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Lg presente inmvencidn se refiere a ésteres orgd.
nicos que no alteran su color exentos de Ztomos de hidrd
geno déidos y que contienen stomos de metal alcalino y
dtomos de fésforo, con lo que estos ésteres tienen una
establlidad de color muy mejorada, contra los efectos de
exposiocliones prolongadss a temperatwras elevadss,

Ia presencia de atomos de metal alcalino aso-
ciados a tales ésteres ha sido comsiderads en descrip-
ciones ‘tales como la Patente de EE,UU. 2,8250737 a faver
de Seffer y Barker, expedida el 4 de Marzo de 1958, la
Patente de EE,UU. 2.867.594 a favor de Hansen y Zaremsky,
expedida el 6 de Enero de 1959, la Patente de EE,UU,
2.938.015 a favor de Gormley, expedida el 24 de Mayo ge
1960 y otras descripciones semejantes,

La presencia de dtomos de fdsforo asociados a
tales ésteres ha sido considerada en descripciones tales
¢omo la Patente de EE,UU. 2.867.594 y la Patente de
BE.UU, 2,938,015 antes mencionadas, asi como en la Paten
te de BE.UU., 2.612.515 & favor de Hudson, Wilson y Nel-
20n, expedida el 30 de Septiembre de 1952, la Patente de
EE.UU, 2.961.45%4 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
Julio de 1962, le Patente de EE.UU, 3.053.878 a favor de
Priedman y Gould, ezxpedida 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 si
mileres tales como la Patente Britanica 676,553 a favor
de ls firms Standard 0il Company expedida el 30 de Julio
de 1952,

Un objeto de esta inveneidn es proporcionar és
tores organicos que sustancialmente no alteran su color
y permanecen libres de coloraciones adversas después de
una exposicidn prolongada a temperaturas elevadas,

Un objeto adicional de ls inveneidn es propor-
cionar tales ésteres que permsnecen sustancialmente li-
bres de color aln despuds de ser mantenidos en estado fun
dido durante un periodo largo de tiempo.

Otro objeto de la invenecidn es proporcionar ég
terew tales, que contienen muy pequetias trazas de aditi-
vog, oon lo que no hay efecto significativo sobre la uti
lidaed subsiguiente de tales éoteres para la totelidad,
esencialmenie, de los fines esperados,

Es un objeto mds particular proporcionar isof-
telatos de dialeohilo y tereftalatos de dialcohilo que
tienen egtas ventajas,

Otros objetos son evidentes también a partirv
de esta lMewmorig Descriptiva incluyernde las reivindicacip

ne 8.
Segin una realizacién preferida de esta inven~
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cidn, se proporciona uns composicidn que no altera sus-
fancislments mu ¢olor;, que consta esencielmente de un
éster orgénico de un compuesto que posee un radical hi-
droxi y un dcido orgdnico carboxilico, estando dicha
composicion esencislmente exente de dtomos de hidrdgeno
dcidos, y conteniendo de unas 0,25 ppm a unas 1,000 ppm
en peso de dtomos de metal alcalino, y de unas 0,1 ppm &
unas 200 ppm en peso de atomos de £ésforo, siendo capaz
dicho éster de mantener wn indice de color APHA no supe-
rior a 25 aproximadsmente después de ser calentado duran
te 15 hores a 210“0, cuando contiene 20 ppm de un come-
puesto de metal alcalino y 10 ppm de un compuesto de £és
fozo.

Bjemplos de tales ésteres orgdnicos incluyen
dotores alifdticos de dcidos carboxilicos aromdticos ta-
les como terefialato de dimetilo, ftalato de dioetilo,
benzoato de etilo, etec., glicéridos de dcidos grasos ta-
les como estearins, pelmiting, laurina, acetina, etc.,
ésteres de doidos alifdticos tales como acetato de eti-
lo, diacetato de etileno, propionato de butilo, adipsto
de dimetilo, sebacato de dibutild, sucecinato de diiso-
propilo, estearato de octilo, efc. Tales éeteres tiemen
generalmente pesgos moleouwlares inferiores a 1000 y no
gon polimeros, Se obtiene uns mejora especialmente gran-

de cuando el dster es un éster dislcohflico (4~4 carbonos)

-4 -



10

15

20

25

del deido isoftdlico o del decido tereftdlico, particular
mente en lo que respecta a la estabilizacidn de tales ég
teres en forms fundida, por ejemplo cuando se almacenan
en depdsitos o se trensporten en vagonss cisterns.

