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MEMORI: Dis:CRIPTIVA
para éolioitar
PAaTENTE DB INVRENGCILION
. en
% EgPAaAffas
por VEINTE afioa

a noubre de FOOD MACHINERY 4ND CHEMICAL CORPORaTIQY '
entided norteamerioana, establecida en 1105 Coleman
Street, San José, California, Estados Unldom de améri-

ca pors:

"UN PROCEDIMIENPO PiRA L4 PREPARACION DE ESTERES DE ACIDOS
GRASOS SUPERIORES EPOXIDADOS".

El presente invento se refiere a esteres
vinilicow de &cidos grasos superiores epoxidados y par-
ticularmente el epoxiestearato de vinilo.
 Es bien sabido que pueden prepararse resi-

5 nas por polimerizacidn de ésteres vinilicos y que en 1a
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preparacién. particulsrmente de peifculas de los mismos,
tales resinas pueden plastificarse mezclando la resima con
dsteres 4cidos grasos superiores expoxidados o de aceites
vegetales nziurales.

Uno de los objetos del presente invento er pre~
parar, como nuevo compuesto, el opoxiestearato de vinilo,
compuesto gue posee utilitcad como proiucto polimerizable
por si solo y con los esteres vinilicos ordins.ios, produ-
ciendo lo gue puede llamarse una resina vinflica plastifi-
cada internamente.

El presente invento, por tanto, trata prineci-
plamente de nuewos productos ywe son esteres vinilicos de
los &cidos grasos superiores epooxidados, es Gecir, aque-
l1los #4ciso grasos que contienen 18 ftomos de carbono en
la moléoula de dcido graso.

Los esteres de especialAmporvacia son losg es-
teres vinilicos, puesto gue pueden wpoliherizarse directa-
mente con cloruro de vinilo y acetato de vinile y produeir
un ¢ vpolineroc con los mbnéueros viniiicos ordinarios couer-
ciales o0 proiuctos parcialmente poiluerizados,

Una de las veniajas de prouueir un copolimero
del tipo que acabu ue describirsc es (ue ia garte plaeti-
fic ante, es cecir la purte de &cido graso epoxidade de la
moldeuls, estéd unica julmicamente el proliucto resuitunte
puede de@irse que estd epoxidado internamente en contraste
con las recings en las que el plestificante esti simplemen-

te mezciado, Bl producto resultante no presenta ni.guna exu-~



10

15

20

<5

999933

‘dscidn del plastificante y por tanto no ostd expuesto a

los defectos gue aparecen normalmente cuando el plasti-
ficante exuda de la-pelfculs de resina acabadi.

ademds, el producto resultsnte es un polimero
epoxidico, conteniendo grupos epokl que pueden hacerseé reacw-
oionar despuds o formar uhlones transversales sers dar nue-
vos nateriales polimez@s. Beto puede reallizaree en 18 one-
racidn de menufacturas pars sintetizar nn nuevo polimero o
en el momento de su gplicacién, come en el moldeo o forma-
cidn de una pelicula.

. Lz reaccidn de los perdcldos con los dobles ca-
lancee es uns reaccidn general, Bl cleatc de vinilo »resente a
una estruchtira con dos dobles enlances, .ue ineluyen un doble
enlace vinilico active., Por tanto, es sorprendente encon-
trar que hemocs tido capaces de hacer reaccionsr selectliva-
mente con un peréciao el doble enlace en la cadongs de dci-
do graso =in afectar el doble enlace vinflico reactivo. Lo
cue es todavis mée sorprendente es cus el producte resule
tante es un mondmero . Ios perdxidos se han emplesdo 4mplis-
wente para la polimerizacidn de esteres vinflicos. En -una
reaccidn semejante los dobles enlaces vinilicos reaccio-
nén unos con otros para dar un polimero. Bl propio dcide
paracético ha sido descrito ver Mark y otros como un exce-
lente cstalizador de pcl;.merizacién de esteres vinilicos,
por ejemplo, el acetato de vinilo. Por lo tanto, esencislmenw
fe hemos hecho rescecionar un ester vinilicos de un #4cido gra-
sc no saturado con un reactlivo que ce conogce como activo

en le polimerizecidn de compuestos &inflicos, de tal mund-
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ra que solamente reaccioma la porcidn grasa de 1o rmeléc u-
lg y se produce un nuevo mendmeroe vinilico.

