374602

SBEQCION TECKNCA 1
CLASICACK in s, = ¢ |
cue 80] oK

suscLase F K l

HELORIA DELCRIPTIVA
DE UNA PATBETE DE IHVEFCION POR VEINTE Ad0S EN EsPAlfa
4 TLVOR DE LIONSANTO CHEIICALS LI:TTED, DE NACIONALIDAD
BRITANICA, REDIDENTE EN LONDRES S7 1 , 10-13 Vietoria

Street.

PROCEDIZIERTO PARA L4 OZTERCION DE URs EIULSION ACUOS:A DE
UN ELPER DE FOSIFIRO.

POOR :
QUALITY



Estc invento se veficre & éongosiciopcs gue coniie
nen fTogfitos que son Utiles como cstabilizadores on comas
sin'i;u{'.icas; y a alglnos dc los fosfitos quc son composicio-
nes nucvas Gc materia.

5o Ia mayoria dc las gomas sintciticas no vulcanizadas
cxperimentan detorioro en ¢l almaccnaje, a menos que s¢ les
- afiada una agentc protcector o csishbilizador caracicrizandoge
on muc.og casos cl Gotcrioro por la Fformacidn del gel, cs
doeir m»cgionce cn una goma ¢ue sc lhan pucsto duras y donde.
10~ las propicdades cldsticas sc han pcrdido, La formacién de
gol algunas veces puecde obscrvarse como el endurecimlento y
agrictamicnio de la suporficie dc una goma. Con antorieridad

-

so ha »nropucsto utilizar fosfitos orgdnicos como os%;uiliza—'
dorcs nmra la goma sintdtica, y uatoriales talcs como tris
15.= (nonipfcnil) foafito en los que ol grupo nonilo so agriva do
» un recorte Cc nropileno, habiendo_sido utilizadqs amliancn-
e Dara esic proHosito, comerciaglmente. Un inconvenicnte de
estc material y los fosfitos alcuifenilo o fenilos relacio~
nados nirovucstos hasta ahora, sin ombérgo, c8 que tienen una
20,~ rosisioncia rclativamonte baja a la hidrdlisis. BEste lecho
¢s Go imporisancia pucsto que on la prodncci6n comercial do
goma sintdiica el cstabilizador se incérpora de ordinario cn
un latex acuoso antes dec la coazulacidén y sccado do la goma
y para la sdccuada compatibilidad con el latex y digtribucidn
25.~ cn ol nismo, ol cotabiligador se formula on si mismo, como
una cnulsidn acuosa. Una congccucncia imnortante de las bajas j
estabilidades hidroliticas de los fosfitos convencionales
es que la omulsién cstabilizadora no :pucde sor almacenadsa Gue-
‘rante un periodo aprcciable antes de uso, o al conirario, cual

30.~ quicr cmulsidn que no pucda scr wtilizada dembro de un periodo,
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A de ticmpo reclativamente corto éc desanrovecha, El cfecto ob-

servado de hidrolisis del Ffosfito es la soparacidn dc fasc
de la cmulsidn.
‘ ) Sc han sugerido diversas modificaciones de log fos-—
5:4- fitos de fenilo v alquilfenilo gimple con vigtas a eportar
cstabilizadores con una ostabilidad hidrolitica mejorada.
Aunque en algunos casog se han logrado una mcjora, los »ro-
, ductos son a menudo liguidos ¢ue wescen una alta vigeosidad
-.. no descable guc hacc Gificil la formulacidn de cmulsiones sa-
1blf» ticfactorias. .
' Ahora, hemos cncontrado un gruno de fosfitos cue
. tione estabilidad hidrolitica mejorada en comparacidn con loe
fosfitos aé alguilfenilo anteriormentc conocidos y gue son
' liguidog de +tal 2ovilidad que son »ericctamente emulsificados,
o ;.
15;~ De confornidad enn cgto, ¢l nresentc invenio aporta
" un amulsién acuosa gue comarenie un ¢stor de fosfito caracto-
rizado »Hor la nresencia de la moleccula do un grupo alquilfeni-
lo Gc la formula.
(R),

20 .~ 44“¥—§$ (1)
//

I

[Pesintvy ]

cnlazado a través de un &tomo de oxigdéno a un dtomo de résfo-
ro, dondec R ¢s un zrupo alguilado quc conticne do 6 a 12 dto-
. mos Gc carbono, unido a un dtomo de carbono sccundario del nd
25:~ cleo de banceno, nero nor otra narte estd libre de ramifica-
ciones cn la cadena Ge carbono, n c¢s 1, 2 6 3 y R* represcnta
un dtomo de hiardgcno o un grupo alquilo de 1 a 3 dtomos de
carbono.,

En los fosfitos proferidos, la moldcula conticne por

36.~ 1o menos 2 de tales grupos alguilfenilo, y una clase tipica
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donde A es un grupo fenilo o alquilfenilo, con proformncia
w grupo alvuilfenilo con la fémoula I anberior o un grupo

con la formula

“B=0-P |. 0. .74 & (III)
e ot

dondc B os un grupo fenileno o naftileno o un radical que
comprende 2 nuclcos de benceno onlazados diroctamente a ttra-'
vés de un Atomo o gruvo intcrmedio, nor cjomplo un djomo Go :
oxizono o de azufre, ¢ a través de un zruno alguileno, algui-
lideno, carbonilo o sulfonilo, y cada dtomo de dxigono del
asrupamicnto -0-B-0 cstd cnlazado a un dtomo de carbono nu-
clcar Ge B, ¥y R, n y R' ticncn el mismo significado de antes.

Los comnucstos nrefceridos son log fosfiftos tris
(alguilfenilo) on los que cada grupo alguilfenilo ticmen la
férmula (I), y los compucstos de la férmula (II)donde A tio-
nen la férmula (III) y B representa un radical 4,4'- isonro-
pilidenbis(finileno).

Aungue pucden utilizarse compuesglos individuvales
contenicndo ol ;rupo alquilfonilo que caracteriza a log cata-
bilizadores dcl prescnbe invento; cs mas ceonomico Jroducim
¥ usar cstabilizadores ¢uc son mezclas de difercntes fogfitos
Talos uezelas pucden contoncr eompuestos que difieran con reg

pocto al valor de nj »or cjomplo mionitras n en los comucshbos

individuales cs 1, 2 0 3; ol valor promedio Ge n os ewbtre 1 y 2.
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Aconds do sor nezelas dc compucstos con difcrontes
valores de n, los cgtavilizadores tambicn, pucden contener
comrucsics qiie dificran con resuecto al numero de dtcmos de
carbono cn ol gruno alquilo R, ¢l nimero promedio de Afomos
dc carbono cn R o scr cada R de 6 a 12 . Las nezclas utiles
como cgtabilizadores pucden contencr compucstps qoe. tengsan
grupos R contonicndo menos de 6 0 mds Ge 12 4tomos de carbo-
no,, . pcro 4ales grunos, on general; doben constituir eada uno
un maximo del 10 »or cicnbo »0r weso de los gruwos alcuilo
totales R de la mezela. Iasituacidn dcl dtomo de céfpono sc-
cundario mediante ol cual cstd unido ¢l grupo alquilo R al
nicleo de benceno no c¢s critica, ¥y los fosfitos dol invento
contiencn wor lo general comnuestos que dificrcn g csic ros—
nccto incluso cuando el ndmero dc dtomos Ge carbono ol grupo
alguilo cs ¢l wniswo. .

Los fogfitos donde n tienc un valor »romedio de
1,6 a 2,0 nucden contener srunes fenilo mono-, di- y trial-
guilados. Lag nronorciones do  vunos renilos tri~ y dialaui-
lados disminuyen scgun <l valor sromedio Ge¢ n desdiende »or
debajo de 1,5 y las mczclas donde n ticne un valor de 1 a 1,2
nor ¢cjemnlo mucden contencr una neguciia nrosoreidn de fosfi-
tos en la que R cstd ausente.

El grupo alguilo o grupos R generalmente ocupan po-
sicioncs orto y/o para, con rcspceto al atomo de Oxigeno a
travds del cual el grupo alquifenilo estd unido al dtomo do
fdsforo, nero los fosfitos del invento incluyen compucstos
alquilados ncta.

