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HEMORIA VESCARIPLIVA
que se preSenta para unir a la solicitud
ds
PATZNLE D& INVENCION
formulada el 6 de Liclembre de 1,960, con sl Ne 263.053
e n |
B3FPANA
por VEIRTE afios _
a nombre de ROHM & HAAS COMPANY, entidad norteamericéna.
@atableecida on 222 West Washington Square, Filadeltis,
Pensilvania, Estados Unidos de América, por: ‘
"UN MEIODO DB PREPARAR ADUCLOS DE OXTLO DE RPILERNO
Y DIALCOHILFENOLES",

LRSS mommmmmnnomEREmeD

dgte invento se refisre a adnctos de Sxido de eti-
leno de dimlecohilfenolss.

Se conocen ya los productos de addcidn de dialcoiilfeno~
les, habiéndose encontrado qus son perticularmente dtiles
como emulsionantes. Por sjemplo, puede citarss la patente
americana 2,593.112. En ésta, s describe que, cnando se
afiaden aproximadaments 10~25 ﬁoléculas de Sxido de stileno
& un fenol dielcohilaedo, en el que cada sustltuysnte alocohi-

lo tiene por lo menos 6 ftonos 42 carbono y la suma de los
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Adtomos de carbono en los sustituyentas alcohilo exceds de
14, punsde obteonsrse nna potencle emulsionante mayor gne
con adnciog de dxido de etileno~dialeohilfencl hasta ecier~
to punto anflogos, que se habfan descrito anteriormente,
p. ©J. en la patente americana 2.213.477.

Al sefialar que se aflade un clerto nimsro de moles
de O8xido de etilano a otro compussto tal como un Aialco-
hilfenol, se conoce y se sabe de modo gensral aue sgto
condueirg a un producto que tanga unos limites de distri-
bucibdn de peso molecular relativamente amplios. e decir,
aunque 8l peso molecular promedio del producto totai puade
indicar que el nfmero promedio de moles de Sxido de stile~
no contenido en el mismo se aproiima gl nfinero de moies
del miamo que se afiadieron, oualquier moléecula deter@i—
nada del producto final pueds tener realmente més o me-
nos 8xido de etileno que 2l ndmero promedio dieho. |

asi, por ejemplo, en el caso en que se adadan iO moies
de &xido de eiileno a un dialcohilfenol por ua procsdimien-
%0 corriente, tal como ge descrive en la patente america-
na 2.593.112, el producto puede tamar un promedio de 10
moles ds 6xido de etileno por mol del dialeohiltenol; pero
puede hsber glgunos molesd del producio que tengan nada -
n4s que 2 molss 0 que an camblo alcancen hesta 35 moles
de 8xido ds etilano. HBetos limites relativamente ampiios
de distribueidn del peso molecular de la porcidn (poll)-
etoxi de tales aductos, asungque varia en grado de un pro-
duecto a otro, es8 an muchos cazos un gran ilanconveniente sn
cuanto a la utilidad méxima gue puede derivarse del produg
to finel.

Bl invento de la solicitanta supara este obstéenlo
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proporcionanio nnevas coamposiciones y un método simpli-

ficado para su fabricaceidn, on los que la distribueidn
del peso molecular de los sductos de Sxido de atileno es
relativamsnte sstrecha. Bsto se conslzus empleando ocan-

tidades de catalizador consilderablemente mayores que las
gque se consideraban hasta ghora couvenlentes o factibles en
regeclonss en las gue se afade §xido de stilseno o un diai-
cohilfenol. v

De acuerdo coa el prassnte invento, se proporciona
en un aduecto de Sxido de etilenofenol alecohilado, que s
ha preparado tratando el fsnol con 6xido de etilano en pre-
saencia de 10 moles, aproximadamente, a 80 moles, aproxima-
damante, por cieato de un catalizador del smpo constitul-
do por los metales alealincs y sus hidrbdxidos, carbonatos
y alcoholatos a temperaturas cosprendidag entre 1202, ~
aproximadamsnts y 2002 C., aproximedaments una mezcla de

compuestos que tiense la férmula:

Y-. -0(02H40)nH '

X

donde % es un grupo alcohilo que tiene por 1o menos tres
4tonos de carbono e Y es unkrupo alcohilo que tisne por

lo menos un &tomo de carbono, oscilando la sune, de los
étomos.de carbono en X ¢ Y densde 4 a 37, y n es un nﬁﬁe-
ro promedio comprendido entre 2 y 25, giondo el aductb.

ds modo ilustrativo, tal que, ocnando se hs preparaﬁo usan~
do dinonilfenol como fenol aleohilado, con 16,40 moles

por clento de catalizador, y n» = 2,13, el tanto por clen-

to de dinonil fenoxietoxietanol y dinonilfenoxistoxietoxie—
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tanol Ael mismo elcanza ua total de 58,8, sproximadenen-
te, y siendo, de modo ilmstrativo, tal que, cuando ol
adneto se ha preparado con la nisma cantldad de catali-
zedor pero con n = 9,15, el tanto por ciento ds polisto-
xiotanoles contenidos en el mismo que tisnen pesos mole~-
enlares entre los linites de 400-1000 comprende sproxi-
nadamente 87,3 % de 1la mezela y el peso molacular adximo
del dinonilfenoxipolietoxietanol es eproxinadanente 1285,

Bl invento del solicitante se comprenderd por le
siguisnte deseripeidn, junto con los dibujos que se acon-—
pafian, en los que:

Ta figura 1 es un grifico que mnestra la separacidn
cromatogrifica de un aducto de un dinond1fenol ¥y 2,13

moles de 6xido de etilsno obtenido con 16,4 moles por

clento de catalizador;

La figura 2 es un grdfico que nuestra le separacién
eronatografica de un aducto de un dinonilfenol y 2,14
noles de bxidc de etilerno obtenido con 2,73 moles por
ciento de catalizador;

