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MEMORIA DESCRIPTIVA

para so lic ita r  PATENTE DE INTRODUCCION por 10 años 

a nombre de EASTMAN KODAK COMPANY 

entidad norteamericana

eatablecida en 343 State S treet, Roohester, Nueva York, 
Estadoa Unidos de Amárlca.

por: "UN METODO DE MEJORAR LA ESTABILIDAD DE ESTERES 
ORGANICOS CONTRA EL DESCOLORAMIENTO"
(Clase Internacional C07c)
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La presente invención se re fie re  a esteres orgá 

ricos que no alteran  su. color exentos de átomos de hidró 
geno ácidos y que contienen átomos de metal alcalino y 
átomos de fósforo, con lo  que estos esteres tienen una 

5 estabilidad de color muy mejorada, contra los efectos de
exposiciones prolongadas a temperaturas elevadas.

La presencia de átomos de metal alcalino aso­
ciados a ta les  esteres ha sido considerada en descrip­
ciones ta les  como la  Patente de EE.UU. 2.825.737 a favor 

10 de Saffer y Barker, expedida el 4 de Marzo de 19589 la
Patente de EE.UU. 2.867.594 a favor de Hansen y Zaremsky, 
expedida e l 6 de Enero de 1959, la  Patente de EE.UU. 
2.938.015 a favor de Gormley, expedida el 24 de Mayo de 
1960 y otras descripciones semejantes.

15 La presencia de átomos de fósforo asociados a
ta les  esteres ha sido considerada en descripciones ta les 
como la  Patente de EE.UU. 2.867.594 y la  Patente de 
EE.UU. 2.938.015 antes mencionadas, así como en la  Paten 
te de EE.UU. 2.612.515 a favor de Hudson, Wilson y Nel- 

20 son, expedida e l 30 de Septiembre de 1952. l a  Patente de
EE.UU. 2 . 961.454 a favor de Mueller y Bradley expedida 
el 22 de Noviembre de 1960, la  Patente de EE.UU.
3.047.608 a favor de Friedman y Gould, expedida el 31 de 
Ju lio  de 1962, la  Patente de EE.UU. 3.053.878 a favor de 

25 Friedman y Gould, expedida el 11 de Septiembre de 1962,
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la  Patente de EE.UU. 3.076.018 a favor de Meyer y Garvey 
expedida el 29 de Enero de 1963 y otras descripciones s i 
milares ta les  como la  Patente Británica 676.553 a favor 
de la  firma Standard Oil Company expedida e l 30 de Julio

5 de 1952.
Un objeto de esta invención es proporcionar es 

teres orgánicos que sastaneialmente no a lteran  su color 
y permanecen lib res  de coloraciones adversas después de 
una exposición prolongada a temperaturas elevadas.

10 Un objeto adicional de la  invención es propor­
cionar ta les esteres que permanecen sustancialmente l i ­
bres de color aún después de ser mantenidos en estado fon 
dido durante un periodo largo de tiempo.

Otro objeto de la  invención es proporcionar es
15 teres ta les, que contienen muy pequeñas trazas de a d iti­

vos, con lo  que no hay efecto significativo sobre la  u ti 
lidad subsiguiente de ta les esteres para la  totalidad, 
esencialmente, de los fines esperados.

Es un objeto más particu lar proporcionar iso f-
20 ta latos de dialcohilo y te re fta la to s de dialcohilo que 

tienen estas ventajas.
Otros objetos son evidentes también a p a rtir  

de esta Memoria Descriptiva incluyendo la s  reivindioaoio 
nes.

25 Según una realización preferida de esta inven-

<MB ^ MB



eion, se proporciona una composición que no a lte ra  sus­
tancialmente su color, que consta esencialmente de un 
áster orgánico de un compuesto que posee un radical h i- 
droxi y un ácido orgánico oarboxílioo, estando dicha 

5 composición esencialmente exenta de átomos de hidrógeno 
ácidos, y conteniendo de unas 0,25 ppm a unas 1.000 ppm 
en peso de átomos de metal alcalino, y de unas 0,1 ppm a 
unas 200 ppm en peso de átomos de fósforo, siendo capaz 
dicho áster de mantener un índice de color APHA no supe- 

10 r io r  a 25 aproximadamente despuás de ser calentado duran 
te 15 horas a 210RC, cuando contiene 20 ppm de un com­
puesto de metal alcalino y 10 ppm de un compuesto de fós 
foro.

