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MEMORIA  DESCRIPTIVA
paré solicitar
PATENTE DE INVENCION
en .

ES P A KN A

por VEINTE afios
& nombre de MONSANTO COMPANY, entidad norteamericana, estable-
cida en 800 North Lindberg Boulevard, St. Louis, Missouri, Es-
tados Unidos de Américs, por:
"PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR TA ESTABILIDAD A LA OXIDACION DE
ETERES DE POLIFENIIO"

Esta invencidn se refiere al tratamiento de éteres
de polifenilo. Més particularmente, esta invencién es concer-
niente al mejoramiento de la estabilidad oxidativa de éteres
de polifenilo.

En aflos recientes, los &teres de polifenilo han en-
contrado amplia aplicacidn como lubricantes de alte temperg-
tura y/o refrigerantes. Sin embargo, como las exigencias de
temperatura se han incrementado los éteres de polifenilo dis-
ponibles hasta ghore han mostrado una vida Gtil disminulda,

debido a la oxidacidn acelerada que disminuye la lubricacién

- ] e



10

15

20

25

30

y/0 las caracteristicas de transmisién de calor. Esta tenden-
cia a deteriorarse rédpidemente a elevadss temperaturas es una
clarg desventaje de loé éteres de polifenilo disponibles hasg-
ta ahora.

Seglin la presente invencién, la estabilidad oxida=-
tiva de un 8fer de polifenilo a elevadas temperaturas se au-
menta hasta un inesperado grado sometiendo unzéfer de polife-~
nilo liquido por otra parte purificado & un tratemiento de re-
sina de intercambio anifbnico en un sistema no acuoso.

Bs por tanto un objeto de esta invencidén el proveer
un método para asumentar la estabilidad oxidativa de los éte-
res de polifenilo,

Otros objetos y ventajas de esta invencibn se harén
patentes por consi@eraciﬁn de la siguiente especificacién.

Los &teres de polifenilo se preparan generalmente
por le sintesis de &teres Ullmen, que se refiere ampliamente
a las reacciones de formecién de éter, por ejemplo, fenbxidos
de metal alcalino, fales como fenbxidos de sodio y potasio,
con haluros arométicos, tales como bromobenceno, en presenw
cia de un catalizador de cobre, tales como cobre metélico,
hidréxidos de cobre o sales de cobre. Otras técnicas se co-
nocen y emplean para preparar &teres de polifenilo. Los éte-

res de polifenilo asi formados tienen la siguiente estructura:

'/\ o[lI/\ 0.]/
TR

donde n es un nfmero entero de 1 a 5.

Los gteres de polifenilo preferidos son agquellos
que tienen todos sus enlaces en la_posicidn metal, por razo=

nes bien conocidas. Ejemplos de éteres de polifenilo estudia~
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dos aqul son: éteres de 3 anillos, tales como m-difenoxibenceno;
§teres de 4 anillos, tales como &ter bis (m-fenoxibenceno); Ste-
res de 5 anillos, tales como bis(fenoxifenoxi )benceno; étere§
de 6 anillos, tales como &ter bis [ﬁr(g-fenoxifenoxi)fenilg7;
y:éteres de 7 anillos, tales como'grbis[f(grfenoxifenoxi)feno—
xi?bencenoo

También se ha observado que mezclas de tales éteres
de poliienilo pueden ser estabilizadas por el procedimiento de
esta invencidn. Por ejemplo, mezclas de &teres de polifenilo
en las que los anillos fenileno no terminsles estén enlazados
e través de Atomos de oxigeno en las posiciones meta o para, se
ha encontrado que son particularmente adecuados como lubrican-—
tes porque tales mezclas poseen puntos de solidificacibén clara—
mente bajos y proveen asf composiciones lubricantes que tienen
mAs amplio intervalo 1lfquido. Un ejemplo de una mezcla preferi-
da de éter de polifenilo es la mezcla de éteres de polifenilo
de 5 anillos en la que los anillos de fenileno no terminales
estén enlazados a través de &tomos de oxlgeno en las posicio-
nes meta y para, y que estd compuesta, en peso, de aproxima-
damente 65% de m-bis(m-fenoxifenoxi)benceno, 30% de m-/ (m-Leno-
xifenoxi) (p—fenoxifenoxi)/ benceno, y 5% de m~bis (p-fenoxi-

fenoxi )benceno.

