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representada como sigue:

Este invento se refiere a nuevas composiciones de ma- —
teria y a métodos para su preparacién. Mds particularmente,
se refiere a composiciones preparadas 1) haclendo reaccionar |
un mol de dcido fosfdérico con hasta 5 equivalentes de un
epbxido orgénico y 2) haciendo reaccionar el producto asf
f&rmado con aproximadamente 0,4—2,0 equivalentes de una bgge
metdlica, En una realizacién preferidé le relacidén de moles
de dcido fosférico a equivalentes de epdxido es alrededor de
1:1 y la relacién de moles de este producto a equivalentes
de base metélica es también aproximadamente 1:1.

Aungue no es conocida la constitucidén exacta de los
productos formados por esta secuencia de reaccidn, el estu-
dio de la bibliografia referente a reacciones sndlogas y de
las propiedades quimicas de los productos, especialmente sus |.
{ndices de neutralizacién, ha conducido a varias conclusio-
nes. En primer lugar, el epbxido reacciona generalmente como
gi fuera ﬁn dimero. Por lo tanto, la etapa inicial en 1la

reaccién del dcido fosférico con bxido de propileno puede ser

OH
: !
0= P(OH) 5 + 2 GH0HCH 0=Il’-OCH2(I’}HOCH2fHOH
OH CH, CH, |

En segundo lugar, el producto de la primera etapa de
la secuencia de reaccidén de esta invencién es una mezcle de
4cido Losfbérico sin reaccionar y monoésteres, didsteres y
triésteres del mismo. La composicién de esta mezcla hé sido
determinnda para varias relaciones molares de epbxido a 4ci-
do fosférico, & partir de los indices de neutralizacién del
producto, utilizando como indicadores azul de bromofenoi Yy

fenolftaleina. (El primero de 4stos es dcido y cambia de co~
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lor después de haber valorado la primera acildez del deido —
fosférico; el segundo es moderadamente bésico y cembia de coo
lor después de haber valorado el segundo hidrégeno). Estas

composiclones se dan en la siguiente tabla.

Porcentaie en moles

Relacién molar,

epéxido:H3PO4 Eéfgi " Monodster Didster Triéster
1:1 67 .22 5 6
C2:1 M 29 10 17
" 31 28,5 .25 14,5 32
431 14,5 18 20 47,5
511 | 3 11 19 67

Eﬁ tércer lugar, frecuentemente la reaccién del produc-
to dcido fosférico - epbdxido con le base metdlica da un pro-
ducto en el cual solo una pequefia cantidad de metal va incor-
porada a la composicién. Aunque es preferib;e un contenido
en metal del 5 % por lo menos, el porcentaje puede ser inclu-
so de solo el 0,2 % aproximadamente.

Basados en los heohos descritos, el presente invento
se dirige todavia mis especificamente a compuestos y mezclas
de compuestos de férmula general

; | ?(R?Z)XH
O0=P-0OR

|
oM

donde R' es un redical etileno sustituido o no; Rz.es hidré-
geno, un catién metdlico o (R10)xH;-M es un equivélente de
un catién metdlico; y x es un mimero entero de 1 a 5. Los
compuestos preferidos de esta clase son los de férﬁula
| ?(R10)2H
0=P=-0H

1
oM
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4 onde R1 Yy M son los definidos anteriormente. T

La preparacidn de las composiciones del presente inven
t0 se realiza mediante una reaccidn en dos etapas, siendo la
primera la formacidn del broducto de reaccibén decido fosféri-
co - epbxido y la segunda su reaccién con la base metédlica.
Para la primera etapa se preiiefe emplear dcido fosférico
concentrado, generalmente al 85 % o mis y, de preferencia; al
rededor del 100 %. También es adecuado el fosfoleum (dcido
fosférico de concentracibn supérior al 100 %).

E1l término"epdxido" en el sentido utilizado aqui se
refiére a éualquier compuesto que contengsa por lo mencg um..
anillo oxiramo (oxaciclopropano). E1 epbxido también puede
contener otros grupos funcionales con tal de que no interfie
ran con la reaccidén de esta invencién y no se descompongan
en las condiciones de reaccidn. Asi pues, el epdxido puede
ser alifdtico, tal como éxido de etileno, propileno o buti-
leno; aromitico, tal como 6xido de estireno, o-metilestireno
0 p-cloroestireno; un éter, tal como alilglicidil éter o un
polimero del mismo; una resina-ep6xida del tipo que resulta
en la reaccién de epiclorhidrina con bifenol A, temiendo di-
cha resina grupos epbxido termineles; o similares. Los epé=-
xidos preferidos son los alifédticos, especialmente el 6xido
de propileno. Con referencia a los epdxidos, el término
hequivalenteﬂ es un numero de gramos u otras unidades de pe-
so igual al peso molecular del epéxido dividido por el mime-
ro de grupos epbéxi por molécula.

