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PATENTE
DE
INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR ESTERES POSFATICOS",
a favor de la firma suiza J.R. GEIGY, A.Ge. de Bagilea (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se reficre a la produccidén de ésteres
de compuestos orgdnicos aromdticos, y en particular a la pro-
duccidn de éstores fosfdticos de fenoles alquiladose

Las nezclas de fosfatos de triarilo tiene un valor
acreditado como plastificantes para los polimeros de cloruro
de vinilo. Estas mezclas dc fosfatos de triarilo se habian
preparado hagta ahora fosforilan@o fenoles alqullados prefor-
mados; asequibles en el comercio, por ejemplo mezclas que
comprenden cresoles ¢ xilenoles obienidos por destilacidn del

alquitrén de hulla. Nosotros hemos descubierto ghora que
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pueden producirse plastificantes de propiedades mejoradas,-
en particular que vuelven notablemente estables a la l?z ;qS
polimeros te?moplésticos a los cuales se los incorpora, si
ge fosforila, cn lugar de los fenoles alquilados preforyquS;
un producto fenélico alquiledo obtenido del fenol en una -
etapa préiminar de alquilagidn. ' '

Por consiguiente, este invento proporciona, en un
procedimiento para la produccidén de plastificantes mejdrados
de fosfato de triarilo por fosforilacidn de fenoles alquila~-
dos, la mejora que consiste en fosfdrilar un producto fend-
lico alquilado obtenido poniendo en contacto fenol con un
agente alquilante que contiene de dos a dieciseis dtomos de
carbono por moléecula, en una proporcidén de agente alquilante
que se halle en la gama de 5% a 65% on peso respecto al peso
del fenol coj que se pone en'cqntacto.

Segin este invento, un procedimiento para producir
ésteres de fosfato comprende poner en contacto fenol con un
egoente alquilante que conticne de dos a dieciseis dtomos de
cerbono por molécula y poner en contacto el producto fendlico
alquilado con un agente fosforilante, para producir un éster
de fosfato de triarilo o una mezcla de dos © més de tales
ésteres, halldndose la proporcidn de agente alquilante dentro
de la gama de 5% a 65% en peso respecto al peso del fen§1
con que se pone en conbtactos Este invento comprende tambidn

los ésteres de fosfato cuande se producen por este proéédi—
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El material fendlico de partida es con ventaja
fenol derivado de la desconmposicidn de hidroperdxido dg
cuzeno ¢ de la sulfonacidn de benceno. Preferentemen?e, el
fenol se halla en forma libre, o précticamente libre, ds
fenoles alquiladosg. |

Bl agente alquilante puede clegirse en cualquier
clase apropiada de compuestos orgdnicos convencionalmeﬁté
utilizados en la alguilaci?n de fcnoles'por la reaccidn de ‘
Eriedel—Crafts ¥ puede ser, por cjemplo, un haluro de alguilo,
un alcanol ¢ una olefina. Si se usa un haluro de algquilo,
el grupo alquilico es preferentenente un grupe alquilico de
cadena lingal o ramificada, que contiene de uno a seis dtomos
de carbono, o un grupo c;cloalquilico que contienc de seis
a doce étogos de carbono, sicndo el halbgeno eloro o bropo.
Si se usa wn alcanol; éste pucde scr un alecanol primario,
secundario o terciario que contenga de uno & seis dtonos de
carbono por molécula' en particuler, isopropanol, alcohol
but{lico terciario, alcohel amilico terclarlo o] 01clohexanol,

El agente alquilante preferido es, sin embargo,
una olefina que contenge de dos & diecisels 4tomos de carbono
por moldécula. La olefina puede ser de cadena lineal o ramifi-
cada 0 ciclica; pero preferentcmente es un monoeno y en parti
cu;ar un monoeno que contiene de tres a ocho 4tomos de carbo-

no, prefiriéndose en cspecial el propileno, el isobutilcno y
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el diisobutilenoe. Ejenplos de olefinas que pueden usarse comod

agente alquilante en este procedimiento son los siguientes:

etileno, prcpilonc, buxenoTl, butenofz, isobutilgyp
penteno—ly 2-netilbuteno~l, hoxeno-1, ciolohexenQ,
heptenc-l, 2-metilpenteno-l (dipero propi}énico),
oc?eno—l, ciclgocteno, nongno—l, deceno—l? ciclodece—~
no, undeceno-l, dodeceno-l, ciclododeceno, tetradece—

no y hexadeceno.

La olefina puede ser una olefina sole 0 une nezcla
do dos o mds de ellas. Bjomplos de mezclas que resulten par—
ticularnente aptas para usar como agentes alquilantes a causa
de su fécil asequibilidad son ol capileno (una mezcla de
octenos isémeros), cl propileno trimero (una mezcla de nonenos;
isdmergs); el propileno tetrdnero (una megc}a de dodecenos isd-
meros), 9l'diisobutileno (una mezcle de 2,4,4~trimetilpente-
no-l y 2,4,4-trinetilpentono~2), cl tri—isobutileno‘(gng mezcla
de dodeccnos constituide predominantencnte por el 2,4,4,6,6-
~pontanctilheptono-d) y el tetra—isobutileno (una ?o?c}a'dg
hexadecenos constituida predominentemente por el 2,4,4,6,6,8,8-
-heptanetilnonono-1). 7 '

Si se usa como agente alquilante wna olefina, en
general el grupo algquilico introducido en la molécula fendli~

ca s un grupo alquilico gque contiene el mismo nimero de dto-
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nos de carbgno que sc hallan cn la moldécula de la olefinaf

Sin enmbargo, si la olefina utilizade es el di-isobutileno, - :
el tri-iscbutileno ¢ el trotra—isobuﬁileno; cl una proporcién'
bastante inferior a la proporcidn equ;nolar respecto al fenol
con que se hace rcaccionar la olefina, el producto fendlico"
alquilado conticne a 10 menos un poco de un fenol tereiario
alquilado que presentg un substituyente butilico terciario »
en el nicleo fendlico, presuniblemente por desproporcionanicn—
to del correspondiente fencl tercialquilado superior con
fenol no roeaccionado. )

La alquilacidn del fenol puecde efectuarge de manera
convepcional segin Fricdel-Crafts. De preferencia, por lo
tanto, la alquilacidn se efectia en ausencia de cantidad
importante de agua. La alquilacidn se realiza preferentencnte
a tenpcratura del orden de 15 a 250 C, y se preflere en parti-
cular una temperaturs del orden de 40 a 175 C, dependiendo
de la naturalcza de los reactivos la ele01c16n de la ‘tenpera-
tura de reaccidén. Lo alquilacidn puede nfectuarse.a la pre-
9idn atnosférica o o presidn c}cvada; por cjemplo, si sc use
etileno como agente alquilante, la reaccién pugde desarrolar-
sc¢ convenientcmente a presidn supraatmosférica, hasta 200 ot-
néaferas.

Iz alquilacidén del fenol se efectin coyvenientenente-
en presencia de un catalizadar de la alguilacidn, el cual
es de preferencia un dcido de Lewis o un deoide de Bromsted.
Ejemplos de dcidos do Lewis que pucden utilizarse son cl

cloruroc de uluninlo, el cloruro férrico, el clorurc osténnlco,
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el cloruro de zinc, el trifluoruro de boro y sus complejos"'
y el tetracloruro de titanio. Ejemplos de dcidos de Bronsted
que pueden usarse con el deido sglfﬁrico, el dcido ortofaé%8—
rico, el dcido p-toluensulfdénico, el dcido perclérico, 1és
resinas de poliestireno sulf?nadaa u otras formadas écidas de
resinas cambiadoras de iones, montmorillonite tratada cop
decido y otras arcillas y tierras activadas. Ia proporcidn de
cgtalizador presente se halla de preferene?a en la gama de
0,001% a 10% en peso, y especialmente de 0,05% a 5% en peso,
respecto al peso del fenol presente en la mezcla reacclienal.

L a alquilacidn se lleva a cabg de preferencia en
presencia de haluro de hidrdgeno gaseoso, particularmente si
se usa como catalizador de la alquilacidn un dcido de Leyis.
Por ejemplo; 8i el catalizador en el cloruro de aluminio, le
alquilacidén sc efectlia preferentemente en presencia de cloruro
de hidrdgeno, el cuanl puede agregarse a la mezcla reaccional
o formerse por descomposicidn de una parte del catalizador
de cloruro de aluminio.

