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El presente invento se refiere a un procedimien~-
to para la fabricacién de epéxidos por epoxidacién de ole—
finas o de ciclo-olefinas sustituidas o no por medio de.»—
compuestos peroxidados. ' .

La febricacibén de epbxidos se hace habitualmente
con la intervencidn de un perdcido que se hace reaccionar
con la olefina que ha de epoxidarse. Los perdcidos tales —

como los dcidos peracético y perférmico se utilizan a menu

“do para este fin.

‘Se ha propuesto recientemente utilizar en esta -
fabrigacién perdcidos polimeros muy particulares (J. Appl.
Pol.Science, 19%5, ;g, p. 1649-1662). Estas resinas se ~—-
preparan por reacéién de polimeros gue llevan funciones ——
carboxilicas con peréxido de hidrlgeno en medio 4cido. La
resina peroxidéda obtenida se lava por medio de metanol -
hasta la eliminacién completa del dcido y del perdxido de
hidrégeno no consumido por la reaccién antes de ser utili-
zada en la etapa de epoxidacién. Segin este procedimiento

se puede prever igvalmente un laevado por medio del disol~--

vente utilizado para la reaccibén de epoxidacidn: dioxano,

etanol, isopropanol o terc-butanol.

Las resinas peroxidadés se han wtilizado hasta -~
el momento para oxidar olefinas ciclicas, olefinas susti--
tuidas'por grupos aromaticos u olefinas de cadens larga,

Un inconveniente de su utilizacidén segin el pfom
cediniento conocido es la formacién de subproductos, esen-
cialmente glicoles, en cantidades importantes, ¥n la epoxi
dacibn de olefinas ligeras, esta formecidén de subproductos
es tan importante que no se obtiene casi epéxido. Tal es -

el caso por ejemplo para el propileno.
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La Sociedad solicitante ha encontrado shora un ~
procedimiento para la epoxidacién de olefinas que no pre—-~
gsenta este incoﬁveniente. i B

El presente invento se refiere pues a un procéqg
miento para la fabricacidén de epbxidos por reaccidn de ole

finas con resinas carboxilicas peroxidadas en el cuval las

ne agua antes de ponerse en contacio con las'olefinas.

®l disolvente utilizado es preferiblemente agua
pura. Sin embargo se pueden utilizar iguélmente mezclas de
agua con uno o varios disolvéntes polares miscibles con el
agua e inertes frente a la resina peroxidada en las condi-
ciones de trabajo, tales como principalmente logs éteres ci
cl;oos o alifédticos y log ésteres. Como éteres clclicos se
utilizan en general éteres que contienen de 5 a 6 &tomos -
en el ciclo, en los que de 1 a 3 4dtomos son dtomos de oxi-
geno y en el que los 4dtomos de carbono pueden estar even--
tualmente sustituidos por grupos alcohilos que contienen de
1 a 3 4tomos de carbono. Los &teres alifdtices contienen —
en general de 2 g 12 y preferiblemente de 4 a 10 Atomos de
carbono y de 1 a 3 4tomos de oxigeno. Los ésteres contienen
en general de 2 a 12 4tomos de carbono. Las mezclas agua -
-dioxano y agua-tetrahidrofuranc interesan mucho. En las -
mezclas de ggua con wno o varios disolventes polares, el -~
contenido en agua puede ser vafiable; sin embargo 1o még ~
frecuente es al menos 40% en peso de la meszcla.

La cantidad de disolvente utilizada para el lajg'
do puede variar en liImites muy amplios y no es critica, —-
Sin embargo se tendrd culdado en utilizar suficiente para

que el disolvente que procede del lavado no contenga mis -
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" selectividad de la reaccién ﬁo depende de la cantidad de -~

41 composicibén de la resina peroxidada. Habitualmente se uti-
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gque poco de productos que estaban adsorbidos en la resina

peroxidada, btales como disolventes, reactivos o subproduc-
tos que provienén de su_fabricacién. El disolvente exceden
te puede eliminarse a continuacidn por cualquier procedi—e
miento conocido en si, tal como filfracién, filtracién con
succidn, ete.. Pueden convenir igualmente otros procedi~ -
mientos. La resina puede secarse a continuacién por cual-—-
quier procedimiento conocido en'si, ta; como la evapora- -~
cién bajo vacio, el secado en lecho fluido, etc.. Pueden -~
igualmente convenir otros procedimientos; En general, se -
puede utilizar wa resina peroxidada que contiene todavia

una cierta cantidad de disolvente adsorbido y se prefiere

no secar demasiado fuerte la resina. En efecto, aunque la

disolvente, segin el invento, adsorbida sobre la resina pe
roxidada, se observa sin embargo que la velocidad de epoxi
dacién aumenta cuando la cantidad de disolvente adsorbida
aﬁmenta. Consecuentemente, con el fin de hacer 6ptima la -
economia del procedimiento, se prefiere utilizar resinas -
peroxidadas que’coﬁtienen todavia al menos 0,1% en peso de
disolvente. Précticamente,.se utilizanvdirectamente las we |
ginas peroxidadas que contienen ung cantidad de disolvente
adsorbida préxims a la cantidad méxima absorbible obtenida
después del lavado y separacién somera del disolvente por
filtracidén y/o filtracibén con succidn.

La temperatura Qel lavado puede ser cualgulera;
entendiéndose bien que estd comprendida entre la temperain

ra de congelacidén del disolvente y la teuperatura de des—-

lizan temperaturas comprendidas entre 0 y 80¢C,
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La operacidén de lavado puede realizarse de cual-
quier manera conocida en si. Se puede disponer la resina. -
peroxidada sobre un filtro y lavarla pér medio del disol--
vente; igualmente se puede disponer la resina en una colug
na por .la que corre el d;solvente. Bntendiéndose bien que
pueden convenir igualmente otros procedimientos.