La reaccidén entre el dcido fosfdérico y el epbxido es
exotérmica y. se controla mejor afiadiendo gradualmente el
epbxido sobre el 4cido fosférico. Generalmente, no requiere

calor externo; la reaccidén puede llevarse a-cabo comenzando




10

15

20

25

30

|{moles de epbéxido aproximadamente, preferiblemente de 1 & 2,5

-6, lé temperatura ambiente y la temperatura aumenta graduval- |
mente durante la adicidén de epdkxido hasta que llega a2 unos

70-9000. Si 1a reaceién es lenta al comenzar a la temperatu-
ra ambiente,-puede aplicarse calor externoc. Generalmente no
‘es necesario el uso de un disolvente, pero en ciertos casos

pueden emplearse disolventes. En general se afiaden hasta 5

moles aproximadamente, por mol de dcido fosférico.

La segundaetapa del 'proceso, en la cual se hace reac-
cionar el producto deido fosférico - epdxido con una base me
tdlica, se realiza preferiblemente & wna temperatura compren
dida entre unos 40?0 ¥ 80°C. Das bases metdlicas adecuadas
son, por ejemplo, los éxidos, hidréxidos, eérbonatos, bicar-
bonatos,-élcéxidos, fenatos, sulfuros y compuestos similares.
Los metales més adecuados son los alcalino-térreos y los de
transicién, especialmente cinc, magnesio, manganeso, cadmio,
aluminio, hierro y estafio; pero tembién pueden emplearse me-—
tales alcalinos. (eSpecialmenté litio). El cinc es el metal
preferido. La base metéiica puede afiadirse a la mezc;a de
reaccién de una sola ‘vez o gradualmente para mantener un con
trol mds precisB de la velocidad de reaccién y de la tempera-
tura. Por cada mol de dcido fosférico utilizado en la prepa-
racién del producto de reaccidn de epbxido -~ dcido fosférico,|
se emplean alrededor de 0,4 a 2,0 equivalentes de base metd-
liga; preferiblementé, la relacién de equivalentes de base
metdlica a moles de dcido. fosférico sé encuentra comprendida
entre 0,8:1 y 1:1 apréximadamente. La reaccibén puede llevar-
se a cabo en presencia o ausencia de uﬁ disolﬁente, aunque
es preferible emplear disolventes, especialmente derivados

orgdnicos oxigenados tales como alcoholes, éteres, cetonas,
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imezela de reacciénm, es‘preferible eliminzar el agua calentan-

lracién de las composiciones de esta invencién.

-6 =

éter-alcoholes y similares. Ejemplos especificos de disolven=
tes adecuados son el &ter monobutflico del etilenglicol, 1-
hexanol, 4-metil-2-pentanol, dietilenglicol, dioxano, mezclas
de éstos con hidrocerburos sromfticos tales como tolusno o
xileno y similares.

Una vez disuclta completamente la base metdlica en la

do dicha mezela a unos 110-180°C. Ia eliminacién del agua pue
de ser'promovida reduciendo la presién o purgando el sistema
con wn ggs inerte tal como nitrégeno. Aunque es preferible,
no siempre es necesario eliminar el agua y con frecuencia pue
de emplearée la mezcla sin separar el agua. No obstante, en
la mayor parte de‘lbs casos, los residuos'insolubles en la
mezcla de reaccidén deben separarse ﬁbr filtracibén o un medio
andlogo antes de su uso.

Los siguientes Ejemplos ilustran los métodos de prepa-

Ejemplo 1
Sobre 2940 g (30 moles) de 4cido fosférico al 100 %

se afiaden, a lo largo de un periodo de 2% horas, 1740 g (30
moles) de éxido de propileno. La temperatura sube a 50°C

cuando comienza la adicién de éxido de propileno y se mantie-

vez afiadido el 6xido de propileno, la mezcla se calienta a
65-70°C durante 1/2 hora.
Sobre 2340 g del producto de reaccién 6xido de propi-

(15 equivalentes) de éxido de cine, a 1o largo de wa periodo
de 1/2 hora. La temperaturs asciende a 115°C durante la adi-

cibn del 6xido de cinc. Ia mezcla se calienta a 528-13800 v

N

-

ne a 50-60°C durante toda la adicién con un bafio de agua. Unal

leno - 4cido fosférico asi preparado, = 60°C, se afiaden 610 g
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t8e purga con nitrégeno durante 6 horas. Durante este periodo—
8e deEprende agua de la mezcle de reaccién; la cantidad total
de agua recuperada es de 133 ml. Una vez completada la elimi~
nacién del agua, se afiaden 1875 g de éter monobufflico de
otilenglicol, a lo 1érgo de diez minutos. La mezcla se sgita
durante 15 minutos y se deja en reposo durante la noche. Fi-
nalmente, se aflade coadyuvante de la filtracién (2 % en pe-
80) ¥ se filtra la solucidn.