La proporcidén de agente alquilante respecto a la
del fenol con que sec pone en contacto de acuerdo con el inven-
t0 se halla en la gama de 5% & 65% en peso de agente alquilan-
te respecto al peso del fenol o la me;cla fendlica. Si esta
proporeidn es bastante inferior al 5%, la cantidad de fenol
no reaccionado en el producto de la alquilecidn resulta,

después de la fosforilacidén, ser suficiente para causar-la
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formacién de cantidades relativamente grandes de fosfato
trifenilico s6lido en el producto de dstor fosfdtico, y la .
presencia de este material sdélido es inaceptable si el éster-
ha de usarse como plastificante o para otro fin en que 8¢ ...
requiera wn éster homogéneo o una mezcla de dsteres homogé-
nea. 5i la proporcidn de agente alquilantc respecto a fenol
es bastante superior al 65%, ol éster fosfdtico resultante
que se produce resulta tencr viscosided y gama de ebullicidﬁ
demasiado altas para permitir que se le purifique con facili-
dad 0 se le use como plastificante para los polimeros o los
copolimeros de cloruro de vinilo, y el éster puede tenecr la
ulterior desventaja de ser incompletamente compatible con el
material polimérico.

Las proporciones precferidas de agente alquilante
respecto a fonol se hallen en la gama de 7% a 50% en peso de
agente alquilante respecto al peso decl feonol, prefiriéndosc
en especial una proporcidén dentro do la goma de 10% a 40% cn
peso, ya que los éstercs fosfdticos producidos con estas pro-
porciones tienen propiedades plastificantes especialmente
buenas cuapdo se les incorpora al clorurc de polivinilo. En
particular, los dstercs de fogfato producidos con estas pro-
porciones vuelven extracrdinarianmcnte estable o la luz el
cloruro de polivinilo, al que se incorporan como plastifican-
tege

Bl producto fendlico alguilado que se¢ produce al
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poner en contactc cl fenol ccn el agente alguilantc puede seﬁ’
un producto completamente alquilado, obtenido al proseguir la -
reaccidn hasta que no so produce mds absorcidn de agente algui-
lante; pero de preferencia cs una mezcla de fenol no reaccio- -
nado con uno o mds fenoles alquilados con grupos alquilicos -
que ticnen cada uno cl misme nimero de dtomos de carbonc que
se centienc on la molécula del agente alquilante.

Zl procedimientc de cste invento puede llevarse
a cabo convenicentemonte hacicndo reaccionar con el agente
fosforilantc prdcticamente todo el producto resultante de la
alquilacidn del fenol con el agente alguilante, para proéucir
el éster o log ésteres fosfdticos de fenol alquilado. El pro-
ducto fondlico a}quilado procedente de la etapa de alquilacidn
puede utilizarse, por ejemplo, como material de partida en
la etapa de fosforilacidn, si se desea con adicidn de mds
fenol ¢ con adicidén de mds fenol alquilado que se haya prepg—
rado ya por el procedimientc de alquilacidn. En alternativa,
el producto fondlico alquilado pue@e recupcrarse de la reac-
cidn de alquilacién y (si se desea, despuds de purificarlo)
usarse como material de partida en la ctapa de fosfori}aoidn.

’ E1l producto de la alquilacidn fendlice pucde, por
ejemplo, exonerarse en parte o por completo de cualguier
catalizad?r de alquilacidén presente; parte del catalizador
o} todo.él, puede climinarse ventajosamentc si hubera de

obstaculizar el curso de la rcaccidén de fosforilacidén subsi-
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guiente, y recemplazarse por otro decidc de Lewis, por ejompld'
para evitar la desactivacidén o la contominacidn del caﬁal;—‘”
zador 0 para proporcicnar a la rgagcidn de fosforilacidén un
catelizador mds eficaz. Asimismo, une parte o todo el fenol
que no haya reeccionado pucde gliminarge del producto fendlico
alquilado resultante de la algquilacidn, y el fenol no reacclio=-
nado gque as; s¢ separa pgedo ser roc;clizado a la ctapa de
alquilacién, con adicién, o sin olla, de otra cantided més
de fenol, para cstablecer un proceso continuo. Sin embargo,

gl se desea usar el misme catalizador tantc para la etapa de
alguilacidn ccmo para la ctepa de fosforilacidn, un cataliza-
dor particularmente prefcrido cs ol cloruro de aluminio.

La fosforilacidén del producto fendlico algquilado
obtenido por la reaccidn del fonol con cl agente alquilante
puede cfectuarse cn une dmplia goma de condiciones convencio-
nales dc reaccidn de fosforilacidn. Si la reaccidn se lleva
a cabo cn presencia de un catalizador constituido por un
deido de Lewis, dste puede sor digtinto del catalizador uti-
lizado en la ctapa de alquilacidn, pero es preferible que soa
el mist. El catalizador dc¢ fosforilacidén preferido es, sin
embargo, el cloruroc de aluminio. La proporcidén dg catalizador
presente sc halla de preforencia en la gama de 0,001% a 5% en
peso, y especialmente de 0,05% a 1% en peso, respecto al peso
del fenol presentec en el productc fendlico alquilado quec se

hace reaccionar con ¢l agente fosforilante. EL agente fosfo-



-0 =

rilante preferido es el oxicloruro de fésforo; pero pueden.
emplearse bambién ol oxibromuro de f£ésforo o el dcido fostdé-
ricoe V
La fosforilacidn se lleva a cabo de preferencia
5e a ‘temperatura del orden dc 150 a 250°C, prefiriéndose en
particular une temperatura de reaccidén del orden de 1.00O a
22500 para obviar el uso dec mayores proporciones. de agente
de fosforilacidn respecto al fenol alquilado, 10 cual puede
ser necesaric para ascgurar buenos rendimientos del éster
106 de fosfato desecado cuandc se efectla la reaccidn a tempera-
turas . is bajas.

La proporcidn de agente fosforilante respecto a la
del fenol alquilado puede variarse dentro de amplics limites
segin la naturaleze de los reactivos y las condiciones de

15, reacc?én; perc de prefercncia sc halla en la goma, de l‘a 5
moles, y particularmente cn la gama de 2,5 a 3,5 mcles, de
Tenol alguilado por mol de agentc fosforilante.
Los fosfatos de¢ fenol alguilado producidos de
acuerdo con oste invento son valiosos para una dmplia va-
20 riecdad de usos. Por ejemplo, hallan aplicacién como
plastificantes u otros aditiyos de los polimeros y copo-~
limeros de clorurc de vinilo, pcliclefinas, ésteres de ce-
lulosa u ctros pelimeros sintéticos; on la formulacidn de
fldidos hidrdulicos u otros fliidos funcionales; como re-—

25 gulador de la ignicidn u otros aditivos para combustibless
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y como aditivos de presidén cxitrema u otros aditivos para los
lubricantess Adonds, los éstores de fosfato producides de
acuerde con este invento ticnen propicdades toxicoldglcas
satisfactorias, en comparacibn con los déstores de fosfato
producidos por procedimientos ya en uso comercial.

Una ventajo del procedimiento de este inventc radica
en que, regulando la adieidn del agente alquilante respecto
al fencl, la proporcidn de grupos alquilicos asi obtenidos
en el fenol alquilado puede ajustarse de manera que se obten-
ga, una vez cfectuada la otapa de fosforilacidn subsiguiente,
un producto de dstor fosfdtico cspecialmente apto para cual-
quier aplicacidn particular que se descee. Por cjemplo, es
bien sabidc que si un éster de fosfato ha de tener utilidad
Sptima como plastificante pare los polimeros o los copolimeros
de clorurc dc vinilo, la proporcidén de grupos alquilicos pre-
sentes en ol dster o la mezele de ¢éeteres del plastificante
tiene que hallarse dentrc de eicrtes limites, los cuales
pueden deponder de la naturalcza de la compesicidn plastifi-
cdda. Egto invento proporcicna un procedinicento que cg
particulariontc apto para la produccién de tales dsteres o
mezelas de dstores, por cuanto ¢l grade de alguilacidén roque-~
rido se¢ logra con facilidad regulandc la adicidn del agente
alquilantc respecto al fenol.