Son especialmente wmrcefeoridos log fogfitos en 1los que
R es un srawe alquilo gue conticne Ge 7 a 11 &tomos de carbo-

no o Gonde ¢l nimero »romedio de atoenos de carbono ¢n un grupoR
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os de 7 a 11, los fogfitop dondo n ticne un valor nromedio
de 1,2 a 1,%, por cjemlo Ge 1,4 a 1,9, ¥y los foslitos donde
R! penrescnta un dtomo do hidedzeno wn gruno nmetilo.

Los nuivos fosfitos del invento son (a) mezclas de
fosfitos $ris (alguilfenilo) en los que cada grupo alguilife-
nilo I aniorior, n cn log compucstos individvales os 1, 2 6
3 »ero on la mcmela ticnc un valor nromedio e 1 a 2 7 (b)
log Fogfitor ¥ mczeclas de focfiios de la fdrmula (II), donde
A tienc la férmula (III) y D pepresenta wn grupo fenlleno o
naftilone o un radical com rendicndo 2 nuclecos Ge neiecno cn-
lezados dircctamente o a travée de un aftomo de oxigeno o de
azufre, 0 a través do un zrudo aleuileno, alauilidono, carboni

g € L
do o gulfonilo, cstando cada dtomo de oxigono del agrumamien-:
40 —~0~B-0 cslabonado a wn dtomo Ge carbono nuclear de B, :
8¢ nuede prejarar una cuuwlsidén del invento pox cl
nétodo usual de preparacidn de las cuulsiones de aceite on a-
gua, cs Goeir, la agitacidn viserosa de las doc fases de li-
quido en la prescneia de un agentc cuawlsgificador. Bz adecua-
¢a una varicdad de arentes cmnlgificadores; ol agenic cumlpi-
ficador pucde ccr anionico, nor cjemnlo una sal de meval alca
1i de un dcido graso dd cadena larga (qopteniendo n0r ejomplo
de 14 a 20 atomos de carbono), ner ejomplo estcarato de sodio
s laurato dec netasio, esbearzto de litido w oleato de notasio.
Qtros ¢jomplios dc cmuisificaGores anionicos son ¢l lawril suie
fato dc sodio, ol szlcuilnaftalcno sulfonato de sodio, el sul-
fosuccianato de sodio,, y ¢l gulfonato de sodio de accite de
cagtor. Se Ducden utilizar agontos caulsificadores no idnico
alternaitivos, inecluycndo sor sjcmple log Cieres y éetercs de
alcohol craso de olioxictilono, y log éstercs de decido graso

de polioxipronilcno »noliol,
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Cuando la cnulsién vaya a scr utilizada como medio
pafa incororar cl cehabilizador de fogiito en un latex acuo-
50 do ma gouma sintdtiea cue se coagula a continuacidn, es
convenionte yue lag condiciones y rcactivos utilizados »ara
vroducir la coagulacidn rompan tambien_la emulsidén. Ia coagu-
lacién de las gomas sintéticas sc cfectda nor lo goneral por
medio de la adicidn dc dsidos y/o sales, y los azentes omul-
sificedores Hreferidos va.a Uso Gel presente invento son nHor
1o tantoilos cmulsificadorcs anidnicos, cuc son scnsibles a
los elcetrolitos y a los deidos. Son mas adepuadaS'las sales
de motal aleali de deidos trasos de cadona larga gales cono
el olcato Ge sodio ¥ ¢l olcato de notasio.

Bl método de mezclar los componcntes formadores de

emulsidén no cs critico, pero por lo sencral ol emulsiiicador

sord disudlto on ol fosfito o0 cn el agua, socin tonga las ca-

ractoristicas dec solubilicdad mas aGeeuadas. Anbes Go aczlar—
sc las fases de 1iguido. Do mancra alicrnativa, en cagos apro-
niados, cl cnulsiiicador »uede cer forwmado in situ, por cjom=
nlo, un método muy convenicnic cn ol gue ol cmulgificador cs
una sal de imetal alcali de un deido graso de cadcha Larga,
es disolver cl dcido cn el foefito y mezelar csta solucidn
hajo condiciones dec agitacidn vigzorosa con una solucidn acuo-
ga Gc un hidrdxido de motal alcali comtenicndo la cantidad ne
cesaria de hidrdxido para formar la sal.

Se nucden sreparar cmulsionces estableg con una ga=
ma de nronorcioncs dc fosfito a agua y son adccuadas »ava la
adicidn @ los latox de goma. Los eritos on cl arte se Garan
cuenta de que Llos limites de cebabilidad variardn con la cla-
s¢ ¥ cantidad de emulsificador usado. Cuando ol cuulsiiicador

sca una sal ad metal alecali o un decido graso, sin cmbar{o,las
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pronorciones or peso de fosfito a agua pueden variar de 1:10

a 231 ubilizafdo wa cantidad de omulsificador de la sanad
de por ogemplo el 1 por ciento del peso del fosfito. Las e-
mulsiones proferidas conticnen fosfito y agua en la gema 1:8
a 1:1 v una caniidad de sal de dcido graso Go metal alcali
del 2 al 20 »or cicnto dol neso del fosfito.

Una cuuls 1om dol invento puede comiencr a opxidn
un agente engrosador, »or cjemplo alcohol de a0lidter de ale-
quil arilo, casecina o alginato.

Bl metodo usual para la nroduceidn do los fosfivos
del invenio, comsende la reaccidn de un alguilfeonol de la foi-
mula

(R) '

.4-7»“-

7 Q\,*#ﬂ. OH (1V)
x ,%L. : ' .

dondo R, ny R' tiencn ¢l mismo significado quc antes, y Un
trihaluro dec fdsforo. Para la nroduccidn de Fosfito ée la

ormula (II) donde A es un Sruno alcuilfeonilo de fornula (I)
corvesrondionte al alguilfonol (IV), se pucde utilizar wn
proccGimiconto de fase individnal comnrondiendo la resecidn
de un frihaluro £ésfove, mor lo goneral friclorure de fészforo
con tics moles de alguilfenol (IV) nor'mol de triaaluro de
fésforo. Cuando A cs dictinta de un grupo alquilfonile dori
vado de un alquilfenol (IV) sc forma primero un bis(alquilfe-
nil) fosf idito como un insermedio, rcaccionando 2 moleo
de un alquilfenol (IV) con un mol de <Grihaluto de féafo"o,
¥ ol intermedio se rcacclona cntonces con fenol o wn alquil-
Zcnol donde A revrcsonta un grupo fenilo a alquilfenilo, o
con un fonol dihidrico HO~B-OH donde B cs scgin sc dofine a-

rivba. .
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Los ejemplos de alcuilfenol que pueden ser utili-

zados para reaceidn con el intermedio bis(alquilfenil) fos-
fohalidito incluye los crecoles, etilfenoles, y butilfenoles
v log ejenslos de renoleg dihidricos HO-B~OH incluyen la hi-
droquinona, Lyd'w dinidroxibifenil, 4,4'-is groollldeno big-
dihidro-

fenol, el 4,4'-igooropilideno bis (o cresol), 4,4’

xifenil sulfuro, 4,4 =dihidrogidifenil eter, 4,4'-dihidroxi-

difenil eulfona y 2,ﬂ'-dihidroxibenzofonona.

o En una reaccién ¥ipica entre el alquilfenol (IV)y
1.2 el trihaiuro de fésforo, el dltimo es tricloruro de £ésforo
y se afinde al anterior a una ic.rerctura dentro de la gans

de 50 a 10090, Cuando la adicidn es comndleta, la temeratura
Juede ger elevada, »or ejemplo nasta 2002C, v con preferencia
hasta dentro de la gama de 140 a 1802C, rara completar la
reaccidn y eliuinar el subjroducto cleruro e hidrée seno, Se
vueden uwtilizar condiciones sinilares nara la reaceidn de wn
intermedio bis(alguilfenil) fosfocloridito con fenol, un al-
quilfenol o bis(fenol). Con »referencia, se utiliza unjligero

exceso general de reactante o rezctantes fenolicos para saran

’