Ejemplos de compuestos que pueden utilizarse
para proporcionar stomos de metal alealino incluyen sa-
les de potasio, sodio, litio y cesio, en especial las sa
les de deidos orgdnicos tales como las sales de dcidos
alifaticos y aromdticos. Otros compuestos incluyen los
alecdxidos de metal slcalino (41-6 carbonos). Los dcidos
alifdticos o aromdticos de los que pueden obtenerse es-
tes sales incluyen sustituyentes aromdticos y/o alifdti-
cos, . Log ejemplos particulares inmeluyen acetato potdsico,
estearato potdeico, propionato de cesio, benzoato de li-
tio, oxslato sddico, adipsto potdsico, butdxido de litio,
propdxido de cesio, metdxido de modio, isopropdxido de
potasio, etc. las sales potdsicas, especieslmente de deoi-
dos elifdticos dicarboxilicos (2«10 carbonos), dan resul
tados inesperadamente buenos, en particular el oxalato
potasico,.

En la bibliografia se ilustran ejemplos de com
puestos que pueden utilizarse para proporcionar dtomos
de fdésforo y muchas patentes tales como las mencionadas
enteriormente y la Patente de EE,UU, 2,841.608 g favor de
Hochenbleiker y Lanoue, expedida el 1 de Julio de 1958,
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la Patents de EE.UU, 2,847.443 a favor de Hechentleiker
¥y lancue expedida el 12 de Agosto de 1953, la Patente de
EE.UU, 2.860,115 a faver de Hecker y Leistner expedida
el 11 de Noviembre de 1958, la Patente de EB.UU.
2,893,961 a favor de McManimie expedids el 7 de Julio de
1959, la Patente ds EE.UU. 2.9%51.826 a favor de Guest y
Kiff expe&ida el 6 de Septiembre de 1960, 1a Patente de
EE.UU, 3,039,993 a favor de Friedman, expedida el 19 de
dJunio de 1962, la Patente de EE.UU. 3,047,608 a fawvor de
Friedman y Gould expedida el 31 de Julic de 1962, la Pa-
tente de EE.UU. 3,000,850 a favor de Ainsworth expedida
el 19 de septiembre de 1961, la Patente de EE,UU,
3,056,824 g favor de Hecker, Hill, Knoepke, Leistner y
Pollock, expedida el 2 de octubre de 1962, la Patente de
EE,UU, a favor de Mack y Parksr expedida el 19 de Harzo
de 1963 y otras. Adn cusndo todos los fosfitos orginicos,
fosfatos y sus derivedos se eonsideran Utiles, el grado
de eficacia depende de la clase de compuesto empleado,
Compuestos de fdésforo ilustrativos incluyen fog
fato de $ris(2,2,4-trinetilpentilo), fosfito de neopen-
til=fenilo, fosfito de neopentil-octadecilo, fosfitos pe
1imeros tales como derivados de bis(p~hidrozifenil)-2,2-
-propane (Biafenol A) y pentseritrita, que se encuentra
disponible comercialmente, difosfito de diestearil-pen-

taeritrita, que se encuentra dispouible comercialments,
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difosfito de diestearil-pentaeritrita, que se encuentra
disponible comercialmente, fosfito de difenil-tris(noni-
lado) que se encuentrs disponible comercialmente, fosfi-
to de trifenilo, etc. Un fosfito inesperadamente supe-
rior es el 1,4~ciclohexanodimetilen~bis(fosfito de nso-
pentilo) que se describe en la Patente de EE,UU,
3.283,037 a favor de Davis, eepedida el 1 de Noviembre
de 1966, titulada "Fosfito de bis(ciclico-2,2-dimetiltri
metileno )=1, 4=ciclohexanodimetileno”, Otros compuestos
utiles se dan en otra parte de esta Memoria asi como en
las Patentes de referencia anteriormente citados.

