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“ UN PROCED2KIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES DE ACIDOS 

GRASOS 3UJPERI0RSS EPOX3DADOSn •

EL presente invento se re fie re  a esteres 

v in ílio o » de ácidos grasos superiores epoxidadoe y par­

ticularmente e l epoxiestoarato de v in ilo .

Es bien sabido que pueden prepararse r e s i-  

5 ñas per polimerización de esteres v in ílioos y <lue en 18
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preparación, particularmente de pelícu las de los míanos, 

ta les  reniñas pueden p la s tific a rse  mezclando la  resina, con 

esteres ácidos grasos superiores expoxidados o de aceites 

vegetares naturales.

5 Uno de los objetos del presente invento es pre­

parar, como nuevo compuesto, e l  opoxiestearato de v in ilo , 

oompuesto que posee u tilid ad  oomo producto polim erizable 

por s i solo y con ios esteres v in ílic o s  ordina io s , produ­

ciendo lo que puede llamarse una resina v in íl ic a  p la e t i f i -  

10 cada internamente.

El presente invento, por tanto, tra ta  p rin c i- 

plamente de nuevos productos que son esteree v in ílic o s  de 

lo s  ácidos grasos superiores epooxi.dados, es u ecir, aque­

l lo s  áoiso grasos que contienen 18 átomos de carbono en 

15 la  molécula de ácido graso .

lo s  esteres de especial^mportacia son los es­

teres v in ílic o s , puesto que pueden copolimerizarse d irecta ­

mente con cloruro de v in ilo  y aoetato de v in ilo  y producir 

un c upolíiuero con los monó.aeros v in ílic o s  ordinarios oomer- 

¿0 o ia les o productos parcialmente po rime rizados •

Una de las ventajas de producir un copolímero 

del tipo que acaba de describ irse es que la  parte p lan ti­

fican te , es a ec ir la parte de ácido graso epoxidado de la 

molécula, está unida químicamente e i  producto resultante 

¿5 puede deálrsa que está epoxidado internamente en contraste

con las resinas en las que el p ia s tifica n te  está simplemen­

te  mezclado. El producto resultante no presenta ninguna exu-
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dación del p lan tifican te  y por tanto no está expuesto a 

los defectos que aparecen normalmente cuando el p la s t i-  

fican te  exuda de la." pelícu la  de resina acabada.

Además, e l  producto resultante es un polímero 

5 epoxidico, conteniendo grupos epoóti que pueden hacerse reac­

cionar despuóe o formar uñiones. transversales aera dar nue­

vos materiales polímeros, listo puede rea liza rse  en la  ope­

ración de manufacturas para s in te tiza r  nn nuevo polímero o 

en e l momento de su aplicación, como en e l moldeo o fórma­

le  ción de una pe lícu la .

la  reacción de los perecidos con los dobles en­

lances es una reacción general. B1  oleato de v in ilo  presente a 

una estructitira con dos dobles enlances, .ue incluyen un doble 

enlace v in ilic o  a ctivo . Por tanto, es ro rprendente encon- 

15 tra r  que liemos sido espaoes de hacer reaccionar se lec tiva ­

mente con un perácido e l doble enlace en la  cadena de á c i­

do graso sin a fectar e l doble enlace v in il ic o  reactivo . Lo 

que es todavía máe sorprendente es que e l producto resul­

tante es un monómero . los  peróxidos se han empleado ámplia- 

20 mente para la  polimerización de esteres v in il ic o  s. En-una

reacción semejante los dobles enlaces v in ilic o  s reaccio­

nan unos con otros para dar un políaiero . El propio ácido 

paracetico ha nido descrito per Kark y otros como un exce­

len te cata lizador de polim erización de esteres v in il ic o s ,

25 por ejemplo, el acetato de v in i lo .  Por lo  tanto, esencialmen­

te hemos hecho reaccionar un áster v in il ic o s  de un ácido gra­

so no saturado con un reactivo que se conoce como activo 

en la. polim erización de compuestos V in ilic o s , de t a l  mand-
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ra que solamente reacciona, la  porción grasa de la melócUr- 

la  y  se produce un nuevo mcnámero v in í l ic o .