20.~ tizar cue el producto final esté excnto de triéloruro’d fog—

clorido de fdésforo. DLa reaccidn oc realiza con »refercncia cn

una aimésfera inerte, sor ejeinlo.. unza atmdésfera de nitrogeno

i se¢ desea, se nuede introducir un gas inerte a través de

y s
la mezcla de reaccidn nara ayudap a eliminar el cloruro de

25 .~ hidrdgeno.
De ianera albernativa, las reacciones gue comyren—

den el tricloruro de fé-.foro o el bis(alcuilfenil)fosfoclori-

dito Hucden ser realizadas en la recencia de una susvancia

Gue coubine con el cloruro de iicrdgzeno, Jor ejemplo una ami-

30;— na terciaria tal como »iridina o trietilmmina. EL 2edio de
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reaccidn en tzles casos se diluye con)preferencia en un di-

lvente inerte. Aungue Lajo eztas condiciones la reaccidn
se »roduce mds verfechvamente y a femperaturas mds bajas que
en el yroce imiento arriba descrito, la ultipa es economica-
5 mente nac atrayente.
In arocesos anteriores se puede wbilizar el tribro-
quro en lugar del tricloruro de fésforo,
Una caracteristica critica de los fosfitos del nre
state invento es la naturaleza del grupo R. Los alquilfeno-
10:«. les (IV) cue ticnen ;rupos R de la esiructura requerida sue=-
den ser nreciaos por alquilacidn, en presencia de un cataliza-

dor de alquilacidn de fenol o un Ffenol susbituido en R' por

gjemplo un cresol, etilfenol, o Esopronilfenol con una ale- ‘
fina de cadena recta, por ejenylo una alfa-olefina conteniqé
15.= Qo de 6 a 12 &omos de carbono nor moldeula o una mezcla de
olefinas de cadena recta coniteniendo un promedio de 6 a 12
‘; 4dtomos de carbono por molecula. Taubien se obtienen produ
tos dUbiles vor :edioddel uso de mesclas de olefinas de cade-
na recta con un “ropmedio de G a 12 atomos de carbono HOr no-
2C.,- lecula y comieniendo como migino el 10 por ciento por peso de
oléfinas de cadena recta con menos de -6+&tomos de carhono
por wolécula y como mdximo el 10 por ciento por peso de ole-
finag de cadena recta con nas de 12 4tomos de carbOno por no-
lecula. Tambien nueden utiiizorse alcoholes secuncdarios o meg
25 o= clas de alcoholes secundarios correspondientes a las olefinag
de cadena recta arriba descritas, para producir los alguilfe-
noles.
Tos catalizaddres proferidos para la reaceién uti-
lizando una olefina de cadena recha son las arcillas acido-ac

0.~ tivadas. Bon egtas, wor lo -eneral, arcillas de aluminio-silicg
[ - =
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t0, que han sido activadas vor un tratawiento con deido fuer
te, nor lo general dcido sulfurico o un dcido suifonico or-
ganico. EL tratamiento da co:s resultado la absorcién @ la
adsorcidn del dcido »or arcilia, 7 la cantidad absorbide o
adsorbida cuando la arcil.a activada »or dcido va a ser wii-
lizada como catjalizador de alquilacidn, es con preferencia
del 2 al 15 por ciento nor neso de la arcilla. La arcilla
nuede ser activada con acido anites de ser aliadida a la uez-
cla Ge alquilacion o puede ser zctivada in situ. Si se acti-
va in citu,, la arcilia se geca convenientemente de gutenano
hasta gue contiene del 5 al 8 por ciento »or veso de cgua.
Después de seaada; la arcilla se vone en la mezcla reactante
junto con un 0,02 a un 0,1 gr. de &cido »or  ramo de arcilla
Cuando se ha activado de anienano, la arcilla se pone en con-
tecto con una soiucidn Gé& dcido anhidroso, tal como dcido
sulfurico en éter. La papta acudsa se filtra y se lava repe-
tidamente con disolvente, nara climinar el exceso de Acildo.
Después de un breve secado, la arciila es un buen cavalizador
gin aladir wds deido.

ILa zama de tewerabura éptima oara la alquiiacidn,
utilizando una arcilla activada con deido como catalizador,
es de 1..0 a 1502C., 4 tenperaturas inferiores a 1400C, la can-
tidad de éter alquilarilo Tormcde awi.nta a expensa del al-
cuilfenol, micntras que a teuevaturas que exceden mugho de
los 1502 C , aumenta el resgo de reacciones secundarius no de
seables. No obstante, se »ueden obiener nroductos Utiles con-
teniendo cantidades mayores de alguillfenoles, »or edio de la

alquilacidn a tempceraturas Tucra de la ama éphina, ror ejem~

plo fuc.a de la zama més anslia de 120 a 1802 ¢,

[3

La cantidad dptima de cotaiizador de arcillz activada
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denende de la arcilla pariicular y su contenido de acido,
pero la cantidad es, por 1o general, del 18 al 22 por cien-
to por peso del fenol a alguilar, Se pueden wtiligar canti-
dades inferiores, .or ejeitylo hagta el 5 por ciento por ne-
g0 del Tenol que se vaya a alguilado, nero la mezolaAde reac-
cién evije emtonces un' derisGo’de resoso mds larzo a la tem-
veratura dc reaccibn, para ile;ar al equilibrio;

Otros catalizadores de algquiladuidn que OHueden ser
utilizados para jreparar los materiales de partida de alguil
fenol incluyen el trifluoruro de boro, los co.plejos. de iri-
fluoruro de boro y los eteratos de srifluoruro de horo y el
deido sulfdrico. _

La cantidad de olefina utilizada variara de confqgj
aidad con el grado de alcuilacidn recuerido en el producto. 3

Bajo las condiciones de reaccién 6ptima veferidas
la wezcla de rcaccidn de eguilibrio ¢ontiene muy noca olefi-
na sin rcaccionar, por 1o gue se ueden obtener alguilfeno-
leg secundarios conteniendo un sHronedio de 1,4 a 1,9 grusos
alguilo wor moldeula de ©enol, nor ejemplo, utilizando de
1,5 a 2,0 noles de olefine ror mol de fenol. Con esics razo-
nes de reactantes, ¢l producto es en esencia una mezcla de
equilibric de fenol mono-, di- ¥ tri—aiquilado. Los grupos
alguilo estan prdsentes en su aayor pargie en las posiciones
orto y pava, pero aisunos fcnolec meta. - alquilados se for-
man con ciertos catalizadores de arcilla activada. idemds,
el producto, aun cuando se emplee una olefina de cadena rec-
ta unica, es una mezcla de alquilienoles secundarios en los
que el punto de unién del grupo glquilo al ndcleo de fenol
varia pornue la unidn doble de la olefina es névil bajo las
condiciones ce reaccién, por ejemplo, la alguilacidén de un

fenol con un alfa-hcooteno puede dar una zezncla que contenga
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hept=2-ile, hepi-3~il- 7 hept-4-ilfenoles.

Cuando el producto recuerido es homogéneo con respec
0 al nimero de zrupos alguilo en el grupo alquilfenilo I, es
decir n ec 1, 2 6 3, el procediniento de alquilacién se si-
gue por separacidn del uroducio aue tiene el valor requeri-
do de n desdas cualescuiera fenoles subproducto con valores nas
bajos o m3s altos de n. Por ejemplo, dicha senaracidén puede ser
nor des;iiadién fraccional o »or crouatOgrafia'de gas-liguido
Los fenoles en 1os que n tiene el valor 1 son log mas faci-
les de rerpavar de esia Torna, norcue por nedio del uso de un
axceso de fenol o fenol R'susitituido en la reaccion de alguila
cibn es posible suprimir mas la formacién de Hroducios di- ¥ .-
$ri-"alquilados.

La senaracidn de los isbioros individuales de las
mezclas de alguilacidn no es fdcil, sin ermbargo, y puede sef
necesario recurrir a wmétodos indirectos para la preparacion
de “talee coupuesios de confornidad con los ejernnlos que ge
nanifiestan mds adelande,

El presenie invenio aporta ademds una compogsicibn
que comprende una goma no vilcanizada de una clase guel, cuan-
do no esgta protecida, se soueie a detvericro oxidative y,.como
egiabilizador de la goia, un Lfoglito de infento,

Los presemtes egighilizadores son pariiculariente
adecuados »ara la conservecidn de pomas Gue se producen por
medio de un jroceso de polinmerizacidn de emulsion acuosa,
por ejemplo goma de estvireno-buiadicno o goma de butsdieno-
acrilonitrilo, ¥ como se ha iadicado arriba, es usual en va-
les casog formular el cgiabilizador como una emulsidn para la
adicidn de latex lc goma. Cuando la goma es nroducida por po-
linerizacidn del mondme:o o i:ondicros adecuados en solucidn

esta solucidp puede ser tratada con una go.ucidn del esghabi-
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lizador cn un disolvente adecuado éntes de cue se aisle la
coma colida. Otra foria en la que se puede incorporar un osua
bilizador a la soma es %rabajandelo en la Tforma convencional.