Al llevar a cabo la pregente invencién el producto
obtenido a partir de la sintesis anferior generalmente subsi-
guiente a la ﬁurificacién convencional, se pone en contacto con
une resiﬁa de intercambio anidnico preparada pars un sistema
1fquido no acuoso. Preferiblemente, pero no necesariamente, el
contacto entre la resina de intercambio anidnica y el éter de
polifenilo coumprende el paso del &ter de polifemilo a través

de un lecho o columna de resina de intercambio aniénico pre-

parade para un sistema lfquido no acuoso y q:)f ,V ie@t’?%de
YUY W ¥
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un modo convencional utilizando wn disolvénte no acuoso. Aun
cuando pueden utilizarse algunos disolventes no acuosos, el
disolvente preferido es metanol,

Ia resina de intercambio anibnico seleccionada es
preferentemente una resina que es virtualmente inerte a los
compuestos alifédticos y aromiticos, tales como alcoholes, &-
teres, y otros disolventes comunes; tiene buena resistencia
al hinchamiento y a la contraccién, esto es, resistencia al
choque osomético! durente el ciclo de agotamiento y regene-
recibn, y posee una constitucibdn altemente porosa proveyendo
un 4rea superficial muy grande (& la que aqul después se hace
referencia como una estructura "mecrorreticular").

Ias resinas que tienen las antedichas propledades
pueden prepararse por formacibn de copolimeros a partir de mo-
némeros monoetilénicamente insaturados y mondmeros polivini--
licos en presencia de disolventes que ejercen accién disolven-
te sobre los reaccionantes (méndmeros) pero esencialmente nin-
guna accidén disolvente sobre el producto(copolimero) .

La determinacién de disolventes adecuados y de las
cantidades de monémeros y disolventes requeridos para la for-
macidén de un copolimero particular con estructura macroreti-
cular puede variar de caeo a caso, & causs de los numerosos
factores implicados. Sin embargo, aungue no hay una clase par-
ticular de disolventes aplicable a todos los casos, es rela-
tivamente simple determinar un disolvente adecuada en uns si-
tuacibn dada. Ios requerimientos de solubilidad con la mezcda
de monémero, ¥y la baja o ninguna solubilidad con el copolime-
ro pueden ensayarse empliricamente. Ademds, las solubilidades

de muchos monémeros y copolimeros se conocen bien a partir de

publicaciones y libros de textoo 3 @ i g@ 4
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Especificamente, wn adecuado copolimero macrorre-
ticular puede prepararse mezclando estireno y divinilbence-
no en un disolvente adecuado. Le cantidad de divinilbenceno
puede variar desde aproximadamente 6 a 55%, preferiblemente
desde aproximadamente 10 a 25% con relacién al peso de la
mezcla de monémero. Es deseable gque se utilice una cantidad
ninime de cualquier disolvente particular pars efectuar la
separgcifn de fase, y tal cantidad estarid comprendida ge-
neralmente desde aproximademente 30-60% del peso total de
disolvente y mezcla de monémero. Disolventes adecuados com-—
prenden los alcanoles que tienen de 4 a2 10 4tomos de carbo- .
no (por ejemplo, n-butanol, sec-butanol, terc-amil alcohol,
n-hexanol, ect.), hidrocarburos alifiticos més altamente sa-
turados (por ejemplo, heptano, iso-cotano, etc.), y otros
disolventes que satisfagen los requerimientos antedichos.

La resina asl preparada es un copolimero entrecru~
zado, variando el grado de entrecruzamiento con el contenido
de polivinilideno, es decir, el grado de entrecruzamiento au-
menta al aumentar el contenido de polivinilideno, y propor-
cliona una estructura capaz de tener grupos funcionales unidos
a ella. Tales resinas tienen conocida utilidad como catali-
zadores y resinas convencionales de intercambio iénico en
sistemas acuosos y no a010805a

Se prefiere utilizar el copolimero entrecruzado con
grupos funcionales bésicos unidos a 41 formando un tipo ba-
sico de resina de intercambio anibnico. Ejemplos de grupos
funcionales bésicos adecuados incluyen hidroxi,amina tercia-
ria, amins cuaternaria, y similares. La resina de intercam—

bio anidénico de tipo bésico macrorreticular preferida es une

. ISy : 2 7 2 ; " 1{
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que contenga grupos funcionales smina terciaria.