E l producto resultante cuando ce oxida el c2e&“ 

to  de v in ilo  es e l epdédestearato de v in i lo . La demcstfS” 

ción de que tenemos de nuevo compuesto, concretamente al 

epoxi este arate de v in ilo ,  es la  a iguie n ter  e l compuesta 

contiene oxígeno oxirán ico, que se determino por el pro­

cedimiento normalizado para este grupo funcional (Swern 7 
colaboradores, ¿nalyfcieal Chemistry, 19, 414 (1947), Se 

demuestra que e l  producto es un ester v in ilic o  por la con­

cordancia entre las frecuencias de absorción observadas 

en e l in fra rro jo  y las esperadas para el agravamiento v i ­

n ilo  OH, = OH y para el agrup amiento ester v in ilic o  RO £. 

OOH = CH<}, ¿.si se explican los grupos funcionales particu-¿a
lares del epoxiestanrato de v in ilo .  La reducción del pro­

ducto obtenido de acuerdo con este invento, esto es, de l 

epoxiestearato de v in ilo , dio alcohol ep o x i-e s tea r ilic o ,

SI espectro de este producto de reducción se comparó con 

e l espectro de una iauestra auténtica do alcohol epoxi-es- 

t e a r í l ic o , damostrándose con e llo  que se trataba del mismo 

producto,

Otra prueba de la  presencia de un agrupamiento 

v in ilic o  a? su capacidad para homo p o li me r i  a ar o copolime- 

r iza r  el epoxiestearato de v in ilo  obtenido, con varios 

catalizadores de polim erización.

^on e l objeto de serv ir de aclaración, se des­

cr ib irá  con alguan extensión la preparación de epoxi esteara- 

to  de v in ilo ,  aunque pueden aplicarse los mismos prin­

cipios a la producción de otros esteres oe epoxl-áciú os,
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grasos» que contengan el agrupamiento v in ilo  CH *» CH3
en la  cadena a lcoh ó lica • á e í, e l'epox iesteara to  de a l i -  

lo puede producirse por oxidación del oleato de a l i lo .

En general, e l  epoxiestearato de v in ilo  se prepara por 

reacción con un pejráoido en un medio epoxidante. El pe­

recido puede eer un peráoido preformado o formado in  s i-  

tu .

la  eouación sigu iente, que se r e f ie re  a l epo-

xieeterarato de v in ilo ,  liiiarará  los princip ios del invento;