Ta figara 3 es un grético de fos separsciores o ex-
traceiones en coniracorriente Craig que coumpara de nodo
jilustrativo la distribucidn de pegso molecular en uns mMues-—
tra de dinonilfenol a la gne se han aefiadido 9,15 moles de
§xido de etileno usendo 16,4 moles por ciento de oatali-
zedor ¥y una muestre de dinonilienol a la que se han afiedi-

do 9,16 nolee de dxido de etileno usando 2,73 moles por

ciento de catalizador;
Te figurae 4 es un gréfico andlogo al de la figure
3, aue corresporde a los datos indicados en la iable ix

y que presente los pesos poleculures calevnlados a partir
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ds la zbeorbancia observeds en furcidn del psso por cien-
t0 geparado; y |

Ta fizura 5 ec un grédfico anflogo sl de la figura 4 que
presenta la dispersibn de pesos moleculares caleulados a
partir de loe valores de sbsorbancia observados.

Tenalnente, tal como en la patente americans --
2.593.112, la concentrsecidn del catalizador estd ooﬁpren—
éide entre 1, asproxinadesmente y 3, aproximsdamente, mo=-

les por clento del ciamlcohilfenol ueado. For los datos

de que =e dispone, nunce se hen usalo antes de ahorav-
nde de 6 & T moles por ciento, aproximedamente, en 1é
oxietilacidn de dlalcohilfenoles. En neto contraste con
esto, el presente lmvento abarca el uso de 10 a 80 moles
por ciento, aproximedsmente, proferiblemente de 10 a 30

moles por eiento. Un resuliedo han sifo las composiciones
que son emulsionantes =golubles en acelte, que, sorpren~
dentemente, son muy superiores a las que han podido 6bte—
nerse con cantidmdes nenores de catalizador seghn 1as téo~
nicas hasta ahora empleafas. ademés, han proporcionaﬂo -
emluionantes esricolas dtiles tal como se emplean eﬁ»-—
aceites de riego "durmientes" y varios sigtemas herbicl-
daes, y excelentes aditivos para aceltes inhibidores de le
oxidacidn.

Le solubilidad en acelte y lus propledades emuléio~
nantes de las nuevas compoeielones preporadas de acuerdo
con el pregsente ianvento son superiores por las sigvien~
tes razonee. S¢ conoce el procedimiento de adicibn de Sxl-
do de etilemno a los dialcohilfenoles de manera que el equl-
1ibrio hidréfobo-hidréfilo es tel que el materisl es solu-

ble en acelte y, no obastente, tiene propiedades emulsionan-




tes, Sln embargo,si se siguen lag condiciones de las -

tdenicas hasta ahors ntilizadas, los productos, o bien
no son complatemente solublss en acsite en los aceltes s
disolventes comunes o ceunsa ¢e que tienen porciones hi-

5 rdfilas excesivamente largas, o bien no poseen propie-

pa.

dadss enulsionantes suficlantes a canss de que tienep -
porciones hidrdéfilas excesivamente cortas. Segin se ha
descubierto, la razbn de esta paradoja es que, bajo 1las
condiciones descritas sa las técnicas hasta shors erplea-
10 das, ge obiisnen 1f{mites ds distribucidén de peso molecu~
lar relativamenie amplios de los productos cuando se aile-~
de dxido de etileno a los dialcohilfenolss. Los miemﬁros A
de peso molecular menor son solublss en aceite, pero emul-
gionantes pobres y los miembros ds peso molscunlar neyor
15 gon buenos emulsionantes, pero insolubles en aceits.
Tos emulsionentes solubles en acelte mejorados que

se obtlenen de este modo, por ser considerablemsnts més

solubles en los disolventes scelitosos comunes, eliminan
una gren parte de 1& necesidad de mezeclerlos con otros

20 materimles solubles en aceite para obtesner las soluclo-
nes clares que son muy convenlentss sn verias aplicaéio~
nes, Una ventsja adicional reside en el hecho de que las
concentraciones de catalizador meyores proporclonan velo-
cijdades de reaccidn més rdpidas durente la oxietilacidn

25 ¥+ por tanto, permiten reslizer la reascecidn a temperaturas
menorss., Otre ventajas mds reside en el hecho de que los
emulslonantes proporcionados por el presente invento. tie~
nen una baja tendencia & causar egpumscidn de las emulsio-
nes,

30 Los productos dnlcos del presents invento se obtienen
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por adicién de 2 a 25 moles, sproximadamente, de xido
de eotileno a un fenol dialcohilado en el que la suma 28
los 4vomos 8¢ carbono en los susiituyentes aloohilo es-
té comprendide entre 4 y 37, tenlendo cada sustituyente
por lo menos un Atomo de cerbono. Para gue sean efecti-
vos, los fenoles alecohilados & gue se refiere este inven~
to tlienen que tener por lo menos uno, pero no dos, gru-
pos alecohilo voluminosos, tales como un grupo isopropilo,
butilo terciario o grupo alecohilo de cadens ramificada
mayor.en la pogicibn orto del fenol. Wambién son dtiles
los grupos a@leohilo voluminosos normeles en 1& posieidn
orto, sungue, en algunos casog, su funcionamlento en. este
invento no ss ten efectivo como el ée los grupos de ca-
dena remificeda. Tos tenoles dialcohilados pueden prepe-
rarse de cualyuler modio conveniente, tal como por loé
nedios corrientes en 1los que las olefinss dessades seé
hacen reaccionsr sobre un fenol en presencia de un agente
de condensacidn gaseoso, como el fluoruro de boro. ‘

Zjemplos de fenoles alcohilados & los que ha de afia-
dirse el éxido de etileno son: di-sec-amllfenocl, di-igso-
dihexilfeno, diisoheptilfenol, di-terc-octilfenol, di-terc-~
octil-g~-oresol, i-octadeclileremol, di-iso-nonilfenol (ge=~
nerelmente una mezclae de isdmeros con un promedio de 9 Ato-
mos de carbono), di-iso~decilfenol, di-tere-dodeeilienol,
y andlogos.