Ejemplos de ta les  ásteres orgánicos incluyen 
15 ásteres a lifá tic c s  de ácidos carboxílicos aromáticos ta ­

le s  como te re fta la to  de dimetilo, f ta la to  de dioctilo , 
benzoato de e tilo , e tc ., glicáridos de ácidos grasos ta ­
le s  como estearina, palmitina, laurina, acetina, e tc ., 
ásteres de ácidos a lifá tioos ta les como acetato de e t i -  

20 lo , diacetato de etileno, propionato de butilo, adipato 
de dimetilo, sebaeato de dibutilA, auccinato de diiao- 
propilo, estearato de ootilo, e tc . Tales ásteres tienen 
generalmente pesos moleculares inferiores a 1000 y no 
son polímeros. Se obtiene una mejora especialmente gran- 

25 de cuando e l áste r es un áste r dialcohílico (1-4 carbonos)

-  4 -



5

10

15

20

25

del ácido iso ftá lieo  o del ácido te re ftá lico , particu lar 
mente en lo  que respecta a la  estabilización de ta les ás 
teres en forma fundida, por ejeáplo cuando se almacenan 
en depósitos o se transportan en vagones cisterna.

Ejemplos de compuestos que pueden u tiliza rse  
para proporcionar átomos de metal alcalino incluyen sa­
le s  de potasio, sodio, l i t i o  y cesio, en especial la s  sa 
le s  de ácidos orgánicos ta les  como la s  sales de ácidos 
a lifá tico s  y aromáticos. Otros compuestos incluyen los 
alcóxidos de metal alcalino (1-6 carbonos). Los ácidos 
a lifá tico s  o aromáticos de los que pueden obtenerse es­
tas sales incluyen sustituyentes aromáticos y/o a l i f á t i ­
cos. Los ejemplos particulares incluyen acetato potásico, 
estearato potásico, propionato de cesio, benzoato de l i ­
tio , oxalato sódico, adipato potásico, butóxido de l i t i o ,  
propóxido de cesio, metóxido de sodio, isopropóxido de 
potasio, e tc . Las sales potásicas, especialmente de áci­
dos a lifá tico s  dicarboxílicos (2-10 carbonos), dan resul 
tados inesperadamente buenos, en particu lar e l oxalato 
potásico.

En la  bibliografía se ilu stran  ejemplos de com 
puestos que pueden u tiliza rse  para proporcionar átomos 
de fósforo y muchas patentes ta les como la s  mencionadas 
anteriormente y la  Patente de EE.UU. 2,841.608 a favor de 
HechenKLeiker y Lanoue, expedida el 1 de Julio  de 1958,
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la  Patente de EE.UU. 2.847.443 a favor de Heehen'bleiker 
y Laneue espedida e l 12 de Agosto de 1958, la  Patente de 
EE.UU. 2.860.115 a favor de Heeker y Leistner expedida 
el 11 de Noviembre de 1958, la  Patente de EE.UU.

5 2.893.961 a favor de MeManimie expedida e l 7 de Julio  de
1959, l a  Patente de EE.UU. 2.951.826 a favor de Guest y 
K iff expedida e l 6 de Septiembre de 1960, l a  Patente de 
EE.UU. 3.039.993 a favor de Friedman, expedida el 19 de 
Junio de 1962, la  Patente de EE.UU. 3.047.608 a favor de 

10 Friedman y Gould expedida el 31 de Julio de 1962, la  Pa­
tente de EE.UU. 3.000.850 a favor de Ainsworth expedida 
e l 19 de septiembre de 1961, la  Patente de EE.UU. 
3.056.824 a favor de Heeker, H ill, Ehoepke, Leistner y 
Polloek, expedida e l 2 de octubre de 1962, la  Patente de 

15 EE.UU. a favor de Maek y Parker expedida e l 19 de Marzo 
de 1963 y o tras. Aún cuando todos los fosfatos orgánicos, 
fosfatos y sus derivados se consideran ú tile s , e l grado 
de eficacia  depende de la  clase de compuesto empleado.