OH (CH)  OH = OH (CH.J_ COOCH = CH J CH OOQH 3 a 7 úí a *S
CH (CHo) CH -  OH (CH ) COOCH -  CH0 3 * 7 0 2 7 2

La explioaoión probable de por que e l  doble en­

lace interno, de la  proción del ácido graso de ester, bs 

ataca con prefeiaicia a l grupo v in ilo , es la proximidad 

del grupo oarbo¡xilo al grupo v in ilo , <..ue hace a este gru­

po relativamente inactivo a la  acción epoxidante de los pe- 

ráoidos empleados como reactivos expoxidantes • Parece tesa- 

bien que un doble enlace interno es más susceptible a 

la  eopoxidación que un doble enlace en un grupo terminal#

Sin embargo, cualquiera que pueda ser la explicación ver­

dadera de l mecanismo de la reacción, e l hecho es que el 

doble enlace interno se ataca y e l doble enlace terminal 

en e l grupo eBter no es atacado •

El oleato ue vínolo de los Ejemplos 1, 2 y 3 

se preparó a p a rtir  de ácido a3eico del 90^» mientras que 

e l del ejemplo 4 se preparó de ácido o le  ico del 98̂ -#

5
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B.1 ampio I

Üpoxidación de oleato da v in ilo  coa ácido garaoátlcq

aL 40$

5 Se disuelven 100 g de oleado de v in ilo  en 86

g de hexano noraial, y  66 g de áciao paracetico al 40$

(que contiene 2 g de acetato sód ico como amortiguador y 

50 mg de ácido d ip ioo lín ieo  ccsuo estab iligauor) se sfíadáe- 

ron ‘lentamente al o leato de v in ilo  durante un periodo 

10  de 30 a 45 minutos. La temperatura de la  reacción se man­

tuvo de 20 a 259 y i® reacción se continuó durante 9 horas, 

a l cabo de cuyo tiempo e l  consumo de ácido paracetico o 

bien  había cesado» o era tan lento wue Indicaba qu« ia reac­

ción había tem ías do • !>« mezcla de reacción se lavó enton- 

15 ces con agua hasta lib e ra r la  del exceso ae ácido y a con­

tinuación se separó e l d isolvente y trazas de agua en una 

columna ae d es tila c ión .

El o ie a x  de v in ilo  o r ig in a l poseía un índice 

de yodo (Hanus) de 160. SI producto f in a l poseía un índice 

20 de yodo (Hanus) de 84 y contenia 4,1$ de oxígeno epoxidico .

El rendimiento de producto epoxidado en forma de epoxiestea- 

rata de v in ilo  fue del 34$.

üjampio 2

25 Las cantidades de ingredientes fueron las mis­

mas que en e l ejanpío I  salvo que la  temperatura de la  reac­

ción se mantuvo a 25-3090 durante 4 horas y media. L1 pro­

ducto tenía usa índice oe yodo de 78,3 y un contenido epo-
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ftldioQ de 4# 3$ con un rendimiento de 90,0*. de epoxies- 

tearato de vin ilo .

E j ampio 3

5 Las cantidades ue ingredientes fueron las mis­

mas que en e l  ej enipío 1, salvo que la  temperatiura de epo- 

xideción se mantUTO de 35 a 40*0 durante una hora y  me­

dia , El producto ten ía un índice de yodo de 84,4 y un con­

tenido epoxídioo cíe 4 ,5 l, <ue indica un rendimiento en 

10 producto epoxidado del 93,Of».

Ejemplo 4

Epoxldaoión de oleato de v in ilo

15 En un mastraz, jrpvisto de termómetro, agita­

dos, re frigeran te  de re flu jo  y embudo de l la v e , se colo­

can £00 g (0,65 moles) de dte&to de v in ilo .  Se añaden 

con agitación , durante un periodo de una hora, 136 g 

(0,71 moles) de ácido paracético a l 40^, en e l que se han 

SO di suelto 5 g de acetato sódico anhidro. La temperatura de

la  mezcla reaccionante se mantiene de £5 a 30® 0 durante 

la  adición y ia  reacción se abandona después paraúsas pro­

siga durante 1,15 horas a 30® C 2fiC . La mezcla de reac­

ción" se calentó entonces a 40a C durante una hora.1*
25 El producto se a is ló  y se latró abuniantemente

con agua hasta lib e ra r lo  de ácido • Después de sacarlo so­

bre ”D rie fr ite ", e l  epoxiestearato de v in ilo  se f i l t r ó .  Se

7 -
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obtuvo ua to ta l de 180 g de epoxiestearato de v in ilo , 

que contenía 4,6% de oxígeno oxiránico .

También es posible preparar esteres alque— 

nílicos de epoxiáoidos grasos mediante los procedimien- 

5 tos llamadas de epoxi&aeión in situ , esto es, un proce­

dimiento en el que se añaden simultáneamente, para produe- 

c ir  la  reacción de eppseLdaeión, un ácido graso in fe rio r  

peróxido de hidrógeno y una pequeña cantidad de ácido su l­

fúrico .