Para demostrar la inesperade estabilidad oxidativa,
impartida a los éteres de polifenilo tratados de acusrdo con
esta invencidn, las pruebas de oxixacién se-realizaron utili-
zando &teres de polifenilo antes y despubs del tratamiento con
resina de intercambio eniénico macrorreticulsr. 1 método
en "escala de banco'" més usado para evaluar el procedimiento
se da en MIL—L—9326A, seghn el cual un lubricante que ha de
ensayarse se calienta a una ‘temperatura especificada en pre-
sencia de ciertos metales y oxigeno, y se determins el avmen-
to de viscosidad del lubricanete. Adicionalmente, puede obte-
nerse informecién sobre la corrosividad de un lubricante para
los metales. |

Al llevar a cabo el procedimiento de esta invencién,
se prepars un lecho de resina pars una operacidn ligquida no
acuosa, y el &ter de polifenilo purificado por otro lado se
disuelve en un disolvente adecuado, tal como el tolueno, y se
pasa a través de aquél. Se toman muesiras del Ster de poli-
fenilo antes y después del tratamiento en lecho de resina. Lg
temperatura & la que se realiza este tratamiento esté determi-~
nada esencialmente por la viscosidad de la disolucidn del
&ter de polifenilo y la temperatura a la que es afectada
la resina, generalmente por debajo de aproximadamente 1259C,
v preferiblemente desde aproximadamente 252 a 50¢C. L1 &ter
de polifenilo se separa despuéds utilizando medios convencio-
nales. '

Estas muestras se ensayan de acuerdo con los ensa-
yos anteriormente descritos aquf, y se anotan los cambios
de viscosidad. Las medidas de viscosidad se hicieron de acuer-
do con el método ASTM D-445-53T usendo un viscosimetro Oswald
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modificado Cannon-Fenske.

E1 porcentaje de aumento de viscosidad se defer-
mind tomando la diferencia de viscosidad de una composicifn
antes y despuds de calentada, diviendo esta diferencia por
la. viscosidad original, y multiplicando el cociente por 100+

Asi, puede averiguarse fAcilmente el factor de me-
joramiento de la estabilidad oxidativa, esto es, el porcen—
taje de disminuciOn de viscosidad atribuible al tratamiento
de resina.

Especificamente, se somete una muestra individual
de 125 ml, de &ter de polifenilo a una temperatura de 3I52C
durante 48 horés, perfodo durante el que se burbujéa aire
a su través a aproximadamente 5 litros por horsa

Lg viscosidad de cada muestra después de la etapa
de oxixacién’se compara con la viscosidad de cada muestra an-
tes de la etapa de oxidacién, y se anota el aumento.

La tebla siguiente expone los resultados de en~
sayos comparativos realizados sobre muestras de 125 ml. de
éteres de polietileno que comprenden esencialmente una meZ-
cla de éteres de polifenilo de § aniilos que tiene una com-
posicién aproximada dé alrededor de 65% de m~bis{m~fenoxife-
noxi)benceno, aproximedamente 30% de m-£ (m-~fenoxifenoxi)
(p-fenoxifenoxi)/benceno, y aproximaedemente 5% de m-bis(p-
fenoxifenoxi)benceno,

Pueden también estar presentes pequeflas cantidades
de éteres de polifenilo de 6,4 y 3 anillos. Ia tempefatura
del lecho deresina y del éter de polifenilo durante el tra-
tamiento es de 252C. E1 volumen de resina utilizado es de
f5 cc. y el Ster de polifenilo pesa a través de 61 a azproxi-

7Y /ﬁ
oL,
N L

madamente 3 ml, por minuto.

et
=)

-7 -



10

15

20

25

30

25, 3% 9, 4%

I ! . !

! ! Aunento de viscosidad ! Pactor de
| BJEMPLO ! ! mejoramien
! : ! No Tratads Tratada por in— ! t0.

! ! tercambio ifnico!

i ] - !

1 I § T5% 60, 6% ! 19%

! !

! 1T ! 49% 10,7% ! 784

! ! !

! IIT ! ! 71%

! ! !

! ! !