Este invento proporciona tambidn composicicnes de

materiales crgdniccs que comprenden pera proporeidn funcional-
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nente eficaz iec un éstor ¢e fosfatc producide por un procodi-
nientc del inventos. Ia conpcesieidn puede comprender, por
cjonplo, polimcrc sintético, comc son los polimorcs y los
copolinerss de clorure de polivinile, las poliolefinas o
5e los ésteres de celulosa, y wna proporeidn plastificante déi
éateor. Bl material orgdnico pucde ser tanbidn, por ejenplo,
un fldide hidrdulico u otre fliide funcional; un conbustible
hidrccarburo liquido y una proporeidn de un dster fosfdtico
Gel inventc suficientce para proporcicnar un aditive regulador
10. de la ignicidn; ¢ un lubriconte, en cspecial un lubricante
gintéticc a base de ésteres crginicos complejos, ¥ una Propor-
cifn Jde un éstor fosfdtico dol invenic suficicnte para pro-
porcionar un aditivo de presidén extrena.
Log cjomplos que sigueon conbribuyen a ilustrar
15. eete inventoc. En cllos, las partes cn pos¢ se hallan en la
niana relacidn respecte & los volfimenos gue los kilograncs
respecto & los litros. Ies partes v 1lus porcentajes seo

entienden cn pesc a enos quoe sc indigquo otra cosa.

20, BJIJEMPLO 1.

3¢ depositaron en un reactc provisto Ge agitador,

tubc de admisidén de gas, terndnetros y condensador de reflujo
. Oy
940 partes de fenol. Despuds de calentar el reactor a 50°C,

25, sc afladicron 44,5 partes dec clorurc de aluminio anhidrc. ITuogos
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nicntras so agitaba cnérgicancnite la mezcla reaccional, sc
introCujo isobutileono haoste que sc hubicrcn abscrbido 71 por-
tes de dste. Durantc lo sdicidn el iscbutilenc, se nentuvo
la tepperatura lel contenids del reactor a 5000 por nedio dc

refrigeracidn cxterna.

A

E1 produets de la reaccidn, que comprendria 81,20
de fenol y 18,8% de p-tercibutil-fencl, se enfrid hasta 13°C,
¥, on el cursc de 45 ninutes, y aientras semntenia la nezcla
reaccional a 50%C, se le sfiadieron 537,0 partes de cxicloruro
fosférico. S¢ calontd gradualienic a 150°C, cn el cursc de
cuatre hores, la nezela resvltbantc y lucge sc nantuve dsta a
150°¢ 20r otre periddo dc cuatro horase

Al nmrcducte resulbtante, vne vez enfriado, sc afia-
Gleron 1500 veliwicnes le toluenc 7 se lavé la nezcla con una
sezela de 100 veldnencs Ce deids clorhidrico concentrado v
200G veltdnencs (o agua, dursntc 30 ninutos y a 60°C. Tuego se
la lavé con une nezela de 50 volfiencs (e deide clorhidrico
ecncentradc y 2000 voldnenes Jlo ague, durante 10 ninutos y
a 60°C. A este lavade deide siguid un lavado per cineo veces
ecn 2000 volirencs de agua, cdurante 10 rdnutos y 2 6000. Lucgo
se dostild ol toluen. proscnte y se sometib al producte a des-
tilacidn froceivnada.

ot

S0 recogid la fraceidn que pasé en la gona de cbulli

o}

cidn lo 218" = 256°C ccn 0,7 wilinctros de presidn de nercu-
rio, fraccidn quo ascencin a 998 partes. Se lavé csta frac-

¢idn prineromcnte don una mezela de 30 partes de solueddn de
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hidrdxido sédico al 46% y 1335 partes de agua, durantc 3 horas
v a 4000, y en sogue lugar con una ilezcle de 15 partes de |
solucidn de hidrdxidc oélicc al 46% y 1335 partes de agua,
durentc una hora y a 40°C. A cste lavads alcalinc siguid el
lavado per dos voces con 2000 parses Ce ague, Gurante 30 ninﬁ—
tos y o 4000, sars clininar tedc cl hidrdxido sédico presentos
Bl producto resultanic sc sced por calentanicnto a terperatura
de S5 a 10000 ¥y con presidn de 12 2 15 nilinetros de nercurio.
31 éstor fusfdtice producilde resultd un ligquido
0lcos¢ casl incoulor, constituido por una nezcla de fosfato
de trifenilo, fosfato de¢ tri-p-tercibutil-fenilo y fosfatos
iixtos derivados tanto del fonel come dol p-torcibutil-fenol
en diversas prcporciones, vy tenia un InCice ¢ acidez ncnor
de 0,1 (En tcéos los cjemplos dc oste descripeidn, los
indices do dcidez sc expresan cono miligranmos de hidroxilo

poer granc).

EJEMPTLO 2

3¢ repitid el procedinicntc que se ha descrito en

¢l Bjerplo 1, salve que sc prosizuid la introducceidn de

[N

sobutilon: e¢n ol wactor caldeado hasta que se hubicron
absorbids 176 partes, nientras cran escncialionte las nisnpas
las proporcicnes de los reactivos y las condicioncs de rohe-—

cién y de recuperacidn.
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Bl yrolucte de reaccidn oblenids de la alquilacidn
del fenol con ¢l iscbutilens resultd constituido ror 57,7%
de fenol y 42,39 7o p~tercibutil-foncs Bl dstor fostdtico

proluecide resultd un liquids olcosc casi inecloro, con una

3

gana do cbullicidn de 196b @'25800 v 10,3 nilinetros de pro-
gidn Je¢ nercuric, que ascenldie o 1131 joartes y tenfa un Indice
de deide e 0,2+ Bl éster preducidc estaba constituido  fun-
desiontalniente por fesfate do trifenilo, feefato de trip-
~tercibutil-fonile y fosfatos nixtos derivados tante del

fonol ccene del p-tercibutil-fenol cn diversas proporcioncs.

EJBNXPLO 3.

we repitid el wrecedinicente que se ha deserito cn
el Bjerple 1, salve que sc usd ol propilenc come agente
alquilentc on lugar ¢el isvbutilco. ¥ ac introdujo el propi-
leno on el reactor que contenda ol fencl 7 ¢l clorury do
aluninic hastn que se hubicrcn abscriido 168 poartes de &le
Las propercicnes de los reactives y las condieccicnes de rooc-
cién y recuperacién fucron per (ira parte csencialiente las
nismas.

Bl rroducte ¢ reacceidn obienidc de la alguilacidn
del fenel ccn el propilenc resultd constituide por fencl
sin reaccicnar y foncl iscpropiladc. E1 dster fosfitico pro-

ducidc era un liguido clecoso, casi incolcro, con una gana dc

-
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ebullicidn de 1850 a 210°C a la presidn de 1 a 1,5 milimetros;
de mercurio, que ascendia a 110C vartes y tenia un Indice de
acidez de 0,19. El éster preducido estaba constituido por
fosfato de trifenilo, fosfato de tri-isopropil-fenilo y
fosfatos mintos derivados tanto del fenol como del fenol igow-
propilico, en diversas provorciones.

Para demostrar las propiedades superiores de los
ésteres de fosfato producidos por los procedimientos que se
han descrito en los Ejemplos 1 a 3 sobre los dsteres de fosfa-
t0 producidos por fosforilacidn similar de fenoles alquilados
preformados, asequibles en el comercio, en lugar del &nol
alquiilado producido como una primera ctaps cn dichos Ejem~
plos, se exponen los Ejemplos comparativos A a D que siguen,
complctando por una descripcidn de las pruebas comparativas
que se hicicron con los sicte productos de éster fosfdtico en

pelicula de cloruro de polivinilo plastificado.

EJEMPTLO CONPARATIVO A.

Sc procedid a la fesforilacidn del Ejemplo 1 utili-
zando 1080 partes de cresol del que se halla en el comercio,
obtenido de la destilacidn del alquitrdn do hulla y consti-

tuido por
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o=cresol 0,8%
p-cresol 33,55
m~cresol 54, 55
244-xilenol 9y 2%
5. 2,G-xilenol 1,5%

por lo dem@s, fueron esencialmente isvales el fenol alguilado
que sc¢ usd, lag proporciones de reactivo y las condiciones de
reaceidn y de rocuperacidn.
El dster fosfdtico producido resultd un liquido
10. olcoso amarillo, con un indice de acidez inferior a 0,1, que
ascendia a 1054 partes y tonis una gama de ebullicidn de .

202° a 210°C a prosidn dc 0,7 milfmetros de mercurio.

EJIENPTLO COLPARATIVO 3.