Ta conversidn de los fenoles alecohilados en log -
productos de adicidn deseados pnede realizarse tratando
1os fenoles con dxido de etileno en presencie de un cata-
1izedor, tel como los metales alcalinos o sus hicréxidos,

ecarbonados, o alcoholatos, & temperaturas comprendidas en-
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tre 120 y 2002 C.. aproximedaemente, Bl 6xido de etileno

ge afinde en cusglgnier cantided que sea neceseria para -
dar un producto con las cerscteristicas que pe desean -

pare uzna aplicacidn espscifica.

A
BJEVPTO 1

o~

Ta oxietilecibén de fenoles alcohiledos de cadena
ramificeda primeria a concentraclones de catalizador relsti-
vamente altas, gue caractsrizan el presente invento,lpro~
porcione muchoe efectos nnevos y Utiles que no pueden ob-
tenerse con los productos fabricedos con las concentraciones
de catalizedor bajas de las técnicas hasta ahora seauidss.
Se ha aludido anteriormente a log limites nds estrechos
de la distribucidn de 6xido de etileno en los produeéos
que resulta al usar concentracidn de catelizsdor meyor.

Ta prueba evidente del hecho de que hay una diferencie
en los 1imites (es decir, una diferencia en ls compogi-
cibn rea; de lom productos) puede verse por los datos de
le Table 1 donde se comparan los puntos de enturbiamiento
de varios aductos de 6xido de etileno~dinonilfenol a di-
ferentes niveles de concentraciones de 6xido de etiléno

y catelizador (¥DH). ’ i
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Holes de &xido Holes % Qe Punto de enturbie-
de etileno catalizador miento (¢ C,)
18.0 2.73 64.4
18,0 16.40 67.0
2C.0 2.73 TT7.0
20,0 ' 10,90 80.5
20.0 27.30 83.5
22,1 ' 5.45 88.5
22.0 10,90 90.0
21.9 16.40 90,0

Coumo las relaéiones pondsrales han permenscido -
esencialmente inalteredas & csda nivel de contenidode
Sxido de etileno, el incremento en el punto de enturbia~
miento que resulta ocuando se aumenta 1la centidad de ca-

talizador tisne gque resultar de la diferencia en la dis-

tribneidn del dxido de etileno.

BISVRIO 2

e

Tor los datos de la Table II, pueden verse las di-
ferenciss en las composiciones, asl como las diferencias
resunltantes en la solubilidad en aceits. iHn esta Tabla
se compars la solubilidad (er un acsite de base neutré
ds 150 segundos que contiene un sulfonato metélico) de
un dinonilfenol con 6 moles de Sxido de etileno afiadidos
por el método corriente con poco catalizador, con la go-
Inbilidad del mismo aducto, Tundamentalmente, preparado

por el nuevo procedimiento de ecgte invento con cantidad
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de catalizador elevada, éé&és é 3

CABLA IT
Moles de bxido Moles % de  Feso % Jolubilided a ten-
de etileno catalizador efiadido peretura smbisnte
8l acelte &&).
base &) ,
Almaceneje, dfas
1 3 - 5
6.00 3.82 0.5 H H H
1.0 T T T
1.0 ¢ ¢ ¢
6.00 16.40 0.5 ¢ ¢ e
1.0 C ¢ ¢
5.96 27. 30 0.5 ] ¢ ¢
591 54.50 0.5 ¢ c - C
1.0 o] c - C
5.90 80.00 0.5 c c T C
. 1.0 C C O
5.95 100.00 0.5 H H H
1.0 i - L

&) E1 aceite base estd constlitufdo por un acelte neutro
de 150 segundos que contiene un sulfonato metélico.
&&) © = claro (soluble); H = neblinoso (insoluble);
o

turbio (insoluble).
Tos dators de la Yabla II muestren ademés el ca-
réeter critico de la concentracién elevede de cateliza~
dor. Por debajo de 1{-11 moles por ciento, el producio
o5 insoluble en el sceite segin se ha irmdicado; por en-
cima de Sicho nivel y hasta 80 moles por ciento, el pro-
ducto es soluble en el aceite; pero cuando se emplea una

cantidad que llege hasta 100 moles por ciento de catali-
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zadors el producto es lnsolubls. Todos estos datos de la
Pahla II confirman el hecho de que, siempre que se prepa-

ra un adueto de bxido de etilen6~dialcohilfenol con ayude
de nne cantided de catalizador comprendida entre los 1i~
nites relvindicados en el presente invento, se forme un
mevo produeto que es Giferenie y mejor gue les composi-
ciones obtenides con lus concentracionses bajas de cata-

lizador segin se conoclan por las tdcnicas hasia ahora

segnidas.
BIZMPLO_3
Las diferencias en la composicidn se reflejan -

adende sn los datos gne se dan en la Tabla III, Je GOt~
Hare ayui la golubilidmﬂ de un dinonilfencl con 25 moles
de 8xido de etileno aiiadidos por el método corrisnte con
baje cantldsd de cetalizsdor con la solubilidad del mis~
mo edueto, Iundsmentalmente, preperado por el nuevo broce—
dimisnto de este invento con cantidad elevada do caotuliza~
dor, &n este cas0, el dinoailfenol etoxilado se mezeld con
11 conéantraﬂo de emnleidn toxafenb~querosano en la rala~
cidn de 6C % de toxefsno, 36 % de queroseno y 4 % dsl -
aducto Sxido de étileno-dinonilfenol. 21 grado de solu-
bilided se enseyd muotando si ss formeban cristeles en

las Fases liquida o edrsa despuds de reposo dg'ante 6

i1z, Tos resultados fueron como sigue:
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ieble III
loles de bxido  Moleg por ciento Formeclién de cristales
de etileno de catelizador
| Alre Idquido