ILa canjidad del esbobilizador utilizada en la goma
duede variar entre aiplios limlves, Lor ejeuplo de 0,2 a 5
naries por 100 naries de sone, Dero en general se e nallado
areferible utilizar de 0,2 a 3 paries »or Deso0 ¥ en ecpecial
de 0,5 a 2,5 sarves Dor deso, por 100 partes por peso de po-
Afmero de roma.

Una gona sintdtica conteniendo un estabilizador
puede ser vulcanizada »or un wrecediniento convencional ade-
cuado nara la goula simbentica Darticular intercsada.

Bl invento se ilugitra con log siguientes ejemplos;

BJEIPLO 1

Eole ejenplo describe la produccidn de un foafito
del invemio por medio de la reaccidn de un bis (alguilfédail)
fogfocloridito y 4,4'~-tioblofenol,

a) produccibn de alquilfenoles secundarios.

Se aliadicron 448 g, de una mezcla de 07-09 alfa-

olefinas (4,0 moles suponicndo una conpogicidn srouedio 08H153
gota a gota, durante 4 horas, a una suspension renovida de
18,8 gr. do arcillia de Reirol nlmero 6 en 168 gr. (2,0 mo~
les) de Tenol, a una %emleratura de 1402C..Ia mezcla fue ca-
lentada curante una hora nds, enfriada, 3 el catalizador fil<
srado. £e degtilaron 93,5 gr. de olefina no reaccionada de L
mezcla de reaceidn, indicando que habian reaccionadoe 1,0 noles
de olefina »nor wmol de Ffenol. Esto fue confirnado nor una de-
terminadidn de nhidroxilo sowre ¢l alquifenol asi producidoe.

b) Produccidn del Torfito,

Se calentaron 276,86 gr. (3,0 mcl) de los aliuilfono

len entre 702C y 50°C, con agi%acién ¥ en una atmdefera do
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nitrdseno, mientras gye se aiadieron 58,7 gr. (0,5 mol) de
tricloruro de fdécforo, gota a gota, durante una hora. Se re-
cogid cloruro de hidrdgeno en una trampa de agua ¥ la reac-
cidn a 70-808C continud hasia cue se protujo 1,0 mol cerres~
pondicndo a la formacidn de bis(C7~Cq—sec~alquilfeni}) Log-
focloridito. A continuacidn s& aiadiiron 54,5 gr. de 4,4'-
tiobigfenol (0,25 mol) v la mewcla fue calentada a 1502C has
ta despuds Ge 30 horas e haberse detenido la revolucién del
cloruro ¢e hidrdgeno, EL Tosiito asi producido contenia el
3,80 sor cicnte del fécforo ¥ era un aceite marrdn pilido
con una viscosidad de 20 moisec a 20°C (deternminado por com-
naracidn cor normas de viccousineiro de burbuja P.R.S.):

Los fosfitos del uresente invento, sesun se ha de-
clarado arriba, son poco uguales en virdtud de su viscosidad
relativamente baja. Tor ejeirnlo, hubo un iostito analogo pre- '
parade en la forma arriba descrita, sero uiilizando alguilfe
noles obtenidog por el Lenol alouilante con recorte 46 Hroni-
leno, era un aceitc que tenia una viscogidad mayor de 200 nod-
ces.

BJIELPLO 2

Bste ejemplo describe la uroduceidn Ge un fosiito
del invento a partir de itricloruro de f8sforo y una mezcla
de alquilfencles secundariog.

a) Prenaracidn de alquilienoles secundarios.

S¢ secd una arcilla acido-activada, conocida como
Retrol 6 (169,5g) a 1002 Cguweanie la noche, ¥y después se a-
gitdé con Tenol (846. g, 9,0 :m0l) a 140 a 1452 C. Se a’adid
octeno-1 (1.764 g, 15,75 noles) gota a gota, durante 4 horas
¥y la .ezela se agitd durante obtras 2 horas a 140 a 1502 C. ILa

nezela se enfridé durante la noche y el -catalizador fue filirado
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a partir del sroducto de reaccidn fnio para dar un aceite con

una fluorescencia verde (2.754 g). Bl aceite fue calen%ado a
temperatura Ge matraz ce 160° C a 25 mm y se recupsraron 73,2
gramog de oleiina. El Deso del alguil fenol residual {Zue de
2.3%4 g. El »ego nolecular, calecylado a partir del producto
fue 282, corregrondiendo a un promedio de 1,67 .runos algui-
lo »or moldcula.

Lag nuestras fucron volumetrizadas en etileno dia-
mina con solucién de metdxido de potasio utilizando o-nitro~
anilina cowe indicador (J.S8. IFritz y R.T. Keen, inal Chem,
1.953 (25) 179) ¥ e hmallo que el peso eguivalenie efa 334,6.

b) Preparacion de log foufifos

El aliuilfenol (913,8 g, 3 eaui¥alentes) fue caleni ..r
tado a 70 a 802 @, con agitacidén y con una corrienter de ni-
trégeno nagando a Gravés del liguido mienteas se aﬁg@ia tri-
eloruro de Fécfore 137,3 &, 1,0 mol) dvwarante 3 horas. EL clo-

-

ruro de hidréreno shicnido fuc retenido en arua,.Desyuds de
haberse ovienido 2,8 moles de clorure de hilrdsenc ia cue-—
ratura de reaccién se elevé a 160 a 1702 C hasta que no se
recogid mag cloruro de idrézeno en la tramps de agua, Se ob-
tuvo un jotal 3,02 moles de cloruro de hidrdgeno.

E1l producio era un aczite améfillo con una fluores—
cencia verde pélido cue Wcnia una viscosidad, determinada con
el viscogiuciro éde burbuja P.R.5. de 2,5 poiges, EL contenido
de fosforo calculado Ffue de 3,29 por ciento y se halld el 3,64
por ciemto por andlisis.

BJEPLO 3

Bgte ejeiplo describe la nroducciln de un fociito

del invento nor megio de la reaccidn de un bis (alguilfenil)

fogfocloridito ¥ 4,4 '~isonronilidenc bie@bnol (bisfenold).
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Se czlentaron 700 g (2,3 moles) de los alguil e~
noles secundarios del ejeumlo 2 a 70 ~ 802 ¢, con agitacidn
y con una corricnte Ce nitrdieno nasando a través del lfgui.
do mientras se adadia tricolruro de Tdsioro (157,9 g, 1,15
noles) durante 3 horas. EL cloruro de lidrdgeno formado fue
tratedo en agua. Después Ge heberse obtenido enm esencia 2,3
moles Ge cloruro Ge hidrdgeno, la :eszcla de reaccidn fue on-
friada & 302 C y se aiadid bicienol A (131,1 g, 0,575 wmol),
La mezcla fue lentaumcnte caleuntada a 150-1502 ¢ Jara reducir
al winimo la forinacidn de esjuma y se nmantuvo a 150-1502 C
hasta cue se obtuvo un total de 3,35 moles de HCIL,

El producto era un lig

v}

ido transparente, aabar c-n

una viscogidad de 15 »oigee!

o
@

terizinada nor el viscosinetro
de burbuja PRS, El contenldo de fésforo calculado era de 4,13'
aor ciento ¥ se halld nor anélisis el 4,03 por ciento.
EIEMPLO 4

Se obtuvo un foefito del invento utilizando csen-
clalmente el nisao »Hrocediniento cue el del ejeinlo 3, bero
con 4,4'-viobiedenol coume naterial de pairtida en lugar de
bisfenol A.

Bl producto era un licuido aibar transhHarente con
una Tluorescencia verde nalida, con una viscosidad de 15 Hoi-

ses. DL contenido de fogforo calevlado era de 4,15 por clens

as)

%0 ¥ se halld el 4,36 por cicubo per andlisis,
EJBiRL0 5

Bste ejeinlo descyibe la _reraracion de un fosfito

del invento a partir del tricloruro de fdésforo y una mezcla

de alquilienoles secundarics con un niwmero sromedio difcren~

te de sustituios alquilo por moldcula a nartir de los aljuil-

fenoles usilizados en log cjeinlog anteriores.
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a) Prenaracién de log alquilfenoles securdarios.