15
Se realizé el proccdimicento descrito en el Ejem-
plo comparative A, cun la salvedad do que ol eresol utiligzedo
comu material de partida sc habia scuetido a purificacidn
por trotvamicnt. con deido swlilrico y destilacidn deol produete
20. antes de la reaccifne Por 1o lurds, las proporeicnes de los
reactives y lag condicicnes de reaceidn y reeuwperacidn fuercn
en eseneiz las nismas.
£1 dster fesfdtico producido resultd un liguide
oleoso, con un indice de aecidez 0,1 y un ccler amarillo mds

25. pdlide que el d¢l preductc del Ejecmplo comparativo A.
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EJEMPIO COMPARATIVO C.

s

Se realizd el procedimiento que se ha descrité:,
en ¢l Tjempls comparativo A, con la salvedad de que los::-
reactivos utilizadeos en la fosforilacidn fueron 1145 paftes
de xilenol comercisl, producide por la destilacién de élaﬁi—

trdn de hulle y ccnstituide por:

2; 3=xilenc 4:,0%
234éxilenol 1922%
2y5-xilencl 1534%
2y6~xilonol 035%
3s4-xilenol 6?8%
3,5-xilencl ;833%
o=crosol 036%
m-cresol 133?%
p~cresol 42?1%
doscenocido 9,9%

mds 42,5 partes de clorurc de aluwminio anhidro y 512,0 partes
de oxicloruro fosfdérice, mientras que las ccndiciones de
reaccidén y de rcouperacién fueron en escncie las mismas.

El éster de fcsfatc producido, constituido por una
mezgla de fosfatos de triarilo derivados de xilenoles y croso-

los, ascendid a 1212 partes con una gama de cbullicidén de



. 207° a 237°% & prosidn do 0,3 milimotros Ge mercurio y un

Iindice de ceidez de 10,4. ~ e

EJEMPIO COMPLLATIVO De.

5t
So realizd ol procedimicnic que s¢ ha Ceseriic
en cl Bjomplo compayativo €, con la salvedad de que el
xilencl wtilizade en la fosforilacidn se habia purificade
con trotesiontc con deido sulfirice v destilacidén del pro-
10. dueto, niontras las proporcionce Ce los reactivos y lag
condicioncs <c reacceidn y recupsracidn fueron sencialiente
las nisnas.
21 dstor dc fosfate prolucido, ccenstituide por
una nezels oo rosfatos de triarile derivados de xilencles
15 ¥y crescles, ascenlid a 1126 partos, con una game de cbulli-
¢idn o 198O & 225O ¢ a presién < 0,2 nilinctros de nercurio
y con un Incdicc de acidez de 0,1.
Se formularon (¢ aancra convencional was tucetras
de cada un. Jo los siete éstercs o fosfate producidos cn
20. log Bjemplos L a 3 7 los Ejeuplos coaparatsivos A o D, forioan~

d¢e una welicula ¢ pelivinilo, cwya composieidn fue en cada

65 partce (e clorurc de polivinilo "Breon 111"
35 partss del éstor fosfdtico on examen

25 3 partes Ge ostabilizador "Ferrcclere 1620".
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Iuego se ensayaron las muestras de pelicula para
comprobar la estabilidad al calor y a la luz. 310:

Las pruebas de estabilidad frente al calor s&.
efectuaron en wna estufa caldeada a 180°C. Ios resultadqﬁ
demostraron que el cloruro de polivinilo que contenia o8 -
éstercs de fosfato de este invento presentaba estabilidgé'
al calor igualmente buena que la de las muestras que conte=
nian los ésteres de fosfato hechos por los procedimientoé;
convencionales descritos en los Ejcmplos comparativos 4 & De.

Las prucbas de estabilidad frente a la luz se
efectuaron cxponiendo a una ldmpara "Zenotest¥ muestras come-
primidas de las mismas formulaciones de c¢loruro de polivini-
1o que sc usarcn en las prgebas de ostabilidad frente al
calor, con un espesor de 0,05 pulgadase. Adn despuds de
600 horas de cxposicidn, las muestras de pelicula que con-
tenian como plastificantes los dsteres de fosfato produci-
dosg por los procedimientos de los Ejemplos 1 & 3, no mostra-
ron cambic perceptible importante en el color, mientras que
las muestras de pelicula que contenian como plastificante
los ésteres de fosfatc producides por los procedimientos de
los Ejemplos comparativos A a D manifestaron mercado amari-

1lco.

EJEMPLO de

e

Se depositaron en un reactor 282 partes de fenol

¥ 13,3 partes de cloruro de aluminio anhidro y sc elevd
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hasta 120°C la temperatura del contenide del wactor, Iuego
se in#rodujo propilenc en la mozela por un periodo de il/é
horas, despuds del cuel la absorcidn de propilenc fue do-.
42 partes (cquivelente a 1 nol por 3 moles de fonol). 4 eon-
5 tinvacidn se enf?ié hasta 1500 lo mezcla reaccional y SN
le afiadicron 161,4 partes do cxicloruro fosférico, lo quo
. repregenﬁaba 5% de excesc sobre la proporcidn equimolar de
fenol, en ¢l curso de 30 minutos y micntras se mantenia.el
reactor a 1500. Se calentd lo mezele reaccional & 15000
10. en el curso de 4 horas y lucge se lo mantuvo a la nisma
temperatura por un peridde de 4 horas mds, durcnte cl cual
se desprendid cloruro de hidrdgeno gaseoso. 4l producto
resultente sc afiadicron, despuds del enfriamionto, 250 partes
de tolueno y sc lavd le mezcla con dcido clorhidrico acuoso,
15. a 6000, y luegt con agua. 4 cpntinuacidn se climinaron por
destilacidn hajo presidn de 0,2 milimetros de mercurio el
toluenc y tolos lus vestigios de agua.
Be recogidé la froccidn destilente en la goama de
ebullicidn de 190° 2 23800 v ¢ la lavd con solucidn acuosa
20. de hidrdéxide sédico y con aguc a 40°C. Sc¢ oliminaron los
vestigios de agua por destilacidn bajo presidn de 12 a 15
milimetros dc mercurio y el dstor fosfdtico producido, cons-
tituide por fosfato de trifenilo y fogfatos fonilicos isopro=-
pilados; gc traté con carbén activado, y por Wltimo se filtrd.

25 De csta nmanera sc obtuviercn 290,4 partes de
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producto purificado, lo que representé un rendimiento de
78,5% rospectc a la cantidad de propileno introducido én‘él

reactor. Bl producto tenia un indice dc acicez de 0,07+- -,

EJEMPLO 5.

Se realizd el procoedinicnto que sc ha descrito.en
¢l Ejemplo 4 utilizando 63 partos de propileno, que so intro-
dujcron on el reactor a {2000 durante 2.3/4 horas, micntras
que las proporciones y las condiciones de reaccidén y recupe-
racién fucron en esencie las misnase E1 producio presenié
una gara de ebullicidn de 1%50 a 20609 con presidn de 1 mili-
netro de mercurio y se obtuvieron 336,% partes, lo que repre-
gsenta un rendimionte del 8%%. El dster obtenido, constituido
pof una nezela de fosfate de trifonilec y fosfgtgs fenilicos

isopropilades, tenia un Indice do acidez de 0,0,8.

ESEMPTLC 6

Se realizd el procedimicnto que se ha descrito
en cl BEjocmple 4 whilizandc 84 partes de propileno, que sc
introdujo en ol roactor en ¢l cursc de 3.1/2 horas, micntras
que fucron on csencia las nismes las proporcicnes y las con-
diciones de reaccibén y recupcracidn.

Se ovtugicron 336 portes del éstor de fosfato
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purificade, lo quc representa wn rondlimiontc de 79,6%« El
producte cstaba constituido por una mezcla de fosfato de
trifenilo y fosfatos fonilicos isopropilados y tonfa wn indi~

ce de acidez de 0,0L.

EJEMPLOS 7a09.

Sc¢ realizd ol procodindentc que se ha deserito
en ¢l Ejemple 4, con la salvedad dc que sc introdujeron cen la
mezela de fenol y eloruro de aluminio las cantidades de iso—
butileno que sc oxponen en la Tabla I, on lugar del propileno
que s¢ utilizé en diche Ejomple durante los poriddos en cues—
tidn, nicntrac que las proporciones y las ccndicicnes de reac-
cidn y rcouncracidn fucron cn cscneic lag mismas.

En 1o Tabla I sc omestran las gones de cbullicidn
vy las cantidades ¢ los dstorces fosfdticcs purificados que se
cbtuvieron, censtituidos cscneialnmenve en cada casc por una
nezcla de fosfato de trifenilo, fosfato de trip-~ptoreibutil-
-fonile y fosfatos mixtes que contenion a la vez fomol y

p~tercibutil-foncl en diversas proporcicncs.