24.8 5.45 sl no

25.2 - 10.90 no no

25.1 16.40 no ho

24.9 64,30 no no

24.9 80.00 no no

24,9 99,95 -1 _ gl

2446 : 100.00 (min.) sl si

Los datos fe la Tebla III indicen ademés el carée-
ter critico de la cdncentracién elevada defmtalizador,
Por debajo de 1C-11 moles por'cienxo. el produecto es Te-
lativanente insoluble en el concentrado en emulsidn se-
gin se ha inlicado; por enoime de dicho nivel y hasta -
80 moles por ciento, el producto es =oluble tanto enlla fa-
se adrea como en le I1fguida; pero., cnando se emplea %an-
to como 100 moles por ciento de catelizsdor, el producto
es insoluble, dsi, pues, los datos de ls Tabls IIT con-
firman ademds el hecho de que, sismpre que se prepara un
aducto de éxido de etileno~dislcohilfenol con ayuda de
una cantidad de catalizsdor comprendida entre los 1{mitos
reivindicados por el presenie invento, se forma un nuevo
profucto que es a la vez diferente y mejor que les compo-
siciones obtenidas con lus concentraciones bajas de cate-
lizador segln wme conocian en las técnicas anteriores.

RIENPIO 4

e condsnsd dinonilfenol con 9 moles de Sxido de

- 12 -
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etileno, usendo diferentes concentraciones de cateliza-

dor (KOH) en exceso con relacidn a las empleadas haéta
ghora en este téenlca. Partiendo de esta serie de réac~
clones, en las que se usaron procedimientos operatorios
corrientes, se obtuvieron materiales que eran busnos smvl-
sionentes solubles en acelte. 21 ensayo de estos materia~
les en cuento e le solubilidad en acelte estableciélcla-
ramente que la solubilided resulta graniemente afectade.
por la concentraclén de catalizedor. Ia Tabla IV muestra
como 1la solubilidad en un queroseno refinsdo es directa-
mente afectads por le concentracidn de catalizedor. (No-
ta: el uso de queroseno desodorizado hace el enseyo més
riguroso, ineidentelmente, ya gque el procediwmiento de refi-
nacidn aparts una clerta cantidaed de los arométicos'qae
gon efectivos en la solubllizacidn de emulsionantes solubles  ’

en aceite y los enriquece en eliféticos).

LABLA IV
Holes % de Paso de O.E. &)/pe % insolu- % insolible a
catalizador s0 de DIP && ble & 2% en 1% en Ultrasene
Ultrasene ‘
2.73 1.10 {E9.0) 17 17
5.45 1.10 (29.0) 8 4
8.18 1.11 (E9.0) 8 2
10.9 1.22 (£9.1) 4 2
13.6 1.12 (29.1) 2 0
16.4 1.11 (E9.0) 0 0
. |
&) 0.B. = 6xido de etileno ‘
&& DiP. = dinonilfenol.
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Adenéds, las composiciones obtenidas a 16,4 moles
% Ge catalizador, y & las que se habfan afiadido 8,0;
8,63 9,03 9,2} ¥ 9,6 moles de 8xido de etileno, fueron
todas completamente solubles a todas las conecentracio-
nes desde 1 & 99 % en gueroseno desodorizado (muy refi-

nadO) .
EJAVMPIO S

En la Yeble siguiente pueden encontrarse ilusira-
ciones de la superioridasd (solubilidad en aceite y recul-
tado de la emulsidn) de los nuevos productos de este in-

vento. El emmlsionante que se ensayd en sceltes de rocie~
do "durmientes" fué un aducto de dinonilfenol con 8.0 mo-
les de bxido de etileno preparados de acnerdo con este in-
vento y usanfo 16,40 moles por ciento de'catalizador+ Se
prepararon soluciones al 1 por ciento y al cinco porlcien~
to de este emmlsionante en un aceite "durmiente" aseéui-
ble en el comercio (&un 0il n® 11), se agitaron bieniy se
centrifugeron. ko se aepositéAmaterial insoluble en el
fondo del tubo de la centrifuga de ningune de estas so-
luciones.

Por comparacidn, un DNPEg (aducto de Ainonilfenol
- 8 moles Se Gxido de etileno) preparedo utilizando 2,73 mo-
les por ciento de catalizador, no fud completamente solu-
ble & 1-5 % en el aceite "durmiente".

Cuando se forzaron dos partes de una golucidn sl 1 %
del emulsionante de IWPES. obtenido de acuerdo con esfe in-
vento segin se he descrito arrive, sobre 98 partes de agua
ge la caiierfs, y se invirtid el recipisnte, se produnjo una
emulsidn., dste no acusd sepsracibn de aceite libre en 15-30

minutos. Ia espuma de este emnlsidn fnué sustancialmente me~
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nor que la de ermlsiones preparadas de modo 8nalogo &
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partir de emulslonentes "solublas en aceite" disponi-

bles 2n 61 comereio,
BIEPIO 6

Bn los resultados sigulentes pueden encontrarse
pruebas evidentes de la superioridad (solubilided en
aceits y resnltado de la emuleidn) de los nuevos pré-
ductos de este invento en guerosenos refinados.