Compuestos de fosforo ilu stra tiv o s incluyen fos 
20 fato  de tris(2,2,4="trim etilpentilo), fo sfito  de neopen- 

ti l- fe n ilo , fo sfito  de neopentil-octadeeilo, fo sfitos pe 
limeros ta les  como derivados de bis(p-hidroxifenii)-2 ,2- 
-propano (Bisfenol A) y p en taeritrita , que se encuentra 
disponible eomereialmente, d ifosfito  de dieetearil-pen- 

25 ta e r i t r i ta ,  que se encuentra disponible comercialmente,

-  6 -



5

10

15

20

25

d ifosfito  de d ie s tea ril-p en tae ritrita , que se encuentra 
disponible comercialmente, fo sfito  de d ifen il- tr is(n o n i-  
lado) que se encuentra disponible comercialmente, fo s f i­
to de tr ife n ilo , etc. Un fo sfito  inesperadamente supe­
r io r  es e l 1, 4-ciclohexanodimetilen-bis(fosfito de neo- 
pentilo) que se describe en la  Patente de BE.UU. 
3*283.037 a favor de Davis, espedida el 1 de Noviembre 
de 1966, titu lada  "Fosfito de b is(c íc lico -2 ,2 -d im etiltri 
metileno)-1, 4-ciclohexanodimetileno". Otros compuestos 
ú tiles  se dan en otra parte de esta Memoria así como en 
la s  Patentes de referencia anteriormente citados.

Esta invención puede ilu s tra rse  además median­
te los ejemplos siguientes de realizaciones preferidas, 
aún cuando se comprenderá que estos ejemplos se incluyen 
simplemente con fines de ilustración  y no están destina­
dos a lim itar la  extensión de la  invención, a menos que 
específicamente se indique de otro modo.

Los datos siguientes fueron obtenidos u tilizan  
do los compuestos aditivos especificados, en las  partes 
por millón en peso especificadas, en te re fta la to  de dime 
t i lo , calentándose la  composición estabilizada a 210SC, 
y se comprobó el tiempo en horas necesario para desarro­
l l a r  un color APEA de 25 y de 75. El color in ic ia l en ca 
da oaso tenía un índice APHA de 10.
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Tabla I
Tereftalato de dimetilo estabilizado

Compuesto Aditivos, 20 ppm

3
4

Fosfito de neo- pen til-fen ilo
1, 4-ciclohexano- di-me tanol-bis (fosfito  de neo- pentilo)

Envejecido hasta un color APHA de 25
1

de sal de metal alcalino y 10 ppm de fo sfito  orgánico.
Ninguno (control)
Oxalato potásico y compuestos 2,3 ó 4 que sigueng
Fosfito de fe n il-  -tris(nonilado) ÍO

Estabilidad en Horas Envejecido

23

34

hasta un color APHA de 75

>  50
>  50

>  50
15 Pueden obtenerse resultados sim ilares u tilizan

do (a) etóxido de potasio y d ifosfito  de diestearil-pen- 
ta e r i t r i ta ,  (b) acetato de potasio y el mismo u otro fos 
f i to  orgánico, (c) estearato sódico y el mismo u otro 
fo sfito  orgánico, (d) benzoato sódico y el mismo u otro 

20 fo sfito  orgánico, (e) etóxido de sodio y el mismo u otro 
fo sfito  orgánico. Otros ejemplos resultan evidentes tam­
bién de la  descripción anterior de l a  invención.

El efecto de ta les aditivos por s í mismos, en 
vez de en combinación, se muestra mediante los datos com 

25 parativos siguientesg
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Tabla I I

Tereftalato do dimetilo
Estabilidad en HorasCompuestona Aditivo empleado, 

20 ppm Envejecido hasta un color APHA de 25
Envejecido hasta un color APHA de 75

1 Ninguno (control) 1 2

2 Oxalato potásico 1 2

3 Estearato sódico 1 3
4 Benzoato sódico 1 2

5 Etóxido de potasio 1 2
6 Etóxido de sodio 1,5 8

7 Fosfito de fe n il-  - t r i s (nonilado) 3 8
8 Fosfito de neopen t i l- fa ñ ilo  " 3 8

9 1, 4-ciolohexanodi- metanol-bis(fosfi­to de neopentilo) 6 10

Esta, invención permite e l almacenamiento espe­
cialmente ventajoso de te re fta la to  de dimetilo (TUM) en 

20 . estado fundido antea de su uso como reactivo en la  fab ri 
. caoión de poliósteres lineales de alto  grado de polime- 
J rización, ta les como p o li(te re fta la to  de etileno) o po­

l i  ( te re fta la to  de 1,4-cidohexanodimetlleno). Asi pues, 
TDM fundido que contiene 10 ppm de oxalato potásico y 

