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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPAKA
Por VEINPE  afios _
& nombre de FOOD MACHINERY AND CHEMICAL CORPORATION, enti-
dad norteamericans, establecida en 1105 Coleman Street, San
José, Celifornia, Eetados Unidos de América, por:

“UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE FUEVOS C OPOLIMEROS
OLEFINA-DIOLEFINA OXIDADOS"

E B EE = S F X D E R EEE S DB REERE E R E =SS ES S B

Esta invencidn se refiere & olefinas polime- _
res epoxidadas y perticulermente & copolimeros diolefina-mono-
olefina epoxidados.

Los epoxi-polimeroe que hoy dfa se producen

5 comercialmente y que se describen en le bidbliograffa son los
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productos de una reaccidén de condensecién. ¥Mé&s perticuler-
mente, los epoxi-polimeros conocidos por las marcas regis-
tradas "Epon" y "Araldite' se producen por la condensa-

cién de epiclorhidrina con alcoholes o fenoles polivelen-
tes y especialmente por la condensecién de epiclorhidrina

con bisfenol. Estos epoxi-polimeros itiles poseen ciertas

caracteristicas. Tienen dos grupos epoxi dnicamente gue me

encuentran en posicién terminal; es decir, e atén en le posi-~
cién 2,3 con respecto al enlace de éter. Estos diglicidil-
éteres, que se formen inicislmente en reacciones de conden-—
sacién del tipo descrito,tienen tendencia & condensarse més
con el reaccionante fenélico de forma que el producto obte-
nido es une mezcla de polimeros de peso moleculer variable.
Le prepearacién de un producto de peso molecular uniforme,
es, pues, dificil. 81 se desea obtener productos de con-
densacidn de peso molecilar relativamente bajo y uniforme
por condensacidén de epiclorhidrina con un alcohol polive-
lente o un fenol, ae necesita un exceso antieconémico de
epiclorhidrine. Ademés, el nimero de estructuras molecula-
res itiles que pueden elegirse como sustancias reaccionantes
én estes reacciones de condensacidén es més bien limitado y, de
hecho, todos loe epoxi-poli{meros conocidos de este tipo im-
Plican el uso de epiclorhidrina como une de las sustancias
reaccionantes,

Nosotros hemos encontrado ahora que es posible
producir un tipo diferente de epoxi-polimeros que poseen

caracterieticas diferentes de las de los epoxi-polimeros re-
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sultantes de las reacciones de reacciones de condensacién.
Los epoxi-polimeros de esta invencidén se pueden obtener de
manera ital que poseen miiltiples grupos epoxi, tento termina-
les como internos y la posicién de los grupos epoxi a lo
largo de la cadena de la molécula se puede variar., Esto estd
en contraste con los epoxi-polimeros de tipo de condense~
cién que poseen dos grupos epoxi t erminales iUnicamente y que
siempre presentan une estructura de glicidil-éter. Debido

gl tipo de reaccién empleado en la obtencidn de los epoxi-
polimeros de este invencién es posible el control del peso
molecular del producto final.

El control del érden de magritud del pesc mo-
lecular por medio del epoxi-polimero se somste a control
eligiendo un producto polimerizado inicial de peso molecular
medio comprendido en la zona deseada y por el empleo de con-
diciones de epoxidacién que sustancialmente carecen de accién
polimerizante sobre el polimero, es decir, que el producto
finel posee un peso molecular medio del mismo Srden de mag-
nitud que el polimero no epoxidado. O bien, inversemente,
las condiciones epoxidantes se pueden elegir deliberedamente
pera producir un incremento en el peso molecular medio del
polimero epoxidado resultante. En la preparacién de los
epoxi-polimeros de esta invencién se puede emplear una em-
plia variedad de materiales de partida gque poseen variadas
estructuras moleculares y, en términoe generales, cualquier
polimero que comtenga dos o més enlaces dobles por cadena
lineal se puede utilizar como material de partide, ..~
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Los polimeros mmrticulares que pasan al estado epo-
xi son, pues, poli~-diolefinas, polimeros de compuestos
diénicos ciclicos, tales como el polimero del ciclopenta-
dieno, copolimeroe del tipo olefina~diolefina, tales como
estireno-butadieno, o del tipo estireno~écido graso, as{ co-
mo teambién polimeros de hidrocarburos olefinicos. En nuestra
solicitud pendiente, ntimero de serie 444.388, la invencién
Be ha lluatrado como aplicada a epoxi-polidiolefines y par-
ticularmente a polibutadieno, una poli-@iolefina comercial.
En ls presente solicitud, la invencién se ilustrard eplicade
a copolimeros diolefina-monoolefina epoxidados.
‘ Las pronunciadas diferencias en caracteristicas entre
los epoxi-polimeros de tipo de condensacidn conocidos y el
nuevo tipo de epoxi-polimeros de esta invencién indican que
existen diferencias pronunciadas en reactividad y propieda-
des entre los dos tipos de epoxi-polimeros. Los epoxi-copo-
1li{meros de esta invencién son productos versédtiles capaces
de experi mentar diversas reacciones Gtiles.