Esta invencidn puede ilustrarse ademds median—
te los ejemplos siguientes de realizaciones preferidas,
aln cugndo se comprenderd que estos'ejemplos se incluyen
simplemente con fines de ilustrecidn y no estdn destina-
dos o limitar la extensidn de la invencidn, a menos que
especi{ficamente se indique de otro modo,

Los datos siguientes fueron obtenidos utilizan
do los compuestos aditivos especificados, en las partes
por milldén en peso especificadas, en ‘tereftalato de dime
tilo, ocalenténdose la compogicidn estabilizads a 2102C,
¥y se comprobd el tiempo en horas necesario pars desarro-
llay un color APHA de 25 y de 75, EL color inicial en cg
da oaso tenfa un indice APHA de 10.
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Tablsg I

Tereftalato de dimetileo egtabilizado

Compuesto Aditivos, 20 ppm Estabilidad en Horas

ne de g2l de metsl Envejecido Envejecido
alcalino y 10 hasta un hasta un
ppm,de fosfito color APHA  color APHA
organico, de 25 de 75
1 Ninguno (control) 1 2
Oxelato potdsico
y compuestos 2,3
0 4 que siguens
2 Fosfito de fenil-
~trig(nonilado) 0 > 50
3 Fosfito de neo-
pentil-fenilo 23 > 50
4 1, 4=ciclohexano-
di-metanol-bis
(fosfito de neo-
pentilo) 34 > 50

Pusden obienerse resultados similares utilizan

do (=) etdéxido de potasio y difosfito de diestesril-pen~

taeritrita, (b) acetato de potasio y el mismo u otro fos

fito orgdnico, (¢) estearsto sédico y el mismo u otro

fosfito orgénico, (d) benzoato sddico y el mismo w otro

fosfito orgénico, (e) etdxido de sodio y el mismo u ofro

fosfito orgénico. Otros ejemplos resultan evidentes tam-

bién de le descripeidn anterior de la invencidn.

El efecto de tales aditivos por si mismos, en

vez de en combinacidn, se muestrs mediante los datos com

perativos siguientes:
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Tabla 11

Toreftalato de dimetilo

Estabilidad en Horas
Compuesto Aditivo empleado, EnveJecido Envejecldo

nt 20 ppm hasta un hagta un
color APHA  coler APHA
de 25 de 75
9 Ninguno (contrel) 1 2
2 Oxalato potasico 1 2
3 Estearato sddico i 3
4 Benzoato 8dédico 1 2
5 Btéxido de potasio 1 2
6 Etdxido de sodio 1,5 8
7 Poefito de fenil-
~trig(nonilado) 3 8
8 Foafito de neopen
til-fenilc 3 8
9 1, 4=ciclohexanodi-
wetenol-bis(fosfi-
to de neopentilo) 6 10

Esta. invenoidn permite el almscenamiento sepe-
clalmente ventajoso de tereftalato de dimetilo (TDM) en
eatado fundido antes de su uso como reactivo en la fabrl
caoldn de polidsteres lineales de alto grado de polime-
rizacidn, tales como poli(tereftalato de etileno) o pow
1i(terefialato de 1,4~ciclohexanodimetilenc). As{ pues,
TDM fundido que contiene 10 ppm de oxalato potdsico y
10 ppm de 1, 4-oiclohexanodimetanol-bis(fosfito de neo-
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pentile) puede almacenarse s 1652C duranie 521 horas an-
tea de obtener un {ndice de color APHA de 15, Esto es
inesperadamente bueno y representa unas estabilidad exce-
lente contra la glteracidn del color ya que adn después
de 521 horas la clasificacidn del color es la unidad
mientras que las mismas condiciones sin ningln aditivo,
dan por resultado una male clasificacidn del color, su~
perior a 8, la presencia de 10 ppm de oxalato potdsico
solo, da como resultado una clasificacidn del color de

2 y la presencis de 10 ppm del fosfito solo, da como re-
sultedo una olasificacidn del color de 6. La combinseidn
de ambos aditivos produce la clasificacidn de color ex-
tremadamente baja de 1, que es excelente,

Al poner en prdactica esta invencidn es impor-
tente evitar introducir compusstos que contengan hidrd-
geno deido, por ejemplo NaHS0, 6 Na,H PO, § seme jantes.
Parece que el hidrdgeno decido contrarresta los efectos
beneficiosos de la presencia de un metal alealino.