V”"

El wrocedimiento fue esencialmente el mismo gue el
del ejemplo 2 ubilizando fencl (846 g, 9,0 mol), octeno~i
(1.548 &, 13,5 moles) y Rotrol 6 (169,2 g). ElL peso molecu-
lar Gel »rodueto, calculado a partir de lo ootcnldo, fue
256,4 (es decir 1.464 moles de olefina reaccionadog HOr 20l
de fenol)., Bl Jeso ecuivalente, determinado por voluzetiiza-
cidn, Fue 273. Bl Giltimo valor se ubilizé Lara caleular la
canticad de PCl3 rgeuerida »ara hacer fosfito.

b) Preparacidn del fosTito.

Tl »rocediniosnto expesinental fue en esencia cl
nismo que en el cjemylo 2. Las cantida&es ugadas fueron 819 g
(3,0 cquivalenie) de alquil fenol y 137,3 g (i,0 mol) de +twri-
eloruro de fdcforo. Bl producko era un licuido dmbar "“anspa:
rente con una fluorescencia verde 9Hdlida y una viscogidad de
2 poiges. Bl contcnido de £éuforo calculado fue del 3,66 por
ciento, y se halld el 3,84 por ciento por andlisis.

BIEIDLO 6

Por un nreocediviento en egencia igual al del e jeli-
210 3, e obtuvo un yroducto de Tosfito de 555 g (2,4 .equi-
valentes) cn los alquilfenoles del eaomwio 5, 164,8 2 (1,2
moles de cloruro de fog oro ¥ 132,8 ¢ (0 6 noles de bisfenol
A. Se obuuvo un total de 3,71 zoles dé HCL y el produetso era
wr liguido dmbar claro con una viscogidad de 25 poises. Bl
contenido de fosforo cal¢ulado era el 4,51 por ciento y se
hallé el .,7 por ciento »or andlisis.

BJEIDPLO 7

Por yn nrocediziento en esdncia igual al del ejem—

plo 4, se obuivo un yroducto fosfito de 555 g (2,4 eruivalen-

.

es) de los alguilfenoles del ejeiplo 5, 164,8 g (1,2 moles)
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de tricloruro de Lésforo ¥ 130,8 g (0,6 moles ) de 4,4'<trig
bigfenol. Sc obbtuve un total de 3,63 moles de HCL y el pro-
ducto era wn 1fquido dubar claro con una viscosidad de 10
poises. Bl contenido de fdsioro caleunlado era del 4,54 por
ciento y se halld cl 4,76 nor cicnto.
BJLizn0 8

ste ejernlo describe la valoracidn de los focfi-
t0s de lpé cjémplos anteriores como cgtabilizadores para
gomas sintdticas.

Tl metodo usao fue cowmo cigue. Se prepafd;una =
mulsibn del fosfito aliadiendo una solucidn de 1,0 ; de dcido
eleico &n 25 g de fosfito a wna nesela agitada vigorosazente
de 4,0 nl. ¢e . NaOH en 71 ul de agne desiilada. Se aladie-
ron 4,0 g de esta enulsidn a 440 l. ¢e un latex no cwighili-
zado 1502 SBR y la mezela ¢ asité a 502C umicntras que ce a-
fladfan 147 ml de una solucidn al 12,5 por ciento de cloruro
de godio nara Lacer una crexa del latex. Ll latex en forma
de crena se Lle ajadicron 200 ml de una solucidn al 0,5 por
eiento Ge dcido sulfurico pera ccusar la coagulacidn, ¥ el
crumo fue lavado con varios cambios de .gna destilada hasta
que quedd =Xento de ién de cloro. El srumo lavado fue expri-
nido de agua ¥y secado en un horno de tiro de aire duranto 2
horas, a 1002 C, Bl jruzdo sccado iue laainado en un laninador
de caucho no calenvado naia der aucstras de 4mm ce eshesor
conteniendo un  pur de egicbilizador, ¥ las wuestras fueron
colocadas entonces en un acrno de siro de¢ sire a 702 C o0 a
1302 C . Se tomcron :.uecivas individuales del horno a inmtor-
vaXos ¥y sus contenidos de el fueron determinados jasando con
exactitud wnes 0,3 5 de la mucstra y suspendiendolos en un

pequetio cegto de rasa de accero inozidable en benceno puro cn
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la oscuridad, durante 48 horas; a temmeratura aublente. EL
material gue perizanece insoluble a: final de este tiempo Fue
considerado como gel, y su nepo Pue deterainado después de
vaciar el benceno y secar a 1002 C durante 1 hora. Bita de-
terninacidn fue realizada jor duplicado, y las cifrag idue se
recogen cn la tabla que sigue zon promedios.

En une »rueba comparativa utilizando un latex al
aue no se aledid cobabilizador, se observaron azrictanicnios
¥y encureci..dicnto de la superficie y vesinificacidn dd las
nuestras; durante ol jeriode de cecado durante 2 horas a 1009C

Betabisizador DPorcentajes de el en nuectras des ues de ho-
ras a 1308C

'

0 2 4 6 8 10 :

Bjeinlo 1 Tingsuno é 10 13 14 15

Porcentaje de el en muesiras desyues de dias
a 70e ¢ ;
7 10 14
Bjeulo 2 0,7 0,7 0,2
Bjermlo 3 Q,8 0;6 0;8
Bjemnlo 4 0,7 o, 7 . . . 0;8

Bstos rosultados, al ser coxparados con la condue—
ta de las nucstras derivadas del latex ﬁo estabilizado nuesira
la eficaeia de los Togfitos del invento como estabilizadores.
vara goma de cstirdano-butadieno. |

EFEIPLO 9

Esie ejemplo da el mdiodo wtilizado y los resultados
obtenidos en la velorzcidn de las resistencia de los fosfitos
a la hidrdlisis.

Se¢ prevard una cimlsidn del Tocfito sezin se descri-

be en el cjemplo anterior, y dessuds de tamponar a »H 11,0 se
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almacend a 502 €, Las muegtras Tveron reiiradas a intervalos
y volwierizadas contra solucidn de 0,5N hidroxido de godio
La hidroligis de norcentujes se obiuvo aplicando la ecuacion
o 387,5 x T
Porcentaje de hidrolispis = —mmmemamm—
Vx?P

En la que T= ¢tifulo de 0,5 N NaOH »or 100 gl de emmlsidn

V= neso del estavilizador en 750 g de exulaidn,

P

i

porcentaje de rfozforo en el estabilizador.

En un exnerinento comnarativo, se utilizd como es-
tabilizador tris(nonilfenil) focfito en cl que el grupo noni-
lo fuc Gerivado de recorte dc projileno y contenia una rc-
ponderancia de 4touos de carbono terciarios. Los resultados

se dan en la siguiente tabla:

Egtabilizador Porcentaje Jde . 2 Porcentaje de hidrasi
fowroro sis ocwrrido en dios
1 2 3.4 7
Prig(noeilfenil)
fosiito 3,35 53,7 58,0 ¢+ + +
Bjenplo 1 3,00 2,680 2,54 3,45 -~ 6,0
Ejemnla 2 3,29 0,0 -~ 0,46 0,54 1,01
Ejemplo 3 4,03 0,59 1,17 1,25 1,67 1,04
Ejemnlo 4 4,36 3,91 5,45 6,52 T.14 8,82
Ejempld 5 3?84 0?61 1,05 1,31 2?62 1,75
Bjemplo 6 4,76 0,29 1,08 1,37 2,24 2,24
Ejemplo 7 4,76 3,67 4,96 5,67 7,73 ©,23

4+ la emulsidn se habia roto ¥ el licuido tenia un pH 2,0. Ho

ge »udo obtener pna nwesira rehresentativa.