10
Ejemplo 5

25p9 g de peróxido de hidrógeno a l 50% se añu­

den lentamente, durante un periodo de una hora, a una mez­

cla de 10ü g de oleato de v in ilo , 9,6 g de ácido, 66 g 

15 de hexano normal y i ,  4 g de ácido sulfúrico al 50%, mante­

niendo todo a una temper&tin?a de 50 a 60® 0. Una vez que 

la  adición de peróxido de hidrógeno ha sido completa, se 

ele.va la temperatura de la mezcla reaccionante y se man­

tiene de 60 a 50® C durante 4 horas. -41 fin a l de este pe- 

15 riodo de reacción la  cantidad de peróxido de hidrógeno

sin reaccionar que queda en la mezcla de reacción es so­

lamente un 5% de la  cantidad in ic ia l añadida, l a  reacción 

se interrumpió, e l producto f in a l se lavó abundatemaite 

con agua fcaata que estuvo lib re .de  ácido y e l  producto 

80 ee libe ró  de disolvente. E l producto tenia un índice de

yodo (Hanus) de 85,9 y poseía 3*88% de oxígeno epoxidioo • 

El rendimiento de producto epoxidado fue del 81%

-  © -
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Los esteres alquenilicos de epoxiácidos grasos 

pueden, polimerizarse por s i mismos y con este objeto pue­

den calentarse en presencia de un catalizador de polimeri­

zación, como por ejemplo, un peróxido orgánico como el pe­

róxido de banzoilo empleado generalmente, y en tales condi­

ciones tiene lugar* la forjación de productos polimerizado s 

oon una. pérdida muy escasa de oxígeno epoxídioo .

Ejemplo 6

& 5 g del epoxiestearato de v in ilo  del ejemplo 

3 se le  afíadiá e l 0,5% en peso (0,025 g) de peróxido de 

benzoilo y la mezcla se calentó en baño marla a 85-90aC. 

SI polímero resultante era un sólido blando que daba un 

anó&isis de 4, OÍ de oxígeno epoxídioo.

15

25

E j emplo 7

Hbmopolimerización de epoxiestearato de 

vinilo

Bn un recipiente de presión de 900 om se in tro - 

duj eron 80 g de epoxiestearato de v ig ilo  (4 ,SÍ de oxíge­

no oxiránico n2 de yodor 80} 300 g de solución de “ABro- 

eol OíP al l í  y 0,44 g de peróxido de latm oilo. Una vez 

cerrado e l  recipiente se colocó en un baño de calefacción  

a 50a 0 4 2fiC y se agitó por volteo durante 48 horas.

AJ. f in a l de este periodo, la  mezola de reacción 

se enfrió a la  temperatura ambiente y e l polímero siruposo 

se separó de la fase acuosa. Para fa c i l i t a r  e l  manejo e l

-  9 -
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polímero se disolvió en benceno, la vendólo entonces abun­

dantemente con agua. Después de seca se separo una mues­

tra  para el análisis r

^  de O epoxídicoí 4*1 

yodo? 3212

Da solución bencénica se vertió  enmetanol 

con lo cual se íbrmó un precipitado Después de decantar 

el disolvente, el polímero se redisolvió en benceno y la. 

solución se añadió de nuevo a metanol» 131 proceso bs re­

p itió  tres veces» Se obtuvo a s í un polímero sólido b l»n— 

do»

Dos esteres alyuenílioos de epoxiácidos grasos 

pueden cüpolimerizarse con los esteres v in ílicos emplea­

dos comercialmente, como por ejemplo cloruro de v in ilo , ace­

tato de v in ilo  etc.

Ejemplo 8

Qopolimerización úe cloruro de v in ilo  con epoxleetcarato

de v in ilo

Un recipiente de presión de 900 cm3 se cargó 

con &00 g de solución de alcohol po liv in ilioo  a l 1%, aña­

diendo entonces 20 g de epoxiestesrato de v in ilo , segui­

dos de 0,5 g de peróxidos de benzoilo y 80 g de cloruro 

— de v in ilo » E l recipiente se cerro*, después de llenarlo  

con nitrógeno, y se colocó en un baño de calefacción en

10



f  e l  que se agitó durante 24 horas a 50« C 4 2a C.