El producto re-ultante cuzndo re oxlda el de -
to de vinilo es el ep@&iestearato e vinilo; La demostré~
cidn de qﬁe tenemos de nuevo compuesto, concretamente al
epoxiestearato de vinilo, es la siguiente?: el compuesto
cont iene oxigena oxirénieco, aque se determinc per el pro-
cedimiento normslizadc para este grupo funcional (Swern ¥
colebrradores, énalytical Chemistry, 19, 414 (1947). Se

demuestra que el oroducto es un ester wviniliee por la con=

cordancia entre las frecuencisus de cbeorcidn cbeervadas

en el infrarrojo ¥y lzs esyeradas pora e agrupamiento vi-
nile GHé & OH y pars el agrupamiento ester vinilico RO 2
OCH = CH,. Asl se explican loes grupos funcionzles particu-
lires del epcxiestemrate de vinilo. La reduccidn del pro-
ducto obtenido de acuerde con este invento, ento es, del
epoxicetesrato de vinilo, did aleohol epoxi-estearilico.
Bl espectro de este producto de reduccidn se compsrd con
8l espectro de una muestra auténtica de slcohol epoxi-es-
tear{lico, demostrindose crn ello gue se tratszba del misme
producto.

O0tra prusba de iz prerencia de un agrupaziento
vinilico e« sﬁ capacldad pars homopolimerizar o copolime~
rizar el epoxiestearato de vinilo obtenido, con varios
catulizatores de polimerizacidn.

Con el obJetc de gervir de 20l aracidn, se des-
oribird con zlguan extensidn iz srepsracidn de epoxiestears-
t0 Ge vinile, @unque pueden aplicarse los wismos prin-

cipilos a 12 produccidn de otioec esteres ve epoxi~-iciios,
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grasos, (ue contengan el agrupamiento vinillo CHé = CH
en la cadena asloohdlica, 4Asi, el epoxiestearato de ali-
lo puede produeirse oor oxidacidn de. oleato de alilo.
En general, el epoxiestearato de vinilo se prepars por
reaccion con un perdcido en un wedio epoxidante. &l pe—
rdcido puede ser un perdoido preforma@o o formado in si-
tu.

La ecuacidn siguiente, Gue se refiere al epo-
xlesterarato de vinilo, sblarard los principics del inventas
.8, (0H2)7GI{ = OH (Ci,), COOCH = CH, 3} CR,, G000H

CHé(CI—La),,GH - CH (cHz),I COOCH = CH,

La explicseién probable de por qué el doble en-
lace intemo, de i1a procidn del dcido graso de ester, se
ataca con prefemnciz al grupo vinilo, es la pruximidad
del grupo oarbexlilo al grmpo vinile, ue hace # este gru-
90 relativumente inactivo & la uaccldn epoxidanie de los pe-
réoidos empleados como reactives expoxidantess, Parece tome
bien gue un doble enlasce interno es mds wmumceptible a
la ecpoxidacidén que un doble enlace en un grupo terminsl .
8in embargo, cualguiera gque pueda ser la explicacion ver—
dadera del mecaniem de la reaccidn, el hecho es yue el
doble enlace interno se ataca y el doble enlace termminal
en él Erupe esler no es atacado.

Bl oleato te vinolo de log Bjemplosg 1, & y 3
se prepard a partir de 4cido cleico del 90%, mientras yue

el del ejemplo 4 se preparo de &cido oleico del 987,

PRUY
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Ejemplo I

Bpoxidacidn de oleato de vinilo con &cido paracético

al 40%

Se disuelven 100 g de oleato we viniio en 86
g de hexane normal, y 66 g de Aciao paracético al 40%
(que contiene &2 g de acetiato sddico como awortiguador y
50 mg de dcido dipicoliniec como estabilizator) se diadde-
ron lentamente &l oleate de vinilo dur=nie un periodo
de B0 2 45 minutos. L@ temperatura Ge La reaccidn se mane
tuvo de 20 a 259 y la reaccién se continué durante 9 horas,
al cabo Gde cuyo tiempo el oonéumo Ge 4cito »aracético o
bien habie cesudo, o era tap le.ato yue lindicaba quu 1l reac-
0idn habla Leminzdo. L@ mezcla de reaccidn se lavd enton-
ces ocon agua hasts Lfberarla del exceco ue dcido y a con-
tinusc idn se sep.aré el uicoiVente y trazas de 3pua en uns
columna de¢ destilacidn., .

Bl olea.ws de vinilo origimal poseia un indice

de yodo (Hapus) de 160. El produeto final poseiz un {ndice

‘de yodo (Hanus) de 84 y contenia 4,1% de ox{geno epoxidico.

Bl rendimiento de producto epoxidado en forma de epoxiestea-

rato de vinilo fué del 84%.

Las cantiduder~ de ingredientes fueron ilus mis-
mas gue en el ejanplo I salvo (ue la temperailura de la recc-
cidn se mantuve a <&5-30%C durante 4 horde y media, Ll pro-

duete tenie wum {ndice ue yodo de 78,7 ¥y ua contenido epo-
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gidico de 4,3% con un rendimients de 90,07 de epoxies-

tearsto de vinilo.