El lavado por medio del disolvente segin el in--
vento preferiblemente se efectia inmediatemente sobre la -
resina peroxidada obtenida por peroxideacidén de una resina
gue contiene grupos carboxilicos. Sin emﬁargo se puede -~ -~
efectuar igualmente el lzvado por medio del disol%ente se-—
gin el invento de una resina peroxidada preparada de antbe-
mano-y almacenada. Lsta segunda posibilidad sin embarso es

menos favorable porque necegita el almacenamiento de un --

producto susceptible de descomponerse con riesgo de explo—-

sién"si estd seco, o susceptible de perder el oxigeno acti
Vo, ' .

Las resinas peroxidadas wtilizadas en el procedi
miento segin el invento se obtienen por cuvalquier procedi-
miento conocido en si. En general, se hace reaccionar una
resina que contiene grupos carboxilicos con una solucién -
de perdxido de hidrébgeno a temperaturas variables inferio-
res a la temperatura de descomposicidn de la resina peroxi
dada. Estas témperaturas estdn comprendicas en general en-
tre 0 y 802C y preferiblemente entre 10y 602C.Ia reaceidn
tiene lugar prefeiiblemen%e en presencia de un catalizador
dcido.

Pueden utilizar;o diversos tipos de solucidbn de
perdéxido de hidrégeno. En general se utilizan soluciones -

de peréxido de hidrégeno on agua.
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Las concentraciones de la solucién acuosa en -
agua oxigenada son variables. A menudo se utiliza un medio
reaccionante que contiene de 5 g 65% en péso de peréxido -
de hidrégenoc. Las cualidedes de agua oxigenade utilizadas
con este fin tienen més corrientemente un contenido de pe-

réxido de hidrdégeno comprendido entre 20 y 85% en peso. lLa

rcanﬁidad de perdxido de hidrégeno aplicada depende del nv-

mero de funciones carboxilicas presentes en la resina. En

general se aplican cantidades de perdxido de hidrégeno - -~
iguales 0 superiores a las cantidades neéesarias para pero
xidar todas las funciones carboxilicas de la resina, Se —-
puede utilizar un exceso de peréxido de hidrdégeno, puesto

que el perdxido de hidrégeno no consumido pueds ser recir-
cu}ado al procedimiento. Igualmente se puede utilizar el -
peréxido de hidrégeno en cantidades prdximas a la estequlo
métrica.

Ia .acidez del medio de peroxidacién se asegura ~
por la presencia de un acido fuerte, tal como por ejemplo
el 4dcido sulfurico, el dcido nitrico, el &cido fosférico y
los 4cidos sulfénicos como el &dcido para—toluensulfénico,
el dcido metanosulfénico o el dcido bencilsulfénico. Ade—
més ﬁueden convenlir igualmente otros dcidos fuertes, que -
no modifiquen de'otro modo la resina. La concehtracién en
&cido del medio de reaccibn es variable., Sin embargo, se - |
tendréd cuidado en no utilizar concentraciones muy elevadas
de forma que se evite eventualmente la degradaecidén de las
resinas que se puede obqervar con ciertos dcidos. Las con-
centraciones demasiados débiles, sin ser molestas, presen-—
tan sin embargo el inconveniente de dar a las resinas en -

tiempos bastantes largos un débil contenido de oxigeno ac-
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tivo. Habitualmente la normalidad del éoidp del medio reag
cionante estd comprendida entre 0,5 y 20,
La etapa de peroxidacién.de 1z resina puede te--
ner lﬁgar en aparatos de tipos muy diferentes bien conoci~-
dos por si mismos; Se puede disponer la resina en una co--
lumna en la que se hacercorrer continuamente una solucidn
4cida de perdxido de hidrdgené._lgualmente se puede intro-
ducir sucesivamente en la columna en donde estd dispuests
la resina, una solucidn de dcido y a continuacidn una solu
cién de perdéxido de hidrbégeno. Otro procedimiento consiste
en poner la resina en suspensidn en la solucién 4cida de -
perdxido de hidrégeno en una cuba provista de-agiﬁadores.

Otros tipos de aparatos pueden igualmente convenir. Se pue

Las resinas empleadas para la fabricacidn de re-
sinas peroxidadas utilizadas en el procedimiento segin el
invento son resinas que contienen funciones carboxilicas -
~COOH.

Preferiblemente se utilizan résinas carboxilicas
que en estado peroxidado no se disuwelven en el disolvente
de lavado. 3e entlende por ello que al menos el 95% de la
resina carboxilica peroxidada no se disuelve en el curso -
de la etapa de lavado en las condiclones de iavado.

Pueden utilizarse para este fin diversos tipos -
de polimeros. Ejemplos de poliﬁeros que pueden conveniy -—-—
particularmenté bien son los qué contienen principalmsnie

unidades'monémeras de férmula

KA
Pk
R cocH

1
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idénticas o diferentes, en las que Rl ¥y R3 représentan un

~ 4dtomo de hidrdgeno, un dtomo de halégeno, un grupo hidroxi

. 1o, un grupo carboxilico, uwn grupo arilo sustituido o no -

por un haldgenc, un grupo hidroxilo o un grupo alcohilo —-
que contiene de 1 a 3 &tomos de carbono, 0 un grupo alcohi
lo sustituido o no por un haldgeno, un grupo hidroxilo o -
un grupo carboxilico y que contiene de 1 a 5 &tomos de car
bono, Rl y R3 pueden ser idénticos o diferentes y en donde
R2 representa un 4tomo de hidrdgeno o un grupo alcohilo ——
sustituido o no por un halégeno, wn grupo hidroxilo o un -
grupo carvoxilico y que contiene de 1 a 5 Stomos de carbo-
no. 7

Las resinas ubilizadas en la fabricacién de resi
nes peroxidadas que convienen para la realizacién dél pro-
cedimiento segun el invento pueden ser homopolimeros, copo
limeros o polimeros injertados que contienen unidades mongd
meras tales como las definidas anteriormente. Entre los co
polimeros utilizebles, ademds de los que contienen diferen
tes wnidades mondmeras tales como las definidas anterior~-
mente, figuran los qu; contienen igualmente unidades mond—
meras de tipo vinilico sustituidas por grupos aromiticos -
fales como los derivades del estireno y de sus compuestos

como el estirensulfonato de sodio, el divinilbenceno y el

) alfa-metilestireno por ejemplo, o unidades mondmeras de ti

po vinilico sustituidas por grupos hidroxilos, hidroxislco
hilos, formilos, nitrilos, acetoxi, acetoximetilos, carba~
moilo, N,N-dialcohilcarbamoilos o 2—oxo—pirrolidinpl-i;o.

