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PATENTTE DE INVBERNCION

por VEIRTE afios

cuyo privilegio se solicita para Espafia,
sus territoérios y plazas de soberania, a

. favor de:
KEI‘.’II OI’IROIVE. ] S . Lo

entidad de nacilonalidad esuaiiolas, domici-
liada en Barcelona, calle Caracas, nim. 15,
relativa a:

ATy

"PROCEDINIZIITO PARA PR:FARAR FOLIFOSFITOS DE

POLIALCCHOLESY
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VELORTA DESCRIPTIVA

Ia presente invencidén se refiere a un procedimiento para
preparar polifosfitos de polialeoholes, o sea transesterifi-
car fosfitos trisustitufdos orgéinicos simples, ya sean fosii-

5. tos trialquilicos, tri-srilicos, trihidroarilicos, o mixtos,
con uno o varios polioles, de modo que se formen moléculas
de polifosfitos con varios 4tomos de L£ésforo en la molécula,
con wn minimo de tres. Zgtos polifosfitos presentan una
menor tendencia a la hidrélisis, son Gtiles como aditivos

10. en la obtencién de termoplésiicos, a los que confieren una
magyor estabilidad térmica y luminica, favoreciendo también

la transparencie de 10s 2cgbadoS, = = = = = = = = = = - - -

Sigiiendo el proceso de polimerizacibén y entrecruzemiento

entre el fosfito orgénico simple y el poliol, se llega a va-
15. lores moleculares altos, en este caso el macropolifosfito
obtenido resulta diffcilmente extraible del termopléstico

a gue se ha incorporado, por lo gue puede consiferarse como

BE6HLCO0, = = = = = = == e = e = e

Otros objetos y caracteristicas de la invencidn se irén
20. dando a conocer en detalle a lo largo de la descripeibén que
sigue, la cual, dado su fin primordialmente ilustrativo,
deberd ser interpretada como desprovista de todo alcance
linitativo respecto a la amplitud de la proteccibn legal que

se 90licitae = = = = = = - - - - - - - e e e e e o e e o



10.

15.

- 3

1384209 +°

De acuerdo con los principios inicialmente expresados,
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por reaccibén de vn fosfito orghnico simple como el fosfito
de trifenilo, fosfito de trinonilo, fosfito de tri~p.(teroc-
til-fenilo), fOSfifo de tri(monilfenilo), fosfito de
(definil) (monil-fenilo), fosfito de fenil di(isodecilo),
gtc.. con un glicol como etilenglieol; dietilenglicol, trie-
tilenglicol, polietilenglicol, hexilenglicol, etc., se llega
a desplazar todo o parte del substituyente del foefito tri-
substituido. Asi por ejemplo, la rezcecibn entre el fosfito

de trifenilo y el propilenslicol serila:

/ 7
P03~ OgHg + HOCH, - CH, = CH,OH + POy~ CgHiy = 20H50H +
\ . ’ AN
Cells Cels
HC =0 0~
> Sp -0~ 0,0y -0-2] 65
H506-O 0 C6H5

dos moléculas de este difosfito pueden reaccionar con una

nueva molécula de propilenglicol, dando:

ety §6H5
HgCp-0 :
20 cH50H + ° >P - C(CHp)y = F = 0(CHp)y -~ P ~ O(CH2); -
H506'0 .
o - 07068
-0 -

esbe tetrafosfito puede reaccionar con un nuevo propilengli~
col, produciéndose la salida de 2 moléculas de fenol de un
srupo fenilo ya sea terminsl preferentemente, aunque no form

samente; en un caso dard un polimero lineal y en otro twidi-
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mensional dependiendo de las condiciones y proporciones de

108 TEACEIVOS, = = = = = = m = .- . o -

BEn lugar de glicoles pueden utilizarse compuestos 1oli-
funcionales con grupos oxhidrilo como el sorbitol, manitol,
teimetilolpropano, pentaeritrita, dipentaeritritsa, ete., vu~
dilendo intervenir todos o parte de los grupos oxhidrilos
de la molécula, Temblén pueden utilizarse polifenoles (Li-
droquinona, wresorcina, floroslucina, pirocateguina, difeni~

lolpropano, ete., o polifenoles hidrogenados (diciclohexa~

)

nol, metilen~diciclohexanol, @lTCse)s = = = w = = = = @ = =

Aln puede uitilizarse de modo que el producto resultante
sea un polifogfito mixto, es decir se inicia el proceso con
un polialcohol y una ves terminada esta polimerizaciln, se
introduce el nusvo poliol y se ai_une desplazzado los grupos
sunstituyentes residuales del fosfito ori_insl que ain que-

