués la otra mited de Eolucién de naftenato de diisoprepo-
xi~gluminio. Se continué ahora la calefeccidn a eproximade-
mente 959G durante media hora. Se separd entonces el di-
solvente por destilecidn; al prineipio destild la mayor
Parte del isopropanol. El residuo de xileno =e separéd en
vasio s 15020, | ,
" K neftenato polimero obtenido, 99 gy formd
una masa tremsparente y ienez, pardo-claras con un conte-’
nido en alumnio del 6,80% (+tedricamente 6,82%). Se disol-
vid en 99 g de aceite mineral ("white spirit*),

EJEMPLO 8

Una solucidn de T7s5 € de ="tall-0il™ des-
tiledo (30% de #oldos resinicos) con wn {ndice de &cidez
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de 181 (0,25 moles) en 175 g de xileno seso, se sfadid a
8520 con agiteoidn a una soluoién de 51 g de isopropilato de
eluminio (0y25 moles) en 175 g de xileno seco,. »

La mezola de reaccidén se calentd a 902 du-
rente wna hora, después de 10 cual se siladié uwna mezola de
4,5 g de agua y 20 g de isopropenocl, elevando la tempera=
tura & 9520 y menteniéndola & 952 durente una horas

Kl disolvente se separd entonces por desti-

lacidn; el prineipio destild la mayor parte del isopropenol.
K resto de xileno se separd en vacio a 15090,

ge obtuvieron 90 g de “tallato® polfmero
en forms de una masa transparente y tenaz porda—clara. Ta-
ollmente soluble en hidrocarburos. EL sontenido en elumi~
nio fud 7,39% (tedrico Ty50%).

EJENPLO 9

Del mismo modo que se describid en el ejem-
plo T, se prepard una solucidn de 0,25 moles de naftenato
de diisopropoxi~elumine en 340 g de xileno seqo. 36 mez-
cld & 90¢ con una solucidn de 0,25 moles de estearato de
dihidroxi-aluminio en 390 g de gileno seco, gue fué pre~
perede segin se indicé enteriormente en el ejemplo 2.

La mezcla se celentd durente media hora
a 9520, despmbs de 10 cual el disolvente se separd por
destilacién. £ resto de xileno se seperd en vacfo a 15020,

Se obiuvieron 180 g de esteerato-naftensto

-1l3 -



1l¢c

15

20

22678

polimero, comoc una mesa tenez ligeremente perda. gSe disol-
vid en 180 g de "white spirit=,

EJEMPL O 10

_ Una solucidn de 30,5 g de 4cido benzolico
(0s25 moles) en 250 om> de xileno seco, celentada a 9520
e effedid con egitacién e una soluocién de 51 @ de 1gopré-
rilatoc de aluminio (0,25 moles) en 225 om3 ge xileno secos
habiendo celentado previamente esta qoluci:én a2 8580. La
mezcle se agitd durante wne hora a 9520, doapuég de lo cual

se sfiadid ma mezcla de ded,5 g de agua (0,25 moles) y 10

om? de fsopropanol a la mited de la soluciém de diisopropoxi~~

benzoato aluminio esi obtenida. il prineipio Ra mase ere
my espesa, sin embargo, después de celenteda dursnte sl-
gin tiempo a 9520 se hizo de nuevo un liquido flufdo. xs-
ta solucidny que contiene 0,125 moles de dihidroxi-benzoa
to de elwminios, se sgitd durente mma hora a 9520, La otra
mited de soluoidn de dilsopropoxri-benzoato de slwminio se
siledid & continuasidn. Despuée de sgiter durente media
hora a 9520, la mezcla de reacolidn se celentd, en condense-
dor descendente, hasta gue su temperatura fué de 1409,
destilendo isopropanol-xileno. Después de gne el 1{quido,
que contiene wn precipitedo, hubo hervido a reflujo du-
rente ma horas el disolvente se seperd por destilacidn;
el resto, en vecio. e obtuvieron 42 g de un polfmere
sdlido, blancos sdlo débilmente soluble en hidroosrburos.

-14 -
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E c.c;ntenido en elwminio fué 16,40% (téoricsmente 16446%).

~ Este solicitud, gue corresponde a la pre-
sentada en Holands el 18 de Febrero de 1955» bajo el Pime-
ro 194,934y se asoge a los béz;erieios del arjt:(onlo 51 del
vigente Estatuto-Ley sobre Propiedad industrial.

=000 NOTA 000

Los puntos de invenoidn propie y nueve que
8¢ presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pe-
tente de invenoidm en Espesile, por VEINTE sfios, son los si-
guientes: ’ '

12, = M prosedimiento pera la preparacidn
de sales basices polimeras de aluminio de mcidos organicos,
de férmile

[0 = ‘14] n

°2 la que X represente uwn radicel de Acido organico y n es

[ 4
Un numero enteros que gomprende hacer reaccionar seles ba-

slcas de sluminio de la férmmla (HO)oAl-X oon sales de dlal=~

ooxl-aluminio (RO)pAl-X’y en las que X y X* son el mismo o

[epEE)
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diferentes radicales de éa.tdoszorgzangcoz 8Jrepreaenta

un redical elquilo o arilo.

22, -~ £ procedimiento de la reivindice~
oién 1, en el que la sel basica de sluminio de la férmmla
(HO)241-X ee forma gomo producto intermedio wna sel de
dtalooxi-elwninio (RO)pul~X y sguss

3%, = Kl procedimiento de las reivindica-
ciones 1 y 2, en el que la reacoién tiene lugar en un di-
sclvente inerte,

42, ~ E progedimiento de las reivindica=
olcnes 1,2 y 3y en el que el radical de acido organico es
un grupo acido greso.

52+~ El procedimiento de las reivindica~
olones 1,2 y 3, en el que el redicel de Acido organico
es un grupo acido nafténico.

gﬂ. ~ El procedimiento de las reivindica~
clones 142 y 3 en el que el radicsl de &cido organico es
un grupo del 'tall-oj.l”.

72, - ™ prrocedimiento pera la preparacién
de polimeros de sales organices de eluminio de &sidos or-
géniocos,

Tel y oomo se ha descrito en la Memoria
que antegede y para los fines que ze han especificedo.

Esta Memoria consta de diecismeis hojas

escrites a maquina por wne sola cara.

uaaria, ¥ 7 ABR. 195
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