(nonilfenil) fostito conveniendo ;ruyos nonilo de cadena ranil
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BJBEPLO 10

Tste ejemzplo describe la produccidn de un fosfito
del invento por la reaccidn de bis (mono-octilfenil) fozfo-
cloridito con bLisienol, 4 ,4'-igonropilideno. J

¥1 mono-octilfenil ce prepard primero, como sigue
e adadicron 224 g (2 moles) de octeno-1 duran%é 4 horas y
cuarto a yna susjensidn asgiteda de 73,6 g de arcilla Retirol
en 376 g (4 woles) de fenol a 140-1502 C en una atmésiora .
de nitrézeno. La tewjeratura se manbove y se continud la agi
tacidn durcnte otras 2 horas, deshuds de lo cual el producto
fue enfriade y filtrado. La destilacidn del filtrado ¢id fe-
nol sezuido por mono-ociilienil con una gama de ebullicidn
de 138 a 150°C a la vresidn de Tom de mercurio.

te aliadid 53,7 g de fricloruro de fdésforo durante
4 horas a 194 g del nono-octil-Tonil agitado a 70-802 C en
un reactor a wravée del cual se vasé una corriente de nitro-
geno. EL cloruro ¢e hidrégeno evoluciazndo en la reaccidén fue
arrastrada en nitrdgeno y el curso de la reaccidn fue segui-~
do calcilando de manera neridbdica el contenido de cloruro de
hidrdgeno de la corriente de pes. La cantidad de cloruro de
2idrdzeno correspondisnte a la formacién del bis(mono-octil-
fenil) fosfocloridito habia evolucionado deshués de 5 horas.

i continuacidn se aiiadicron 57 g de bisfenol 4,4'-

isoporpilideno a la mezcle de reaccidn, cuya temperatira fué .. ..

elevada sradualmente a 145 a 1502 C. La evolucidn del clo-
ruro de hidrégeno cetuvo completa en esencia después de 56
horag, El yroducto era un liguide mévil incororo con un jeso
de 258 g,

Se obtuvo tris(octilfenil) foelito de tricloruro de

-

fésforo y el mono-octilfenol descrito en elcejemplo 10, en
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esencia »or el nismo orocedimicntc cue e describe .. en el
ejeuplo 2, la estabilidad hidrdlitica del sroducto en cuml-
9ién acuoea fue determinada _or el método del ejemnlo 9. El
fosfite estaba solamente en 0,9 nor ciento hidrolizado deg-
pués de 11 dias de alimaccnaje de la amulsidén a 502 €, mostran
do cue tenia wouy buena estenpilidad nidrolitica.
BIBLPLO 42

‘e obiuvo tris(octilienil) foefito de triciornro
de 26sToro y aonc-octilionol escneialacnte sor el ..igmo dro-
cediniento aue el de sl ejonplo anterior, necro el octilfenol
ge arevard primero como sigues:

Se ailladieron 390 g (3,5 uoles) de octeno-1 Jurante
un neriodo de 2 horas a una solucidn agitada Ge 33 g Sc cte~
rato de trifiuvorure de horo cn 239 g (e,5 moles) de fenol a
85 a 90°C en una atméclera de nitrdieno. La agivacién eon-
tinuo durante otras 24 Loras a 85-902 C después de terninar
la adicién. El sroducto so Gestild a continuacidn para recu-
perar los wateriales de jartida y nava dar una fraceidn nono-
octilfcnol con una sama de ebullicidn de 156 a 1749C, a una
presidn de 13 mn de wercurio. .

El andlicis cromotosriafice de ;as-lignido del mo-
no-octilfenol wostro que su con:o0sicidn era en esencia la
misma que la del mono-octilienol del ejemplol, y que on auvos
sredoninazan los isénerosworto-suctituides.

BIE:PLO 13

Se alquild fenol con una iezcia de aono-olefinas
de cadena recta de Cg a Ci0 wtilizando una razdén molar de ole-
fina a fenol de anroximadamente 4,0 a 1 en la Jresencia de un
catalizador de arcilla Retrol. BL nroducto contenia un nHrome-

dio de 1,5 gruvos alguilo nor .oldcula de alquilfenol, y se
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atilizé junto con el bigfenol 4,4'-isovropilidenc y friclo~
ruro de fécforo para oreparar un fosfito por el wismo meHo-
o en escncia que el descrito en el ejemplo 3.

Bl Tocfito era un agente con una vitcosidad de 20
poises a 202C: Ia valoracidn de su resisbencia Ge hidrolicis
vor el ndtodo del cjeimplo 9 dio un resuliado de 2,4 por cien
4$0 hidrolizada deswuéc de ¢ dias.

Para commaradidn. se srepard wun fosfito andlogo -

a partir de triclorure de fosforo, 4,4'-isorrosilideno biw
(fenol) y un nonil fenol obtenido alguilande fenol caon vecor
te de nropileno y conteniondo un »rogedio de 1,5 zrupos de
nonil nor molécula.

Bl focfito tenia una wiscesidad demasiado alta pa~:
ra ser uedida en el insgtrumento utilizado para =edir la vis~{
cogidad del fogfito del invento referido y en enmulsidn acuo-
sa fue hidrolizado el 49 por cionto despies de un dia, a 50°C.

EJBITO 14

Se.alquild fenol con 2 nreporciones diferenies de
octeno-1 utilizando un catalizedor arcilla Retrol, y los pro
ductos fueron ultilizados, juwto eon dricloruroc de fésioro ¥
4,4'~igoyropilideno bis (fenocl), para hacer ésteres de fog-
£it0 en esencia por el misno métods qué ze describe en el
ejemplo 3.

Las propiedades de los productos indicados por I y'
IT se muestran en la sigulente tabla. Los valores nrouedios
iz 1 en log matcriales de partida ociilfenol fueron respecii-

vamente 1,3 y 1,85,

Porcentaje de victooidad Porcentaje de hidroli-
gis despues de T dias’

Posfito fésforo (poises)
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T 5,28 25 3,0
II 4,80 25 2,1
EIEIPLO 15

Se sintetizd alfa-(1-metbtilhentil)fenol haciendo
reaccionar el derivado de Grignard de o-bromoanisol con ne-
til heptil cetona para dar 2-(O-metogcilfenil) octan~-2-ol,
deshidratcido el alcohol e hidirogenando el sroducio a 0-(1-
metilheptil) anisol, seguide Por la demetilmacidén del anisol.

Se prepard un rfosfito Jdel invento a vartir de o-
(1-metilhentil) fenol triecloruro de fésforo y 4,4';isopropi-
leno big (fenol) con el méitodo del ejemplo 3. El producto e-
ra un liguido inecoloro, movil, con un centenido de fdsforo
del 5,75 por ciento en comparacidn con el contenido ?eérico
de fésforo para 071H98°6P2 del 5,59 por ciento. Una emulsidn
acuosa Gel producto fue hidroligada al 4 por ciento después
de 7 dias a 509C, '

EJEIPLO 16

El procedinicento del ejenplo 14 fue repetido uti-
lizando p-~(1~metilheptil)Ffenol en lugar de o-(1-metilheptil)
fenol. El proéucto era un licuido incoloro, movil, con un con~
tenido de fdésforo 5,55 por ciento. )

EJGLPLO 17

Se alcuilo fenol con deceno-1 uwtilizando un catali-
zador de arcilla Retrol para dar un —1oducto cue contenia un
propedio de 1,5 grupos Gecilo por moidcula de decilienol. El
decilicnol se utilizo con tricloruro de férforo y 4,4'-iso~
propileno bis(fenol) para »reparar un éoter de fosfito por
el método del ejemplo 3. Bi fogfito era un liquido que tenia
una viscosidad de 20 poises a 202C y un contenido de fogforo

del 4,31 por ciento. Una emulsidén deuosa del fosfito Tue hi-




i

\.

drolizada al 3,8 ner cicnto desmuds de T dias a 50901
LJEEPLO 18
Se rewitio el nrocedirdiento del ejeuplo 16 whili-
zando cxeno-1 cn lugar de deceno-1. EBL fon{ito era un *{qui-
o cue tenia un consenido e T8uforo del 5,55 por cignto.
Una erwilsidn acuosa del fooiito Tue hidrolizada en 3,7 por
ciento Cempues de T Gias a 502.G,

i 0 T A

’

En resunen, la wresenic solicitud recaera sobre
las signientes reivindicaciones. '
18,~ Procedinicnto nara la obbencidn de una einl-
£idn acuoca de un éuier de TouTito, caracterizado nor la re -
'

sencia en la z0lécula de un gruno alcuilfenilo, con la for- |

mulas

":il V“\': — (1)
R e .‘g::-::'/"

eslabonado »or iedio de un &tomo de oxigeno a un dvono de
fosioro, en Gonde R es un grupo glouilo contcniendo de 6 a
12 djonos de carbono cue :sHa wnido en un dtono de carbono
secundario al nucleo de Lenceno nero por lo demds estd libre

de ranificaciones en la cadenz de carisono, n es 1, 2¢ 3 ¥

&~

R' reoresenta un dbono de higroseno o un gruso alkeuilo de
1 a 3 dtomos de carbono

28 ,~ Proccdimiento nara la obtencidn de una:eiml-
si0n acuosa de un dster de Tosfito, sesin la reivindicacidn

prinera, coracterizedo norcue ol dmier de fosfito wiene la

Toraula :encral: '

| (R) |
/R
I / 5_, 0— »-oa (I1)
i -
' 2 ‘
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donde A es un srupo fenilo o alvuilofenilo o un zrupo que

tiene la férmula

!

