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Los biocidms organicos insolubles en agus son emplea-
dos en mﬁltiples casos en forma de los llamados polvos para
rociar. Estos consisten en preparados en forma de polvo de
los biocidas, que pasan e aplicacidn en forma de susg§n§iOu
nes acuosas. Con el fin de garantizer un uso irreproéhéble,
estes suspensiones deben tener una buena division, ung Lue-
na capacidad de suspension ¥y un buen efecto humesctente. Los
polvos para rociar contienen en general, ademass de 1% Sus=
tancias activa, (biocida), también sustanciss de veniculo,
tales como por e jemplo silicatos de aluminio o de magnesio
o dcidos silicicos sintéticos y eventualmente sgentes gihe-
sivos as{ como también ademds agentes humectantes y dispere
santes. E1 contenido en sustancia activa de los polvns para
rociar puede oscilar dentro de amplios limites; la majér par=
te de las veces es de azproximadamente 20 a 80% en peso. La
proporcion de los agentes humectantes y dispersantes en los
polvos paras rociar se encusnira en general entre aproxima=-
demente 0,5 y 8% en peso.

Como ejemplos tipicos de biocides organicos pueden
citarse a modo de ejJemplo: hidrocarburoe clorados, tales
como DDT, Lindan, Chlordan, Aldrin, Dieldrin, Endrin y To-
xaphen, as{ como ésteres de dcido fosforico tmles como Pa-
rathion, Metilparathion, Malethion, Trithion y Systox as{ co-
mo carbamatos tales Carbaryl y compuestos similgres.

Objeto del presente invento es un procedimiento pars
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la preparacidén de semiésteres de dcido sulfirico de alcohil-
fenoles polinucleares oxalcohilades y su utilizacion como
agentes dispersentes y humectantes para biooidas organicos
insolubles en egua. Los semiésteres de acldo sulfiriczo de

5 alcohilfenoles polinucleares oxalcohilados consisten en

compuestos de la formula general I

v

-

(0X),,-0Y
H CH (ox)m,oso3Mel (1)

2\
10 R 7
" Ry

—t

en la que ~-(0X)- significa radicales oxalcohileno, a seber
radicales oxetileno y/o oxipropiienp, Rl significa uan radis~
cal aleohilo saturado de cadena recta o ramificada con 1

15 a 14, prefer{blemente 6 a 14 Atomos de carborno, ¥ signifi-
ca hidrégeno o el radical SO;Me, Me significa hidrégeno,
amonio, un_metal,aloalino o0 un equivalents de un metal sl
calino-térreo, y n y m representan nimeros de 2 a 25 y 2
representa nimeros de 1 a 9, preferiblemente de 2 a 7.

20 Para la preparacidn de los semidsteres de acido sul-
flirico de sloohilfenoles polinucleares oxaslcohilados de la

£érmula I se condensen monoalcohilfenoles de la formula I

OH

o nr@ (11)
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en la queARI posee el significado arriba citado, con for-
maldehido en la proporcidn molar de 2:1 hasta 10:9 de amcuer—
do con procedimientos de por s{ conocidos (véase Hultzsoh,
"Chemie der Phenolharze", 1950, pégina 114) en presencia
5 de catalizadores acidos para formar resinas de novolaéa;;
con estas resinas se hace reaccionar por adicion 6xido_dé
alcohileno en cantidades de 2 a 25 moles, referido & ceda
grupo hidroxilo fendlico, de acuerdo con métodos conocidos,
preferiblemente en presencis de catalizamdores alcalinoé
10 con formacién oxalcohilatos de resina de novolaca, cuyos
grupos hidroxilo libres son luego esterificados total o par=-
cialmente segﬁn métodos de por s{i conocidos para formar los
semiésteres de dcido sulfirico.
Objeto del invento son sdemés conecentrados disper=~
15 sablés ¥ polvos para rociar a base de biocildas organicos
insolubles en el agua, que poseen un contenido de sem;és-
teres de dcido sulfurico de alcohilfenoles polinucleares
oxalcohilados de la férmula I como agentes dispersantes y
humectantes. '
20 Para la formacidn de las resinss de novolace pueden
utilizarse, en calidad de monoalcohilfenoles de la férmule
II, por ejemplo, cresoles, etilfencl, isopropilfenocl, butil-
fenol, hexilfenol, octilfenol, nonilfenol, dodecilfencl o
tetradecilfenol o mezclas de tales fenoles, pudiendo los