El producto es una solucién al 60 % en éter monobuti-
lico de etiienglicol~del compuesto con una relacién de bxido
de propilenc (moles) : 4cido fosférico (moles) : éxido de
cine (equiﬁaléntes)'de 1,0:1,0:0,5; contiene el 10,6 % de
cinc y el 10,1 % de fésforo.

Ejemplo 2

Se prepara una soluéidn al 50 % en éter monobwt{lico
de etilenglicol de un producto de reaccién 6xido de propile-
no - &cido fosférico - bxido de cinec, preparado siguiendo el
método del Ejemplo 1 con le diferéﬁcia de gque no se separa el
egua y la temperatura mixima de la mezcla de reaccidn es de
67?0. Después de afiadir la sel, la mezcla se agita a 67°C
durante 6 horas para completar la disolucién del Sxido de
cine. El producto contiene 8,45 % de cinec y 7,53 % de fésforo
¥ edquiere tufbidez al dejarlo en reposo.

' AUna solucién de 780 g (5,0 moleé) de un producto de
reaccidn 6xidojde;grqpileno - deido fosférico 1:1, preparado
por el método descrito en el Ejemplo 1, en 939 g de 1-hexanol|
se calienta a 50°O ¥ se afiaden 204 g (5,0 equivalentes) de
éxido de éinc'a‘lo largo de un periodo de 5 minutos. Ia solue

cién se calienta a 130°q (temperatura de reflujo) durante 20
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rminutos y el agua desprendi@a (29 ml) se recoge en una tram—
pa. Una vez el}minada el egua, se aflade coadyuvente de la fil
tracién (3 # en peso) a la solucién,que & continuacidén se en-
frié y se filtra. El producto se obtiene en forma de solucién
al 50 % en 1-hexanol; tiene un contenido en cinc del 7,95 %
y un contenido en fésforo del 8,20 %,

Se repite el procedimiento del Ejemplo 3, excepto que
12 relacién de moles del producto de reaccién 6xido de pro-
pileno - dcido fosférico a equivalentes de 6xido de cinc es
1:0,91 y el disolvente es 4-metil-2-pentanol, que se encuen-—
tra presenie en cantidad suficiente para formar una solucién
al 50 % del producto. | '

Ejemplo 5

Se mezclan 800 g del producto del Ejemplo 4 y 400 g
de dietllenglicol y se calientan.durante 2 horas a 145°C al
mismo tiempo que se purga con nitrdgeno. El 4-metil-2-penta-
nol se sSepara por evapcracidén y el residuo es la solucién
| deseada al 50 % del producto en dietilenglicol.

Ejemplo 6

Una solucidén de 163 g (4,0 equivalentes) de éxido de
cinc en 415 g de mezcla 4:1 (en peso) de 1-hexanol y tolueno
se calienté a 50°¢ y se aiiade, a 1o largo de un periodo de
una hora, una solucién de 624 g (4,0 moles) de un producto
de adicidn éxido de propileno - &cido fosférico 1:1 en 336 g
del disolvente 1-hexanol - tolueno, con agitacién. La mezcla
de reaccidén se calienta a 115-13000 ¥y se purga con nitrégeno,
separdndose asi 36 ml de agua. A continuacién se enfria a N
10000 ¥y sé afiaden 30 g de coadyuvante de la fiitracién. La

mezcla se enfria de nuevo hasta 80°c y se filtra. Se obtiene
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(3,75 moles) de éxido de propileno, 204 g (5,0 equivalentes)

| .
yde éxido de cinc y 867 g de 1-hexanol. EL producto, una solu-

.'de f£bésforo.

Une solucidén al 50 % del producto de reaccidén que contiens —
8,65 % de cinc y 7,69 % de fésforo.
T Ejemplo 7

Se repite el procedimiento del Ejemplo 6 con la dife-
rencia de que el disolvente es dietilenglicol. Se obtiene una
solucidén al 50 % del producto.‘ ’

) Ejemplo 8

Sobre 980 g (10,0 moles) de dcido fosférico al 100 %,
‘a 50—6000, se afiaden 580 g (10,0 molés) de 6xido de propile~
no. La mezcla se agita durante una hora, después de lo cual
se afiaden 1810 é de 4-metil-2-pentanol. A continuacién se ca-
lienta la $olucidn a 55°C y se afiaden 342 g (9,64 equivalen~
tes) de éxido de cine & 10 largo de 10 minutos. La mezela de
reaccibn se calienta a 110~128°¢ ¥y Se purga con nitrégeno du~
rante 3 hores; de esta forma se recuperan 68 ml de agua por
destilacién. Después de dejar en reposo durante la noche, la
mezcla se calienta a 128°C y se purga durente dos héras mis
con nitrégeno, obteniéndose 19 ml mds de agua. A continua~
cibn se enfria la mezela y se filtra (con adicidn del 2 % de
coadyuvante de la filtracién). El producto, una solucién al
50 % en 4-metil-2-pentanol, contiense 7,70 % de cine y 8,30 %
de fésforo. '

