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por "PROCEDIMIENTO CON SU DISPOSITIVO PARA LA PREPARACION

DE FOSFITOS TRIARILICOS DE FENOLES Y TRICLORURO DE FOSFORO™,
a favor de la firma alemana DEUTSCHE ADVANCE PRODUKTION GmbH,
residente en 6140 MARIENEERG POST BENSHEIM (Alemania).
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MEMORIA DESCRIPIIVA

+

La presente invencién se refiere a un procedimien~
t0 ¥y a un dispositivo para la preparacién de fosfitos trie-
rilicos.

Los fosfitos triarilicos y asimismo los fosfitos

aril-glquilicos o bien los fosfitos trialquilicos obtenidos
ﬁediénte transesterificacién de aquellos .se utilizan como

_ éstébilizadores en la industria de los materisles pldsticos

y del caucho, Al efecto actﬁén como estabilizadores térmicos,
antioxidantes y formadores de complejos. Ademfs se utilizan
como modificadores, en la produceidén de resings epoxi. El

requerimiento en fosfitpg'ﬁriarilicos aunenta con la crecien
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te aplicacién de las materias pldsticas.

La preparacidn téenica de los fosfitos triarilicos

se efectia usualmente mediante reaccidn de los fcnoles even-

tualmente substituidos con tricloruro de f£ésforo. Al efecto

el fenol se presenta liquido en un recipiente provisto de
agltador y se introduce el tricléruro de fésforo para la
rogeceidn. La reaccibn transcurre en 3 horas. Se forma primero
monogriloxi-dicloro-fosfing, luego diariloxi-monocloro-fos~
fina y por Wltimo fosfito diarilico (triariloxifosfina).

Las tres reacciones se desarrollan en forma débil-
mente exotérmica bajo liberacidén de dcido clorhidrico, cuyo
calor de vaporizacidn es sin embargo superior que el calor
de la reaccidén de las tres etapas de reaccidn, de formas que
debe adicionarse calor. Por consiguiente se caldea 6l reac—
tor, Las dos primeras fases de la reaccién transcurren apro;
ximadamente con la velocidad de las reacciones ibnicas, mien~
tras que la Ultima fase forma equilibrio lo que debe ser
aclarado en el ejemplo de fosfito triarilico mds sencillos
(06H5 - 0)3 P 4 HCL (06 HSO)Z PCL & 06 H5 - OH.

Como se desprende de la igualdad debe eliminarse’el
deido clorhidrico de la mezcla reaccional para obtener fosw
fito triarflico puro. A menudo es ventajoso realizar la recac-
c¢idn con un exceso de fenol.

Esta reaccidn de fonoles eon tricloruro de fésforo
no se puede acelerar a voluntad mediante célentamiento 0 in-

troduceidn mds rdpida. Por una parte debe evitarse que se
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- plerda el tricloruro de fésforo por»vaporizacién,-lo'cual

ocasionaria perdidas de rendimiento, y por otra parte con
ung afluencia demasiado rdpids se presentaria una fuerte

formacidn de espuma en el depbsito de reaccidn,

Las pérdidas de tricloruro de f£ésforo se producen
intensificadamente al princiﬁio de la reaccidn por sobresa-
turacién local y después de la formacidén de la diariloxi-mo—
nocloro~fosfina por la velocidad de reaccién mds lenta, El
deido clorhidrico que actia como gas dc arrastre influye de~

cisivamente en las pérdidas.

Asimismo la formacién de espuma actia muy desventa-
Jjosaments en lo que se refiere al tiempo de afluencia del
tricloruro de f£ésforo, Con cargas de servicio del orden de
algunas toneladgs en una cube de reaccién usual, la relacién
entre volumen y.superficle es ya tan deéfavorable, que la
velocidad de afluencia debe reducirse a un déeimo y aln menos
de la velocidad de reacecidn posible. Para el desplazamiento
del equilirio hacia el lado del fosfito trialquilico debe
retirarse, como se ha indicado anteriormente, el deoido clor-
hidrico para podor concluir la reaccién por completoc. Esto
se consigue mediante un incromento de le temperatura y el
vacio. También en esta fase reaccional, la formacién de es-
puma impide un transcurso uniforme debido a la desfavorable

relacién entre volumen ¥ superficie.