Los epoxi~copolimeros de este invencidén se formen
generalmente por epoxidacién de un copolimero gue contenga
dos o mis enlaces dobles por cadena linesl. La reaccién de
epoxidacién se efectia preferiblemente usando un perécido
elifdtico inferior, es decir, uno que contenga de 1 a 10
dtomos de carbono, tel comc Scido perecético como agente epo.
xideante. Si se parte de un copolimefo insaturado, la epoxi~
decidén forma miltiples grupos epoxi & lo largo de las cade-
nas lineales de teles copolimeros insaturados.

R
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~ Oomo se he indicado snteriormente, la producecidn
de epoxi-copolimeros dtiles en el sentid de este invencién
requiere un material de partidea de una cierta longitud de
cadena minima, ésto es de un cierto gredo de polimerizacién.
No existe 1imite superior tefrico alguno para la longitud
de cadena 42l material de partide insaturedo & epoxidar
de acuerdo con esta invencién. Sin embergo, hay ciertas
consideraciones précticas que imponen un limite &l gredo de
polimerizacién del material de partide. Como la reaceidn de
epoxidacién se ha de efectuar en fase liguide, el material
de partide debe ser ligquido o mer soluble en un medio de
reaccién adecuado. Muchos compuestos muy polimerizades son
#6lidos de poca o ninguna solubilidad en disolventes dtiles
ror lo demée y, & este respecto, se impone un limite superior
préctico sobre el gredo de polimerizacién del meteriel de
partide. En otras palabras, la exigencia préctica impuesta
Por le necesidad de trabajar en fase liquida limite la elec-
cién de material de partida. Sin embargo, el grado de polime-
rizecién del material de partida tiene también que t enerse en
euenta en relacién con las propiedades deseades en sl pro-
ducto final epoxidad . Un materisl de pertida muy polimeri-
zado produce un epoxi-polimero de propiedades algo diferentes
de lae que se onbtendrian por el uso de un mesterisl de par-
tida de un grado de polimerizacién inferior.

Aungue los copolimeros etilénicos insaturados se

pueden usar generelmente como materiales de partida, en la

realizecién preferida que se ilustras aqui, #e emplean copo-
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1{meros de diolefinas con olefinas como materisles inicie-
les a epoxidar. Més particularmente, son ejemplos de ma—
teriales inicicles & epoxidar los copolimeros tales como
butadieno-estireno, buBadieno-aerilonitrilo, isopreno-
estireno, isopreno-isobutileno, isopreno-ecrilohitrilo-
estireno y ciclopentadieno~-metilestireno-~estirenoc. Estos
copolimeros pueden haber £ido preparados por cuslquiers de
los procedimientos de polimerizacién eonocidos que implican
sistemas homogéneos y heterogéneos y el empleo de uno cual-
quiera de los cateligadores de la polimerizacién usados co-
munmente. El grado de polimerizacién de estos copolimeros
epropiados para la produccién de epoxisScopolimeros dtiles
se determina por la viscosidad de los polimeroe o por su so-
lubilided en el medio de reaceién y también por las propie-
dades gue se dexen en el producto f inel epoxidado. En tér-
minos genersles, una amplie gama del grado de polimerize-
cién y del modo de polimerizacidén del materiel de partida
son aceptables y los copoligeros de un peso molecular medio
comprendido entre eroximadsmente 250 y 250.000 o mées son
adecusados. La zona’de pem moleculer medio indicada compren-
den liguidoe més o menos fluidos, liguidos més viscosos y
sélidoa cauchosos.

Le reaccién de epoxidacién se puede efectuar
en un medio disolvente, en cuyo caso la concentracién de po-
1{mero en el disolvente es preferiblemente tal que la vis-
eosidad de la solucidén no sea muy elevada. Los disolventes
Gtiles son hidrocarburos ligquidos y los hidrocarburos halo-
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genados, ésto es, tolueno, benceno, xileno, cloroformo y
liquidos oargénicos andlogos. Tembién es posible realizar
la reaccién con una emulsién acuose del polimero. Si el
polimero elegido es un liquido, entonces puede ser innece-
sario el empleo de un disolvente.,