23 10 ppm de 1,4-oiclohexanodimetanol-bis(fosfito de neo-
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pentile) puede almacenarse a 165^0 durante 521 horas an­
tes  de obtener un índice de color APHA de 15. Esto es 
inesperadamente bueno y representa una estabilidad exce­
lente contra la  alteración del color ya que aún después 
de 521 horas l a  clasificación del color es la  unidad 
mientras que la s  mismas condiciones sin  ningún aditivo, 
dan por resultado una mala clasificación del color, su­
perior a 8. l a  presencia de 10 ppm de oxalato potásico 
solo, da como resultado una clasificación del color de 
2 y la  presencia de 10 ppm del fo sfito  solo, da como re­
sultado una clasificación del color de 6. La combinación 
de ambos aditivos produce la  clasificación de color ex­
tremadamente baja de 1, que es excelente.

Al poner en práctica esta invención es impor­
tante ev itar introducir compuestos que contengan hidró­
geno ácido, por ejemplo NaHSÔ  ó NagHgPÔ  ó semejantes. 
Parece que e l hidrógeno ácido contrarresta los efectos 
beneficiosos de la  presencia de un metal alcalino.

Aun cuando se obtienen resultados especialmente 
valiosos de u tilidad particularmente sorprendente, emplean 
do oxalato potásico en combinación con 1, 4-cidohexanodi 
m etanol-bis(fosfito de neopentilo), esta invención pro­
porciona también buenos resultados, no esperados, a l con 
siderar l a  técnica anterior en lo  que respecta a la s  
otras combinaciones de aditivos relaciorados descritos
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anteriormente en esta Memoria, cuando se emplean para es 
tab iliza r cualquiera de los esteres orgánicos anterior­
mente definidos, por ejemplo te re fta la to  de bia(2-hidro- 
x ie tilo ) , e te .

los fosfatos orgánicos especialmente preferi­
dos son aquellos que tienen a l menos dos átomos de fósfo 
ro y a l menos un an illo , todos cuyos an illo s contienen 
átomos de carbono y a l menos un an illo  contiene un hete- 
roátomo de fósforo unido a heteroátomos de oxigeno adya­
centes formando con ello  un an illo  heteracíclico . Los 
fo sfito s más particularmente preferidos y más especial­
mente ventajosos tienen a l menos dos de ta les anillos 
heterocíclicos.

la s  fórmulas siguientes son típ icas de los ás­
teres foafito  cíclicos de compuestos orgánicos polihidro 
xilados, preferidos.

( 1)

( 2 )

(3)

(4)

(R-C^R'Xr P-OR"\  'R /
CHg-O 

(R-Ô R?\  R /  " 0-CHp-^ ^
CHg-0

R"

R"
^ 0 -0 H ^  CHg-O^ OR"

OH.
O - C H , ^  C H 2 - 0 ^ _ 0  ^ - C - ^ - O R -

^0-CH2 OHg-0^ ¿g
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donde R y R" representan, cada uno, un átomo de hidrógeno 
o un radical a!cohilo que tiene de 1 a 18 átomos de car­
bono, R" representa un átomo de hidrógeno, un radical a l-  
cohilo de 1 a 18 átomos de carbono o un radical a rilo  de 

$ la  serie del benceno que tiene de 6 a 12 átomos de carbo 
no, X representa un radical orgánico divalente compuesto 
de átomos de hidrógeno, carbono y oxígeno que poseen áto 
mos de carbono a lifá tico  o a lic íc lico s  unidos a los áto­
mos de oxígeno (-0- )  adyacentes indicados en las  fórmu- 

10 la s  an teriores. X contiene preferiblemente de 2 a 20 áto 
mos de carbono cuando está  en forma monómera. Asimismo 
es ventajoso ouando X es un poliá ter de e tilengliool, 
propilenglicol, tetram etilenglicol o semejante, de peso 
molecular hasta 800 aproximadamente, por ejemplo compren 

15 dido entre 200 y 600 aproximadamente. Cuando es monóme- 
*" ro, H0-X-0H representa gliooles ilustrados por 1,4-diclo- 

hexanodimetanol, 2, 2, 4, 4-tetrame tilciclobutanodiol, e t i ­
lengliool, d ie tileng lico l, neopentilgliool, etc. En la s  
fórmulas anteriores, n es un numero entero pequeSo, (ha- 

20 bitualmente menor de 7 ), y m es un número entero compren 
dido entre 1 y un valor ta l  que el compuesto tiene un pe 
so molecular no superior a 4.000 aproximadamente.