25 radicales alcohilo sér de cadena recta o remificada. En la
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reaccion puede emplesrse formaldehido en forma de parafor-
maldehido o en forma de solucion acuosa. Pueden afiedirse
también disolventes inertes, tales como por ejempl¢e bence-
no o tolueno. En calidad de catalizadores acidos pueden
entrer en utilizacién Acidos fuertes, tales como por ejem-
plo acido clorhidrico, acido sulfurico, acido fosforico o
40ido oxélico. Debido & la posibilidad de eliminarlo ficil-
mente en la destilaciodn del ague encuentra utilizacida jre-
feriblemente écido clorhidrico. Los écidos son utilizados
en general en uns cantidad de aproximadamente 0,1 hasta
aproximadamente 5% en peso, referido al peso del alcohilfe=-
nol. La condensacion se lleva a cabo a temperaturas je apro-
ximademente O hasta 1508C, preferiblemente a 80 hasts 1308C,
convenientemente bajo atmosfera de gas inerte,'especiélmen-
te atmésfers de nitrdogeno. El agua presente después de la
condensacion es separada por destilacion bhasta llegar a un
contenido de aguas en la resina de novolaca menor de 0,5%
en peso. En este caso se trabaja finglmente a presidn re-
ducidae, cbnvenienxamente menor de 50 Torr.

Las novolacas obtenidas son resines coloreadas de
pardo amarillo en grandes blogques, transparentes, y mes o
menos frégiles. Constituyen mezoles de alcohilfenoles poli-
nucleares, unidos mediante puentes metileno. Su composicion
depende sobre todo de 1a proporcién molar de ambos componen=

tes, alcohilfencl y formeldehidoo

22.1073 - 5 -
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La oxalcohilacion de les resinas de novolaca se lle-
va & cabo, de acuerdo con procedimientos conocidos, con oxie
do de etileno, o con 1,2-0xido de propileno, o con 6xido
de etileno y 1,2-0xido de propileno en presencia de éétéli—
zedores alcalinos a aproximedamente 100 hasta 2108C, prefe-=
riblemente 2 140 hasta 1708C. Si se hacen reaccionar ﬁor
adicion oxido de etilenmo y 1,2-6xido de propileno, ambos
oxidos de alcohileno pueden ser empleados en la oxalcohila-
cioén bien sea en forme de mezcla bien sea también sucéé%vao
mente alternados de modo simple o multiple. Los productqs
que resultan en el primer caso son designedos en io aﬁé‘sia
gue como oxalcohilatos "mixtos" y los productos que résul-
tan en el ultimo caso son designados como oxalcohiletos
"en bloque".