Entre 1los polimeros injertados utilizables figuran princi-
palmente los polimeros vinilicos injertados por unidades -~

monémeras tales como las definidas anteriormenie.
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Entre estas resinas, las que mds interesan son -
los homopolimeros, copolimeros y polimeros ipjertédos, de
los 4cidos acrilico y metacrilico asi como los polimeros -
hidrocarboxilados tales como los polimeros descritos en la

solicitud de patente alemana 1 094 940 presentada el 1 de

febrerc de 1969 a nombre de DEGUSSA, los dcidos poli-alfa

~hidroxiacrilicos sustituidos o no y sus copolimeros, pu--
diendo todos estos derivados utilizarse eventualmente en -
su forma lactonizada. Los polimeros, copolimeros y polime-
ros reticuladeos que contienen unidades m&némeras dérivadas
de los doidos acrilico y metacrilico, no solubles en el me
dio de peroxidaéidn, se han revelado nuy inferésantes de -
utilizar. Los cbpolimeros de dcido acrilico o metacrilico
conh olefinas también interesan,Estos productos estén des—-
critos principalmente en la Encyclopedia of Polymer of - -
Science and Technology de H, Mark y col,, vol., 7, p. 690 y
siguientes, Interscience 1967,

Pueden interesar igualmente otros derivados gque
contienen grupos carboxilicos. En general se utilizan poli
meros de los cuales al menos el 1% y preferiblemente el —-—
20% de las unidades monémeras contengan wna funcién carbo-
xilica. E1 mimero de funciones carboxilicas presentes en -
la resgina, sin embargo, no es critico.

El grado de polimerizacién de las resinas carbo-
x{licas que han de peroxidarse es muy variable; puede es-—-
bar compfendido‘entre 1.000 y 1.000,000. Sin emhargc se¢ ~-
tendrd cuidado que el peso molecular de la resina sea sufi
ciente péra que la resina, una vez peroxidada, no sea ¢ --
éea poco soluble en el disolvente de lavado.

Lag resinas utilizadas para la fabricacidn de re




20

25

30

| olefina segin cualquier procedimiento conocido en si,

‘roxidada en presencia o en ausencia de un disolvente. Cuen
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ginas peroxidadas tienen a menudo una polaridad inferior a

la del disolvente utilizado para la reaccibn de epoxida-

cibén. Estos disolventes se definen a continuaciébn.

Las resinas peroxidadas, una vez lavadas segin

el procedimiento del invento, se hacen reaccionar con la

Lag olefinas que pueden epoxidarée segun €l pro-
cedimiento que es el objelo del presente invento se eligen
éntre lag olefinas lineales o qiclicas, sustituides o no.
Bstas olefinas contienen en general de z'a 20 4tomos de —-
carbono; pueden contener uno o varlos enlaces dobles. Pue-
den estar sust1bu1das por diversas funciones uales COmo ~-—
por eaemplo grupos hidroxilos, alcoxllos, aleohilos, eicl 0
alFohilos o] grilos, 0 por étomosrde halégeno., E1 procedi--
miento interesa particularmente para la epoxidacién de ole
finas de G,-Cg, ocomo por ejemplo propilemo, cloruro de ali
lo, alcohol alilico, butenos 1 y 2, butadieno, 2-buteno -
~l,4~diol, vinilciclohexeno y el estireno.

La reaccibn Qe epoxidacidn se realiza poniendo -

en. contacto la olefina gaseosa o liquida con la resina pe-

do la olefina se presente en forma gaseosa en las condicig
nes de reaccién se utiliza un disolvente de forma que mejo
re la transferencias de la olefina hacia la resina. Cuando

la olefina es liquida, se pﬁede realizar la reaccidn en m—
augencia en un disolvente. Sin embargo se wtiliza més a me
nudo un disolvente ?ara la epoxidacién. Este disolvente de
epoxidacidn se elige entre los disolventes gue no solubili
zan sustencialmente la resina peroxzidada. Por el contrario

deben solubilizar, al menos parcialmente,la olefina que ha
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de epoxidarse. Ademds debe ser inerte en las condiciones -
de epoxidacidn frente a la resina peroxidada y la olefina,
Los disolventes polares se han revelado particularmenté —-

adecuadog para la etapa de epoxidacidén., BEn general se uti—

- lize un disolvente cuya polaridad sea ilgual o superior a -

la de la resina.