: \  Aun ouando X representa un radical divalente,
puede ser más complejo, por cuanto puede derivar de un 

25 t r io l , te t r o l ,  e tc . Por ejemplo, X puede representara
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R"

-CHg-C-CEg.
CH,, t o-pr^ -0

-0
(^R^C-R) CH2 n

o puede derivar de un te tro l de análoga manera. Además, 
muchos de estos compuestos incluyen constituyentes te r ­
minales que derivan de compuestos orgánicos monohidroxi- 
lados, por ejemplo alcoholes o fenoles cubiertos por la  
fórmula R"-OH ta les como e l alcohol la u rín e o , alcohol 
estea rílico , alcohol e tílic o , fenol, cresol, etc.

Entre los compuestos de fósforo más ventajo­
sos se encuentran aquellos ásteres de fo sfito  cíclicos 
que tienen estructuras con impedimentos estóricos ta les 
como aquellos que derivan de neopentilglicol, 1, 4-c ic lo - 
hexanodimetanol, 2, 2, 4, 4-tetram etilciclobutanodiol-1, 3, 
etc. El compuesto más especialmente ventajoso se descri­
be en la  Patente de BE,UU. 3.283.037 antes citada.

En l a  Memoria Descriptiva se hace referencia 
a una clasificación de color APHA. El patrón de color 
APEA se describe en "Standard Methods for the Examina- 
tion  of Water" (Métodos tipo para el examen de agua) de 
la  American Public Health Association, 103 Edición, pá­
ginas 87*89. El índice APHA se basa en la s  p.p.m. de pía 
tino presentes en una solución acuosa de cloruro de co-
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balto-platino. La G asificación de color AFRA varia des­
de in fe rio r a 25 (esencialmente incoloro) hasta 500, ama 
r i l lo  oscuro. Indices APEA de 75 indican que se aprecia 
en l a  muestra un color ligeramente amarillento.

5 Aunque la  invención ha sido descrita  con consi­
derable deta lle , con referencia a c iertas  realizaciones 
preferidas de l a  misma, ha de comprenderse que pueden 
efectuarse variaciones y modificaciones sin  apartarse 
del e sp íritu  y extensión de la  invención descrita  en es-

10 ta  Memoria, y como se define en la s  reivindicaciones que 
se acompañan.

. REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia, no nueva, pero 
no establecida, practicada ni divulgada en España, que 

20'-*̂  se presentan para que sean objeto de esta solicitud de 
< Patente de Introducción, por DIEZ años, son los que se 

* recogen en la s  reivindicaciones siguientesg 
I 13.- Un mátodo de mejorar la  estabilidad de

ásteres orgánicos contra el descoloramiento mediante la  
2$ adición de átomos de metal alcalino, caracterizado porque
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4u931
se mezclan de 0,25 a 1000 partes por millón en peso, de 
iones alcalinos al estado de un compuesto alcalino de un 
ácido orgánico o un alcohol y se mezclan de 0,1 a 200 par 
tes por millón en peso? de átomos de fósforo a l estado 
de un fo sfito  orgánico que tiene a l menos dos átomos de 
fósforo y al menos un an illo , todos cuyos an illo s contie 
nen átomos de carbono y conteniendo un an illo  a l menos 
un átomo de fósforo unido directamente a un átomo de 
oxígeno.

2§- Un mátodo según la  reivindicación 1, en e l 
que el áster orgánico es te re fta la to  de dimetilo.

33.- Un método según la  reivindicación 2, en 
el que dicho fo sfito  orgánico es 1, 4-ciclohexanodimetilen- 
-b is(fo sfito  de neopentilo).

43.- Un método según la  reivindicación 3, en el 
que dichos átomos de metal alcalino proceden de oxalato 
potásico.

53.- Un método según la  reivindicación 4, en 
el que dicho fosfito  orgánico y dicho oxalato potásico 
se encuentran presentes cada uno en cantidades de 10 ppm 
aproximadamente.

63.- Un método según la  reivindicación 5, en 
e l que la  composición que resu lta  se encuentra en esta­
do fundido y es capaz de permanecer sustancialmente sin  
a lte ra r  su color durante unas 521 horas a l menos.
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7S.- Un método de mejorar la  estabilidad de es 
teres orgánicos contra e l descoloramiento.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que an 
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de d ieciseis hojas escri­
ta s  a máquina por una sola cara.

1 9 .1 2 .7 2  M J/* 16
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