Se prepsraron soluciounes de 2 % de Iﬁ?ﬁg en uﬁ
queroseno desodorizado a partir de un cierto nimero de
los aductos de dxido de etileno~dinonilfenol obtenidos
con tres cantidades, por lo menos, diferentes de catali-
zador., Se centrifugeron 12 ml, de cada solucidn a 2600 rpm.
Sursnte 20 mimtos e tempsrature amblente. Se determind
despuds el tanto por ociento de seperacidn del emulmi£i~
cante afindido, para ceda solueidn; lom detos obtenidos de

aeste modo fueron como sigue:

LABLA ¥
Moles % de catalizaodor (KOH) % Separabiéﬂ
2,73 : 8
10,90
16,40
- RJEMPTO 6b

Se siguid un procedimiento andlogo el descrito en el

Ejemplo 6a, a diferencia de que se usaron soluciones de
LWFEg 8l 10 % en queroseno ¢esodorizedo, que despuds se

refrigeraron a 2¢ C.para determinar si se separarfa el -
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aducto de dxido de etileno-@inonilfenol del Ultrasene,

¥y en qué cantidad. Los resultalos fusron como sigue:

TABLA VI
Moles % de catalizedor (XKDH) . Peeo % separado
2.73 5.5
5.4% 3.2
13.63 2.4
16.40 ‘ 1.9
27.30 0.9
BSENEIO 1

Como un ejemplo adicional de la utilided de este
invento, se hicieron ensayos de oxidmcidn sobre verias
mezclas de un aceite SAE 10 W-30 *multigrede" que con-
tenfa un detergente de sulfonato metédlico, con diferen-~
tes isononilfenoles oxletilados obtenldos con concentra-
clones elevedas de catalizedor, i el aceite nl el deter-
gente poseilan propledades irnhibidoras de la oxidacidn,
gegin se determind recubriendo paneles de acero S4E 1010 con

cade ung y confinandolas en urne cémars himeds de acuerdo

con el ensayo stenderd descrito en la& U.S. Government epeci~

fication Jan-H-792 (antes, Joint army-liavy specification
Alt~H~31). Zn un &{a, todos los paneles asi enssyados es-
taban completamente cnbisrtos de dxido.

Se repitid el mismo eneayo dos veces més, e excep-

cidn de gne, en estas pruebams, se afiadid a la compogicidn
Qetergente~aceite un dinonilfenol oxletilaedo preparado
con la concentracidn elevada ¢e eatalizedor de este inven-

to. ®1 fenol wtilizedo se habla preparsio en dos lotes, uno
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con 16,4 moles por ciento de catalizador y el otro con\
27,3 moles por ciento de catalizador. &n la preparacidn
da las adiciones, se usaron nuestras de 0.5 por cieanto
en peso para Tormar las composiciones ds ensayo. Pane~
les de acero cublerios con cada una de estas diferentes
composiciones no scuseron manchas de Sxido en absoluto

despuds de 5 dfas. '
IPTO_Ba

TLos anteriores ejenmplos hen dado pruebas evidentes
de qne 92 obvtienen productos complataments nuevos y‘muy
neiorados con los métodos de catalizaﬂor en centida’d sle-~
vada del prescnte invento, por comperecidn de sus carac-

ter{sticas de resultado con las de los productos obteni-

dog por los métodos con poco catalizador de lag téenicas

snteriormente ntilizadas., & cauca de ¢stas pruebas evidentes
en el gentido de que el efecto de dichos productos tlene
que ser diferente, puede deducirse que las diferenciés

son debldes & sus distribuclonss difersntes del peso mo-
leenlar, ya aue cualgnier otrae variable posible habria
permanecido inalterada, Zn el caso pressnte, y en el Ejem-
plo 8b, esta dsduceidn se demuestra de uﬂ.modb todavia
nés concluyente por médio de astndios cromatogréficos ¥y
extracciones en contrecorriente.

Log datos cuantltatives obtenidos por los estudios
cromatogréficos indicen ¢us la composicidn de une nusatra
(A) de un dinonilfenol con 2,13 moles Ae 8xido Ae stile-
no preperafda con 16,40 noles por clento de catalizador
es significativanente diferente de 1l de una muestra (B)

del pismo Adinonilfenol con 2,14 moles de bxido de etiieno
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preperaede con 2,73 moles por clento de oatalizador.‘Se
hicieron dos ensayos, lo més idénticos posibles, siendo
la carga de 1,0000 gr. &n cade caso, se usé una columna
de 53 x 2 en, con una junta externa de bolae en la parte
stiperior,

Se cargd la columna con une pepilla de 30 ar. de
decido eilicico en benceno de calidad reactivo, que se ha-
bis purificado previamente pasénéole a través de una co-
lunne de 6xido de aluminio especificamente adeptado pera
absorcidn cromatoghafica. Se usaron lana de vidrio y arena
de Ottawa en la parte superior y en el fondo ds la célum-
ne para preteger las superficies contra las alteraciones
mecadnicas. &L sducto de 6xidq de etileno-dinonilfenol se
caryd en forma de solueidn en 5-10 ml. de benceno. Ia co-
lunng se hizo funcionar bajo una presibn de unos 25 cm. de
nitrdgeno seco, purificado, aplicada en la parte superior
a trevés de la conexidn de junta de bole, Se recogieron
fracciones de volumen medidas, se evaporaron hasta liberax
el disolvente y se pesaron los sdeorbatos eluidos. la ~
composiecidn del disolvente era:

(1) 0-1620 ml. - 10 vollmenss % HCCl3 en benceno (para
el primer méximo);

(2) 1620-2500 ml., - 50 vol % HCCl, en benceno (para el

segundo néximo); ’
(3) 2500- 2700 ml. - acetona, calidad reactivo, purificada
previanente sobre dxido de aluminio reactivo (para elvter—
ecer méiimo).

Tos pesos (en graﬁos) de los aductos de Oxido de

etileno, seglin se encontraron por los experimentos ante-

riores, y segin se determinan a partir de los tedricos
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(caleulados por el uétodo de

(19407, fueron cowmo signe:
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e 2tileno
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31 cdlculo del coeficiente fe extineidn molar,

A x 2.
B naxe =

done., x traysctoriz en la cslda

depende de la asignaciln Jel peso molecular corracio pa~-
ra 8l material gne se 98td examinando. Tos valores Ealculadoé
indican que los pesos molecularses han s8ido asiznados con
nna exactitud de 3+ 5 %, Los pesos molecnlares asignados
para las fracciones >3 Oxido de stileno se calculaion

a partir de la digtribneidn tedrica seglin se determina

por el método de flory.