Ejemplo 9

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 3, se prepara
un aducto de O6xido de propileno - fcido fosférico - éxido de

cinc a partir de 490 g (5,0 moles) de 4cido fosférico, 215 g

cién al 50 % en 1-hexanol, contiene 8,21 % de c¢inc y 8,62 %
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-jdo fosfériéo de 1,551.'Sobre wa solucidn de 925 g (5,C icles

- 10 =

' Ejemplo 10 ~
Siguiendo el procedimienfo del Ejemplo 1, s prepara

un producto de reaccién a partirfde 3,0 mles de 6xido de
propileno, 3,0 mdles de écido fosférico, 7,5 equivalentes dé
éxidd’de,cine y 785 g de éter monobutilico de etilenglicol.
El producto, una soluciébn el 60'% en éter monobutilico de
etilenglicol, contiene 9,25 % de cinc y 8,95 % de fésforo.
Ejemplo 11

Por un método similar al descrito en el Ejemplo 1, Se

prepara un producto de reaccién de déxido de propileno - 4cide

fosférico con una relacién molar de 6xido de propileno a &ci-i

de este producto en 925 g de 1-hexanol se afiaden 204 g (5,0
equivalenfes) de Sxido de cinc. La adicidn tiene lugar a lo
largo de un periodd de 10 minutos durante el cual la tempera
tuwa sube a 4000. A contimuacién se calienta la mezcla a
133=-154°C durante una hora, durante cuyo tiempo se separan
por destilacidén 45 g de agua. Entonces se safiaden 45 £ mds de
1-hexanol y el material se filtra. Se obtiene una solucidén
2l 55 % en 1-hexanol del producto de reaccién que contierc
7;10 % de féaforo y 6,44 % de cinc,

Ejemplo 12
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1, se prepara

un producto de reaccién de 6xido de propileno - dcido fosfé-
rico 3:1. Se hace reaccionar una solucién de 2 moles de este
producto en 607 g de 4-metil-2-pentanocl con un mol de éxido
de cinc siguiendo el procedimiento descrito en los ejemplos
anteriores. E1 producto, una solucién al 50 % en 4-metile2-

pentanol, contiene 5,22 % de cinc y 4,95 % de ﬁ§sforo.

-
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- Ejemplo 13 _
Se prepara un producté de reaccién de éxidc de propile
no - 4cido fosfé;icq 5:1 esencialmente por el adtodo descrito
en el Ejemplo 1. Sobre wna solucién de 1,0 moles de este pro-
ducto en 420 g de isohexanol se afiaden 1,0 equivalentes de
6xido de cinc,'siguiendo el proéediﬁiento descrito en los
e jemplos enteriores. EL producto, unz solucién al 50 % en
isohexanol,-contiene 2,13 % de cine y 2,82 % de fésforo.
Ejemplo 14

Por el método del Ejemplo 1 se pfepara un producto de

reaccibn de elilglicidil éter - dcido fosférico 1:1. Sobre
une soluci&n de 424 g (é,o moles) de este producto en 437 g
1de 1-hexanol se afiaden 81 g (2,0 equivalentes) de éxido de
cine, a 50°C, a lo largo de 15 mimutos. Le mezcla Se calien—
ta a 14000 ¥y se purga con nitrdégeno para eliminar el agua y
después se enfria y filtra. El producto, una solucidn 21 50 %

en 1-hexanol, contiene 5,68 % de cine y 5,8 & de fésforo.

Ejemplo 15

Se diluyen con 860 g de alcohol ischexilico, 203 z
(2,0 moles) de una solucién al 75 %, en una mezclza 2:1 {(en
peso) de metilisobutil cetona y xileno, de wn producto de
condensacibn de bifenol A - epiclorhidrina de peso molecular
450 aproximadamente. Ia solucién se calienta a 50°C y'sg afig-
den 196 g (2,0 moles) de deido fosférico al 100 %, a 1lo Jer—
go de 20 minutos,. seguido de 82 g (2,0 equivalentes) de Snie

?do de cine. Ia mezcla se calienta durente 2 horas a 110-1Z27VJ
i

épara eliminar el sgua, después de lo cual se enfria y se il

i tre. Ia solucién al 50 % resultante contiene 1,87 % de cinc

vy 2,46 % de fésforo.,
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Aso y 5,00 % de fésforo. Se obtiene en forma de solucidén al

-12 -

B Ejemplo 16 o mf4
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo i, Se prepara !

un producto de reaccibén a partir de 780 g (5,0 mcles) de wun
producto de reaccidn de 6xido de propilenc - 4eido fosférico :
fis1, 320 g (5,0 equivalentes) de 6xido de cadmio y 1055 g de
éter monobutilico de etilenglicol. El producto, una sqluciénﬁ
al 50.% en éter monobutilico de etilenglicol, contiene 4,70 %
de fésforo y 0,58 % de cadmio.