Qe PEMENENTCE, = = =™ =™ m - o o - e o e e o e e . -

ELl modo practico de llevar a término el proceso ci
singile, ra que se trata de transssterificacién (transalcohb—
lizacibn). Se cargen en un apﬂ*ato'el fosfito trisubstituido
y el ;licol o polialcohol, con una peguelia csnbidad de cuba~
lizedor, éste puede ser de tipo alcalino como un alecoholato
0 fenolato zlcaline, un 6xido o carbonato alealino, o un
6xido de alguilestafio, 0 puede ser de tipo 4cido, como &cido
p.toluensuliénico, 4eido fosférico, Acido fosforoso, o un
éster &cido de estos. Ia cantidad de catalizador suele ser

de 0,1-0,5 dsl

)

osfito original, Bl conjunto s2 lleve « cone

diciones tales que dé lugsr a la destilecibén del zrupo sa~
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liente. Como en la mavor parle de los casos tal punto de
ebullicibn es alto, es preferible operar en vacio y corrien-
te de gas inerte que favorece la eliminacidh del fenol,
alquilfenol o alcohol saliente, operando a temperaturas

de 2202 y vacios inferiores a Smm Hg, el proceso es de corta

duracién ¥y el color del polifosfito final es satidsfactorio,

A continuacibén se describen varios ejemplos basados en

18 ANVENCIOI: m = = = e = o e W S e e =
EJEMPLO I

Se preparan 690 gr. Ge fosfito de trinonilfenil (1 mol),
310 gr. de fosfito de trifenilo (1 mol), 600 gr. de polie-
tilenglicol 400 (1,9 mol), y 5 gr. de fosfato de dicresilo
(catalizador), y se callentan en un aparato para destila-
cibn en corriente de nitrdgeno, al vaclo, Al alcanzer la
temperatura de 1509C se inicis la destilacilén de fenol. Se
va incrementando la temperdtura hasta alcanzar finalmente
1os 2008C a Smm Hg en que se recogen unos 280 gr de fenol
destilado. BELl polifosfito remanente, una vez frio, es de

color ambarino y de gran viscosidad, = = = = = = = = = = =
EJEMPLO IT

Se preparan 1240 gr. de fosfito de trifenilo (4 mol),
136 gr. de pentaeritrita (1 mol) y 5 gr. de fosfito de di-
decilo, se calientan en condiciones semejantes al anterior
e jemplo, hasta destilar unos 370 gr. de fenol, quedando el
tetra(definil) y fosfito de pentanitrita. A este #ltimo

se le agregen 912 gr. de difenilpropano (4 mol) y se sigue



e

10.

15,

20,

25,

destilendo fenol hasta alcanzar 2302C, a un vacio de 5 mm Hg

" ¥y en corriente de nitrészeno, recogiéndose unos T40 gr. mas

de fenol. Al enfriar queda una masa viscosa, semisbélida, de

color ambarino con aspecto de colofonia, = -~ = = = = ~ = =

Descritas convenientemente las caracteristicas de la in~-

vencién, se hace consbtar que en la misma podrén introduecirse

.cuentas variantes de detalle pueda sconsejar la experiencls,

sienpre que con ello no se modifigue la esencialidaed de la
nisma que es la que se resume y concreta en las reivindica-

cionesquesiguen,.._...._...._................._.......-.....