La epoxidacién de copolimeros de un grado ade~
cuado de polimerizacién permite la producciédn de los epoxi-
copolimeros correspondientes gue contienen entre aproxima-
demente 1,04 y aproximedemente 7% de oxigeno oxirano. Tam-
bién se ha encontrado que un clerto porcentaje de los enla-
ces dobler originalmente presentes se pueden epoxidar muy
fécilmente, pero que un nuevo incremento en el niimero de
enlaces dobles epoxidados es dificil de conseguir en cier-
tos casos incluso sumentando sustancialmente la cantldad
de peréacido empleado. Por otre parte, en tales condiciones,
es8 posible user una centidad de perdcido sustancialmente
mencr que la cantidad estequiométrica para slcanzer el re-
sultado final. Esto permite la produccidn econémica de co-
polimeros epoxidados Wtiles tel como se describe en esta
invencién. En términoe generales, la cantidad adecuada de
perécido a usar se calcula tomando como base el grado de
insaturacién del material de partida, d eterminado de una ma-
nera normal por ejemplo por absorcién de yodo.

Yos ejemplos siguientes =i rven para ilustrar
la invencién, E1 ejemplo 1 d4 una descripcién detallada de
un método para producir un epoxi-copolimero particular, a

saber: epoxli butadieno-estireno. El material de partida, el
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copoli{meroc butadieno-estierenc, se obtuvo en forms de un sb-
1lido cauchoso procedente de un proceso de polimerigzacién de
tipo comercial que utilize un catelizador de tipo de radi-
cal libre. La composicién del producto era aproximadamente
70 partes de butadieno y 30 partes de estiereno. El sblido
cauchoso se disolvid en un disolvente apropiado pare permi-
tir la realizacién de la reaccién de epoxidacién subsiguien-
te. La reaccién, en el Ejemplo 1, utilizaba un exceso de 10%
de 4cido peracético con relacién a la cantidad estequiomé-
trica.
Ejemplo 1

En un patrez de tres bocas de 1 litro de capaci-
dad, equipado con termémetro, e gitador, embudo goteador Yy
un sistema de refrigeracién, se pusieron 100 g. de butadieno-
estiereno polimerizado de radicel libre que contenia aproxi-
mademente 70 partes de butedieno y 30 partes de estireno. Es-
ta cantided de copolimero se disolvié en 100 g. de tolueno.
A esta mezcle se sfiadié lentamente un exceso de 10%, eon
respecto a la cantidad estequiométrics, de &cido peracético
en forme de 250 g. de fcido peracético de 40% comercial es-
tebilizado con &cido dipicolinico. Al &eido peracético se
habvian afiadido también 11 g. de acetato sédido pare ajustar
Y mantener un medio écido conveniente en la mezclae reaccio-
nente. La mezcle de reaccidén se calentéd y se mantuvo a 502C,
durante un tiempo de reaccién total de 45 minutos. Después

la mezcla de reaccidn se enfrié a la tempereatura ambiente y
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se lavd culdadosamente una vez con agua destilads y luego
con una solucién saturada de cloruro sédico que contenia
hidréxido potdsido pare neutrel izar el 4cido restante en
la mezcla. La mezcla se £iltré despuéds por papel de fil-
tro. Bl exceso de disolvente se separd e la temperaturs am-—
biente a una presién de aproximadamente 1 a 2 mm., de forme
que s e obtuvo un producto libre de disolvente. E1l producto
8681ido se analizd y se vié que contenia 7,4% de oxigeno
oxirano., E1 contenido de oxigeno oxiranc se determiné por
un procedimiento anslitico que corresponde esencialmente al

de Swern y colaboradores, d escrito en "Analytical Chemistry®
19, 404 (1947).

Ejemplo 2

En este ejemplo, el materizl de partida usedo
fué un copolimero butadieno-estireno polimerizado de ra=~
dical libre que contenia aproximsdamente 17 partes de butae-
dieno y aproximedamente 83 partes de estireno, ILa reaccidn
de epoxidecién se reslizé como en el Ejemplo 1, el producé
to final s8dlido se analizd y se vié que contenfa 2,7% de
oxigeno oxirano.

Ejemplo

En este ejemplo, el meteriel de partida uti-
lizado fué un copolimero butadieno-sstireno que contenfa
aproxi madamente 75 partes de butadieno y aproxi madamente 25
partes de estireno., Este copolimeroc ze produjo POT un pro-
ce de polimerigacidn catelizado por sodio. Este copoli-
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mero ceuchoso se sometid & una reaccidén de epoxidacién
como se describe en el Ejemplo 1. E1 producto finsl sd-
lido se analiz§, viéndose que contenie 7,3% de oxigeno

oxireno.