Como cataiizadores glcalinos para le oxalcohilacion
entran en consideracion sobre todo hidréxidos de metal ale
calino tales como hidroxido de potasio o preferiblemente
hidrdxido de sodio u alcoxidos de metal alcalino, tales
como por ejemplo metilato de sodio o etilato de sodio. Ia
concentracion de estos catalizadores alcalinos debe ser pre-
fefiblemente de 0,05 a 1,0% en peso, referido a la resina
de novolaca. La oxalcohilacion puede llevarse a cabo sin
presidn o en recipientes a presidn, pudiendo ser introduci-
do el oxido de alcohileno en forma gaseosa o 1{quida. la
cantidad del d6xido de alcohileno es dosificada de tal mo-
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do que por cada grupo hidroxilo fendlico de la resipa de
novolaca se introducen 2 a 25 moles de radicales de Oxido
de alcohileno. Preferiblemente, por cada mol de alcohilfe~
nol de partida se emplean 3 a 15 moles de Oxido de etileno.
Ls sulfatacién de los oxalcohilatos de novolabgzbb-
tenidos se efectia de acuerdo con prooedimientos conséiéos,
pudiéndose utilizar como agentes de sulfatacion 803 gaéeo-
8o diluido con gas inerte, o un aducto de 303, por ejémplo
un aducto de S03-dioxano, o écido amidosulfénico o también
acido clorosulfénico. La sulfatacion se efectia con buen
mezclado a fondo, en caso necesario afiadiendo un agente
diluyente inerte, tal como por ejemplo cloruro de mevilae-
no. Dependiendo del agente de sulfatacion se mantienon_gn
este caso temperaturas de O hasts aproximadamente 1508C.
Ia cantidad del agente de sulfatacidn a emplear puede ser
dosificada de manera tal que se hagan reaccionar todos los
grupos hidroxilo terminales del .oxaloohllato de novolaca
o 80lo una parte de los mismos, pero al menos un grupo hi-
droxilo terminal por cada moléculas de oxaleobilato de¢ no-
volaca. -
Mientras que en la sulfatacidn con dcido amidosul-
fénico resultan lss sales amonicas de los semiésteres de
écido sulfurico, en la sulfatacion, técnicsmente la mds
interesante, con trioxido de aszufre gasecso en atmdsfera

de gas inerte asi como también en la sulfatecion con dci-
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do clorosulfonico, resultan los semiésteres de dcido sul=
firico en la forma dcida, a partir de los cuales se pue=
den preparasr con facilidad las sales deseadss mediante
neutralizecidn con bases orgénicas o inorganicas adecuadas.
Pare esta neutralizacion pueden emplearse tanto amoniéés

como también hidréxidos o carbonatos u dxidos de metales

-alcalinos o alealino-terreos. Preferiblemente se emplean

hidréxidos de metal alcalino, que conducen a las sales de
nmetal alcalino, muy bien solubles en agua, de los semids-
teres de acido sulfirico de scuerdo con el invento. ,7 
Para le utilizacion como agentes dispersantes»y hu=-
mectantes las sales de semiéster de dcido sulfirico obte=-
nidas de acuerdo con el invento, eventualmente sin pufifi-
cacion adicionel, pueden ser empleadas directamente éﬁ;for-
ma de sus soluciones. Las soluciones acuoses de las sales
de semiéster de deido sulfirico puedsn sin embargo ser des-
hidratadas en caeso deseado también segin métodos conocidos,
por ejemplo mediante secado por pulverizaecidn. El secado
por pulverizacidn puede llevarse s cabo también en presen=
cla de otras sustancias, las llamadas sustancias de vehicu-
lo, tales como por ejemplo acido silicico. Las sales de los
seniésterss de dcido sulfirico de resinas de novolaca oxal~
c¢ohliladas son sustencias desde pegejosas hastg so0lidasg, y
constituyen agentes dispersantes y humectantes sobresalien~

tes con moderado efecto de formacion de espums, ¥y como ta=
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les son especialmente apropiadss para la preparacién de
polvos biocidas para rociar. -

En los siguientes Ejemplos se describe la prepara-
cidn de los semidsteres de écido sulfirico de la férpuls
I de acuerdo con el invento asi como la preperacion de -
susbtancias comparativas mononuclesres y el ensayo compara-
tivo de estos compuestos en calidad de ggentes dispepgap—
tes en polvos para rociar a base de bilocidas orgénieos;in-
solubles en sgua.

Las expresiones utilizadas en los siguientes Ejiimﬂgs
para novolacas polinucleares, tales como por oquplo 3-ni-
cleo-nonilfenol-novolaca, significan que se hacen reaccio-
nar 3 moles de nonilfenol con 2 Aoles de formaldehido.