~B=0-P |..... O_ & " % ! (1II)
|
3

-

re

donde B es un gjrupo fenileno o naftileno o un radical conte-
niendo doc niicieos de benceno eslabonados directamente a
través de un dtomo de pfizeno o de azufre.o a travds de un
grupo alquileno, aleuilideno, carbonilo o sulfonilo, ¥ cada
dtomo de éxigeno del agrupamicnto ~0-B-0- ezt eslabonado

a un 4tomo Ge carbonc nuclear de D.

38,- Procedimiento para la obiencién de una emule
sidn acuosa de un duter de Tosfito, segin la reivindicacién
segunda caractierizado porcue 4 en la Forgnla del éster de
Tfosfato es un grupo alquilfenilo de la férmula (I).

48 ,~ Procedimiento parc la obtrncidn de uvna emul-
gién acuora de un dgter ic foufito, sesin la reivindicacibn
segunda, carzcterizedo porive 4 en la Pdriaula del esiexr de

Tosfito, es un grupo que ticne la fornula (III) en le cue

td

es un radical 4,4'-iponropilideno big (fenileno),

58 ,~ Procedinmiento nara la obitencidn de una cmul-
sidn acuosa de un éster de foufito, semin dualquiera de lds
reivindicaciones 3 y 4, caracterizado porque n de la férmu-

-

la del ésier de focfito es 1 ¥ R' es hidrogeno.
68 .- Procediriieno wara la obtencidn de una emul-

sidn acuosa ée un éster de Tosfito, segin la reivindicacion

anterior caracterizado cada un’ G2 &llos nor la Hresencia en

la molecula ée un grupo alguilienil de la L ‘roula
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oslabonado a travds de un dbomo de oxigeno a un dtomo de fo
forc, donde R eg un crupe alquilo contenicndo de 6 a 12 &~
tonos de carbono cue esd unido en un dtomo de carbono se-
cundario a2l nucleo de boneceno pero por lo demas estd exento
T B de ramificacidén en la cadena de carbono, n en los compuestos
individuales ez 1,2 6 3 pero en la mezcla tiene un valor
promedio de 1 a 2, y R' representa un dvomo de hiGrlgeno o
un srupo alguilo de 1 a 3 atomos de carbono

78 .~ Procediniento —ara la obtencidn de una emul~
10.~  sidn acuosa de un éster de fosfito,sezin la reivindicacién
) sexta, caracterizada porcue log rosIitos estén renresenta—

dos nor la féromla general

; r \
; ! .
, 0 W( P~ OA (11) :
15.= R! |
- ',,.. t
s P2
‘_‘{ En la 2ue A es un grupo fenilo o alguilfenilo o un grupo que
tiene la férnula ]
L (R)n
20- 0p |0 f 1N -
| ‘~ ) (T11)
i R Nomee Lok
| 2

donde B es un grupo fenileno o naftileno o un radical gue
comprende dos nucleos de benceno esglabonados direciamente o
25 4= a traves de un dvomo de oxirseno o de azufre o a travde de
un grupo alguileno, alquilodeno, carbonilo o sulfonilo y ca-
da dtomo de dxiseno del agrupamiento -0-B-0 estd eslabonado
a un 4vomo de carbono nucloar de B.
8a,- Piocedimiento para la obtencidn de una emul-

30~ sion acuosa de un ester de fosfito segin la rcivindicacidn
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septina, caracterigzado omgue A en-la férmula del dgter de
fosfito en un grupo alewilienilo de la féruula (I).

92 ,~ Procediniento nara la obtencidn de una enul-
gidn acuosa de un dster de focfito,gegin la reivindicacidn
sevtina, caracterizade porque A en la férmuda del fogfito
es un srupo gue ticne la férawia (III) en la gue B es un ra-
dical 4,4'igoroilideno bis (fenileno) o uh radical 4,4'-
tiobis(bonileno.

10.~ Procedimicito vara la obiencidn de una enul-

er de fosfito, segin cuaiquiera de las

o

gidn acuoga e un és
reivindicaciones sgepfliza a novena, caracterizada porgue R!
en la férimla del fosTito renrcsenta hidregeno.

118 ,~ Procediniento vara la obiencidn de una emul-
cidn acuosa de un dster de fosiito, sesin cualquicra de las
reivindicaciones sexta a decina, caracterizade »orque ia mez
cla contiene diferentes fogfitos con reshecto al nimero de
atomos de carbono en el  rupo alguilo o srupos R.

128,~ DProcedizicnito vara la obtencifn de una emul-
gidn acussca de un gster de foufito, sesun la reivindicacion
once, caracterizada sorque Gambien contlene compucsiLes con
grupos R de monos de € 4 mas de 12 atomos de carbono, pero
en donde +tales grupog congtituven cada une el 10 por ciento
como ma:imo por Jess Qe Los srupos alguilo Gotales R de la
mezcla y el nimero »romedic de dtomos de carbono de cada gru-
po R de la mezcla come fotal es de o a 12, )

138 ,~ Procediuiento ara la obiencidn de wna emuli-
sidn acuose de un doiter de fosfiko, sesin cualcuicra de las
reivinGicaciones once y doce, caracterizado norque ei nimero

sromedio de 4tcmos de cariono del crupo o cada srupo R es de

7 a i,
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1.8 ,~ Procedimiento nara la obltencion de una enul-
sién acuosa dé un ecter de foufito secin las reivindicacio-
nes sexba a ‘trece, caracterizado norque n tlene un valor pro-
medio de 1,4 & 1,;9.

158 .~ Procedimicnto para la obtencidn de una eiml-
gidn acucoca de un ester de foefito sepun cualquiera de lag
reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque conticne comd
agente emvlpgificador una sal cde wetal alecalino de unm deido
graso Cqy Cope

162 p~Procediiento vara la obiencidn de una emul-
sidén acuosa de un éster d-e fosfito, segin la reivindicacidn
guince, caracterizado »crque la fase éster de fosfite y agua -

'
esbdn vresomses iecjechivamente en proporciones por peso da .
198 & 151 :

172 ,~ Procedimiento rara la obtencidn de uma emul-
sidn amcuora de un ésier de fosfito, semin las reivindicaciones
wrinera a culunta caracteriszada nor esbeblecer una gona sin-
Getica que cuando no estd protesida queda sometida a deberio
ro oxidativo, coiiprendiendo la adicién a un latex del caucho
antes ¢e la coarulacidn de unz emulsion acuosa en wra can-
tidad tal que 0,1 a 5 nartes nor neso del fogfito estan »re-
gentes por 100 partes wor peso del nolimero de caucho.

188 ,~ Procedimienito para la obiencidn de una emul~
sidn acucsa de un ésier de Foofito, segin la reivindicacibn '
diecisicte caracierizado porque la goma sintetica es goua es-
tireno-butadicno, que ha sido obienida coagulando y secando
el latex tratado.

192 ,~ Procedimiento para la obtencidn dGe una emul-
gidn acuosa Ge un dster de fosfito, segin lag reivindicaciones

sexta a catorce, caracterizado por establecerce una gome sinte



31

PLad

200"

s 374602

tica cue cuando no egha protesida cxperimenta una detcriora-
s s L ’ .
cién exidativa, camprendicndo le adicion a un latex de cau-
cho, antes de la coagulacidn, de una emulsidn acuosa, en una
-4 ad tal o ekdn wrecentes ¢ 0 1 5 "1grhes NPOr eSO
canvilad tal cue cghtan wregentes ¢e U,1 a O Darives por ¢s

de Lla nezecla de focfitom sor 100 partes por jeso de ﬁOliﬂe

rd de cauecho.