Con cargas de por cjemplo 3,6 Tm de una descarga
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do ‘fosfito-trifenilico, el tiempo de tratamiento en un roac-
ter usual alcanza 1l horas, sin considerar la subsiguiente
eliminacién por destilacién del exceso de fenol. Dicho. tiom~
po se distribuye en 0,5 horas por el tiempo de lleuado con
el fenol liquido, 9'horas para la aduccién del tricloruro

. de fésforo y 1,5 horas para el tiempo de reaccidn posterior

sin aduceién de tricloruro de fésforo., (Véase ejemplo 1), Ma-
yores cargas elevan considerablemente la duracidn de la reac-—
¢idn ya que la superficie en relacidén al volumen todavia es

mds desfavorable,

Ahora se ha encontrado que con el procedimiento que
se describe a continuacién se acorta de un modo sorprendente
el tiempo de tratamiento, el cﬁal'llega a ser de 1 hora, y
se puede elevar la produccidn, que, respecto a la capacidad
de produccidén de cargs limitada por las razones indicadas,
representa en una instalacidn de reaccidn un miltiplo del

tonelaje de aquella.

Esto se consigue con una columna de reaccidn con
fondos de reaccidn acoplados sucesivamente, los cuéles g6
paradamente 0 como grupo se conectan sucegivamente en forma
correspondiente a cada una de las tres fases de reaccién
bajo condiciones difercnoladas de temperatura y de presidn,
pudiendo realizarse esta sucesiép mediante una disposicidn
espeocial de log tramos de columna. Cada parte de columng pPo-
see un fondo de doble envolvente (1) caldeado con vapor o
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Sobre los fondos se aplica de tal mancra unas parq;

des verticales (2), de modo gus la solueidn de reaccién sola-
mente puede fluir a 1o largo deol camino prescrito por las
mismes hasta alcanzar el rebhosadero (3) el cual en el del
fondo de la columna que corregponde al dibujo se conduce como
tubo a través de la doble envolvente o inclusive puede exten—

derse fuera de la columng hasta el tramo de columns contiguo,

A través del rebosadero fluye la solucién para ini-
oiar, a 1802, en oposicién del fondo anterior, el siguiente
traycoto de rcaceldén (4). La altura del rebosadero (3) y la
altura de las parodes de separacién (2) se diferencian como mi-
nimo en la altura de la espuma, de tal modo que se evita un de-
rrame libre desde la entrada (4) directamente al rebosadero (3).

Las paredes gulas de los fondos son ventajosas, poro
deben mentenerse bajas y no deben sobrepasar una altura de
20 cm, al objeto de posibilitar tramos cortos de columna,’

Los tramos de columna (8) presentan, a distancia
suficiente del fondo de reaccién y por encima del extremo _
de boquilla del rebosadero (3), amplios orificios de salida

(5) para la evacuacién del decido oclorhidrico,

V Las distintas zonas de reacoidén que constan de uno
o varios fondog se diferencian entre si por los difarentes
tiempos deo tratamiento, temperaturas y presiones. EL fenol
y el tricloruro de fésforo se adicionan solamente en lg
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primera zopa de reaccidn. La aduceidn de fenol (6) se reali-
za preforentemente en forma de liguido, y la aducciédn de
tricloruro de fésforo (7) en formn de gas o de liquido, La
dogificacidn de los productos de salida se realiza preferen—
temente en ol comienzo o también a veces en la primera zona

de reaccibn.

E1l fenol existente, eventualmente en exceso y el di&
solvente se eliminan del fosfito triarilico en una cuaria zona

a temperatura elevads y con presidn amplismente disminuida.

Bl gjuste de la temperatura y de la presidn de las
distintas zonas se puede realizar despuds de la lectura lo-~
cal 0 de la indicacidn a distancia bilen a mano o preferente-

""" mente por mando mediante circultos de regulacién., Esto es

LR

25,

tambidn v4lido para la dosificpeidn del fenol y del tricloru~
ro de fésforo. La distinta presidén entre los fondos se gobicr~
ng el rebosadero mediante regulaci6n>de niveles,

Tia altura de la capa de espums sobre la solucién
regccional depende de la carga de produccidn y del fenol uti-
lizado, Cuando radicales alquflicos o arilicos substituyoen
una o mds veces al hidrégeno en el nidcleo fenélico, aumenta -
la tendencia a la formacién de espuma. Esto es igualmente
vdlido para longitudes oreciontos de cadena de los substi-
Tuyentes.

Ahora se ha encontrado que mediante gdicién de un

disolvente orgdnico inerte a la solucién reaccional puede
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disminuirse grandomente la formseidn-de ecspuma. Al efecto -

ya es suficiente, en el caso de fenoles substituldos, canti-
dades del 15 al 30%, para hacer descender la formacién de
espuma al valor del fenol que tenga menor tendencia a espu=
mar o incluso por debajo del mismo. ELl punto de ebullicidn

del disolvente inerte se elige ventajosamente de tal modo

~que en caso dado el fenol eventualmente existente en exceso,

une vez concluida la reaccidn puede ser evacuado por destila~

cibn, conjuntamente con el disolvente.