Preparacidn de los semiésteres de écido sulfurico

de resinas de novol [0} 4 ladas.

a) Preparacion de les resinas de novolgce

z + 1 moles de alcohilfenol y z moles de formaldehie
do son mezclados e la temperatura amblente y despuds de
afisdirse 0,55% en peso de acido clorhidrico concentrado
(D 1,18), referido al alcohilfenol, son agitados a reflu-
jo durante cuatro horas a 95-1062C. Después de esto se se~
para por destilacion el agua, trabajandose finalmente ba=-
jo presion reducide de aproximadamente 20 hasta 2 Torr.

b) bxg;gohilacién de las novolacas

1 mol de la resina de novolaca es mezelado con 0,2%

2201073 - 9 -
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en pesao de hidroxido de sodio, referido a la resins de no-
volaca, y es hecho reacc{onar por adicion a 150 hasta 1608C
con (2 + 1). n moles de 4xido de etileno. En el caso de
una oxalcohilacidn con oxido de etileno y 1,2-6xido de pro-
pileno puede procederse por ejemplo del siguiente médﬁ?
En un recipiente apropiado se mezclan 1/3 (z ;iESO
n moles de o6xido de propileno con 2/3 (z + 1). n moles de
oxido de etileno y esta mezecla se hace reaccionar por adi-
cion a 150 hasta 1609C, o en primer término se haceﬂ'feacw
cionar por edieidén 1/3 (z ¢ 1). n moles de Oxido de propi~
leno y después de esto 2/3 (z 4+ 1). n moles de 6xidq;§o
etileno, o en primer término se hacen reaccionar por adi-
eién 1/3 (2 + 1). n moles de Oxido de etileno, luegu x-
1/3 (z + 1). n moles de oxido de propileno y a contiﬁﬁ;-
cién 1/3 (z + 1). n moles de éxido de etileno.
Los puntos de enturbiamiento (PE) de los oxalcohi=
latos fueron determinados en butildiglicol (BDG) (5 g de
oxalcohilato, disueltos en 25 ml de solucion acuosa al
25% de butildiglicol).
Ejemplo 1
a) Preparscion de una 2-nicleo=-novolace..

1.100 g de nonilfenol, 79 g de paraformaldehido (al
95%) y 11,8 g de acido clorhidrico concentrsdo son mezcla—
dos a la temperatura ambiente y son egitados a reflujo du-

rante 4 horas bajo atmdésfera de nitrogeno. Después de esto
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86 separa agua por destilacion durente 4 horas en primer
término bajo la presion normal sumentando la temperatura
interns hasta 1358C, y luego se reduce cuidadosamente la
presidn y se agita ulteriormente durante 2 horas a apn?r

5 ximaedamente 20 Torr a 135-1402C. Rendimiento 1.121 é’éé
novolaca.

b) Oxetilacidn.
828 g de la resine son oxetilados, después de afia=

dir 4,5 g de sosa caustica recientemente puiverizada, en
10 un recipiente a presidn, con agitacidn e introduccion de

1017 g de oxido de etileno a 150 hasta 1608C menteniendo

wna presién de sproximademente 1 - 2 atmésferss. Cuando

ha sido incorporado a presion to&o el 6xido de etileno,

se agita wlteriormente durante 1 hora a 150 hasta 1602C.
f5 El sceite obtenido corresponde a la Z-nﬁcleo-nonilfenol-

novolaca con 12,6 moles de oxido de etileno (nzg = 1,4989),

FPE (en butildiglicol) 81 - 828C.

¢) Sulfatacidén con écido amidosulfdénico.

867,8 g del oxetilato son mezclados con 175,5 g de

20 écido amidosulfonico y 10,9 g de urea, y son agitados du-

rante 7,5 horas & 122 hasta 125¢C bajo atmdésfera de nitro-

geno, siendo soluble en agua el producto de reaccion muy

viscoso, de color crems (sal amonice del bis-semiéster de

éacido sulfurico de le 2-niucleo-nonil~fenol-novoleca oxetils-

A
n

5 da con 12,6 moles de éxido de etileno).