Disolventés particularmente adecuados para la —-
epoxidacidén son los éteres aliféticos o ciclicos tales co-
mo la monoglima, la diglima, el metoxietano, el dimetoxie-
tano, el dioxano; el ﬁetrahidrofﬁrano 0 el trioxano por --
ejemplo los ésteres tales como acetato de metilo, los-epé«
xidos tales como los productos de la reaccidén propiamente

dicho, agua ¥ sus mezclas. Otros disolventes pueden sin em

" bargo interesar igualmente, Bl agua mezclada con el dioxa-

no o el tetrahidrofurano o con tetrahidrofurano interesa -
muy parficularmente. _

Tz temperatura a la .que: tiene lugar la epoxida--
cién no sobrepasa la temperatura de descomposicién de la -
resina peroxidada. Habitvalmente esté comprendida entre 0O
y 802C y preferiblemente entre 10 y T70¢C. Las presiones de
epoxidacidén pueden ser iguales, inferiores 0 supseriores a
la presién atmosférica. Muy frecuentemente estdn comprendi
das entre 0,8 y 30 kg/cmz. Cuando las olefinas son gaseo——
sas a la temperatura de reaccidn, se utilizan sin embargo
preferiblemente presiones superiores a la presién atmosfé.-
rica, en general comprendidas entre 2 y 30 kg/em? de forma

que se aumente la concentracién-de la olefina en el disol-

vente. Fueden utilizarse sin embargo presiones superiores

cuando la solubilidad de la olefina en el disolvente es —-

débil,
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La cantidad de olefina wtilizada puede ser igual
inferior o superior a la cantidad estequiométrica que co——
rresponde al contenido en oxigeno activo de la resina pero
xidada. Por razones econdmicas se prefierg sin embargo uﬁg
lizar un exceso, a veces muy importante, de olefina de for
me. que se agote la resina peroxidads en oxigeno acti&o. Ia
olefina ho transformada se recircula a la etépa de epoxida
cién, '

La duracibén de la reaccidén puede variar en limi-
tes bastante amplios. Depende principalmente del contenido
en disolvente de 1a¢ado de la resing peroxidada, de la con
centracién en olefiha de la solucién, de la temperatura, -

del tipo de disolvente, del Indice de agotamiento de la re

es gaseosa. A menudo esté comprendida entre 0,01 y 20 ho-~
ras. Sin embarge pueden interesar igualmente tiempos supe-
riores o inferiores.

La reeaccién de epoxidacidn puede reslizarse en —-—
cualquier aparato conocido en si. La resina peroxidada pue-
de utilizarse en suépensién en el disolvente de epoxidacién
en una cuba. Igualmente puede estar dispuesta en una colum-~
na en la que se vierte la solucidn de olefina en el disol-~

vente de epoxidacién. Igualmente pueden interesar otros apa

Bl epbxido obtenido puede recuperarse a continua-
cién de cualquier manera conocida en si. Asi se puede some-
ter la mezcla reaccionante a una.serie de fraccionamientos,
por ejemplo por destilacidén de forme que se separe el epdxi
do gue constituye el producto de la rescecidén y récuperar la

olefina no transformada y el disolvente de epoxidacién que

v
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se pﬁede recircular al reactor.de epoxidacidn,

Un procedimiento particularmente adecuado pars -
fabricar los epridos segin el procedimiento del invento,
congiste en disponer la resina no péroxidada en wna colum-
na y en hacer correr sucesivamente sobre esta resina la so
lucién acuosa de perdxido de hidrdgeno, el disolvente de -
lavadé y al final la olefina (eventualmente en solucién en
el disolvente de epoxidacién) y-a continuacidn volver a co
menzar el ciclo después de un lavado eventual de la resina
agotada. ‘

Otro procedimiento particularmente adecuado para
fabricar ios epbxidos segin el procedimiento del invento -
consiste en disponer la resina no peroxidéda en una colum—
naty hacer correr sucesivamente sobre esta resina, -una so-
lucién de 4cido, una solucidn de perdxido de hidrdgeno, el
disolvente del lavado que contiene'agué, la olefina (even-
tualmente en solucidn en el disolvente de epoxidacibn) y -
una solucibén de dcido diluido y a continuacién volver a co

menzar el ciclo. T e

El procedimiento segin el invento puede realizar
gse ventajosamente segun el esduema operatorio representado
en la figura anexa que represents un procedimiento ciclico
de la realizacidn del invento en cinco etapas. Las cinco -
etapas tienen luger en un mismo reactor en el que estd dis
puesta la resina sobre la gque se hacen pasar sucesivamente
los diversos reactivos y agentes de lavado en el orden in-
dicado a continuacibn. Una vez que hae terminado el ciclo -
se vuelve a comenzar en la etapé I. La via ficticia R mues
tra cl orden de sucesidn de las etapas al que se sonetle la

resina. En la etapa I, que es la etapa de acidifiecacidn, -
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la. resina se lava por medio de una solucién acuoss de &dci-

‘do concentrado tal como por ejemplo del dcido sulftrico. -

10 -

" solucidn recogida a la salida de la etapa de peroxidaciébn
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La solucién concentrada se introduce por la via 1 en el -~
reactor y se recoge & la salida del reactor por la via 2 -
una solucién acuosa de Acido diluido. Esta Wltima se envia|
a un aparato de reconcentracidn del dcido 3 del que sale -
por la via 4 el agua y por la -via 1 una solucién coneéntrg
da en é4cido que se recircula a la etapa I.

Tn la etepa II, que es la etapa de peroxidacién, |
la resina que ¢ mantiene siempre en el réaétor, s¢ pone en
contacto con una solucidén de peréxido de hidrégeno que se
introduce por la via 5 de forma que ée asegure la peroxids

cién de la resina carboxilica en resina percarboxilica. La

por la via 6 puede envisrse por la via 7 a la etapa de re-
concentracidén 3 del dcido, Si la solucién recogida en 6 —-
contiene todavia mucho peréxido de hidrdégeno puede recircu
larse por la via 8 a laz via 5 de introduccidn del peréxide
del hidrdégeno en la etapa de peroxidacidn.

En la etépa I1II, que es ia etapa de lavado segin
el invento, la resina percarboxilice se lava segin el pro-
cedimiento del invento por aéua sola o mezclada éon otroy
disolventes adecuados. E1l disolvente a base de agua se in-
troduce por la via 9 y se recoge a la salida de la etapa -
III por la via 10 una solucién diluida que contiene el dci
do diluido. .