Z1 método de cdleulo de rlory, incldentalments, utl-~
liza las tres hipotesis signlentes:

1. 51 nfmero de moléonlas que s propasen pernane—
ce congtante en toda la polimsrizacidn. .

2. la constante de velocidad para alicidn de bxido
de etileno & %olos los polimeros es igual, independiente-
nmante de la longitud del polimero.

3. Todas las moldeulas originales que se propagan
{dinonilfenol) reaccionan con un mol de dxido de etileno
antes de que ocurra un encadsnaniento apreclable.

si se considera la gegunda hipdtesis, se dedunoce que,
presto que hay una Jifersencia on la dlstribueidn entfe
un par de mnestras tal como DN?EZ (aducto 4o dAinonilfe~
nol y 2 moles de 4xido de etileno), una preperala 2 con-
centraclones elavadas de catalizador y la otra a concen~
traciones bajas, tiene que haber Aiferencias correspondien—
tes en la distribueidn entre cualquiera de tales peres de
nuestras que tengan mlds de 2 moles de dxido de etileno afie-

didos al dinonilfenol y preparalas a concsantracionss cata-
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1iticas difersntes (p. ej. 16,40 contra 2,73 moles %).
Las'pruebas evidentes de 2ste hecho pusden verse en:el
Ljemplo 8b que se da nmis adelante.

Bl exdmen en el infrarrojo indlca que el material
en el primer méximo (figs. 1 y 2) obtenido a partir de
separaciones cronatogréficas de INFE, estd constitufdo
prineipalmente por alcohil-aril étveres, nidrocarburos,
y une pequefia cantidad de dinonilfenol. Los materiaies
en los méximos 2 y 3 so domuestra gque son DNPEl y DNPE,
respectivamante (El y E2 ge refieren a uno y & 4o mo-
les de 8xido de etileno). |

Tos andlisgis elementales de las fracciones obte~
nidas de las dos separaciones de DNPE2 concnerdan gene-
ralaente bien con los valores tedricos, especialmente,
si se tiene en cusnta gue el peso molscular real 4e la
poreidn dinonilfencl de ceda fraceidn estéd sujeto a va-
rigeidn dobida a la composicldn de los "nonenos" usados
en su preparacidn. &1 peso molscular tedrico para dino-

nilfenol (Cy,H,,0: 347) se utilizé en los céleulos, y es-

42
te pueds ssr finicaments una eprozimacidén del paso molecu~

lar del dinonilfenol que se utilizd en realidal como sus-
trato en la edicién de 6xido de etileno.

Tos resultalos pera la Huestra A (que, como 8o in-~
dica en 1@ figura 1, es el ajucto de 2,13 noles de dxido
de etilsno-dinonilfenol obtenido con 16,4 woles % de - ca~
talizador) y para la Muestra B (que, como ge inlice en
la Pigura 2, se ha obtenido con 2,73 moles % de catall-

zador), son como gigue:
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2ABTA IX_

Holes de dxido Muestra 4 Ihnestra 8  Czleulado &
de etileno. ‘

¢ _H _¢ H ¢ H_

1 79.78 11.81 79.88 11.93 79.94 11.87

2 77.29 11.93 76.96 11.40 77.36 11.59

3 74.48 11,18 74,33 11.21 75.26 11.37
-3 72.54 10.83 71,15 10.82 72.99 11.13gg

& Basado sobre peso molecular de dinonilfenol = 347

&& Caleulado pera distribucidn tedrica de' 3 noles de bxi-

do de etilono detsrminadae por el método de Flory.
BIEVPIO 8b

Bxtraceciones en contracorriente, que se rsalizaron
en ol aparato bisn conocido de Craig con mnestras del~
meEg (adueto de dinonilfenol éxido de etileno con 91
moles de dxido de etileno), han confirmado ademds el he-
cho 42 que el uso 4o concentraclones de cetallzajor rela-
tivamente elevadas en las oxietilaciones de dinonilfenol
dan como resultado projuctos con dlstribneiones estréchas
de peso molecular. Hn raglidad, las muestras usadas fue-

ron DNPH 5 preperado con 16,4 moles % de catalizador -

9.1 .
{(livestra A), ¥ DHPE9.16 preparado con 2,73 moles % de ca-
selizador (Muestra B). Ia fig. 3 representa grificsmente
1os resultados de estas separaciones, mostrando la Aistri-
bucidn de peso y demuestra claramente que ol material pre=-
parado con la concentracldn més elevada de catalizador tie-
ne una digtribueidn més estrecha que el preparalio con le
concentracidn baja de catalizador. '

82 determinaron pesos moleculares gobre cada cuarta



Pl

10

30

freceidn de ambas sejarsciones por el método espectro-
violeta descrito en el 4jemplo Sa. Lo
{"11 olventes neados iu@mO‘iL C'l‘»:’r()f()l‘ﬁlo, metunol @ isoocta~

S ‘ 4 ,,,' oy oy )
no. Le ebsorbaucie moaxing se produio o 276 m a1, excepto
/

. e : 3

l“"‘" 8, .L'lu.. J:.I’ll SRS L QCRE X22QLIMAg log N ] ‘tj‘,,,a& '{JOC&S

P Y - rd

“onclonaez, cua ag onsnd ; R, P v
SROCLONSE, HUIL 28 REO pOAYIA espersrse (ue se pressa-

Ton pesos molecularsa os o&lcuiarcn.HSmmﬂo ia relo~-

4

Jm2x. x coreentracida x trayeceoria on la. celds

- Y . P

donde & max., = cogficliente de axiineidn y A = sbsorban—

ciz, de ntilizd el valor de 1,90 x 109 para 2 max. sobre

la pags de log resulisfos obtenidos =2n ol sndligis de -~
log mnestras prrifiecsdns por cromatograsia éeAIWFEl y -

..“

DiPlp. e encontrd que 4 nhx. no vexriecs con los (isolven-
vos veados. Lsto e cptmblecid dsterninando la absorban-
cie d2 uns mnestra &s 11&“3 en mstanol, cloroformo e isoog
tano. 108 valores cslenlados de I mex. a partir de ostas
dsterminacionss fusrcen todos 1,90 4 C,02 x 103,

La fig. 4 es un gréfico de los pesos moleculares de
lae fraceioves detsrmizados como gs ha descrito erriba en
fupcidn del pese por cleanto sepexrado, representando ton-
bidu la Inegtra A& nua conposleidn preparsds con 16,40 no-
leg + de catelizador y la luestra B una conpogicidn §r9~
parafe con 2,73 moles i de catalizador.