771473 -1l -
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Para la transformacidn en la sal sddice se mezclan
433 g de la sal amdnica con 300 g de agua y 470 ml de le-
jda de sosa 1 N y se calienta a 709C con introduceidn de
nitrégeno y agitacion hasta tanto que ha sido expulsado
el amoniaco. La sal sddica que queda en el residuo aéﬁbgo
(107l—g) puede ser utilizada en forme de solucion a1<4i%
o puede ser aislada por deshidratecion, ventajosament}‘hcs-
pués de heber afiadido scido silicico. .

Ejemplo 2 ,
8) Preparacion de una 3-nicleo-novolaca.

2.200 g de nonilfenol, 211 g de paraformaldehidd‘
(al 95%), 24 g de dcido clorhidrico concentrado son agita-
doz a reflujo durante 4 horas en atmésfera de nitrdgsno.
luego se separa agua por destilacidn bajo la presidn nor=
qalndurante 6 horas, siendo aumentada la temperatura haata
1352C. Después de ello se reduce cuidadosamente la presion
hasta que se ha llegado a 16 Torr, y se egita durante 2
horas e 135~1408C y 16 Torr.

Rendimiento: 2.240 g (resina transparente parduzce
en cape delgada, fragil a 15-202C)
b) Oxetilacidn.

950 g de la 3-nicleo-nonilfenol-novolace y 4 g de
hidréxido de sodio son oxetilados con 116 g de 6xido de
etileno tal como se describe en el Ejemplo 1b.

Rendimiento cuantitativo (producto de reasceidn por

- 12 -
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adicidén de 18,3 moles de oxido de etileno con 1 mol de 3=
nicleo-nonilfencl=novolaca) n?g = 1,5012, PE (en BDG) = 78—
802C.,

¢c) Sulfatacidén con tridxido de szufre geseoso.

En un tubo cilindrico vertical de aproximadameﬁté"

30 cm de longitud, que esté regulado termostaticamente a
40-452C y en el interior tiene un agltador con paletas de
agitacién, ge bombean desde arriba 740 g del oxetilato ‘o8~
lentado a 12020, obtenido de acuerdo con 2b), y 2l mismo
tiempo se hace pasaer una mezcla consistente en 4-5% de trioxi-
do de azufre recientemente preparado & partir de di dxido

de azufre y aire y 95-96% de aire, a saber en uns proporcién
tal que por cads 1 mol del oxetilato se consumen 2 moles

de tridxido de azufre.

El bis-semiéster de dcido sulfirico del aducto de
Jenticleo-nonilfenol-novolaca con 18,3 moles de Oxido de
etileno, muy viscoso que se ha obtenido, manifiesta un in-
dice de acidez de 63 - 67 (calculado 66,8) y es soluble en
agua.

Pars la transformacidén en la sal sddica se ajustan
a pH 7,0 a la temperatura ambiente 548,1 g del bis-gsemiés—
ter de dcido sulfurico (Indice de acidez 63) con 3000 g de
ggua y 73 g de lejia de sosa al 33%.

2.888 g de esta solucidn son agitados a la tempera-

tura ambiente con 221 g de acido silicico afiadiendo 750 g

-13 =
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de agua y esta suspension es secada en un secador por pul-
verizacidn. Se obtiene un polvo muy capaz de fluir, que
todavia tiene uns humedad residual de 9% (H,0 de acuerdo
con Fischer) junto con 32% de acido silicico.

Ejemplo 3 R

740 g del producto de reaccion por edicion de 18,3
moles de o0xido de etileno conm 1 mol de 3-nicleo-noniife=
nol-novolace, preparado de ascuerdo con los Ejemiloé”ﬁé)
¥y 2b), son hechos reaccionsr tal como se describe en 61
Ejemplo 2¢) con una proporcion de 3 moles de 503 por -I-mol
del producto de reaccion por adicidn. El tris-semiéster
de dcido sulfurico del aducto de 3-nilcleo-nonilfencl-novo-
laca con 18,3 moles de Oxido de etileno resultante-(%nﬂi—
ce,de acidez 984105, calculado 98,1) se disuelve a trens=
paiencia en agua.