£jemplo 3

Las cantidades ue ingredientes fueron las mis-
ms8 que en el ejemplo 1, salvo w la tenperatura de epo-

xiducidn se mantuw de 35 a 402C durante uns hora y ne-

~dise Bl producto tenfa un Indice de yodo de 84,4 y un con=

tenide epoxidico ce 4,5%, ue indica un rendimiento en

producto epoxidado del 93,0%.

Ejemplo 4

Bpoxidacién de oleate de vinilo

¥En un mastraz, povisto de termdmetro, agita~
dos, refrigerunte de reflujo y embudo de llxve, se colo-
can <00 g (0,65'moles) de odehto de vinilo. Se afiaden
N\

con agitacidén, dursnte un periodo de una hora, 136 g

(0,71 molesy de 4cido paracédtico al 40%, en el (ue se han

aisuelto 5 g dGe =cetato sddico anhidro. La temperatura de

" 1la mezcla reaccionunte se mantiene de 85 a 308 ¢ durcnte

la adicidn y ia rescoidn se abandona Gespubs pP-=ra guae pro-
Siéa dursnte 1,15 horas a 30f2 C 4 22C. L& mezcla de'reac~
ciéﬁ\se‘?alenté enlonces a 40% C duranie una hora.

El producto se =isld y se lawd abuniantemente
con agus hasta liberarlo de 4cido. Deapuds de sacérlo =0~

bre "Drievite", el epoxiestearato de vinilo se filtrd. Se
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obtuve un total de 180 ¢ de epoxiestearato de vinilo,
que contenis 4,6% de ox{zeno oxirdnieo.

También es posible preparar esteres alque—
n{licos de epoxidoidos grasos mediamte los procedimien-
tos llamadeq de epoxidacidn in situ, esto es, un proce=-
dimiento en el gue se afiaden simulténeamente, pars produe-
olr la reaccidn de eppxidaecidn, un 4cido grasm inferior
peréxidc de hidrégeno y una pequefls cantidad de dcido sul-
flrico .

Elemplo 5

25;9 g de perdxide de hidrdgeno al 50% se uffu-
den lentamente, durante un periodo de una hora, a unc mez—
cla de 10V g de oleato de vinilo, 9,6 g de 4cido, 66 g
de hexaneo normal y L,4 g de &cido sulft'xrico al 50%, manmte-
niendo todo a ung temperfx‘bpra de 50 & 602 C, Una vez yue
ls adicidn de perdxida de hiardgenc ha sido completa, se
eleva la tempera.ura de la mezcla resccionante y se man-
tiene de 60 & 0% C durante 4 horas, 4l finui de este pe-
riode de reaccidn ls cantidad de perdxido de hidrdgeno
sin reaccionar que queda en la mezcla de reaccidén es s~
lamente un 5% de la cant.dad inieclal aﬁfgdida.. La reaccidn
se interrumpié. el proGueto final se lavdé sbundatemente
con aguz hasta gwe estuve librs ds dcids .y el pmrducto
se liberd de disolvente. El producto tenfa un {ndice de
yode (Hanue) de 85,9 y posefa 3,88% de oxIgeno epoxidico «
El rendimiento ds produsto epoxidado fué del 31%
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Los esteres alquenilicos de epoxidcidos grasos
pueden polimerizarse por sl mlsmos y Eon este ob jeto pue-
den calentarse en prescicis de un catalizador de polimeri-
zacidn, como‘por ejenplo, un perdxido orgénico como el pe-

réxido de benzoilo enpleado generalmente, y en tales condi-

" giones tleme lugsr la formgcidn de productos polimerizados

oon una pédida muy escasa dc oxigeno epoxfdico.
Liemplo 6

K 5 g del epoxiestearato de vinile del ejemplo
% se le afjadié el 0,5% en pess (0,025 g) de peroxido de
benzoilo y l& mezcla se calentd en baffo maria a 85-90“0..
El polimero resultante era un sdlido blando que daba un

anéiisie de 4,0% de oxflgenc epoxidico.

Bjemploe 7

Homopol imerizacidn de epoxiestearato de

vinilo

En un recipiente de presidn de 900 om® ge intro-
duj eron 80 g de epoxiestearato de vinilo (4.57« de oxigef-
no oxirdnico n? de yodoz 80) 300 g de soluoign de “Aéro-
ecl OT" al 1% y 0,44 g de perdxido de laux.:oilo.. Ung veg
cerrado el recipiente se colocd en un bafo de calefaccidn
a 502 C 4 42C y se agitd por volteo durante 48 horas.