Fartiendo de la Fig. 4, e ovinvieron los datos
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rmesgira log 1dmites 22 pesos molecularss as wismes

h
[
ot

nasti

1

©

g 4§y D sexzin se dafterminan por cdlenlo a partir

-

de los volores 8o zbsorbanciz chservedos, usando la re-
laeidn dsserita arriba. beste grédfico nuestra, 8s nn o~
do muy elaro las ampliss difersncias sn ls digtribnoeidn
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i stribueidn de peso molecnlar =8 mu-
cho wés estrscha que cnando se usan las cantidades de ce-
telizador relativamente bajas sezin las téenicas seguidas

antze de ahora, !
EIBRI0 9

Anteriormente se han indicado instrucciones genera-

%

led pers la praparacidn de los produectos de adicidn del

b

pressate invento, tratando Jos fenoles slconilados con
dzido de vtileno an presencis de un catalizador adecuado,

Pueds zer Atil para los gue hayaa de poner en prdetica el
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presente invento disponer del procedimiento completo -

explicado en eata Memoria descriptiva con el fin de sim~

plificar el modo operatorio. Asf, pues,a continnacidn

se da un procedimiento tipico coa todo detalle, emplean-
do en este caso 16,40 moles por cisnto de catalizador
pera preparar IMPEg.

’ Bn un hatraz tarslo pro&isro de un agitador, ter-?
németro, escape, y eantrada de gas. se pesaron 4,5 partes
de KOH 81 85 % en polvo y 150 partes de dinonilfenol -
(Indice de OH = 156, peso equivalente =360). Z1 matraz
g8 cerrd y se comenzd la agitacidn. Se aplicaron vecio
v calor y se agitd el contenide durante 1 hora a 125-135%
C. a una presibn de 2-10 mm, Hg para expulser el agua. Se
quité el vacio y el sistema se puso a una presidén de, spro
simadamenie, 0,28 kg./cm?. con nitrégenc seco. Se unid
al sistema un matraz que contenia 175 partes de bxido
de etileno 1liguido, y se inund8é 8 vaces con nitrégeno.

Bl matraz que contenia el dinonilfenol se calentd a 1509
C., durante cuyo tiempo se inund§ el sistema 5 veces con
dxido Ae etileno, por calentamiento del matraz qué conte-
nia el dxido de etileno, de manera que la presidn en el
sistema aumenté & unos 0,28 ka./cn?, y luego relajando la
presidn hasta, aproximadamente, 0,07 kg./cmg} Bl 4xido

de etileno se afiadid al dinonilfenol agitado enérgicamente
durante 40 minntos & 150 4 28 C, misentras que la presidn
en el sistema se mantsnia apfoximadamente a 0,28-0,42 kg./
em?. calentanio el matraz que contenfa el S6xido de etile-
no. Cuando la totalidad del 4xido de etileno habia desti-
lado pasando al mairaz de reaccibn, se llenaba el sistema
a unos 0,28 kg./cmz.. aproximadamente, con nitrdgeno, ¥y

luego se entriaba a temperatura ambiente. Bl sistema se de~

Jaba sin presidén, se imundaba dos veces con nitrégeno, y.

- 25 .
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ol matraz se retirabm v &3 pesaba. d) dincremento de

(7]

fud 167 partes. Jeto correspopde a la formaeidén de DWED, o7}
]

peso Ade bxido de etileno ( Oi)/poso fe Alnonilifenol (DER)
= 1,11, 31 coutenido sa 8gité Asspnds durants media hora

\

pientras se burbnjesva ges carbduico parm nentralizar sl
catzlizaedor,

[+ gorcién Ade 200 partes del prodneto se trasladd
a nn patraz de tres boces provisto de agitedor, terndretro
v confensador, y con upa llave en el fonfo. Se Ailnyd -
nds con 100 nartes de tolueno, se azitd y se cilnyd
rnavarente con 50 partes dz sgna de la caferia. L g Z-
iteda se caleantd a 50¢ C. y despuds ss dejd sn re-
~os0 Anranta un cunsrto Ae hora a 608 €, La cepaz acuosa
gel fondo, constitnida por 41 partes, se retird a tra-
vés de la llave, Deba reaccidn bésica al pap@l de pH. Se
afiadid una segunda poreidn de 50 partes de agna; la ﬁez-
cla se agitd y se rscalentd a 802 C. y luezo se dejd en

reposo un cnarto és hora a 80¢ O, Te capa aenosa dal fondo,

constitnfda por 46 partes, se retird. Dava resccidn febil-
mente bdsice al papel de pH. S8 cargd nna tarcers reidn

de 50 pmriss Az agna; la mezcla se agitd nnevamente y so
calentd o 802 €, y luego se Asjd en reposo medie hora a
308 £, La cape acuosa Asl fondo, constitrida por 52 partes,
se ratird., Iaba resaceidn nenire al pepel 43 pH., Ia soincién
~tolnénica liseramants turbia ss maninvo 8 S0-5He 0/2710 om .,
By para eliminar todos los disolventss y @id 195 partss dJe
un producio limpio, color amarillo, claro.

