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MEMORIA DESCRIPTIVA

Los compuestos epoxidados han adquirido gran impor-
tancia en el mercado de los plastificantes por sus excelen-
tes cualidades como estabilizadores. Asi viene reflejado
en el gran nimero de patentes publicadas, en que se proteje

5. su aplicacidn.

Ta preparacidn de dichos epoxi-compuestos estd basa-
da en la reaccidn de adicidn del oxigeno sobre el doble en-
lece de moléenlas etilénicas, formandose un puente "oxirano!

segin el esquema, ya conocidos

10, ~CH=CH=-+1/20, — =CH-CH~
g



Bsta reaccidn puede ser producida por la accidn sobre 1los com-
puestos no saturados, preparados ¢ naturales, de agentes como
10s perdcidos o el Haoa que, en determinadas condiciones de
‘temperatura y tiempo de reaccidn y en presencia de catalizado-
5. res, conducen a la obtencidn de epdxidos con variado rendimien
0. Pero simultineamente se derivan otras reacciones secunda-

riag como las siguientes:

~ CH ~ CH =~ _‘)-?H - ?H -, - Qg\f CH A~COOH —;>-GH - ?H -
+ H,0 0 + R~ k
N 2 OH - OH ' 2 OCOR
10. gue tienen un efecto nocivo sobre las propiedades estabilizan-

tes del producto acebado, que consiste en una mezcla conjunta
de los resultantes de las citadas reacciones.
Varias patentes: francesa 1.129,495; alemana 1.042.565;
sstadounidense, 2.903.565; entre otras, protejen los procedi-
15. mientos de epoxidacidn citados, sin referirse a la proporcidn
en gue puedan encontrarse los productos con doble enlace satu-
rado por ~0H, originados en las hidrolisis ya indicadas, que
perjudican la calidad del material terminado.
Nosotros hemos estudiado la reaccidn entre aceites ve~-
20. getales (de soja, oliva y caflamén) y el HpOp, en presencia de
doido acético como transportador del oxigenc al doble enlace
y utilizando dcido sulfirico como catalizador de la reaccidn.
Estudiadas esfas condiciones, se fijaron las mds favorables
para la obtencidn de epdxidos con el méximo rendimiento de
25, epoxidacidn y un minimo de formacidn de compuestos hidroxila~
dos.

Asi mismo las de obtencidn de productos con variado
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{ndice de oxireno y minima formacilin de grupos hidroxilados,
gue pueden ser convenientes en casos especiales, ya qus, co~
mo resultado de estos estudios, conocemos en cada momento y
para condiciones especificas, la proporcidn de oxirano y gru-
pos saturados -OH que puedan formarse.
In el caso mds favorable de epoxidacidn se requieren
las siguientes condiciones:
H202 ! 2 moles por mol de doble enlace,
Acido acético: 1 mol por mol de doble enlace,
Catalizedor: 2% de dcido sulfurico con respecto a la masa
acuosa,
Temperaturas 60-T02(C,
Tiempo de reaccién: 2 a 4 horas.
Obteniéndose, trabajando sobre aceite de oliva con Iy
62,0 ; Is: 193 e Ia: 5,4, rendimientos para la reaccidn de sa-
turacién de 93 % y para la epoxidacidn de 76 % (productos con
4,3 ~ 4,4 % oxirano y 5 & 6 de Iy). Trabajando sobre aceite
de soja con Iy: 129 ; Is: 192 e Ia: 0,0, rendimiento de 98,3%
para la reaccidn de saturacidn y 94,2 % de epoxidacidn, (pro-
ductos con 6,3 - 6,8 % oxirano y 2,0 de Iy).
Como se puede observar, se utiliza una relacidén molar
Hy0, & doble enlace superior a los métodos seguidos hasta la
fecha, pero el Hy0, en exceso, remanente en la goluecidn acuo~
sa residual de la epoxidacidn, es utilizado en sucesivas ope-
raciones, manteniendo la misma relacidn molar. Tres procesos
se efectuaron con el HyOp inicialmente colocado, llegando, en

suma a epoxidarse 1,75 moles de doble enlace por 2 moles de
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Hy0p, quedando dnicamente 0,25 moles de éste sin aprovechar,
(relacidn molar 2/1,75 = 1,14). Obteniéndose productos con
elevado rendimiento de epoxidacidn.