Ejemplo 4

En este ejemplo, el material de partidae uti-
lizedo fué un copolimero liguido butadieno-estireno que con-
ten{a aproximedemente partes iguales de butadieno y de esti-
reno. E1 copolimero se obtuvo por un procedimiento de po-
limerizecidén catalizaedo por aodio. La reaccién de epoxida-
cién se efectud como en el Ejemplo 1. El producto final
1{quido me aneliz8, viéndose que contenis 5,5% de ox{geno

oxirano.,

Ejemplo 5

En este ejmplo, el materiel de partida utili-
zado ere un copolimero‘ 1{quido butedienc-acrilonitrilo
que contenias aproximadanente 73 pertes de butadieno y 27
partes de acrilonitrilo. ILe reaccién de epoxidecidn se rea-
1izé como en el Ejemplo 1. El producto finel liquido se ena-
1izé y se vid que contenfa 4,8% de oxigeno oxiranc.

Ejemplo 6

En este ejemplo, el material de partida usado
fué un copolimero sélido isopreno—estireno que contenia
aproximademente 20 partes de isopreno y 80 pertes de esti-

renc. La reaccién de epoxidaecién me efectud como en el Ejem-




X 4

15

25

2929468 .,

plo 1. El producto final sdlido se analizd y se vid qQue

contenfa 2,4% de oxigeno oxirano.

Edemplo T

En este ejemplo, el materiel de partide uti-
lizedo era un copolimero lfquido isopreno-bmobutileno que
contenfa aproximadamente 20 pertes de isopreno y 80 partes
de isobutileno. Este copolimero se produjo por un proceso
de polimerigacién de tipo iénico. Ia reacecidén de epoxida-~
cién se reslizé como en el Ejemplo 1. E1l producto 1iquido
finel se anelizé y se vié que contenia 1,1% de ox{geno oxi-

rano.

Ejemplo 8

En e ste ejemplo, el materisl de partida uti-
lizado era un copolimero e6lido isoprenc-ascrilonitrilo-esti-
reno que contenfa aproximaden ente 15 partes de isopreno, 15
partes de acrilonitrilo y 70 partes de estireno. Ia resc-
cién de epoxidacién se reslizé como en el Ejemplo 1. El pro-
ducto final sélido se analizd y se vid que contenis 2,1% de
oxigeno oxireno.

Ejemplo 9

En este ejemplo, el meterial de partide utili-
zado era un copolimero ciclopentadienc-metilestirenoc-estire-
no que contenia sproximedamente 30 pertes de ciclopenta-
dieno, 14 partes de metil-estireno y 56 partes de estireno.

La resccién de epoxidecién se realizé como en el Ejemplo 1.

e
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El producto final £61ido se analizé y se vié que contenia
2,4% de oxigeno oxirano.

« 000, N O T A «000,

Los puntos de invencién propia y nueve gue
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencién en Espefia, por VEINTE efios, son los si-
guientes: _

12,~ Un procedimiento para la preparacién de
un nuevo copolimero olefine-diolefine oxidado caracterizado
por la operacién de epoxidar un copolimero de olefina-dio-
lefine que contiene dos o més enlaces por cadena lineel en
presencia de un perécido orgénico inferior, es decir, uno
que contenga de 1 a 10 &tomos de carbono, realizéndose di-
cha epoxidacién en fase liquida, teniendo el copolfimero
ole fine-diolefinae resultante un peso molecular medio del
Srden de magnitud de 250 & 250.000 y conteniendo oxigeno
oxirano.

2% ,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 1 en el que el copolimero contiene 1% a 7% de
ox{igeno oxirano.

32.- Un procedimiento de acuerdo con le rei-
vindicacién 1 6§ 2 en el que los copoli{meros olefins-diole-

fina son de la clase gue forman los copolimeros de butadienc-

-12 -
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estireno, butadieno-acrilonitrilo, isopreno-estireno, iso-
preno-isobutilenoc, isopreno-acrilonitrilo, estireno y ciclo-
pentadieno-metilestireno-estireno.,

42 .- Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 1, 2 6 3, en el que la fase liquida contiene hidro-
carburos liquidos o hidrocarburos halogenados, tales como
tolueno, benceno, xileno, cloroformo y liquidos orgénicos
andlogos o una emulsién acuosae del polimero.

5¢ .~ Un procedimiento de acuerdo con cualgquiera
de las reivindicaciones 1 § 4, en el que el perdcido orgé-
nico es écido peraecético. ,

62.~ Un procedimiento mra la preparacién de nue-
vos copolimeros olefina-diolefina oxidados.

Tel y como se ha descrito en la Memorie que ante-—
cede y con los fines que se han especificado.

Este Memoria consta de trece hojas escritas a
méquing por una sola care. -

waarid, {4 NOV {330
P.A.
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