Aun cuando se obtienen resultados especialmsnie
valiosos de utilidad particularmente sorprendente, emplean
do oxaslato potdsico en combinacidn con ﬁs4uciclohexanodg
metanol-bis(fosfito de neopentilo), esta invencidn pro-
porciona tembién buwenos resultados, no esperados, al con
giderer la téonlca suterior en lo que respecta a las

otras combinaciones de aditlivos relacionados descritos
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anfericrnente en esta Memoria, ousndo se emplean pars eg
tabilizar cuslquiera de los dsteres orgdnicos anterior-
mente definidos, por ejemplo tereftalate de bis(2-hidro-
xietilo), etec.

Los fosfitoa orgdanicos especialmente preferi-
dos son aguellos que tienen al menos dos atomos de fdsfo
ro y al menos un gnillo, todos cuyos anillos contienen
dtomos de carbono y al menos un anillo contiene un hete-
roétomo de fésfore unido a heterodtomos de oxigeno adya-
centes formando con ello un anillo heterociclico, Los
fosfitos wds particularmente preferidos y mds especial-
mente veninjosos tienen al mencs dos de tales anillos
heteroeiclicos,

las férmulas sigulentes son tipicas de los és=
Yerer fosfito ciclicos de compusstos orgénicos polihidro

xilados, preferidos.

(1)
(RuC-R'HZ “PORM
™~ /
Cszo
2 -»GH
(2) (Rmc-\-f- ;Puo-x-o-p’ ..c..n)n..
- CHy=0
' 0~CH CH,~0
(3) J[;owp*" #e 2 ,\p - ORM
o-c;q CHym0~
0-CH CHo0 o3
. TV s TRETVN OR"®
(4) R 0-PZ ¢ P-0 £_%C
% T 0mCHy” T CHy=0"" : n
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donde R y R' representan, cada uno, uwn dtomo de hidrdgeno
o un radical aleohilo gue tiene de 1 2 18 dtomos de car-
bono, R" representa un atomo de hidrdgeno, un radicel al-
cohilo de 1 a 18 dtomos de carbono o un radical arilo de
la serie del benceno que tiens de 6 a 12 stomos de carbo
no, X representa un radical orgénico divalente compuesto
de dtomos de hidrdégeno, carbono y oxigeno gue poseen &tg
mos de carbono alifatico o aliciclicos unidos a los dto-
mos de ox{geno (=0-) adyacentes indicados en las férmu-
las anteriores, X contiene preferiblemente de 2 a 20 dio
moe de carbono cuando estd en forma mondmers. Asimismo

88 ventajoso ouando X es un polidter de etilenglicol,
propilenglicol, tetrametilenglicol o semejante, de peso
molecwlar hamta 800 aproximadsmente, por ejemplo compren

dido entre 200 y 600 aproximadamente. Cumando €5 mondme=

"ro, HO-X-0H representa glicoles ilustrados por 1,4-diclo-

hexanodimetanol, 2,2;4,4~tetrametilciclobutanodiol, eti-
lenglicol, dietilenglicol, meopentilglicol, ete, En las
férmulas enteriores, n ¢s wa nimero entero pequefio, (ha-
bituslmente menor de 7), y m s un nimerc entero compren

dido entre 1 y un velor tal que el compuesto tiense un pe

" g0 moleoulsr no superior a 4.000 aproximadements.