En la etapa IV, que es la etapé de oxidacién, la
olefina Que ha de'epoxidarse se introduce pof la via 23 en
un mezclador 15 que es alimentado por el disolvente de la

reaccidén de epoxidacidén por la via 14, La mezcla obtenida
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gis de productos orgénicos y prinecipalmente para la fabri-
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se envia por la via 11 a la etapa IV. La solucidén recogida
en la salida de la etapa IV por la via 12 contiene el epé-

xido deseado, asi como el disolvente de reaccidn, agua re-

na no transformada. Esta solucién se envia en 13, en donde
se separa por la via 16 el epbéxido aue se recoge en 18, -
por la vig 17 el agua residual del lavado y por la via 14
el disolvente de reaccién que céntiene eventualmente la -
olefina no transformada. .

En la etapa V, que es 1é etapa de lavado deg~ —~-
pués de la epoxidaciébn, la resina ée lava por medio de la
golucidén diluida del dcido recogilda en 10 de forma que se
elimina el propileno y el disolvente de epoxidacién resi~-—
dﬁales absorbidogs sobre la resina. La solucidn recogida en
la salida de la efapa V por la via 19 vy que contiene el —-
4cido diluido y el rropileno residual se separa en 20 para
dar por una parte una solucibén acuosa del &cido que se en-
via por la via 21 en 3 en donde tiene lugar la concénﬁra~—
cibn del 4cido y por otra parte una fraccién que contiene
propileno y el disolvente de epbxidacién residuales que se
envian por la vig 22 a la etapa de separacién del epdxido
13. |

Los epdxidbs obtenidos segin el procedimiento del

invento son productos intermediog inmportantes en la sinte~

cacibn de resinas termoendurecibles., Asf es como el 6xido
de propileno se utiliza para preparar pelioles, que se em~
pleanen la fabricacién de poliuretanos., _

Con el fin de ilustrar'el invenfo, sin querer —-—

por otra parte limitar el alcance, se dan a continuacidén -
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ejemplos de realizacién del procedimiento. Los aparatos y
los modos operatorios descritos mds adelante pueden susti-
tuirse por equivalentes bien conocidos para los expertos -

en la técnica.

Bste ejemplo tieme por obieﬁ; mostrar Ios notables
resultados obtenidos durante la epoxidacién de propileno -
segin el procedimiento del invento. Los ensayos 7 a 11 se
han realizado segin el procedimiento del'invento, mientras
que 10s ensayos 1R a 6R se han realizado como comparacién.

Tl procedimiento operatorio es el siguiente:

1. Peroxidacidn

| Se coloca eﬁ.un matraz Erlenmeyer unag resing @e
tipo carboxilico de marca DUOLITE de calidades CC3 (polime
ro poliacrilico) o C464 (polimero policarboxilico) comer—-
cializade por Dia-prosim. El matraz Erlenmeyer se sumerge
en un bafio termostatizado y se introduce una goluecidbn oxi-
dante que contiene, por 100 volimenes de agua oxigenada al
704 estabilizada, 26 volimenes de una solucidbn acuosa de -
dcido sulfirico al 96%. '

La'suspensién asi obtenida se dgita enérgicamente
con la ayuda de un.agitador de paletas, de vidrio pyrex de
forma que se mantenga la resina en suspensidn.

2. Lavado de la resina peroxidada

El Erlenmeyer se refira del bafio y su contenido
se vierte on un crisol de placa fritada. La resina se lava
vertiendo una cantidad de disolvente de lavado suficiente
para poder agitar fécii pero brevemente la resina antes de

que el disolvente corra a través de la placa fritada. Ia -~

«
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operacién se repite de 15 a 20 veces hasta la desparicién
casi total del carécter écido y oxidante del filtrado, En
clertos casos se ha realizado un lavado subsiguiente con
ayuda de un disolvente diferente.
- La resina se seca eventualmente a continuacién
bajo vacio.
El contenido en oxlgeno activo de la resina pero

xidada se mide por el ensayo siguienté. Se toman 0,15 g de

de potasio en presencia de 2 ml de dcido sulfurico 0,1N, ~
Para acelerar la dosificacién se trabaja en presencia de -
molibdato aménico. El yodo liberado se dosifica con ayuda
de tiosulfatd 0,1N, observindose el viraje con ayuda de —-—
VITEX.

3. Epoxidacibn

En ausencila de aire, se introduce en una botella
de acero de 75 ml lé resina peroxidada obienida antes has-
ta tener 20 milidtomos~gramos de oxigeno activo, 20 ml de
dioxano destilado sobre sodio y 8,4 g de propileno,

Ia botells se cierrs, se coloca en un soporte y
gse sumerge en un bafio termostatizado en el que se agifa —_
continvamente., la presién en la botella es superior a la -
presién atmosférica. La duracién del ensayo se contbard a -
partir del momeﬁto de la inmersiédn. .

Al final del ensayo, se recoge el contenidc de -
la botella. ILa resina se filtra, lava y eventualmente s ~
seca, EL contenlao en oxigeno actlvo rv.s.mva'I de 1la resina
se mide como se ha indicado antes.

El epéxido se dosifica por cromatografia en fase

vapor por medio de aparatos equipados de detectores por -
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conductividad +érmica por filamento. Han sido utilizadas -
dos columnas en acero inoxidable de 2,16 mm de didmetro in
terior con rellenos diferentes. Le primera de 8 mm de lon-
gitud estd rellena de CHRONOSORB G 80/100 mallas impregna-
da de 5% de CARBOWAX y permite separar las sustancias de 3
4+tomos de carbono. En este caso, la temperatura de la co-—
lumna es de 922C, la temperatura de inyeccidn es de 1802C
vy el caudal de eluente (He) es de 15 ml/minutos. La segun~
da columna de 2 metros de longitud estd rellena de CHROMO-
SORB 101 80/100 melles no impregnada y permite separar los
prodﬁctos pesados, En este caso, la temperatura se progra-
ma de 30 a 220°2C, la temperatura de inyeccién ss de 1502C
v el caudal de eluente.(He) eg de 10 ml/minuto.