TABLA 1

. |
Ejcnplo 7 | 8 ; g
5 _ '
Partes de isobutilenc -
introducides: 33.7 4241 505
Introducido cn '
(minutos): 25 35 50
Game do cbullicidén: [185° a 218°C| 200° a 235°C | 216% a 252%
(0,1 niline-| (0,6 nilime~ | (1 milimetHo)
10. +ro0). t1ros) .
Partes de dster -
obtenidas: 257 +8 29245 33248
15. EJEMPLOS 10 a 13.
Sc realizd ol procediniento gue sc ha deserito cn
¢l Ejemplo 4, con la salvedad de que se introdujo en la nezcla
do fenol y clorure de aluninic isobutilend en lugar del propi-
20. leno empleads en dichs Ejemple y ¢e que la fomperetura del

contenide del reactor s¢ mentuvo a 50YC durante la alquila~-
cidn cn vez de 12000. Ias proporcicncs y las condiciones de
reoaccidn y rccuperacidén fucron por lo demds funcamentalnmente
las nisnas. .

25 Las gepes de cbullicidn y las propicdades de los
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ésteres de fosrfato purificados gque asi se obtuvieron, consti-
tuidos esencielmente en cada caso por una mezcla de Tosfato

de trifenilo y fosfatos fenilicos tercidvutilacos, fueron en

esenciz las miscmas que en los tjemplos 7 a 9.

EJEILPLC S 14 a 16.

e vealizd el »nrocedimiento que se ha deserito =n
el Bjemplo 4, con la salvedad de gue se usé como agente alqui-
lante di-isovutileno (una mezcla conetituida por 759 der
2,4 4~trinetilpenteno-l y 25% de 2,4, 4~trimetilpenteno-2) en
lugar del propileno que se usd en dicho Ejemplo; las caniida-
des Qe di-izomutileno iniroducidas en la mescla de fenol 7
clorurc ¢ alwzinio estdn expuestas en la Tabls II, aientras
que las proncrciones y las condiciones de reaccidn y de recu~
peracidn fueron en esencia las mismas.

Tog 4steres de fosfato purificados que asi se obtu-
vieron comprendian en cade caso fosrato Ge trifenilo, rosfato
Ge tri-p-tercioutil-fenilo y fusfatos mixtos que contenian

a la ves fencl v p~tercibutil-fcnol en diversas proporcionese
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TABLA II

15 ‘ ‘16

jenplo P14 i :

; |
Pertes de di- isobutileno : .
introducidas: i 3346 42.0 5044
Partes de éster obtenidas:|297.6 35345 330.0

El andlisis del hidrolizado obtenido del éster de
fosfato no reveld la Hresencia de ningln fenol octilado que
pudiera haherse esperado del uso de un octeno como agente
alquilante, indicando el desproporcionamiento completo respec-
t0 al andlogo butilico derciario.

Como comparacidn con los EFjemplos 14 a 16 del
invento, se intentd en dos prucvas zeparadas el mismo proce-
dimiento, con la salvedad de que las cantidades de di-isotubi=-
leno introcucicas en la aezcla de fenol v cloruro ée aluminio
del reactor fueron 6,0 partes y 8,4 partes, lo que representa
proporciones de agente alquilanic, rcspecto al peso de fenol
en el reactor, de 2,47 y 3,0% aproximadamente (frente a las
cifras equivalentes de 12,0%, 15,0% y 13,0%, respectivanente,

para las proporciones utilizadas en los Tjewplos 14, 15 y 16).
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que por lo tanto no constituyern wodalidades de este invento.

Al llemacce a la ctapa do la emilinscidn dcl tolucno
- A

L
¥

¥ los vestizios de &jua contenidog en 2l producto fosforilado,
se precinitd fozfato trifenilico wdélido, do modo que no pudo

producirsc uh detor homo:énese

E JZiPLG 7.

Bete Sjemplo ilugtra el uso como plasiificantes
para peliculas e $riacetato de celulosa de los édsterer de

fosfato »rodueidos nor ¢l mrocciimicnte de cete dnventos

se procipitd une solucidn de Hriacetato de celulosa
en una negzcla Go disolventes que comprendia 90 voldacnce de
clorurc de metdleno ¥ 10 volidmencs de metanol, por disolucidn
de 50 partcs Go triacctato de ccluloza (contenido de acetilo,
62,55, expresado como dcido acdiico) en 350 partes de la
mezela do dilgelventeos. Sc la alladicron 10 partes de plastie
ficante v s¢ hizo sirar el recindcnic en un tambor durante
24 horas, pars nezclar loe componsnies por completo, luecso se
dcjé reposar la solucidn hasta gue se hubieron desprendido
todas las burbujoas do aire y sc la extendid sobre wna tira de
hoja de aluminio cmpleando una rasqueta ajustads para obbchor
e pelicula ¢ 0,05 milimetros de cspesor una vez scca. Lac
peliculas secas se Gesprendicron de la hoja de aluminio ¥ se

) b 0 -
suardaron a tomperaturs constante de 23 C y 50% de humedad
& i ¥
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relaiiva, durante 7 dias, antes do la comprobacidn.
Cowo se ve en la Tabvla 3, sc utilizaron como -»plas-—
tificantes una sorie do dsteres deo fosfato preparados a

u
.

partir Gc fencl alquilado con isobutilenc o propileno de la
mancera gue gc ha descrito on los ITjouplos 1, 2 ¥y 335 se incluye

tamvidn el fosfato do trifonilo para ofrccer datos do COmpa-~

racidn. En todoe los cosos sc obtuvieron peliculas secas,
limppas y flexibles, que nc nostraron ningin cambio durante
el almaceneniento por dos meses a 2300 v 50% de humodad'réla—
tiva.

Lag doterminaciones de la resistencia a la traccidn
se ofcctuaron sgobre porciones dc coias peliculas, a 2300 N
50% de humedad vrclativa, uwiilizande mucstires en forme de
halteric ¢e 3 pulgadas de lonzitud, cortadas e la pelicula
utilizando wn “roguel con vordc cortante agudo. La coinproba-
cidn dc efectué con un coeficicnic de cxitensidn de 0,25 pulga-
das por minutc y la resistencia a la traccidn sc calculd a
base de la carga mdxime regisirada y el drea inicial de
seccidn transversal. Sc examinaron once nuestras de cada
pelicula, y el valor indicado en la Tabla 3 para las respechi-
vas composicioncs es la media aritmdiica de estos resuliados.
E1l contonido de plastificantc on cada caso fue del 20%.
expresado an pesc respecio al peso del triacetato de celu-

losae
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. TABLA 3,

: Resistencia a la

traccidén (en
e ; kg/mne) .

TPosfato Cu trifenilo | 5045

Posfato do fonol alquilado, preparade

com¢c cn el Bjcmplo 1 Ge24
10. Fosfato de fonol alguilado, proparado :

comec on el TDjemnlo 2 6,29

Fosfato de fenol alquilado, preparado
como ch el Bjemplo 3 G+50

15.

Zetos resultados demmestra ropledades plasti-

]
=
]
0
Lo}

ficanter mejoradas de los ésvercs Co fosfato cbbtenidos por
cl procecimicniy dc este invento, on comparacidn con el
fosfato ¢o tiilenilo, gque ceg el plastificante convencional
de triacciave (o cclulosa.

20,

EJ PTG 15.