Aun cuando X representa un radical divalente,

puede ser més complejo, por cuanto puede derivar de un

“$riocl, tetrol, etc. Por ejemplo, X puede represeniars

- 12 -
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o puede derivar de un tetrol de andloge manera, Ademds,
nuchos de estos compuestos incluyen constituyentes ter-
minsles que derivan de compuestos orgdnicos monohidroxi-
lados, por ejemplo alcoholes o fenoles cubiertos por la
férmula R"-0H tales como ol slcohol laurflico, aloohol
estear{lico, alcohol et{lico, fenol, cresol, etc.

Entre los compuestos de fésforo mds ventajo-
s0s se encuentran aquellos ésteres de fosfito clolicos
que tienen estructuras con impedimentos estéricos tales
como aguellos qus derivan de neopentilglicol, 1,4=~ciclo-
hexenodimetanol, 2,2,4,4-tetrametiloiclobutancdiol-1, 3,
eto., El compueato més especislmente ventajoso se descri-
be en la Patente de EE,UU, 3.283,037 antes citada.

En lg Memoria Descriptive se hace referencia
a ung clasificacién de color APHA. El patrén de color
APHA se desoribe en "Standard Methods for the Examine-
tion of Water" (Métodos tipo pars el examen de agua) de
la American Public Health Aaaociation, 108 Edieidn, pé-
ginas 87~89., EL Iindice APHA se basa en las p.p.m. de pla

tino presentes en une solucidn acuose de cloruro de co-
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balto-platino. Ia clasificacién de color APHA varia des~
de inferior a 25 (esencialmente incoloro) hasta 500, ema
rillo oscuro. Indices APHA de f5 indican que se aprecis
en la nuesira un color ligeramente amerillente.

Aungue la invencidn ha sido descrita con consi-
derable detalle, con referencis a ciertas realizaciones
preferidas de la misms, ha de comprenderse que pusden
efectuarse variaciones y modificaciones sin apartarse
del espiritu y extensidn de le inveneidn dssorits en es-
ta Memorig, y como se define en las reivindicaciones que

se acompafian.

. REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propis, no nueva, pero
no establecida, practicade ni divulgada en Espafia, que
8e presentan para que sean objeto de esta solicitud de

Patente de Introduccidn, por DIEZ gfios, son los que se

. recogen en las reivindicazciones sigulentess

18,~ Un método de mejorar la estabilidad de

éateres orgénicos contra el descoloramiento mediante la

adicién de dtomos de metal alcalino, caracterizado bbrque
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ge mez¢lan de 0,25 a 1000 partes por milldn en peso, de
iones aleslinos al estado de un compuesto slcalino de un
deido orgdnico o un slcohol y se mezclan de 0,1 a 200 par
tes por millén en peso,.de dtomos de fdsforo al estado
de un fosfito orgdnico que tiene al menos dos dtomos de
fésforo y al menos un anillo, todos cuyos anillos contie
nen dtomos de carbono y conteniendo un anillo al menos
wn dtome de fésforo unido directamente s un dtomo de
oxigeno.

2¢~ Un método segin la reivindicacidn 4, en el
que el éster organico es tereftalato de dimetilo,

38,~ Un método segin la reivindicacion 2, en
el que dicho fosfito orgdnico es 1,4-ciclohexancdimetilen=
~bls(fosflito de nsopentilo),

48,~ Un método segin la reivindicacidn 3, en el
gque dichos dtomos de metal alcelino proceden de oxalato
potésico,

58,- Un método segin la reivindicecidn 4, en
el que dicho fosfito orgdnico y dicho oxalato potdaico
88 encuentran presentes cada uno en cantidades de 10 ppn

aproximadamente.
68,« Un método segin la reivindicacidn 5, en

el que la composicidn que resulta se encuentra en esta~-

do fundido y es cepaz de permanecer sustancialmente sin

alterar su color durante unas 521 horas zl menos.
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78,~ Un método de me jorar la estpbilided de ég
teres orgsénicos contra el descoloramiento.
Tal y como se hs descrito sn la Memoria que an
tecede y para los fines que se han especificado,
5 Bsta Memoria consta de diecisels hojas escri-~

tas a mAquina por una solae cara.
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