Una dosificacidén pétenciométrica con retorno per|
mite confirmar los contenidos Ge epéxido obtenidos por cro
natografia., Esta dosificacién se efectia valorendo por me-
dio de nitrato de plata el cloruro excedente en la hidro--
cloracién del epbéxido por un exceso conocido de cloruro de
hidrégeno. _ - . ,

Por otra parte, se ha verificado que la resina -
peroxidade no pierde. oxigeno activo en forme de oxigeno moj
lecular en las condiciones de la reaccién.

El examen cromatogrdfico permite determiner la -~
selectividad del epbéxido; ésta se define como la cantidad
de epdxido formado con relacidén a la cantidad total de pro
ductos formados'pof 1la reaccidn de epoxidacidén. Los resul-
tados obtenidos se recogen en la Tebla I siguiente. Estos
resultados se confirmen por la dosificacidén potenciométri-
ca unida a las .dosificaciones del oxigeno active al princi

pio y al final de la reaccitn.
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El ejemplo de los resultados dados en la tabls
I anterior muestra que un lavado con agua segin el inven-
t0 permite obtener un excelente indice de transformacién
del oxigeno activo fijado sobre la resina en epéxido, mien
tras que, durante el lavado con metanol o dioxano, se ob—-
tlenen rendimientos extremadamente baibs. En este Wltimo -
caeso, se obtlene un gran numerc de subproductos tales como
pfopanodiol, cetona, propanal, bropanol, eoe o

La comparacién del ensayo 11 con los ensayos 7,
8, 9 y 10 muesira que la naturaleza de lé resina no tiene

influencia sobre la selectividad.

; - El ejemplo.z esté degtinado a demostrar la evolu
cibn de la formacidén del epoxipropanc. Las condiciones de
la reaccién son las del ensayo T recogido en la Tabla I, -
Se han tomado diversas muestras durante el “tiempo y se han
analizado de forma que se determine la evolucién de la con
centracién de epéxidordurante el tiempo. Se ha medido el -

grado de avance (cantidad de epoxipropano formado con rela

ximadamente 100%. Los resultados se recogen en la Tabla IT

siguiente.
TABLA IT
Piempo {(h) Grado de avance (%)
2,5 0
355 1
6 - - 12
20,5 02
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Los resultados presentados en la Tabla II mues~-—
tran que inclusp cuando la resina peroxidada ha sido seca—-
da se obtienen, a pesar de uﬁ tiempo de reaccidén muy lar——
g0, un contenido en epbéxido elevado.,

Por otra parte, la comparacidén de los resultados
del ensayo 7 presentados en la Tabla II con los obtenidos
en los ensayos 8, 9 y 10 recogidos en la Tabla I mucstra -—
que la velocidad de reaccién es tento mds grande cuando ——

nmds elevado es el contenido en agua de la regina.

EJEMPLOC 3
El ensayo 12 siguiente se ha realizado para de--

mostrar los notables resulbados obtenidos durante la fab:}

Se ha utilizado una resina peroxidada tal como -

la uwtilizada para los ensayos 9 y 10,
| Contiene 2,25 mili—étomos—gramo de oxigeno acti-

vo por gramo de materia seca y 67% de materia seca.
Se toma una cantidad de resina peroxidada que co

rresponda a 20 mili—étomos—gramo de oxigeno que se introdu
cen en una botella de acero de 75 ml al mismo tiempo que -
20 ml de dioxano destilado sobre sodio y 15,6 g de cloruro
de alilo con mds del 97%., La temperaturé se mantiene a - -
452C. Después de 6 horas y media de reaccibén el contenido
en epiclorhidrina es igual al 75% del contenido méximo - ~
tedrico. No se ha detectado ningin subproducto.

EJENPTO 4
3e ha realiszado el emsayo 13 siguiente para de——

mostrar los notables resultados obtenidos durante la fabri
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95%. Ta temperatura se mantiene a 452C. Después de 1 hora

EJENMPLC 5

teno-l. La temperatura se mantiene a 459C, Despuds de 5 ho

N - Fat -
ITojr ntin, 21}* . LD(l {

cacién de glicidol segun el invento. _

Ha sido utilizada una resina peroxidaeda +tal como
la utilizada pafa los ensayos 9 'y 10. Contiene 4,0 mili —-
~4tomos~-gramo de oxigeno activo por gramo dé nateria seca
y 494 de materia seca.

‘ Se toma une cantidad de resina peroxidada gue co
rresponde a 20 mili-dtomos—gramo de oxigeno activo qué 56
introduce en un matraz 'de fondo redondo provisio de un agi
fador de vidrio pyrex, al mismo tiempo que 20 ml de zggua ~

desmineralizada v 2,32 g de alcohol alilico con més del —-

45 -minutos de reaccién el contenido en glicidol es igual -
al 46% del contenido mdximo tedrico. No se detectd ningin

subproducto.

Elrensayo 14 hs sido realizado @mra demostrar 10s
notables resultados obtenidos durante la fabricacibén de —-
1,2-epxibutano segin el invento.

" Ha sido empleada una resina peroxidads tal como
la utilizada para los ensayos 9 y 10. Contiene 2,7 mili-&to
mos-gremo de oxigeno activo por gramo de materia seca y —-
aproximadamente 50% de materia seca. )

Se toma una cantidad de resina peroxidada que co
rresponde a 20 mili-4dtomos~gramo de oxigend activo que se
introduce en une bhotella de acero de 75 ml al mismo tiempo

que 20 ml de dioxano destilado sobre sodioc y 9,76 g de bu-

ras y media de reaccidén el contenido en epoxibuteno estd -

préximo al contenido méximo tedrico. No se detecta ningin
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subproducto.
EJEMPLO 6

Se ha realizédo el ensayo 15 para demostrar los
notables resultados obbenidos durente la fabricacién de -
1,2,3,4-diepoxibutano segin el invento,

Ha sido empleada una resina peroxidada tal como
la utilizada para los ensayos 9 y 10. Contiene 2,69 mili
~4tomos~gramo de oxigeno activo por gramo de materia hime
da y 92,7% de materia seca. Se empapa la resina asi lava-
da con dioxano durante 15 horas y se observa gue no ha ——
perdido oxigeno activo.