723 g de este tris-semiéster de dcido sulfirico son
neutralizados & la temperaturs ambiente a pH 7;0 con adi-~
cibn de 2850 g de agua, con 159 g de lejia de sosa al 33%.

En 2740 g de este solucion acuoss se incorporan
295,1 g de acido silicico y 784 g de agua y se secan en
un secador por pulverizacion. E1 polvo bien capaz de fluir,
de color beige claro, obtenido contiene, ademas de la sal
sédica del tris-semiéster de dcido sulfirico, tembién 3,8%

de agua y 33,6% de Zcido silicico.

-14 -
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a) Preparacion de una 3-nicleo-nonilfenol-novolaca.
véese Ejemplo 2a)
b) Oxaleohilacion.

1090 g de una resina de novolaca preparada de ‘aouer-
do con el Ejemplo 2a) son hechos reaccionar, tal como’ 88
describe en el Bjemplo 1b), deapués de haber afiadido 4 g
de hidroxido de sodio, en primer término con 554 g do. .
1,2-0xido de propileno a 150-1608C, y luege con 897 g-de
éxido de etileno a 150-1609C. Esto corresponde & un oxale
cohilato en blogue de 1 mol de 3—nﬁcleo-nonilfenol-nqvo—
laca + 6 moles de oxido de propileno 4 12,8 moles dauégia
do de etilenoc. f

Rendimiento cuantitativo, nzg = 1,5017;‘PE (en BDG)
63-642C, insoluble en agua.

c) Sulfatacién con dcido clorosulfénico.

319 g de este oxalcohilato en bloque son diluidos
con 250 m1 de cloruro de metileno y se afiaden gota a go=—
ta & 15-202C 70,8 g de acido clorosulfonico, haciéndose
pasar a través de la solucion en forma de débil corriente,
nitrégeno anhidro, y el cloruro de hidrégeno £aseoso que
se desprende es eliminado a través de un réfrigerador a
reflujo. Hacia el final de la reaccion se calienta a 302C
¥y se agita, hasta que ya no se desprende nada de cloruro

de hidrogeno gaseoso.

22.1.73 -15 =



10

15

20

25

22.1.73

Después de haber separsdo por destilacidn el cloru=-
ro de metileno & presion reducide a 30%C queden como resiw
duo 375 g de un eceite con un I{ndice de acidez = 91-94
(celoulado 91,5) y un contenido de 0,04% de olore valora~
ble (caloulado 0%) como tris-semidster de acido sulfﬁ;iqb
del ocondensado en bloque de 3-nﬁoleo-nonilfenol—novolgéé»
+ 6 moles de éxido de propilenc + 12,8 moles de dxido de
etileno. Pare la neutralizecidn se neutralizan hasta'ﬁﬁ:'
7,0 370,2 g del tris-semiéster de dcido sulfirico con 1200
g de sgua y 75 g de lejia des sosa al 33%. -

Rendimiento: 1637 g de solucidn transparente éiéébu
se de color pardo claro, que contiene 23% de la sal s8dim
o8. e

Ejemplo 5
a) Pfeparacién de’' novolaca, véase Ejemplo 2a).

b) Oxaleohilacidn.

1082 g de lau resina de novolace preparads de acuer=
do con el Ejemplo 2a) son hechos reacolonar, tel como se
degoribe en el Ejemplo 1b), después de haber afiadido 4,0
g de hidrdxido de sodio, en primer término con 418 g de
oxido de etileno s 150-16090, luego con 550 g de 1,2w-Oxiw
do de propileno a 150«1602C y finalmente con 836 g de &oxi-
do de etileno a 15016090,

Rendimiento cuantitativo de condensado en bloque

de 3J-ntioleo-nonilfenol-novolaoca + 6 moles de oxido de oti-

- 16 =
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z; ?5

:g 4

i
)

leno + 6 moles de oxido de propileno + 12 moles de éxido
de etileno.