De wmaners anfloge ss prepaAraron otros dinonilfencles
oxistiledos, determindndose previamente las loagltudes de

- ros

cadena Mol pollglicol por la cantidad de 0Oxido de etileno

'




cargada en el mistema, Ta Yabla simiente indloa algunas

de estag preparacionss.

14BTA XI
Moles OB/moles IWF Moles % KOH Tempg%zéggaoi la cgal ae

7.97 16.4 140 % 52 ¢,

8.58 16.4 V 140 + 52 G,

9.18 1644 140 % 50 ¢,

9.60 1644 140 ¥ 50 o, .
9.0 16.4 150 ¥ 22 ¢,

9.0 1644 130 ¥ 20 ¢,

9.1 13.6 - 170 £ 20 ¢,

9.1 . 13.6 150 % 20 ¢,

9,1 13.6 130 2 20 ¢, :

9.1 13.6 130 TR

941 10.9 170 % 22 ¢,

9.1 10,9 150 ¥ 20 ¢,

9.0 8.18 ‘ 190 * 2 .

9.1 8.18 170 3 28 G,

9.0 5.45 190 % 22 ¢

9.0 2.73 190 '.E 28 C,

fodos los materiales preparaios a una c:ncantréeién
de catalizador de 16,40 moles por ciento fusron comple-
temente solubles a 2 % y & 1 % en queroseno desodorizado.
Tos otros acusaron zrados variables de insolubilidad, de-
pendiendo de la concentracidn de catalizedor usade duran-
te la preparacién. Zn general. & mayor cantidsd de cate-

lizador, correspondid mayor solubilidad.

- 27 -
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EJAMPI0 10 |

Usgando el aismo procedimiento general Jescrito en sl
Ejenplo 9, ge oxietild diamilfenol. 3e realizavon dos raaccigi«
nes gue fueron idédnticis en tolos los aspectos, excepto sn |
la concentracidn de catalizador. In cada caso se afiadieron
4,27 noleg de dxide de etileno/mol de 2,4-diterciario-amil-
fenol. Ta concentracidn de catalizador usada en una reac-
eidn 8 1,79 moles por ciento, y en la otrs reaccidn, 10,60 ;
moles por cisentvo.

Tos producios de ambag reacciones ss evaluaron en
cnanto a solubilidad en queroseno desolorizado agitando so-
Iuciones al 2 % de los productos en el disolvente durante |
2 minatos y dejéndolas reposar Auwrante 5 nimntos. Ta soln-
eidn preparada con el catalizedor de 1,7% moles por ciento
ara neblinosa; la preparada con 16,40 moles por cilento de
eatalizador, ere clara. Despuds de reposo durants la noche,
se encontrd que sz hable separado algo de material a partir
de la praeparacidn de 1,79 moles por ciento e catzlizador
aue seguia siendo neblinosa. Ta solueidn resultante de la
braparacidn de 16,40 moles por cilento de catallzador per-
manecid clara sin que se produnjers ninguna seperacibn. las
soluciones de queroseno desodorizadas formaban emulsiones
a2l me zclerliaes con agua. |

Hsta sollicitnd que corresponde a la presenteie en
2.U.ae, 21 15 de Dicisubrs de 1.959, bajo el nimero =—--
859.812, so acoze B los beneficlos dsl srtfoulo 51 del

vigente Hatatuto sobre Fropiedad Irdustrial.




log puntos e invencidn propie y nveva que g8 p

sontan para gue s2an objeto de asta molicitud de Feterie
> de Invencidn en dspaia, por VAINIZ afies, mon Lo signien-

Tes:

1¢, - Un método g preparsr una composicidn ane

tiene la férmla | ‘ E

10 |
Y- -0<02H4C))E H
X

donde & es un grupo aleokilo con por lo wmenos 3 ébomos nt{
15 de carbomo e Y es un £rupo alcohilo conm por lo menos un

dtono ds carbono, fluetnando de 4 a 37 la suna Az los 4to-

mos de carbono de A e ¥, y n es nu nlmerc nmedio gue Flne-

tna de 2 a 25, consistiendo diecho nmdtodo en las operamcio-

nes do Frater un feuol alcohilado con dxido de 2tileno,
2C egtendo prosentes lag cantidades de ceda nno de acnerdo

con la férmula anterior, en presencia de aproxinmadamente

10 a agroximadaments 80 nmoles i de un eatalizador dzl -

Jrupo consistente en los metales alcalinos y sus hidr5~ :

xidcs, carbonstos y aleoholetos, a temusrsturas entre - ?
25 unos 120 y unos 2008 C,

g, .

-~ Un mStodo segun el punto 1¢. en el cnal 1@
cartidad de ecatalizador finctna entre 10 y 30 moles ¢
32, - Un método sezfn el punto 1¢, sen ol enal X
gg nn zrupo alecohilo Ae cadsna ranificnde.
30

4¢, -~ Un wétodo szoin enalguiera de 108 puntos ahe-

.;.\
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teriorses, en el cual X s un grupo aleohllo voluminoso

que tiene un teamafio en la gana de igopropilo a diocta~
deecllo.

52, — Un método segin cualquisre de los puntos ante-
rioras.“en el cnal el dialcohil fenol estd en la gama del
diamilfenol al denonilfencl.

62, - Un método segin onelqulera de los purtos an-
teriores, en el cual el Aialcohil fenol es una mezcla de
isbmeros, en 1a que X e Y tlenen cefz uno en promnedio 9
dtomoe de carbono.

72. - Un método de prepsrar aductos de oxido de
etileno'y dialcohilienolesn,

il y como se ha descrito en la lMemoria que antecede,
representsdo en los dibujos que s=e acompalian y con 165
fines que se han especificado,

Beta Memoria consta de treinta hojas escritas a

méquine por una sola de sus caras,

Wedrid,

P ."’:AO
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