Eete Biemcle ilustra ¢l usc de los dsteres de cste

'4

25 invento cn cocvosiciones de fldico hidrdulico.
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Se ha comprobado que los ésteres de fosfato obte—
nidos por los procedimientos que se describen en los Eje@@los
2 v 3 poseen propiedades que los hacen valiosos como mategias
de base »ara formulsr fliidos hidrdulicos industriales rg#is-
tenies al fucyo; en narticular, los ésterez han dcmcstpa&o
tener puntos de inflamscidn elevados, punios Ge combus%i§ﬁ
elevados y teiperaturas slevadas de ignicidn antdgena. -

Otros requisitos, deseables para los fldidos _
hidrdulicos, que poseen estos dstercs son propiedades éﬁpé—
riores, de viscosidad/temveratura, puntos bajos de derrame
v escasa tendencia a cristalizar a las temperatburas bajéé;

Estas propicdades estdn expuestas en la Tabla 4.
Las determinaciones de la viscogidad, los puntos de derrame,
los puntoe de inflamacidn y los punitos de combustidn se efec-
tuaron por log Létodos descritos en "Institubte of Petroleun
Standards for Petroleum and ite Products®, Parte 1; y las
temperaturas Ce ignicidn autdgena y los indices de viscosi-
dad se determinaron por los métodos descritos en "Book of
ABTM Standars®, Parte 17. Dos gradientes A.S.T.l. se
obtuvieron de¢ tablas preparadas a bhase de graficas de visco-
sided/temperatura A.5.T.M. Ias pruebas de almacenamiento
a temperaﬁufa baja consistieron en mantener durante 7 dias,

a cada una de una serie de temperaturas gradvalmente decre~
cientes, wuestras de los fluidos contenidos en tubog de

vidrio cerrados.
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TABTLA 4
. ! .
i . i . . :'
: Bster fositdtlco | ster Toolétlco
! praparade semun ! preparado cegin
Pel Bjemnle 2 { el Ejemplo 3.
; i
i
Tiscosidad a 200°F §
(en centistokes) 4491 ! 3,77
Viscosidad a 100°F :
(en centistoles) 36484 2276
Indice de v1ﬁcosluad
(210° a 100°F) 35.4 2644
Gradiente A.3.T.H. (210°
a 100°7) 0+329 0.637
Punto de inflamacidn
(en OF) 475 460
Punto de coabustidn
(en OF) 605 530
Tenperatvrs (¢ ignicidn
autégena (en “i) 1130 1177
Punto de derrane ’ ;
(en OF) i ~10 | -25
H
Almacenanientc a texpera-' No hor enturbiamiento ni cristales

tura bajo.

a teaperaturas hasta ~320C.

i
|
J
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Sete ejemplo ilvatra el uso

o

e los éstores de egto
invento como aditivos de presién exirena pora aceitos 1ﬁ$fi~
cantes- _7

Tos deteres fosfdticos producidos por los procedin~
nientos que se han descrito en los IZjemplos 1 a 3, al séf'
afiadidos en pequefias cantidades o aceites lubricentes (gue
pueden ser do orizen natural ¢ gintético), demostraron Propor-
clonar =seyores propiedades de sopcrbc de carga y resisicncila
al desgoste. Zn otres palabras, son Ubtiles cowmo aditivos

svaves de presién extrema y contra el desgaste.

s o

I3

e utilizd el conocido aparato Shell 4-Ball de
ensayo de lubricantes para medir la carga media Hertz y la
carga 4o agarvotamicnto incipisnto dec un accelitc de parafina
(Shell falpa 20) (viscosidac €5 ceniistokes a 100°T), con

adicidn de los fuafaitos de estc invente = sin adicidn de

[et]

cllos. Iste aporato consta en cscneia &o una bola do acexro

Ge media pulgpda do diadfiotro, que se hoce girar e velocidad

de 1420 rovoluclones por minuto en oonﬁautd con tHes bolas
semejantes que se mantlenen estacionarias en una copa dé
ensayo, por mcdio de un aro de sujecidn y una tuerca; ¥ sumer-
gidas on el aceitve on examen. Un gistema de palances ejerce
una fuerza variable conocide (cargm aplicada) entre las bolas

estacionorics y la bola jiratoria, Durante el ensayo, ol
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desgaste producs “LQULuOS rasqufics clrcularcs sobvre cada una
de las bolas fijas, - el Hamcho de estos rasguiios da una

inGicocidn Go las propicdades del lubrificante para resistir

Do carga medio Herts sc odilenc a base do una
seric dg pruchbas cicctuadas con veinte cargas diferonies
gspecificadas 7 os el promedlo de :sstas cargas, corregido
para lo Gifercncia ontre los diduciros reales de los rasguiios
le Cesgopte Jormados v el didmetre flertz, que ¢s la zona de
contacio nitr: las bolas baje cavesn estdtica. Ie carge de

agorrotanicnte dneiplents es la corzo aplicada a la gue ce
roce por priscro ves la pelicula de aceite, con ¢l resultado
de un rdpide incremento de la friccidn y ol desgaste. La

peliculq de acelts puede reforsarve subsilguientemente en
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TABTLA 5.

Aditivo empleado Concentracidn Carga Carga de
media agarrota-
Hertz miento . in-
cipiente
(cn Xg
Ninguno — 19.6 45-48
Fosfato preparado - :
segin el Bjemplo 1 2% en peso 72 5063
Fosfato_preparado . . -
segin el Ejemplo 3 2% en peso 23,6 55=57

Los resultados obtenidos de las pruebas efectuadas
con los fosfatos fondlicos alquilados preparados segin 1los
ocjemplos 1 a 3 estdn cxpucstos en la Tabla 5. Estos resul-
tados demuestran claramentc el ofcetc beneficioso de afadir

al aceite los dstores fosfidticos.

EJEMPLOC 20.

Este Bjemplo ilustra ol uso de los ésteres de
egtc invento como plastificantes en tejas hechas a base de
polimeros o copolimeros de vinilo y que s¢ fijan con adhesi-
vos bituminosos a la superficie que ha de recubrirsc. -

Es yao bien sabido que si tejas de vinilo quc con-
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tienen ciertos tipos de plastificante sc fijan con adhesivos
bituminosos, ¢l plagtificante pucde difundirsc fuera del
polimero y cansar ol rcblandccimionte del adhesive y en
rezunamiontc cntre las tejos. 31 ol adhesivo reblandecido
5. llega a lag superficics docorativas de las tejas, dstas pucden

ccharse o pador al queder manchadas cen el adhesivo reblan-
decide. En consccucncia, sc han ideado prucbas para medir
la capacidad dc un plastificante de ne emigrer hacia dentro
del adhesivo bituminoso, por c¢jemplo la "prucba de lixivia-

10. c¢idn dc asfolto'. En csta pruecba, se sumergen on cl plagti-
ficante unes tiras de papel, revestidas con bitumen por tna
cara, y al cabc de una hora de inmersidén decl papel revestido
de bituncn sc determina ¢l compic de color del plastificantce

So cfcetud eoto prucho con una nucstra de un

15. éster fosfdtice proparado conforme al Ejemplo 3, salvo que
s¢ uso como catalizador en la cotopa de algquilacidn tierra de
batdn activadae ccn deide sulfldrico, on luger del clorurc de
aluminio wusadc con diche Tjcmplo. El color inicial, medido
en ¢l comparador Lovibond, fuwe de 0,5 amarillo y 0,0 rojo,

20. mientras guc ¢l coler final fuc 1,2 cmorille y 0,1 rojo.
Como comparacién, sc realizdé la nmisma prucbs con una muestra
de éster fosfdtico preducidc de la mancra que se ha deserito
on ol Ejemplo comparative €3 el color iniclial de¢ cste fosfato
trixilonilico fue 0,57 amarillo y 0,0 rojo, miecntrowm que ol

25+«  color final fue 6,0 amarillo y 1,0 rojo.
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Egto comparacidén demuestra, por lo tantc, el leve
canbio cromdtico do 0,7 amerille y 0,1 rojo producido por el
éstor fosfdtice de oste invento, frombe al marcadisimo cambio
cromdtico de 5,5 amarille y 1,0 rojc producido por un dstor
fosfdtico 4ipico de la prdctica antericr, y significa quo el
éstor fosfdtico do cste invento ticne valor cspecial e}inéspe—
radamentc grande comc plastificante para teojas de polimero

dc vinilc gue hon de fijarse con un adhesive bituminoso.

EJEMPLO 21.

Ef un roactor provisto de agitader, tubo de admi-
sidn de g, tormémetro y condensadcr de reflujo se deposita-
ron 940 partes de fencl. Se fundié dste y so afiadicron
75 partes de mcntmorillon?ta activada "Fulmont 237" (The
Fullors' DBarth Union Ltde, Redhill, Surroy). Sc calentd
ocntoneos ¢l reactor a tomporatura de 105o a 11000 ¥y 8¢ intrg—
dujo propileno, mientras sc agliaba cnérgicanente le wmezcla,
hasta que sce hubieron cbscrbide 240 partes de propileno. Duran-—
te la adicidn de dste sc mentuve la tomperaturs del reactor
entre 105° y 1109C. S¢ dejdé cnfrior la nezcla reaccidén y
sc separd por filtracidn la montmorillicnita. EL producto de
1la regcidn, examinado por andlisis cromotogrdfico gaseoso/li—

quido, demostrd tener la siguionte composicidn porcentual:



g

AR Y o
Y
‘"}"%;I,UJTI":{

|y

-

fencl 41,7
none-iscprepilfencles 44,3
di-isvpropilicncles 10,9
tri-iscpropiliencles 1,6
5a &tores 143 _.:H
deseonceidos C,2
Reopitiends cste procodinionte con la salvodad ée
reducir o 18,0 partes la cantidod dc montmorillonita y
nantepionde inaltorads lo proporcidn deo los otros renctvivos,
10, sc obtuve un productc fondlicc isoprepilado, de una coﬁposi—
cibn porcentual prdeticanente iddéntica. |
Sc afiadicren 44,5 partes de clorurc de aluninic
anhidrc y & cste siguld la adicidn de 537 partes de oxiclo-
ruro de féefcre 7 on un poricdo Qe 45 ninutos y micntras se
15, nmantenie 1o nezeln reocecicnal a 50°C. Se siguid luego cl
procedinicnte de recuperacidn que se ha desceritc cn el
Ejenplc 1 y sc recegid le froceidn que destild por concima de
le gans de cbullicidn de 200-220°C o 0,5 nilinetros dec pre-
sidn de nereuric. Bsta fraceidn, que ascondds o 1158 par—
20« teg, se lavd y sc sced do la pancrs que sco ha deserito on
¢l Ejemplo 1.
El dster fosfédtice producide resultd wn aceite casi
incolero, ccnstitﬁido Por wma nmezele dc fosfato de trifenilo
y fosfnbos nixtos derivades tantc dcl fencl como de los feno-
254 les isopropilados, on diversgas proporciones; tenia un indice

de aclidez dec O,1. -
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JEMPLOS 22a 27.

=

Se sometid ¢l éster fosfdtico obtenido por eizp?Ou
cedimiento que se ha descrito en el Ejemplo 21 a una prueba
normalizada para determinar sus propicdades fisicas lig@i@as
y evaluar sus propiedades plastificantes (Ejemplo 22). CGon
una muestra del dster, de los dos otros dsteres fosfétiqqs
(Ejem?los 23 y 24) obtenidos por el procedimiento del Ejem-
o 21, salvo que se emplearon en la ebapa de alquilacién’las
cantidades de propileno que se¢ indican en la Tabla‘6 en lugar
de las 240 partes del procodimicnto del Bjemplo 21, y de tres
otros fosfatos (Bjemplos 25 ; 27) obtenidos por los procedi-
mientos que se han descrito en los Ejemplos %, 8 y 14, respec-—
tivamente, se formu;aron de manera convencional sendas'peli—
culas de polivinilo, cuya composicidn fue en cada caso:

65 partes de cloruro de polivinilo ("Breon 111%).
35 partes del éster fosfdtict en examen

4 partes de pasta de albayalde

1 parte de eslearato cdlcico.

Log resultados de la determinacidén de lzs propicda-
des fisicas liquidas y las evaluacidn de las propiedades plagti-
ficantes figuran en la Tabla 6. Estos resultados ilustran el
valor de los ésteres fosfdticos de este invento como plasti-

ficantes del cloruro de polivinilo. .
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Ejerplo o2 P23 1 24 5 | 26 | o1
N !
! ! i
Agente alquilante ?propi~ ‘propi~ | propi~ ) isobu~| isobu-~idiiso
dlenoce. ilenoe. :lenc tileno| tileno} buti-
; : § lenoe
Partos de agemte | 240 | 105 | 340 33,7 | 4201|336
Partes de fcnol £940 | 940 1 940 282 | 282 282
Viscosidad s ‘ < - :
(en centistokes a 776 42,8 1554 5443 | 62,7 | 43,5
250C) r
Densidad (en gw/cc [1.144 {1.181 1+119 14178 | 14170 [1.188
a 2500) . .
Indice de refraccidn
a 25°C. 1.5481 [1.5553 | 1.5423 | 1.5564 18551 ,1-5562
Indice de empaﬁamien%o 75 100 200 75 50 | 60
T.ReHeDe (dureza) 88 81 94-,8 88,7 90.5 8708
Ty (en o) £10 16 $13 | #12.5| +14.6] 49
Clash & Berg (en °C)i 43 0 15 +7.5 8.5 +6
Volatilidad 0091 2.0 0.8 1038 1009 -
Resistividad cspecifi~ 1.3 s 2e4 5473 1.08 | 1.2
ce del compuesto — o . ) o
(Smmios/crm x 1013 x 10121 z 1013 x 1013] x 1014 x 1013
i
Bxtraccionss (%) !
Is.gua 4‘0-06 0017 40:32 4'0005 0 004
Jabdn 11.4 133 805 10.1 900 11.8
Detergente T o4 1345 5e6 10.3 9.0 {1245
Aceite mineral 1245 14-0 Ge3 10,1 8.0 10.6
Acelte de oliva 12«6 14&0 809 1C.8 8.6 1005
Petrdleo 1449 15.0 16.6 1744 13.0 18.2
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La cifra de T3 que =e¢ ha indicado es la temperatura
en grados cenigredos o la que ol material tiene un médulo -
de rigidez de 1000 kilogramos por centimetre cuadrado; es un
Indice de rigidez a temperatura baja. '

El indice I.R.H.D. o5 ol grado internacional ds
dureze del caucho (International Rubber Hardness Degreey;'

La volatilidad se indica como pdrdids porceniual
del peso QG una. muestra de 15 x 1 x 0,1 centimetros en 96 ho-
ras, a 82,5°C, en una estufa con tiro de aire forzado. Lagl
extraccilones se indican com9 pérdida porcentual de peso de
une hoja delgada (3 x 3x 0,00? pulgadas) sumergide en las

condiciones siguientes:

Petrdleo 75% de isooctano; 25% de tolue—~
no; 1 hora a 23°C

Aceite mineral aceite segin la especificacidn
D.E.F. 2001; 24 horas a 60°C.

Aceite de o0liva calidad B.P.; 24 horas a
60°¢,

Jabdén al 1% golucidn al 1% de escamas de

jabbn en agua destilada; 24
horas a 60°C.

Detergente al 1% solucidn al 1% de sulfato ldu~
rico de trietanolaminz en agua
destilada; 24 horas a 60°C.

Agua destilada 24 horas a 60°C.
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BIJEMPILO 28

Se depositoron 940 partes de fencl y 94 partés de
montmorillonite activada "Fulmont 237" en un reactor que
5e luego se calentd a 150YC. Por dcbajo de la superficie dcl
contenido del reactor se ailadieron 325 partes de alconol
caprilico en un perfodc de 4 horas, micniras se reco-
gia en una trempa cl agua destilada de la mezela reacciongl.
Se agitd la masa recaccional 2 15¢°¢ por otro perfodc de lrhora
10, después que sz hubo afiadidc todc el alcohol caprilicc y 2
continuacidn se dej¢ enfrior hasta vor debajo de 80°C la
mezcla resultente. Se afiadieron 250 partes de bencenc y se
calentd la mezcla hestz que so hubc eliminadc en forma de
azebtropo de benceno/agua toda sl agua que quedaba en la masa
15 reéooional. Se elimind por destilacidn el exceso de benceno
¥y despuds de dejar enfriar la mezcla fendlica, se elimind
por filtracidén la montmerillonita presente.
Seo afiadieron 44,5 partes de clorure de aluminio
anhidro, scguido por 524 partes de oxicloruro de fdsforo,
20 afindido cn un perdodo de 45 minutos v mientras se mantenia
la mezcla reaccional & 50°C. Se siguié luego el procedi~
miento de recuperacién que se ha descrito en el Ejemple 1.
Z1 producto estérico, constituido por fosfato de
trifenilo y fosfatos mixtes derivades tento del fenol como

25 de fencles caprilicos, resultd ser un aceite de color amari-
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1lo pdlido y que hicrve en la gama de 1720 a 275°C con 0,1
milimetro de prosidn de mercurio; tenie un fndice de acidex

de 0,2 y ascencid a 1120 partes.

BEJEMPLO 29

Bl éster fosfdtico obtenidc por el procedimientd
que se ha descrito en el Ejemplc 28 se sometid a un procedi~
miento de cnsayc normalizado, tal como se describe en log. -
Ejemplos 22 a 2;, para determinar sus propiedades fisicas
liquidas y eveluar sus propiedades plastificantes.

Los resultados se exponen en la Tabla 7. Estos
resultados demuestran el valor del éster fosfdtico en la plam-

tificacidn de clorure de vpolivinilo.

TABLA 7.

Viscosidgd: 53;4 contistokes a 2500

Densided: 1,135 gramos por mililie~
. | tro a 25°C.

Indice de refraccidn: 1,5409 a 25°C.