Se toma una cantidad de resina peroxidada gque ~

corresponde a 20 mili-dtomog~gramo de oxligeno activo que

- se introduceren una botella de acerc de 75 ml al mizmo —

tiempo que 27 ml de dioxano destilado sobre sodio y 8,5 g
de butadieno. La temperatura se mantiene a 452(¢. Despuéds
de 1 hora de reaccibn el contenido en diepoxibutano eg —-

igual al 92% del contenido méximo tedrico.

EJEMPLO 7

ELl ejemplo siguiente tiene por objeto demostrar
log notables resultados obtenidos durante la epoxidacién
de propileno segin el procedimiento del invento.

El proceso operatorio es el siguiente:

Peroxidacidn

Todos los ensayos se han realizado con una resi
na de tipo carbox{lico de marca DUOLITE de calidad C 464
(polimero policarboxilico) previamente regenerada por la-

. vado con una solucidn de dcido clorhidrico 3N, secado a -~

1.000¢C y reumidificacidn con agua desmineralizada,

Se colocan en un matraz Erlenmeyer la resina asi

o vebnss

S—_—




10

15

20

25

30

Hi'yja fazees, 26 OS\’J:‘.’:{.

tratada, se sumerge el matraz Erlénmeyer en un bafio termos
tatizado mantenido é 402C y alll se introduce una solucién
oxidante que contiene dcido sulfurico, perdxido de hidrége
no 'y agua. 7 ' ' '

12 suspensiodn asi'ohtenida se agita enérgicamen—

te durante 60 minutos con ayuda de un agitador de raletas,

de vidrio pyrex, de forma que se manitenga la resina en sus
pensidn.

Lavado de la resine peroxidada

La resina se filtra con succiéﬁ,y se lava con ~-
agua como se indicd en el ejemplo 1. _

En todos los casos la resina se ha lavado a 229C
por medio de una cantidad total de agua igual a aproximads
mente 2 litros.
priidacién

En ausencia de aire, se introducen en umna.bote—~
lla de acero, la résina peroxidada -obtenida anteriormente,
el tetrahidrofuranb, el propileno y la cantidad de agua -~|
complementaris para obtener la cantidad prevista.

Ia hotelle se cierra, se cbloca en un soporte y
se sumerge en un bafio termostatizado. Después de un perio-
do de termostatizacidén de un cuarto de hora la botella se
agita de forma combinua. La duracién delrensayo se contbard
a partir del principio de la agitacién. -

Al final del ensayo, se recoge el>contenido de -~
le botella. La resina se Tiltre vy lava. ELl contenido de --
oxfigeno activo residual de la resina ge mide como se indi-
ca en el ejemplo 1. El epdéxido se dosifica por potenciome-
trie de retorno. '

Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla
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EJEMPLO 8

EL eﬁsayo 25 ha sido realizado pora demostrar -
los notables rééultados obtenidos durante la fabricacién
de 4-/1,2-epoxietil/-ciclohexeno-l.

Se utiliza una resina C 464 peroxidada segin el

invento preparada como en el ejemplo 7 (ensayos 16 a 18 y

tivo por gramo de resina seca y 49% de materia seca.

Se toma una cantidad de resina peroxidada corres
pondiente a 48 mili-dtomos-gramo denoxigénoractivo gue se
introduce en un matraz de fondo redondo de vidrio pyréx -
provisto de un ajustador al mismo tiempo que 18 g de agua,
51 g de dioxano y 10 g de 4-vinilciclohexeno-1,

l La temperature se mentiene ar4590. Después de 1
hora de reaccién se obtiene el epéxido.deseado a razén del
90% con relacién a la cantidad total de ep6xidos formados
en mezcla con menos del 2% de 4-vinil-l, 2-epoxiciclohexano,
estando constltuldo el resto por 4—[1 2~epox1et1_7~l 2-epo
xiciclohexano.

El ensayo 26 se ha realizado para demostrar 109
notables resultados obtenidos durante la fabricacidén de —-
2,3-epoxibutanodiol~l,4 segin el invento,

Se utiliza una resina C 464 peroxidada preparade

tienen 5,05 mili-dtomos-gremo de oxigeno sctivo por gramo
de resina seca y 415 de materia seca.
Se toma una cantidad de resina que corresvonde a

44,5 mili-dtomos~-gramo de oxigeno activo gque se introduce
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en un matraz de fondo redondo de vidrio pyrex provisto de'.
un sgitador =2l @ismo tiempo que 52,1 g de dioxano y 10,3
g de ruteno-2-diol-~1l,4, ‘

La temperatura se mantiene a 452C. Después de 20
minutos se obtiene el epbxido empleado con un rendimiento

con relacién al oxigeno activo consumido del 100%.

BEJBLPLO 10 .

ELl ensayo 27 se ha realizado para poner de mani-~
fiesto los notables resultados obtenidos durante la fabri-
cacién de 1,2-epoxietilbenceno segin el invento.

Se utiliza una resina C 464 peroxidada preparada
como en el ejemplo 7 (ensayos 16 a 18 y 20 a 23) y que con
tiene 4,9 mili-dtomos-gramos de oxigenc activo por gramo -
de materia seca y 42% de materia seca.