Una vez abierto el recipiente, el producto 

se f i l t r ó ,  se lavó SO veces con agua y se secó al aire  

durante 24 horas, Á. continuación se extrajo en un extrae- 

5 tor Soxhlet con n-hexano y se secó en vacio. El polímero 

dio el aná lis is  siguiente?

41,9$ de cloro equivalente a 73,6$ de cloru­

ro de vi ni lo .

0,6$ epoxi, equivalente a 14♦2T'-' de epoacies- 

10 tearato de v in ilo *

El copillmero era soluble en ;;¿et i l -  i  so bu til-c  etc na y esta 

solución pueden obtenerse fácilmente películas por colada,

50 g de epoxiestearato de v in ilo , preparados 

a partir de oleato de v in ilo  de l 98$ de pureza, se d iso l-  

15 vieron en 850 cm de metanol, mediante enfriamiento de la  

solución a 30®C, eupleando dióxido de carbono sólido mez­

clado con ce llo so lve . E l producto recristalizado y p u r ifi­

cado asi obtenido poseía las siguientes características  

fís icas  y químicas,

ao
Reorlstaliaado i

$ de 0 epoxidioo 4,6

na de ácido 5,8

n® de yodo 73,4

25 insaturación do vin illo® , na de yodo 2,0

Se deten inaron las siguientes

des fís icas?

pm pieda4

11 -
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densidad 0,9101 (28«C)
88

Indice de refracción lf r  1,46685
D , »

punto de congelación 13,-0 -13,5*0{Ho« cor*/

EL epoxLestestrato de v in ilo  se encontró que 

era soluEe en metanol, acetona, benceno, acetato de e ti­

lo , cloroformo, éter, y n-hexano.

Esta solicitud que corresponde a la  presentada 

en Estados Unidos de América, bajo el núm. 583.373, el 80 

de Julio de 1.955, se acoge a los beneficios del articulo  

51 del vigente Estatuto-ley sobre Propiedad Industria l.

-oOo- ¡ i o n  -o Oo-

lo  s puíriüos de invención propia y nueva que se 

presentan para que sean objeto de esta Patente de Inven­

ción en Espiáis, por VEIIttE agos, son los siguientes?

12 . »  Un procedimiento para la  preparación de 

15 ■ ásteres de áciuos grasos superiores expoxidado que pueden

hemopolizarse o copolimerizarse, caracterizado por la  

reacción de un ester a lifá t ie o  no saturado de un ácido 

a lifá t iao  superior no saturado que tenga de 12 a 88 átomos 

de carbono con un ácido paracético en un disolvente orgáni-

-  12



oo inerte^ pudiendo copo lime rizarse el ester a lifático  

no saturado del ácido a lifá t ic o  superior no saturado epo- 

xLdado, resultante, en presencia de cloruro de v in ilo  y 

una cantiuad ca ta lít ica  te peróxido orgánico.

dioación 1, en el que el ester a lifá t ic o  no saturado del 

ácido a lifá tico  superior no saturado es e l estearato de 

vi n ilo .

dioación 1, en el que el ester a lifá t ico  no saturado del 

a lifá t ico  superior no saturado es el oljftato ele v in ilo ,

42, -  Un procedimiento de acuerdo con i  as reivin ­

dicaciones 1 a 3, en el que el peróxido orgánico es peróxi­

do de benzoilo»

esteres de ácidos grasos superiores epoxidados ,

‘J*al y como se ha descrito en la Memoria que 

antecedsy para los fines que se han especificado,

I»a presente Memoria consta de treces hojas 

escritas a máquina por una sola oara.

3#,- Un procedimiento de acuerdo con la  re la in -

52 , -  Un procedimiento de acuerdo con la re iv ln -

52 Un procedimiento p a r a l a  preparación de

Madrid,

mcr// -  13
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