Ejemplo 17
Una solucidn de 624 g (4,0 moles) de ur producty de

adicién 6xido de propileno - dcido fosférico 1:1 en 668 g de
isohexanol‘se calienta a 50% vy se afizden 81 g (4,0 equivalen
tes) de 6xido magnésico. la mezcla se calienta a 12000 y =&
pasa una corriente de nitrégen9 para eliminer el agua; & Con—
tinuacibén se atfaden 200 g de xileno. La solucidén se enfria
y se filtre, dando. une solucién =l 43 % de un producto de
reaccién de éxido magnésico - 6xido de propilenoc - 4cido ros—
férico que contiene 0,28 % de magnesio y 6,28 % de fésforo.
Ejemplo 18

Sobre una solucién de 624 g (4,0 moles) de un producto
de reaccibén de éxido de propileno - 4cido fosfdrico 1:1 en
564 g de 4-metil-2-pentanol y 550 g de 2-metilpentanol se efia
den 151 g (3,28 equivalentes) de 6xido manganoso, a 50—5200.
E1 producto se purga con nitrdégeno a 125-138°C para elimipar

el agua y se filtra; el producto contiene 0,575 % de mangane—

40 %.

Ejemplo 19
Una solucién de 428 g (2,0 moles) de un producto de

roeaccibn 2:1 de 6xido de propileno con 4cido fosférico en
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run material visaoso (solucién al 60 % en 1-hexanol) que oou-

-~ 13 -

D20 g de dioxano se calienta a 50°C y se akisden 92 g (2,0
equivalentes) de éxido manganoso. La mezcle s¢ ce ienta a re-
flujo a 100°C durante 1% horas aproximadamente, despuds de lo
cual se afiaden 115 g de dioxano. ALl cabo de oira hora de re-
flujo se afiaden 145 g mis de dioxano, Finalmente, la solu-~
cién se filtre con adicitén del‘z # en peso de coadyuvanie Je
la filiracién. El producto, una solucién al 40 % en dioxano,
tiene un contenido en manganeso del 4,22 % y un contenido en
fésforo del 5,09 %.
Efemplo 20

Una solucidén de 642 g (3,0 moles) de un producta d:
reaceién de 6xido de propileno - dcido fosfdrico 2:1 s¢ di-
suelve en 697 g de ischexanol y la solucién ¢ calients =
50°C. Se afiaden 69 g (1,5 equivalentes) de éxido mangancso y
la mezcla se calienta a 120°C y ge purga con mitrdégeno para
eliminar el agua. Finalmente, la mezcla se eniris y se filtra
(con adicidn del 2 % en peso de coadyuvante de la filtrscidn)l
dando un producto que contiene 2,86 % de manganeso y 7,3% 7
de fésforo,

. Ejemplo 21

Una solucibn de 624 g (4 moles) de un producio i. re-
taccién de éxido de propiléno - &cido fosférico 151 en 490 g
de 1-hexanocl se calienta a 40% y se afiaden lentamente 230 g

(4 equivalentes) de carbonato manganoso, a lo largo de 1-% /4

horas mientras la temperatura aumenta a 60°¢. Una ves comsls—
tada la adicidén de carbonato manganoso, la mezcla se cal-vA,Q

‘,.\

g 70 C hasta que cesa el desprendimiento de g=ses. Se oh<i: ;

tiene el 5,50 % de manganeso y. el 10,55 % de fésforo.

- —— - ———
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- Ejemplo 22 -

Siguiendo el método‘descrito en el Zjexzplo 4, se prepa-
ra un producto de reaccidn de déxido de propileno - 4c¢cido fos-
férico 1:1 a partir de 392 g (4,0 moles) de dcido fosférico
v 232 8 (4,0 moles) de 6xido de propileno. Se afiaden 160 g
i( 3 equivalentes) de éxido férrico a una temperatura de 50°C,
se hace pasér nitrégeno por la mezcle para eliminzr el agua &}
50-13o°c y se filtra (con sdicibn del 3 % de coadyuvante de
12 filtracién). EL producto tiene un contenido en hierrc de
3,76 % y un contenido en fésforo de 8,43 .