&l final de este periodo, la mezcla de resccidn
se enfrid a la temperatura ambiente y el polimero siruposo

se separd de la fase acuosa. Para facilitar el manejo el
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polimere se disolviid en benceno, lavéndolo emtonces abun-
dent emente con agud . Despuds de seco se sepdTd UNa mues-

tra para ol anélisis:

4 de 0 epoxfdico: 4,1
yodo - 32,8

La solucidn bencénica se vertio en metanol
con lo cual se formd un gﬁeéibi’t&do Degpués de decantar
el disolvente, el polimerc se redisolvié em benceno y la
soluoién se afiadid de nueve a metanol’. 81 proceso ss re-
pit1é tres veces. 8¢ obtuve as{ un polimero sélido blan-
do;

Los esteres alguenilicos de epoxidcidos grasos
pueden copolimerizarse eon log esteres vinilicos emplea-~
dos comercialmente, como por ejemple cloruro de vinile, ace-

tato de vinilo etc.

Ejemplo 8

Copolimerizacién de clorure Ge vinile con epoxiestearato

. de vinilo

Un reciplente de presidn de 900 om® se cargd
con £00 g de =o0lucidn de alcohol polivinilico al 11,.‘ afia -~
diendo entonces 20 g de epoxiestegrato de vinilo, segui- 7
dos de 0,5 g de perdxidos de benzoile y 80 g de clorura
de. vinilo. Bl recipiente se cerro’, despuéds de llemerlo

V' é
con nitrogeno, y se colocd en un bufic de calefaccidn en

- 10 -



10

15

20

25

999983 '
D)

+ el que se agitd durante 24 horus a 508 ¢ 4 22 C.

Una vez abierto el recipiente, el producto
se r£iltré, se 1luvo 80 Veces con aguu y se cecd ul aire
durante £4 horas. A oontinuacidn se extrajo en un extrac—
tor Boxhlet con n-heiano Yy se seed en vacioc. Bl polimerc
did el analisis sigulentes

4,9% de cloro equivalente a 73,6% de cloru-
ro de vinile,

0,6% epoxi, equivalente a 14.3‘" de epomies-
tearato de vinilo‘.

Bl copilimero era soluble en metil-imbutil-cetona y esta
solucidn pueden obtenerse fdcilmente peliculas por colada.
50 g de epoxiestearato de vinile, preparacos
a partir de oleato de vinilo del 987 de purezs, se dlsol-
vieron en 450 cm3 de metanol, mediante enfriamiento de la
solucién 8 302C, empleande didxido de cartono s6lido mez-
ciado con cellosolve. Bl procucte recristalizade y purifi-
cado asi obtenide poseld las siguientes caracteristicas

fisicas y guimicas.

Recristalizado
4 de O epoxidico 4,6
n® de édcido - 5, 8
ne de yode : 73,4
insaturac ién Bo vini{lica, n? de yodo . 2,0 -

Se detem lnaron las siguientes pw pleda+

des fisicass
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densidad - 0,9101L (28%0)
{ndice de refraccidén ¥ + 1,46685
D .
punto de congelacidn 13,-0-13,52C (No. cors)

El epoxiestesrato de vinilo se encontrd que
era solude en metanol, acetona, benceno, acetato de eti-
lo, cloro forme, éter, y n~-hexano.

Bsta solicvitud t(ue correspomie a la presentadad
on Bstados Unidos de 4mérica, bajo el nﬁm.'523..'375, el 20
de Julio de 1..955, se acoge & los beneficios del articule

51 del vigente Estatuto-Ley sobre Propiedad Industirial.

=000~ NOTA =000~

Los pumnkos de invencidn propia y nueve que se
ﬁresentan para que sean oObjeto de esta Patente de Inven-
oién en Espefia, por VEINLE affos, son los siguientess

19',.., Un procedimiento para la preparacidn de
dsteres de dciuos grasos superiores expoxidado que pucden
hemopolizarse o copolimerizarse, caracterizado por la
reaccidn de un ester elifftico no saturade de un 4cido
alifatieo sﬁpe_rior no saturado que tenga de 12 a 232 4tamos

de carbon. con un dcido paracético en un disolvente orgéni-



oo inertep pudiendo copolimerizerse el ester alifdtice
no saturado del 4cido alifrdtico superior no saturado epo;
xidado, recultante, en presencia Qe cloruro de vinileo y

L una canticad catalitios ce perdxide orgénica.

5 20 .~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 1, en el que el ester alifitico no saturade del
dcido alifdtico superior no saturads es el estearato de

. vinilo.,
59;- Un procedimie:to de acuerdo con la relivine
10 dicaoién 1, en el que el ester alifdtico no saturado del
alifdtico superior no saturado es el olbato de vinilo;

42 ,~ Unpaecedimiento de acuerdo con ias reivin-
dicaclones 1 a 3, en el (ue el perSxido orgénico es perdx i~
do de benzoilo.

15 5% .- Un procedimiento para la preparacidn de
esteres de 4cidos grasos superiores epoxidadosl.

| Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecesy bara los fines que se han especificado.

Le preseunte Memoria consta de treces hojas

20 escritas 8 méguina por una solg cara.

Medria, 410IC 4278
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