El dispositivo descrito, configurado ventajosamente
como columna, para la consecucidn del procedimiento, puede |
tembién construirse de modo mis dispendioso a base de apara~

t0s sueltos sucesivamente acoplados.

El dcido clorhidrico evacuado de las difersntes zo-
nas de reaccidn con distintas depresiones, despuds de la comé
pensacién a la presién normal o ligera sobrepresidn, se tra-
to ventajosamente con fenol antes do la neutralizacidn o de
la absoreidn, al objeto de eliminar y recuperar del gas rodie
cales de tricloruro de fésforo y eventualmente disolvente. _
De preferencia, el deido clorhidrico circula en una columna
de contacto en sentido opueéto al fenol previsio para la
transesterificacibn en fosfito triarilico. El fenol que para
ello fluye en gran exceso a través de los fondos o cuerpo
de llenado, absorbe en una reaccidén previa en forma cuanti- .

tativa, al tricloruro de f£ésforo contenido en el gas de sa-
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EJEMPLO 1 (Ejemplo de comparacién)

En un dopdsito con agitador, esmaltado, de 4 m} de
capacidad se introduce mediante bombeo 3680 kg de fenol a
temperaturas por encima de 4592C. Despuds de aproximadamentc
media hora se inicia la adicidén de un total 1650 kg de tri-
cloruro de fésforo., La temperatura se mantiene a 602C y se
adiciona tricloruro de fésforo a presién normal con ol agi-
tador en marcha, efectuindose esta adicién on la medida que
lo permite la formacién de espuma en el reactor y ol anili~
sis del tricloruroc de fésforo en el 4cido clorhidrico salien—
te. Después de 9 horas finaliza la adicibn. La femperatura
se auments & 759C y se prosigue la reaccidn durante otras
2 horas. A continuacién se aplica lentamente el vaclo hasta
que finalmente se alcanzn uns presidn de 3 forr, Con ello se
oleva lo temperatura lentamente a 1602C. La reduccién de
presidn y el aumenio de la temperatura se realizén de nuevo
on la medida que lo permite la formacidén de espuma en el
reactor., Despuds de 12 horas se concluye la destilacién liga-
da con la reaccidén scoundaria bajo vacio, Bl tiempo total de
reaccién alcanza aproximndamente 14 horss, el tiempo de tro~
tamiento hasta coneluir la destilacibn alcanze aproxima-
damente 24 horas. El rendimiento referido el tricloruro de
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. fbsforo asciende al 91%; se obtienen 3500 kg de fosfito tri-

fenilico,
EJEMPLO 2

En wna columa con 20 fondos de 600 mm de didmetro,
cuyos tramos estdn construidos correspondientemente a la des;
cripeidn y & la representacidn, se dosifican 494 kg/h de_fel
nol sobre el inicio del trayecto reaccional del fondo 1 asi
como TLl,6 kg/h ds tricloruro de fésforo al inieio de oada

~uno de log trayectos de reaccidén de los fondos 1, 3 y 5.

Las chapas de gufa sobre los fondos son de 200 mmj 6l ro-_

-

"~ bosadero presenta una altura de 100 mm. Ligs boquillas para

el dcido clorhidrico a evacuar tienen unm anchurs de 200
mn y estdn dispuestas lateralmente por encima de los fon -
dos correspondientes en los tramos de columna que tienen una

altura de 500 mm, Eﬁ total se preven 6 tramos para la pri;

"mera fase de reaccifén, la cual trabaja a 602 y presibn nor-

mal.,

Gon nivel regulado transcurre la solucidn reaccio=-

"nal“enﬂla segunda fase compuesta de 4 tramos, los cuales fra-

bajan a 902C y 400 torr. Desde allf; la solucién pasa a la
torcern fase compuesta de 6 tramos, que a su vez trabajan
a 1209C¢ y 200 torr. Con nivel regulado, la solucidn trans—
curre en la cuarta fase oompuestd de 4 tramos, la cual con
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- 1709C.y 3 .torr sirve para la destilacidn del fenol en exce-

so, El tiempo total de tratamicnto alcanza 1 hora, el rendi-
miento 99% oalculado sobre el tricloruro de fésforo en la
Yeaccién previa del tricloruro de fésforo que salc con el
deido clorhidrico en forma de gns con el fonol aducido. En
24 horas se obtienen 12000 kg de fosfito trifenilico.