Ejemplo 23
Por un método semejante al descrito en el Ejempio 9,
se prepara un producto de reéccién de éxido de propileno -
{ cido fosférico ~ éxido estannoso a partir de 2 moles de Sxi-
do de propileno, 2 moles de dcido fosférico y 2 equivalentes

de 6xido estannoso. ELl disolvente es 1-hexanol (429 z). E1

producto, una solucidn al 50 %, contiene 0,76 % de estafic 7

5,79 % de £ésforo.,

Ejemplo 24

Se afiaden 146 g (3,0 equivalentes) de sulfuro de cine
sobre una solucién de 468 g (3,0 moles) de un oroducto de re-
accibn de éxido de propilehg - dcido fosférico 1:1 en 563 g

de 4-metil-2-pentanocl a una temperatura de 65-85°C. Ia mez:la.
de reaccidn se calienta é wos 13006 durante 1% horas, reco-
giéndose el sulfuro de hidrdgeno desprendido por absorcién

en wna solucién cdustica. A continuacién se surga con nitréd-
geno durante 1% horas a 12500; se¢ prosigue 1z purga con nitré-
geno durante una hora mds a medida que la temperatura descien
de a 85°C. ILa solucién se trata con el 3 % en peso de coadyu-

vante de la filtracién y se filtra. EL pfoducto es un fluido
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Emarillo, transparente, (solucidn el 50 % en 4-metil-2-pen- —
tanol) del compuesto de cine-fésforo que contiené 1,36 % de
cine ¥y 9,20 % de fésforo.

Ejemplo 25

Siguiendo el procedimiento de 1os anteriores ejemplos

se prepara un producto de reaccién de hidréxido de litio -

éxido de propileno - &cido fosférico a partir de 168 g (4,0
equivalentes) de‘hidréxido de 1litio y 624 g (4,0 moles) de

un producto de reaccién de 6xido de propileno - 4cido fosfé-
rico 1:1 en 643 g de 1-hexanol. Después de filtrer se obtic—
ne el producto en forma de fluido transparente, de color do-
rado (al 50 % en 1-hexanol) que contiene 0,327 % de litio y

5,25 % de fésforo.
' Ejemplo 26

Se hacen reaccionar 136 g (2,0 equivalentes) de iso-
propéxido de aluminio con 372 g (2,0 moles) de un producto
de reaccibén de 6xido de propileno -~ dcido fosférico 1,5:1 en
270 g de 1-hexanol. Ia reaccidn se 1lleva a cabo a 60-65°C du-
rante 3 horas, después de lo cual el producto de reaccién se
filtra a través de una tela filtrante. Se obtiene una solu-
cién al 50 % que contiene 1,33 % de aluminio y 8,27 # de
fésforo.

Ejemplo 27

Siguiendo el procédimiento de los ejemplos anteriores,

se hacen reaccionar 740 g (4,0 moles) de un producto de reac-

cién de 6xido de propileno - dcido fosférico 1,5:1 con 112 g

(4,0 equivalentes) de Sxido cdleico en 1816 g de 1-hexznol a

-152°C. Por filtracién se cbtiene un 1{quido lechoso de baia

|
|

viscosidad (al 50 % en 1-hexanol) que contiene 2,85 % de cal-

cio y 6,80 4 de fésforo.
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‘lun aglutinante resinoso, que puede ser una resina natural tal
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Ejemplo 23 ~é
Se prepara como en el Ejemplo 1 un producto de reac- ?
c¢ibén de éxido de estireno - deido fosférico 1:1. Se afiaden
82 g (2,0 equivalentes) de 6xido de cinc a lo largo de 15 wi-
nutos sobre una.solucibn de 436 g (2,0 moles) de este produ -.
to de reaccibn en 500 g de 1-hoxanol a $0-62°C. El agua for-
mada en la reaccidén se elimina por destilacidn en corriente

de nitrégeno a 70-120°¢.

El residuo de la destilacibén se filtra para eliainar
un sélido blanco lechoso que al parscer esid constituido pre»i
4+ EL filtrado (815 g) contiene 1,98%

de cinc y 4,74 % de fésforo.

dominantemente por ZnHPO

Ias composiciones de la presente invencidn son exce=-
ilentes agentes espesadores, especialmente para uso como 2di-

tivos contra el descuslgue en materiales de pléstico para

de materiales de este tipo y las formulaciones de muchos de
ellos son secretos comerciales culdadosamente guardados. No

obstante, en general, contienen como ingredientes esenciales

como caucho butflico o una resina sintética adecuada, y una
carga 86lida tal como carbonato cdlcico, silicato megnésico
¥y similares. Otros ingredientes que pueden ser convenlentes
son los espesadores y mejoradores de la adhesién tal como Do~
li—isobuteno,'resinas fenblicas, resinas hidrocarbonadas &~
lidas y similares; pigmentos cubrientes tzl como negro de hi-

mo y didxido de titanio; catalizadores del curado tal como

'diéxiﬁp de plomo y naftenato de cobalto;plastificantes tel |
como ftalato de diogctilo, parafinas cloradas, ésteres de remé

sina 0 resina hidrogenada y similares; y retardanies del zu-

| tammres vt e e
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|
nes selladoras y calafateadoras deben ser tixotrdpicas; ws

ldecir, deben ser viscosas y resistentes = fiulr en condicio- |

mado tal como dcido estedrico. Idealmente, estas COﬂdeiCiO-*%
{
i
i
cuando son sometidas a una 1ntensa accién de cizalla, tal co- !