Color de empaﬁamiento; 50

I.R.H.D. (dureza): 83,5

Ty (en °C); _ L 4,5

Clash & Berg (ep °0) . -3,5

Volatilidad (%): 0;8 :

Resistividad volumétrica del ke :
compuesto (en Shmios/cm): 1,4 x 1012
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Extracciones (%),

Aguat :.-0;05
Jabdn: 9;6
Detergente: 6;2
Aceite mineral:' 12;i
Aceite de cliva: 12,9
Petrdleo: 16,3

El significado de las propiedades medidas es tal como

se ha descritc en los Ejenplos 22 a 27.

EJLEMPLGC 30.

an un reactor provisto de agitador, embudc de goteo,
terndmetro v condensador de reflujo, se depositaron 940 partes
de fenol. Se afindieron 10 partes de 4cido sulfdricc concen-
trade y se¢ calentd el reactor a 100°%¢. se agregaron a gotas
280 partes de caprilenc en un pericds de 1 hora y lucgo se
mantuve la masa reaccional a terperatura de 100° a 105°C
por 4 horas még. Sc neutralizdé el exceso de deido sulfirico
por agitecidn de la mezcla reaccional con 1l partes de
carbonato sédice sélido, a terperatura de 100 a 105°C y por
2 horas, y después del enfriamientc se separd el sdlido por
filtracién. ALl filtrado, constituido por 1124 partes de una
mezcla de fencl y fendsles caprilicos, se afiadieron 41 partes

de clorurc de aluminic anhidro; a 1o que siguid la adicidén
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de 495 partes de oxicloruro de fésforc en un periodo de

45 minutos y nientras se mantenis la nezcla reaccional a
5000. Iucgo se procedid a la recuperacidn en la forma qué se
ha descrito en el Ejemplo 1.

E1l producto estérico, constituido por fosfate de
trifenilc y fosfatos mixtos derivades tantc de fenol como de
fenoles caprilicos, resultd ser un aceite de color amarillo
pdlido, hirviente en la gama de 168° a 280°C con 0,2 milime=-
tros de presidn de mercuric. El indice de acikz era de

0,2 y el total del productc ascendid a 1092 partes.

EJEMPLO 3l.

En un reactor provisitc de agliador, embudo de
goteo, termbmetro y condensader ée reflujc se depositaron
376 partes de fenol. Se afiadieron 9,06 partes de deido
perclérico (gravedad especifica, 1,70) y se calentd la
megoela a 4500. Mientras se mantenia la te@peramura de la
reaccién a 45°C y en el curso de una hera, se agregaron a
gotas 109 partes de ciclchexeno y luegc se agitdé la mezcla
a 45°C por una hora més y se separd por destilacién a 12 mili-
metros de presién de mercurio el ciclohexeno que no habia
reaccionado (i% partes).

Se afiadieron 17 partes de cloruro de aluminic

anhidro y a continuacién 215 partes de oxicloruro fosfdrico,
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agregedo en un periodo de 45 minutos y mientras se mantenia
la mezela roaceicnal a 50°C. Sc calentd graduvalmente hasta
150°C 1a mezela resultante, en un periddo de 4 horas, y iuego
se la mantuvo a 15000 por otro perfodo de 4 horas. ALl produc-
t0 resultante sc afladieron, despuds del enfiimmiento, 600 vo-
ldmenes de toluenc y sc lavd la nezcla con una mezela de

40 voltmenes de deido clorhidrice concentrado y 800 volt-.
menes Ge agua, por 30 minutos y a 60°C, y a continuacidn con
una mezcla de 20 volumcnes de dcido clorhidrico concentrado

y 800 volinmencs de agua, por 10 ninutos y a 60°C. A ests |
lavado con deide signid un lavade por einvo veces con 800 vo-
ltmenes de ague durante 10 ninutos y a 60°C. Luego se eli-
nind por destilacidn el tolueno presente y se sometid el pro-
ducto a destilacidn fracecicnada. Se recogid la fracc;én que
destild en le zama de ebullicidn de 182° a 250°C y 0,1 mili-
metro de presidn de mercuric, fraccidn que ascendid a 388 par~
tes. Se lavd la freceidn pricerancnte con una nezela de

12 partes de sclucidn de hidrdxidc sddico al 46% y 530 partes
de agua, por 3 horas y a 40°C, y cn segundo lugar con una
nezcla de 6 partes de solucién de hidrdxido sédico al 465 y
530 partes de agua, por una hora y a 40°%C. 4 este lavado

con 4lcali siguid el lavadc por dos veces con 800 partes de

v a 40°C, para eliminar todc el

v

agua, durante 30 minutos
hidrdxide sédicc presente. El productc resultante se secd

calentdndelo & temperatura de 95 a 100°¢ con presidn de
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12 a 15 milinetros de nercuric.

El éstor fosfdtico producidce resultd un liquido
oleoso, de color amarillo pdlidc v constituldo por una
mezela de fosfato trifenilicc y fusfatos mixtos derivados
tanto del fencl como de fenoles ciclohexilicos; tenia un

indice de acidez inferior a 0,1
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REIVINDYC..CTONES

nserito el objeto del prescate invento, se -
declaron nuevas y de propin inveneidn, las siguientes
reivindicaciones con prioridad de la solicitud de patea-

te  britvdnico nf 27,316/66 del 18 de Junio de 1966,

1. Un procedimiento para producir désteres 1'os-
faticos, caracterizndo por ponerse on contacto fenol con
un agente clquilnntc que contenga de dos o dieciseis a0~
mos de carbono por molécula y ponerse en contacto el pro-
ducto fendlico nlquilado con un agsnic fosforilante, para

producir un éstor triatil-fosfatico o unc mezela de dos

J

p mds de tales Zstores, helldndose la proporeidn de agente

o

~
0N

alquilante dentro de 1a escala dc 5 % o 65 % en peso res—

pecto al peso del fencl con gue s¢ pone cn contacto,

2. Un procodimiento como so definc en la reivin-
dicacidn 1, car-~cicrizado cn que ol metericl de partida
fendlico es fonol dorivado @ la doscomposicion de hidro-
perdxido de cumero o de ln sulfonteidn de bonceno y se
hallo en forma desprovista, o csecncialmente desprovista,

de fenoles alquilados.

3, Un procedimicnto como s¢ define en la rcivin-

dicacidn 1, caracterizodo on que ¢l agente alquilantc os



10,

20,

- 13 -

un holure de alquilo, un alcanol o una olefina.

4, Tn procedimicnto como se define em la reivin-
dicacidn 3, caractorizsdo cn que ol cgonte alquilante cs
una olefina ciclica o de cadena lineal o ramificada que

s

. . - - ’
conticne do dog o dicciscis Atomos do earbono por mclécula,

5. Un nrocedimicnto como sc define cn la rcivin-
dicacidn 1, caracterizado on que lo alquilacidn sc cfectua

a tomperatura del orden de 15¢ a 2502 C,

6. Un procedimicnto come sc define on la rceivin-
dicacidn 1, corceierizado on que la nlguilacidn se ofcetia
do
en prescncia de un Seide Lowis o uh acido/Bronstoins como

catalizador de 1n alquilacidn.

7. Un proccdimisnto como gc dofine on la reoivine
dicacidn 1, earncterizado on que 1o proporeidn de agente
alguilantc a fonol sc halla dentro o la cscala de 10 % a

40 % on peso ramnceto al peso dol fenol.

8. Un mroccdimicnto como s¢ dofine on la roivin-
dicacidn 1, carncierizado on quo la fosforilacidn del PLo~
ducto fendluco ~lgquilado se cfectia cn presencia do wn &~

cido Lewis, comc catalizador.

9. Un proccdimicnto como sc¢ dofine on la roi-

vindicacidn 1, earacterizado on que ol agente de fosforilacién
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cs ¢l oxieloruro de fisforo,

10. Un procedimicnto como ge dofine on lo roi-
vindicaeidn 1, carncterizado cn que la proporcidn du agente
fosforilante respecto a la del fenol algquilado se halla

5. dentroc de lo escals de 1 2 5 moles do fonol alquilado por

mol dc agente fosforilante.

11, Proccdimicnto como so dofine cn cunlguiera
de las reivindicncilones cntoriorcs, caracterizado on que
¢l agente nlguilonte es ¢l propileono, ¢l isobutileno o cl

10,  di-isobutilcno.

12. Un proccdimicnto pare producir dstercs fos-
faticos,

Segun go describe y reivindiea en 1a pregente
memorin descriptive que consta de 0 hojns foliadas y

15, ogeritas o mdquina »or unn sola cara,

~

Madrid, of 17 Jupic 1967

pnao Q’"‘

Fumneos JOSE RODRIGUEZ
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