EJEMPLO 3

465 kg/h de nonilfenol y 102 kg/h de tricloruro
de fésforo sec admiten en la columna correspondionte el ajemplo
2, al objeto de obtener un flujo de 500 kg/h do fosfito twri--
nonilfenflico, La formscidn de espuma es tan intensa que la
solucidn pasa con el deido clorhidrico por la sdlida de gases.

Solemente una disminucién del flujo al 55% posibi-

. lita la reaccidén. E1 tiempo de tratamiento alcanza 1,8 horas

¥ la produccidén 6600 kg en 24 horas, Bl rendimiento calou-
lado sobre el tricloruro de fésforo al 88% en la reacoidn
previa del PG'.L3 contenido con el gas de evacuacidn con el
fenol adueido.

EJEMPLO 4

Se procede a la carga en la primera parte dol

Ejemplo 3, aunque sin embargo con una adicidén del 20% de ben-
cina de prueba (zona de ebullicidén de 160 a 1852 ¢, densidad
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0,78), Ta carga en -fenol alcanza 465 kg/hy la del-triclorus
ro do fésforo 92 kg/h. Las fases reaccionales 1 a 3 se acor-
tan respecto al ejemplo 2 en 3 fondos en. total, la fase 4

se gumenta correspondientemente, lias temperaturas y presio-
nes corresponden al ejemplo 2, El tiempo de tratamlento al~
canza 50 minutos. En 24 horas se¢ obtienen 12.000 kg de fosfin
to trinonilfenilico. El rendimiento referido al tricloruro de
fésforo alcanza el 98% en la reaccibn previa del FCl; que
sale en forms gageosa com el deido clorhidrico, con el nonil-
fenol que se aflade.
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Descrito el objeto del presentq invento, se declaran
nuevas y de propia invencidén las siguientes reivindicaciones
con prioridad de la solicitud de patonte alemans ne P 20 07 070
del 17 de Febrero de 1.970. '

1.~ Procedimiento con su dispositivo para la preparn;
cién de fosfitos triarflicos de fenoles y tricloruro de fésfo-
ro, caracterizado porque se dejan {ranscurrir separadamente
las tres fases de la reaccidn, en partes de la instalacién
acoplada sucesivamente, las cualés se caracterizan por las
presiones decrecientcs y las temperaturas crecientes.

2.~ Procedimiento, segln la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la reacclidén transcurre sobre fondos dobles
caldeables, acoplados sucegivamentc y cerrados, en donde
mediante la aplicacidn de parcdes verticales, la solucibn
reacclonal queda forzada a seguir un recorrido prolongado

previamente determinado sobre los fondos.

3.~ Procedimiento, segln la reivindicacidén 2, carace
terizado porque la altura de las paredes de separaclén se
diferencia como minimo de la altura del tubo rebosadero en

la altura de la capa de espuma que se pregente.

4.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 g 3,
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caracterizado porgue se disminuye la formacidn de espuma que
so presenta en la rsaccidn mediante la adicién de wn disol-

vente orgdnico inerte,

5.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque en una cuarta fase con una temperatura
superior y un vacio mds elevado se evacua por destilacién
el fenol existente en exceso y el disolvente.

6.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque las cantidades residuales de tricloruro,
de f£ésforo que conticnen deido clorhidrico en el gas de reac-
cidn saliente, reaccionan con el fenol que afluye a la reac—

eidn,

T.- Procedimiento segiin las reivindicaciones 1l a 6,
en el que el dispositivo para su realizacidn se caracteriza por
depdsito de reaccién en forma de una columa con fondos de

reaccidén caldeables, acoplados sucesivamente,

8.~ Procedimiento, segin la reivindicacidén 7, canac;
terizado porque la columna de reaccibn contiene varias zonas
de reaccidn, cada una de ellas, a base de uno o varios fon-
dosy las cuales se diferencian por las presionos decrocien—

tes y por las temperaturas creclentes.
9,- Proccdimiento, segin las reivindicaciones T y 8,

caracterizado poraque el flujo de la solueidn de reaccién se.

produce, mediante paredes transversales verticales y coloca~
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- das transpuestas sobro los fondos de columnd, siguiendo un

reccorrido prolongado proeviamente doterminado.

10,~ Procecdimionto, segln la reivindicacién 9,
caracterizado porque la altura de las-paredcs de separacién
difierc de la altura del tubo revosadero como minimo en la

altura de la capa de espuma.

11.~ Procedimiento con su dispositivo para la pre-

paracibn de fosfitos triarilicos de fenoles y tricloruro

de fosforo,

Segin se describe y reivindica en la presente

memoria descriptivg.que consta de 14 hojas foliadas ¥y

Gr ung sola cara.

Madrid, 8 ENE. 1971

Pa.

escritas a miqui

timodos JOE KVIKIGUSR

mpe.,
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