Se toma una cantidad de resina correspondiente a
38 mili-4tomos—gramos de oxigeno activo que se introduce -
en un matraz de fondo redondo de vidrio pyrex provisto de
un agitador al fiempo que 57 g de dioxano y 8,3 de estire~
no. '

) Ta temperatura se mantiene a 202C, Después de b
horas y media se obtiene el epéxido deseado con un rendi-—-

miento con relacidén al oxigeno activo consumido de 60%,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn prepia y nueva que se pre

Invencién en Espaila, por VEINTE afios, son los gue se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

18.~ Procedimiento para la fabricacién de epéxido

L2
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por rescci6n de olefines con resinas carboxilicas peréxi@g
das, caracterizado porque las resinas peroxidadas se lavan
con un disolvente gque contiéne'aguadantes de ponerse en ~-
contacto con las olefinas. '

28,~ Procedimiento segun la reivindicacién 12, -

caracterizado porque el disolvente de lavado esté consti-—

tuido por egua pura.

8,- Procedimiento segin le reivindicacién 18, -
caracierizado porgue el aisolvente de lavado eg uns mezcla
de un disoivente polar con agua que contiene al menos 40%
en peso de agua. |

' 48,- Procedimiento segin una_cualquiéra de las ~
reivindicaciones 12 a 38, caracterizado porque la tempere-
tufa de lavado estd comprendids entre O y 30eC.

i 52,- Procedimiento segin una cualquiera de las -
reivindicaciones 12 a 48, caracterizado porque la resina -
carboxilica peroxidada se obtiene por reaccién de una resi
na carbox{lica con una solucién de perédxido de hidrdégeno -~
en presancla de un 4cido.

68.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 58, -
caracterizado porgue la resina carboxilica contiene unida—~

des monémeras de férmula

s

2 3

R
1=

- C ~-C =~
| |
Rl c
1déntlcas o diferentes, en donde R ¥ R3 representan un -
dtomo de hldrégeno, un &tomo de halégeno, un grupo hidroxi
lo, un grupo céarboxilico, un grupo arilo sustituido ¢ no -

por wn halbgeno, un grupo hidroxilo o un grupo alcohilo —-
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que contiene de 1 a 3 dtomos de carbono, 0 un grupo alco—-
hilo sustituido o no por wn halégeno, un grupo hidroxilo o
un grupo oarboxilico que contiene de 1 a 5 4dtomos de carbo
no, pudiendo R1 v R3 ser idénticos o diferentes y cn el —-—
que R2 representa un dtomo de hidrégeno o un grupo alcohi-
lo sustituido o no por un haldgeno, un grupo hidroxilo o —
un grupo carboxilico y conteniendo de 1 a 5 4tomos de car-
bono. - .

¢.-Procedimiento segin la reivindicacién 6%, ca
racterizado porque la resina cafboxilica'se elige entre ——
los polimeros, copolimeros y polimeros injertados de 4ci--
dos acrilico y metacrilico y los polimeroé y copolimeros -
hidrocarboxilados,

88,- Procedimiento segin la reivindicacién 78, -
éaracterizado porque la resina carboxilica es un polimero
del dcido acrilico.

94,- Procedimiento segin una cualguiera de las -~
reivindicaciones 1% a 8¢, aplicado a la fabricacidén de éxzi
do de propileno por reaccibén de propileno.

10g,~ Procedimiento Segﬁn una cualguiera de las
reivindicaciones 18 a 8%, aplicado a la fabricacidn de epi
clorhidrina por reaccién de cloruro de alilo.

7119.— Procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 88, aplicado a la fabricacién de 81i
cidol por reaccidén del alcohol alilico.

122,-~ Procedimiento seglin una cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 88, gplicado a la fabricacién de 6xd
do de buteno por reaccidén de buteno.

1330-'Procedimiento segun una cualguiera de las

reivindicaciones 12 a 88, aplicado a le fabricacién de die
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poxibutano por reaccién de butadieno.
| 148, ~ Procedimiento segin una cuslguiera de las

re1v1nd1cac1ones 12 g 8“, aplicado a la fabrlcac1én de epo
71et1101clohexeno por reaccidén por vinileiclohexeno.

15&,~ Procedimiento segin una cualguiera de las
reivindicaciones 12 a 82, aplicado a la fabricacién de - -
2,3-epoxibutanodiol~-l,4 por reaccién del buteno-2-diol-1,4,
. 168.~ Procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 88, aplicado a la fabricacién de epo
xietilbenceno por reaccidén del estiréno.‘

178.~ Procedimiento para la fabricacién de epbxi
dos segin una cualguiera de las reivindicaciones 12 g 168,

caracterizado porgue comporta las efapas siguientes: 1 -

dcida de forma que se obtenga wna resina carboxilica acidi
ficads; 2 - se hace pasar sobre la resina carboxilica aci-
dificada obtenida en 1, una solucidén ds perdxido de hidré-
geno de forma que se obtenga la resina carboxilica peroxi-
dada; 3 -~ se lava ls regina carboxilica peroxidada obteni-
da en 2 con un disblvente que contiene agua de forma que ~
se obtengs una resina carboxilica peroxidada y 1avada; 4 -
se hace pasar sobre la resina carboxilica peroxidada y la-
vada obtenida en 3 la olefina que bha de epoxidarse de for-
me que se obtenga el epbxido deseado y la resina carboxili

ca agotada; 5 - se lava la resina carboxilica agotada obte

nida en 4 por medio de una sqluéién de &cido diluido de ma
nera que se recupere la resina carboxilica que'se puede re
circular a 1. _ ,

188,~ Procedimiento para la fabricacién de epéxi
dos.
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lTojn nane, 3 3 . (' ;-) ‘:’”'.(

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante
cede, representado en los dibujos que se acompallan y para

los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de treinta y tres hojas es-

critas a mdquina por una sola cara.

Medrid, 13 QE 1977

P.A. - | }
Fernandg de Elzaburu
Por Poder.
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