!

|

-
lLes de baja accién de cizalla pero deben fluir fdcilmente
|
i
!
i
|
)

imo pasada rdpida a través de una pistola de calafatear. Una
évez aplicada sobre la superficie a calafztear, la composicidn
;debe curar dando una sustancia cauchifera que permancce fij ‘

en su sitio pero "da de si" con wn cierto grado de fiexititi-

?pad cuando se deforma.

l

l

I
l I
1 Muchas de las composiciones pard calsfeteo - cntl - 2
nen los ingredientes indicados méds arriba tienen la. . .~

:dades tixotrépicas deseadas pero "descuelgan" cuando

‘cadas. E5 decir, tienen propiedades de 1fquido y tier

"correr" en lugar de permanecer fijas en su sitio. P '
tar este inconveniente, generalmente es necesario il :
material anti-descuelgue. La majon parte de los materizi..
ladecuados 'pars este'fin son sb6lidos,como lz dentonita. Aungus
i:caas'rl:as sblidos tienen excelentes propiedades anti-descuelgue
no son tan faciles de medir en una formwlacidn cowo los ii-
quides. Por lo tanto, resultd inesperado y comerciili......¢ .-

portante descubrir que las composiciones de esta inveadl

-

didas entre el 0,5 % y el 25 % aproximadamente (preferinic -nf
te alrededor del 0,5-5 %) del peso de la composicidn y en ol !

mejor de los casos alresdedor-del 2-30 ¢ del peso de le v .ine

aglutinante, comunican excelentes propledades contra .. S
|

icuelgue a estae formulaciones.

Las propiedades tixotrdépicas y contrz el descolga.. .

de las formulaciones para calafateo que contisnen las compo-
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.
f

siciones de esta imwencidn guedan demostradas sor los siguload

tes ensayos. Se prepara wa composicidn pare calafetec a ba -1
ge de caucho butilico a partir de los siguiontes ingrediente
bn las cantidades indicadas. Todas las partes se dan en peso i

5 menos que se indigue lo contrario.

Aglutinante de caucho butilico (soluezsa

el 50 % en disolvente Stoddard) 300 partes
Carga de carbonato cdleico . 309 partes
Carga de silicato magnésico 77,4 veries
Pigmento de didxido de titanio 39 oartes

Espesador de resina hidrocarbonada (solu-—

cibn al 60 % en disolvente Stoddard) ‘57  partes

Plastificante de éster resinico hidroge-

nado - 6.6 rartes

Disolvente Stoddard 44,1 partes

Esta composicidén se uséd como muestra de conirol; también se

brepararon composiciones de calafateo similares contenisrio
los ingredientes indicados en proporciones idénticas y « -
dades variables de los productos de los Ejempios 4, Sy 7 co—r
mo ingredientes contra el descolgado.

Le viscosidad y las propiedades tixotrdpicas de lc oo
posicién fueron determinadas por el método Severs de medide

e la viscosidad, que consiste en bombear la composicida 2

I%ravés de un orificio con wa didmetro de 0;625 cm aproxiuada—

| ente, a diversas presiones y durante diferentes périodos de

‘tiempo. Para ser satisfactorias como materiale. de calafateo,
as composicioness deben tener periodos de efluwjo pequefios a

.presiones'bajas y pericdos largos a presiones altas.

Las propiedades de "descuelgue" de iaé éomposiciones

se determinaron aplicando la composicidén a ucz placa metdlica
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3/4 de pulgada (1,87 cm) provisto de yna aber:ura rectangul x

}de 1 x 4 pulgadas (2,5 x 10 cm). Después de l= aplicacidr, se;
g&etira el molde inmediatamente y se suspendec ia placa en po- ;

| - .
&sicién vertical durante una noche, dejdndols secar. Casi in-

i .
I - .
@ediatamente se desarrolla un "descolgado" =zivertible psro £l

1 R
grado de descolgado posterior varfa con las diversas composi-

ciones que se estdn tratando. Al dia siguiente se mide el grad
do de descuelgue en pulgadas.‘

Los resuliados de estos ensayos se dan en ls siguic.
Tabla. -

Tiempo de eflujo =:dio, &/%. .-

. 10 psi, 40 psi. 7C pei. 177G
iComposicién pa "Descol (0,70, (2,81, (4,92,  [7,0%
\_ra calafateo  .gado" kg/em®) kg/em®) kx/lem=} L/l
i .
Control Fluye 0,09 1,10 3,97 18,58

de producto del 3/4 in .
Ejemplo 4 1,9 cm 0,10 . 1,31 S

Control + 10%° :
de producto del 1/8 in i
Ejemplo 5 3,2 cm 0,08 1,47 5,26 12,8

{

|

Control & 20%“ . .i
: {

s’

l

Control + 107"
{de producto del 1/2 in
! Ejemplo 7 1,3 cn 0,03 0,73 3,02 9,c¢

lcontrol + 5
ide producto.del 1/2 in
| Ejemplo 7 1,3 cm 0,04 0,92 3,88 10,95

* . .
Sobre el peso de resina aglutinante
Las composiciones de este invento ta..oidn puelexn wmer
utilizadas como ingredientes en bases pure pinturas, e Crlel

i

b R e s !
jelones para pintura o dibujo; como agentes gelificantes jara

.composiciones selladoras para automoviles; como ingredientss

1de los bafios fosfatantes de tricloroetileno para metales; y

tcomo materiales retardantes de la inflamacidn., Ademds, jpusds::

i

o | - |
: |
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Ser utilizadas en éombinacién con reactivos oésicos como agen
tes espumantes para plédsticos.