,ZOQ;J Procediiiento nara la obdencidn de una emul-
gidn geuosa de un ésier de Tozfito sepin la reivindicacion
diecinueve, caracterizado norgue L& goma sintedica es una
coma de egtireno butadieno gue ha sido obienida cozzvlando
v secando el latex tratado.

212,- Procedisiento nava la outencion de una onul—
sidn acuosa de un dsier de fosfito capmaterizado por una
mezela de costewves de fozfito, coxprendiende éada uno de e-~
llos la »resencia én la nolecula de un grupo algmilfenilo

con la forpula

(R)y,
<§ “\ (1)
.

Rt~ _m./

Gslabovada a través de un 260m0 Ge oxigeno a un éﬁomg de
Togforo, donce R eg un gruse aljuile contbeniendo de 6 a 12
gdtonos de carbono cue se unen en un Avomo de carbono secun-
dario al nueleo de benceno, »ero cue »or 1o demds estd ezen—
ta de ranificacidn en la cedena de carbono, R en el compues—
0 individval es 1, 2 6 3 pero en la mezcla tiene un valor
promedio de 1 a 2, y R' renresenta un dtomo de hidrdgeno o
un grune alguilo de 1 a 3 atonog de carbono,

228 ,~ Procediniento nara la obiencidn de una enul-
gién achosa de un dsier de fouiito sexdn la reivimlicacién
velntiuna cavacterizado por la foruula ;eneral

]

Tl )
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n la ¢ue A

que tiene 1y f

~B~-0-P

donde B es

comprende dos nlicleos

a través

srupo alguileno, alquilideno,

[ 1N

N\~ 0 __ |r-oa

R! )<.:::4 " pr)

es un
ornaula

0 N\
R u::J/

2

 Sp————

x\" 4 ,/

(I1)

grupo fenilo o alguilfenilo, o wa grupo

(III)

w sreno Tenileno ¢ nafvileno o wn radical que

tono de dxizeno del asrupanienio -0-B-0 es

un &tomo de carbono nuclear de

238 ,~ Procedi

gidn acuosa de un dsier de Fogfitoe

veintidos,

de Toafito

caracverizado Ho

carpbonilo o sulfoni

rgue A en

de benceno c¢slabonzdos dirschaunenie 0O

io = cada

v

» gegin la relviniicacion

La Tormula del egter

es un grupo alcuilfenilo de la férmula (I)

!\mmlnﬂ .

de un dvoumo de Gxigeno o de azufre 0 a ravés de un
8 eglaibonadd. a

miento nara la obtencidn de una emule

248 .~ Procedinmienito nata la obiencidn de una enul-

sidn acuosa de un deter de fou¢iuo Beg &ﬁ la reivindicacién

veintidos caractesizado vorcue A en la £dr.ula de dsier de

-~

fosfito es un grupo que tiene la Férmwla (III) en la que B

es un radical 4,4'-igoprodpilidenc bis (fenileno) o un radi-

cal 4,4'-

258 .~ Procedinicnio jara

sidn acuosa de un éster de fosfito segin las reivimiicacignes

tiobis, (fenileno).,

la obtencidn de una emule

veintidos a veinticuatro, caracterizado porque R' en la £or=

aula de log £

osfitos representa hidrdseno.

268,~ Procedimiento vara la objencion de una erule

sifn acuoca de un dster de fosfito segin cualquiera de lag
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reivindicaciones veiniiuna g veinvieinco coracterizado nor-
¢ue la nezila conviene rosiibtoc diferenies con respecto al
nimero de Fvonos de carbono en el ;rupc alquilo.o zrupos R.

278 ,- Procediniento vara la cbiencidn de ung emul-
£ibn acucsa de un dster de Tosfito segin la reivindicacidn
veintiseis caracicrizado Horcue el numero nro.edic de dio-
mos de carbono del szruno o cada R es de 7 a 11.-

' 288,- Procedinicuto Dara la obtencidén de una enul-
sién acuosa de un ester e foufito segdn cualguiera de lag
reivindicaciones veintiuna a vcintimiete caracterizado por-
que n tiene un valor nromedio de 1,4 a 1,9. y de 1,2 a 1,9;

298 ,~ Procedini.cnto sara la obtencion de una enul-
sidn acnosa de un ester de fosfito saranterizado »or Gener

la férnwla . eneral

(R),
/™o lp- o
: Rt 7 = /
2

~B~0-~P *

32

donde B es u;‘grupo fenileno 0 nafiileno o un radical que
comhrende dog nucleog eglasonadoc directenente o a través
de un: &tomo de oxigehd 5 de azufre, 0 a través de un zZrUPo
aleuileno, alauilideno, carbonilo o sulfonilo, y cada &omo
de éxigeno del agrupaniento -0-B-O- cgid eslabonado a un 4-

too Ge carbono nuclear de B, R es un Brupo alquilo conmuenien

do de $ a 12 djomos de carbono cue estd unido en un &sono de
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- 4
carbono gecundario al nucle¢ de bonceno, nero nor lo deias

estd exenia de ranmificacidn en la cadcna de carbono, 1 es
1, 26 3 y R' reypresenia un dhomo de hidrogeno o un Grupno
lquilo de 1 a 3 éicmos e carbono,

302,- Procediniemio Dara la obiencidn de una emul-
sidén acuosa de un dgber de Fosfito, segin la reivindicacidn
véintinueve, caracserizado porcue B ¢s un radiaal 4,4'-igo~
propileno bis(fenileno).

318, Procedimiento para la obiencién de vna enul
gidn acuosa Ge wn dster de Tocofith sesin cualguiera de las
reivindicaciones anteriores caracterizado horgue n <tiene el
valor 1 ¥ R' eg un ason0 de iidroseno.

325;- Procedinicenio »ara la obtencidn de una ew 1~:
oién acuosa de un éstor de fosfito segin la reivindicacién :
treinta, caracterizado porcue R es un grupo o-(1-metilheptil)
0 un gruno p=(1-nctilicntil)” n es 1 y R representa un dtomo
de uhidrogeno.

338,~ Procedimiento para la obtencién de una euul-
sién acvosa de un dsier de foufijo sepin lesreivindicaciones
veintiires y veintiseis a veinviocio, caracterizado mercue

se hace reaccionar a un alquilfenol de- fidrmula.

con un triaaluro de £ésfore en lag proporciones de 3.ioles
de alquilofcnol por mol de tribaluro de focforo.

348 .~ Procegimiento vara la obtencidn de una emunl-
sién acuosa de un dster de fosTito se dn la reivindicacidn
veintidos, caracterizado porque A en la férmula de dichos eg-

teres de fogrito tiene la férmula (II) que ocomprende la reac
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cidn de dos moles de un alquil fenol de fornula

con un mol del Grilalioro de focrford nara fornar un interie-

dio bis (alcuilfenil) forfokalidito, ¥ la reaccidén del inter—
nedio con un Tfenol diiiGrico 10-B-OH, en donde B es delini-
da en la’ indicada reivindicacién.

358.,- Procecdiudiconto para la obtencidn de una enul-
sién acuosa de un dstor de Toslivo segdn cualeuiera de las
reivindicaciones treinta y tres ¥ vreinva cuasvro caraétepi
zado noraue ol alquilienol ha sido obtenido por nedio de la
alquilacién an presencia de un catalizador de alguilacién del
fenol 0 de un fenol R'-gugiivuido coﬁ una olefina de cadena
recta 0 una nezcla de olefinas de cadena recta.

368 ,- Proéediuicnto asara la obiencidn Ge una emwd-
sién acuoca Je un detor de Tocfito seain la reivindicacidn
treinta :- cinco caracterizade porgiie la olerlina de cadena
recta o lz mezcla de'olcfinas de cadena recha e una aliae-
0lefina o wezcla de alfa~-oleiinas., N

37+~ PROCEDILIZEETO PARA LA OBTENCION DE UNA EiUL-
SION ACUOSA DE UN ESTER DE FOSFITO, .

SeoUn ce deccribe en la yresenie ienoria cue consta
de treinta ¥ cinco hojas .aecancsralfiades wer una sola cara.

de Dicjembre 1.969

[#)

llaarid o 1
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