Ene el ejemplo I, el éter de polifenilo utilizado
se prepars comsrcialmenie'incluyendo purificacidén convencio-
nal; en el Ejemplo II el £ter de polifenilo tiene afiadido a
81 0,1% en peso de tétrafenil—estaﬁo, y en el Ejemplo III el
éter de polifenilo se somete a una etapa de digestién cona
aluminio activado durante aproximadamente de 1 a 3 horas a
une temperatura de aproximadamente 1002 g 1509C y tiene alla-
dido a é1 0,1% de tetrafenil-estafio. Se ensayan muestras
duplicadas de cada composicibn, una muestra sin estar trata-
da, y estando la otra tratada con resina de intercambio anié-
nico.

Otros éteres de polifenilo de 3,4 y 5 anillos y mez-
clas de dichos &teres de polifenilo, con o sin aditivos de
estabilizacibdn oxidatifa, y/u otros tratamientos, muestran
tambfen estabilidad oxidativae aumentada, cuando se someten al
nroceso de acuerdo con la presente invencién.

A Afin cuando estéd inveneidn se ha descrito con res-
pecto a varios ejemplos y especificaciones concretos, se en-
tiende que la invencidn no estéd limitad a tales ejemplos y
especificaciones y que puede practicarse variadamente dentro

del objeto de las siguientes reivindicaciones.

N S A
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Lo presenie solicitud que corresponde a la presen—
tada en Sstados Unidos con fecha 7 de agosto de 1.963, bajo
el N9 300,635 se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,
- N 0 T A -

Tos puntos de invencién propia y nueva que se
pregentan para que sean objeto de la presente solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por Veinte afios, son los siguien-
tess

l,~ Procedimiento para mejorar la estabilided a la
oxidacidn de éteres de polifenilo que comprende poner en con-—
tacto un éter de polifenilo con una resina macroreticular de
intercambio enibnico.

2.~ El procedimiento que comprende poner en contac-—
to un 8ter Iiquido de polifenilo con umna resina macroreticu-
lar de intercembio anidnico en un sistema no acuoso.

3.- E1 procedimiento segfin el punto 2 en el que
dicha resine macroreticular de intercambio anibénico tiene
unida a ella grupos funcionales amina terciaria.

4,-~ Bl procedimiento segln el punto 2 en el que
dicho éter de polifenilo se pone en contacto con dicha resi-
na a una temperatura por debajo de aproximadamente 1252C,

5.- El procedimiento segln el punto 2 en el que di-
cha resina macroreticular de intercambio aniébnico tiene gru-
pos funcionales amina tercisria, y dicho éter de polifenilo
8e pone en contacto con dicha resine a una temperatura desde
aproximadamente 252C a 50¢C,

' 6.~ E1l procedimiento del punto 2 en el gue dicho

éter de polifenilo es une mezcla de &teres de polifenilo

-9 - 301804



o

10

15

20

25

compuesta, en peso, de aproximadamente 65% m~bis(m-fenoxife-
noxi)benceno, 30% m-/ (m-fenoxifenoxi)(p-fenoxifenoxi)/bence~
no, y 5% m-bis-(p-fenoxifenoxi)benceno.

%.- Un procedimiento que comprende poner en contac-

to un éter de polifenilo de la f£6rmula

D 0[(_\ ol r
/ L(/ N

Jn

en la que n es un ntmero entero de 1 a 5, con una resina
macroreticular de intercambio aniénico.

8.~ ELl procedimiento del punto 7 en el que dicha
resina macroreticular es une resine macroreticular de in-
tercambio anibénico de un copolimero entrecruzado de estire-
no polivinilideno, que tiene grupos funcionales amina tercia-
ria unidos a ella.

9.~ El procedimiento del punto 7 en el que dicho
éter de polifenilo es una mezcla de &teres de polifenilo
compuesta, en peso, de aproximadamente 65% de g~bis(gy£eno§i-
fenoxi)benceno, 30% de m-/T#-Eenoxifenoxi)(p-~fenoxifenoxi)y/
benceno, y 5% de ngis(pgfenoxifenoxi)benoeno.

10.~ Procedimiento para me jorar le estabilidad a

le oxidacién de &teres de polifenilo.

301904
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Tal y como se ha descrito en la memoria que antece-
de y para los fines gue se han especificado.
Lg presente memoria consta de once hojas escritas
a méquina ﬁor una sola cara.
Wadrid, 10 JUL 1904
P.A.

371904
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