El objeto de nuestra patente estriba en la prepara-
cidn de epdxidos de aceites vegetales, con alto rendimiento
en epoxidacidn y minime formascidén de compuestos hidroxiledos
y aprovechamiento al méximo del H,0, residual, que mejora
grandemente la economia del procesd. _

Asi se ilustra en los ejemplos que citamos a conti-
nuacidn:

Ejemplo 12. 7

En un balén de reaccidn de cuatro bocas, provisto de
agitador, termdmetro, refrigerante de reflujo y embudo de
adicidn; se colocan 50 g de aceite de oliva (Is: 192, Iy: 93,3,
Ia: 5,4), 50 cc de benceno, 11 g de dcido acético glacial y 3
g de doido sulfirico al 50%. Se calienta con agitacion vigo-
rosa a 508C. Se va adicionando, lentamente, 41 g de HZCbal
30, durante 15 minutos. Se mantiene la agitacidn y la ten~
peratura entre 50 -~ 602C, durante 4 horas. Se deja decantar
v se separa la capa bencénica, lavéndola hasta desaparicidn
de la acidez. ©Se destila el benceno. El producto resultan-
te, analizado, da: 4,4 % indice de oxirano y 5,5 como indice
de yodo, que representa: 93 % de saturacidn y 76 % de epoxi-
dacidn.

Ejemplo 22. (18 epoxidacidn).
En un dispositivo andlogo el del ejemplo anterior,

gse colocaron 5 kg de aceite de soja (Ia: 192, Iy: 129, Ia:
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0,0) 1,5 kg de dcido acético glacial, 5 1 de benceno y 0,28
kg de deido sulfdrico al 50%. Se calienta con agitacidn vi-
goroga a 50%C y se va adicionando, en un intervalo de 15 mi-
nutos, 5,65 kg de HoOp al 30f%. Terminada la adicidn, se man-
tiene la reaccidn a T02C, durante 4 horas. Se decanta la ca~-
pe bencénica y se lava hasta desaparicidn de la acidez. Des=
tilado el benceno, obtenemos un producto con: 6,61 % oxigeno
oxirano y 2,0 Iy, lo que representa: 98,3 % de saturacidn y
94,2 # de epoxidacicn.

Ia caspa acuosa resultante de la decantacidn, éﬂ uti~
lizada como agente de epoxidacidn para la segunda fase que
describimos en el ejemplo 3¢.

Ejemplo 3%. (2% epoxidacionj.

Se utiliza el mismo aparato del ejemplo anterior, al
que se incorporan: 245 g de aceite de soja de las mismas ca=-
racteristicas del ejemplo 2%, mas 500.cc de benceno y 703 g
de la capa acuosa, resultan%e del ejemplo 2% que posee la sgi-
guiente composicidén: 150 g de dcido acético; 28 g de deido
sulfirico, 282 g de Hy0, 30% y 243 g de agua. Con agitacidn
vigorosa se mantiene a T0C durante 6 horas. Al final de la
reaccidn, decantada la caﬁa bencénica, lavada y destilado el
benceno, obtenemos un producto con: 6,49% de oxigeno oxirano,
y 1,5 de Iy, equivalente a 98,8 % reaccidén de saturacidn y
87,4 de epoxidacidn.

Con la capa acuosa resultante de esta operacidn, se
realiza la tercera fase de epoxidacidn, gque describimos en

el siguiente ejemplo.
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Ejemplo 42, (3% epoxidacidn).