L OoT 4

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia, sus

territorios y plazas de soberania, las sigulentes: — = = -

REIVINDICACION TS

1.~ Procedimiento para preparar polifosfitos de polial-
coholes, caracferigado por el hecho de tener lugar por tran-
salcohilacién de un fosfito simple, de tipo triarilico,
trialquilico, tribidroarilico o mixto, con un compuesto
orgéﬁico hidroxilado polifuncional, subsiituyéndose total
o parcialmente los grqpés alcohilo de la molécule del Ffosii-
to orgénico simple por el compuesto hidroxilado polifuncio-
nal, quedando un polifosfito orgénico con wn minimo de tres

Adtomos de £6sforo por molécula, = = = = = = = = = - . - - -

2.~ Procedimiento para preparvar polifosfitos de polialco-

holes, sesin la reivindicacién aenterior, caracteri,ado porcue

”
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el compuesto orghnico hidroxilado polifuncional es un glicol
simple, como el etilenyglicol y el propilenglicol, un polio-
xietilenglicol como el polietilenglicol y el polipropilen-
glicol, un poliol como el sorbitol, manitol, trimetilolpro-
panc ¥ la pentaeritrita, un polifenol como la resorcina,
hidroquinona y difenilpropano, 0 un polifenol hidrogenado
como el diciclohexanol, metilendicidoexanol y isopropoliden-

ciclohexanol, — — = = = = = ™~ = = = = = = = e . -

3.~ Procedimiento para preparar polifosfitos de polialcoho
les, segin las reivindicaciones anteriores, caracterizado
por el hecho de utilizarse un poliol, tal como el sorbitol,
manitol y la pentaeritrita, en que no se utilizen todo en
oxhidrilos de la molécula pera unirse al radical fosfito,
de modo que elcompuesto polifosiito final contiene grupos

0xhidrilo 1ibres. = = = m = = = - = — - - - -

4.= Procedimiento para preparar polifosfitos de polialeoho-
les, sestn las reivindicaciones aenteriores, caracterizado
porque se realiza la transglcohilacién por celefaccién de
los reactivos a temperaturas de 1509-2500C, bajo vacio y
preferentenente en corriente de nitrdgeno, de modo gue se
prodﬁce la destilacién del fenol, elquilienol, alcohol o

hidrofenol eliminadQ,~ = = = = = = = - = e e =

5.~ Procediniento para preparar polifosfitos de poliagl-
coholes, segin las reivindicaciones anteriores, caracteriza-
do porque la reaccibdn se cataliza por los habituales catali-

zadores de transesterificacién, ya sean dcidos como p.to-



luensulfénico, fosférico, fosforoso, fosfitos y fosfatos

Ge dialguilo, diarilo o dialguilarilo, #4cidos de ITewis

como cloruro de zinc y tricloruro de aluminio, y también

catalizadores alcalinos como 6xidos, hidréxidos, carbonatos
5e 0 alcoholatos o fenolatos de los metales alealinos o alcali-

notérreos, 6xido de diaguilestalio y titanatos de elcohilo.=~

6.~ Procedimiento pars preparar polifosfitos de polisle
colioles, segfm las reivindicaclones anteriores, csracteriszulo
porgu. el fosfito orgénico simple de partida es un Fosfito
10. triarilico, como el fosfito de trifenilo, wn Losfito e
trislquilo cormw el fogfito de triisodecilo, un foziito de
alguilarilo como el fosfito de tri(nonilfenilo), o mixto couc

el fosfito de fenil Adi(isodecil-fenilo), = = = = = = = = = =

T+~ Procedimiento pera preparar polifosiitos ds rolial-
15. cololes, sezin les relvindicaciones anteriores, cargseterizo-
do porque se obtiene un polifosfito orgdnico de peso mole~
cular azlto en gue la unidén de los grupos fosfito se realizm
a través de estructuras procedentes de polimlcoholes, poli-
fenoles o polihidrofenoles, guedando o0 no en el polifosiito
20. final restos de alquilo, arilo o arilalquilo Adel fosfito

gimple Ge partida, ~ = = = = = = = = - .- - - -—-—--

8.~ Procediniento para preparar polifosfitos de polingl-
coholes, segln las reivindicaciones anteriores, caracteriza-~
do porque el poliol utilizado es la pentaeritritba, la dipen-
25, taeritrita, el trimetilolpropano, el difenilolproyano, el

isopropileden diciclo hexanol, ¥ los polipropilen;licoles,=
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9.~ "PROCEDILIIFENTOC PARA PREPARAR POLIFOSFITOS DE
POLTALCCHOLES"s = = = = = = = — = = o e e -

Todo ello conforme se describe y relvindica en la pre-
sente memoria que constas de nueve hojas, folladas y meca~

5. nosrafiadas por une sola de sus caras.,

waprTp, 2 0CT. 1970
P.A M. CURELL SUROL.
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