La utilidad de las composiciones de este invensc cone
56itivos de los bafios fosfatantes de triclorocetilenc queda de-

mostrada por el sigulente experimento. Se prepara un bafio fos-

Fatante con 50 g de dcido foéférico gl 85 %, 244 g de aleohul|
: i

h-tutilico y 10 g de &cido acético glacial ¥ se diluye = 5
i

|

ey o]
it

(e
4600 g con tricloroetileno. Ia solucién se calienta a cy

8 sumerge en ella durante 5 minutos un pansl de acero dssen
grasado a vapor. A continuacién se saca el panel, Se seca al
ire y se pinta con un esmalte aelgouidico de mslamins.

Se brepara un bafio fosfatante gimilar y se le aidaden
33 g del producto del Ejemplo 3. Un segundéo panel de acero
fse sumerge de forme similar en esta solucidn, se seca y se
pinta.
| Los pzneles asi tratados son sometidos sl ensayo Salt
Fog Test (Método ASTM D117-57T)(niebla salinz). En este ensa-
vo, se rompe la pelicula de pinturz en el panel rayando uns
linea de 6 pulgadas (15 cm) sobre le superficie del panel.
Los paneles rayados se colocan entonces en unz cabina que
contiene una solucidn acuosa &l 5 % de cloruro sédico z 3500.

Se hace burbujear aire a través de le solucién para producir

superficie de los paneles de ensayo. Después de la expozrzidn

los paneles de ensayo e rascan con una espsétula para sspirer

la pintura suelta y después se evalian visualmente para d=7es

nerorre e

minar el porcentaje de pintura que se ha adherido a cuuis _ .- ’

nel. En un segundo pansl sometido a ensayo se evalda iz we:~ |
dencia de la corrosidén a "socavar" la capa de pintura, s ;

diendo la distanciz de pintura separada desde la 1linea r&i. :..

et e w1
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g'registrando esta distancia en treintzidosavos de prlgsda. -i

! Después de una exposicidn de 157 horas en la cduora

‘
:

‘Salt Fog (niebla salina), las placas de scaro tratedas en ¢l
goaﬁo fogfatante de triclorcetilenc en la forma descrita .ds
larriba presentan un 65 % de adhesién de la pintura y un “arry
;gamienio“ ("creep") de 4-10 unidades. Por el comtreric _us

baneles tratados en la solucidén fosfetente gue contiene is
|

kom@osicién del Ejemplo 3 presentan un 85 # de adhesidn de le
Plntura ¥y un grado de "arrugamiento® ("creep") de 2 soler.. "=
; En resumen, la Patente de Invencidn qae se soliciia

‘recaerd sobre las siguientes:
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No.-331.914

REIVINDICACIONES

1. Ug método para la preparacién de una composicidn
conteniendo ﬁn'métal qué consiste en (1) hacer reaccionar
un mol de 4cido fosférico hasta con unos 5 equivalentes de
un epbxido orgénico y {2) hacer reaccionar el producto asi
formado aproximadamente con 0,4-2,0 equiv&lentea de una ba-
se metAlica. _

2. El método de la Reivindicacién 1 en el cual el
metal es cinc, manganeso, cadmio, sluminio, hierro, estafio,
litio o un metal alcalino-térreo.

3. E1 método de la Reivindicacién 1 en el cusl el
metal es cine.

4. El método de la Reivindicacién 3 en el cual el
epéxido es éxido de propileno. A

5. On ﬁétodo-segﬁﬁ la Reivindicacién 1 que consis=-
te en hacer reaccionar un mol de Acido fosférico con 1-2,5
equivalentes, aproximadamente, de 6xido de propileno y des-
pués hacer reaccionar el producto asi formado con 0,8-1,0
equiva;éntes,‘aproximadamente, de bxido de cinc.

6. Se reivindica por Qltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencién que se solici&a:
"UN METODO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION CONTENIEN
DO UN METAL". ,

Todo conforme quedﬁ descrito y reivindicado en la’

presente Memoria descriptiva que consta de veintidos phgi-

nas mecanografiadas. - - ..
RV . Madrid, 4 de Octubre de 1,966
' BERNARDO UNGRIA °
p.p.
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