Eﬁ el mismo aparato descrito, se colocan 122 g del
mismo tipo de aceite utilizado en los dos ejemplos anterio-
res, mas 500 c¢c de benceno y 759 g de la capa acuosa proce-
dente del ejemplo 3%, que tiene la siguiente composicion:
150 g de dcido acdtico 28 g de dcido sulférico, 141 g de Hy0,
30% y 440 g de agua. Se mantiene la masa en fuerte agitacidn,
a 709C, durante 8 horas. Al cabo de este tiempo, se decanta
la cépa bencénica, se lava, se destila y resulta un producto
con 6,34% de ox{geno oxirano y 2,5 Iy, lo que significa: 98%
de saturacidn y 86,1% de epoxidacidn.

Ya hemos descrito anteriormente las caracteristicas
del producto resultante de las tres operaciones descritas en
los ejemplos 22, 32 y 42 y el rendimiento de aprovechamiento
del H202 respeéto él doﬁle enlace en el conjunto de las tres
fases de epoxidacidn.

Utilizendo el mismo aparato de los ejemplos anterio-
res, se introducen: 50 g de aceite de caflamonea (Is: 183, Iy:
154 e Ia: 4,1), 18 g de dcido acético glacial, 4,2 g de acido
sulfirico al 50% y 50 cc de bencena. Con fuerte agitacidn y
manteniendo la temperatura a 602C, se van adicionando lenta-
mente 69 g de Hp0p del 30%. Al cabo de 5 horas de reaccidn,
gse decanta la masa 1liguida, se lava hasta desaparicidén de la
acidez, la capa benoénica y se destilae el benceno. EL produc~
to resultante arroja analiticamente: 5,8 % en oxigeno oxirano
y 5,4 como Iy. BDsto representa: 96,5 % reaccidn de satura-

cidn y 62,3 % de epoxidacidn.



Se hace constar que los citados ejemplos no tienen
cardcter limitativo y podrian ser igualmente reproducidos
bajo las condiciones que expresamos en las siguientes rei-

vindicaciones.

]
|

NOTaA

5e Degcriﬁo el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propia invencidn, las sigulentes reivindicacio-
nest
1.~ Procedimiento para la preparacidn de epdxidos de
aceites vegetales no saturados, carscterizado porque se obtie-
104 ne haciendo reaccionar "in situ", el aceite vegetal con H,0,
en medio acético, catalizando la reaccidn con deide sulfyrico
y calentando la masa emulasionada en un disolvente organico in~
activo, durante clerto tiempo, realizdndose tres operaciones
sucesivas con el Hzoa en exceso de las anteriores, detenién-
15, dose 1a reaccidn, segin el grado de epoxidacidn reguerido.
2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-
rizado porque se utiliza Hy0, como agente epoxidante en rela-
cidén molar 1,5 a 2,5 por mol de doble enlace en el aceite ve-

getal.

20. 3.~ Procedimiento gegin las anteriores reivindicacio=
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nes, caracterizado porque la concentracidn del H202 utiliza-
do es da 20 a 50 %.

4.~ Procediniento, segin las reivindicaciones preceden-
tes, caracterizado porque se utiliza como dcido transportador
del O oxirano, dcido acético en relacidn de 0,5 a 1,5 moles
por mol de doble enlace del aceite colocado.

V 5.~ Procedimiento, seglin las reivirndicaciones prece-
dentes, caracterizado porgue se utilize como cataelizador dci-
do sulfirico al 2% respecto a la masa acuosa de la reaccidn.

6.~ Procedimiento, segun las reivindicaciones prece~
dentes, caracterizado porgue se utiliza la reaceidn a tempe~
ratura comprendida entre 502 y T58C.

7.~ Procedimiento, éegdn las reivindicaciones prece~
dentes, caracterizado porgue el pericdo de reaccidn es de 2
a 8 horas.

8.= Procedimiento, segun las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque el Hy0p enh exceso en la capa acuo-
sa resultante de la 12 operacidn se utilize para una segunda
epoxidacidn, bajo las mismes condiciones y el resultante de
ésta, para una tercera reaccidn, mantenidndose las condicio~
nes de las reivindicaciones anteriores.

9.~ Procedimiento para la preparacidn de epdxidos de
aceites vegetales

Segun se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de ocho hojas foliadas y escritas a méd-
quina por una gola de sus caras.

Magrid, & § DIC, 1998
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