n?) = 1,4946. PE (en BDG) = 57-562C,
¢) Sulfatacidn con dcido clorosulfonico. E

365,2 g de este oxalcohilato en gloque son heéhbg
reaccionar, después de haber diluido con 250 ml de clo;gro
de metileno, tal como se describe en el Ejemplo 4e), cbh
70,6 g de éeido clorosulfénico, pare formar el tris-semiés=-
ter de &cido sulfirico del condensado en blogque de 3~nicleo=
nonilfenol-novolaca + 6 moles de oxido de etileno ¢ 6’ moles
de 6xido de propilenc + 12 moles de éxido de etileno. Rene
dimientos 420 g de aceite de color negro pardo ({ndice e
acidez = 80-81, calculado 81,3). 207,8 g de este tris-ge-
miéster de écido sulfurico son neutralizados hasta pH 7,0
con 575 g de agua y 36 g de lejia de sosa al 33%.

Rendimiento: 815 g de solucidn al 26%,-transparente,
de color amarillo parduzco, de la sal sodica.

Ejemplo 6
a) Preparacidn de novolaca tal como en el Ejemplo 2a)

b) Oxalcohilacidn.

694 g de Oxido de etileno y 457 g -de 1,2-0xido de
propileno son mezclados a aproximadamente -58C en un recl-
plente a presidn. Con esta mezcla de Oxidos de alcohileno
se somete a oxalcohilacién - tal como se especifice en el

Ejemplo 1b) a 140-1659C, una mezcla de 900 g de 3-nicleo~
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nonilfenol-novolaca y 4,0 g de hidrdxido de sodio.
Rendimiento cuantitativo de condensado mixto de
3-nacleo-nonilfenol-novolaca + 6 moles de 6xido de pro=
pileno 4 12 moles de 6xido de etileno (nzg = 1,4957,. PE
(en BDG) = 54-558C)., o
c) Sulfatacidn con acido clorosulfdonico. “
400 g del oxalcohilato mixto son hechos reacclonar
de acuerdo con el Ejemplo 4¢), después de heber afladids

250 m1 de cloruro de metileno, con 92 g de dcildo clord=

" sulfénico para formar el tris-semidéster de &cido sulfdii-

co (véase Bjemplo 4c). e
Rendimientos 473 g (indice de acidez = 97, caloula-
do 93,1) aceite transparente de color pardo oscuro, qPé
todavia fluye a 252C. ' .
200 g de este tris-semiéster de acido sulfurico son
hechos reaccionar con 455 g de agua y 41 g de lejias de
sosa al 33%, de acuerdo con el Ejemplo 4c), para formar
la sal sddica.
Rendimiento: 693,5 g de solucidn transparente de co-
lor amerillo de miel, que contiene 29,9% de la sal sddica.
Ejemplo 7
a) Preparacion de une Y-nicleo-nonilfenol-novolaca.
5.940 g de nonilfenol, 758 g de paraformaeldehido y
50 g de acido clorhidrico concentrado son condensados ¥y

tretados de acuerdo con el Ejemplo 2a); rendimiento 6.290

- 18 -
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& de resina.
b) Oxetilacidn.

1.000 g de esta resina son oxetiledos tal como se
describe en el Ejemplo 1b) con 1.145 g de oxido de qt;}e-
no, después de hsber afiadido 4,0 g de hidroxido de saﬁiéo

Rendimiento cuantitativo de producto de reaccion
por adicién de 54 moles de éxido de etileno con 1 mol’de
g-niicleo-nonilfenol-novolaca (nzg = 1,5051 PE (en BDG!:=
81-82¢C).

c) Sulfatacidn.

250 g del oxetilato obtenido de acuerdo con b) son

- PR

tratados de acuerdo con el Ejemplo 4¢) com 59,0 g d¢-sci-

do clorosulfdnico a 20-252C, '
Rendimiento 291 g de 9-semidster de acido sulfdrico

de 9-nicleo-nonilfenol-novolaca + 54 moles de Oxido de
etileno, aceite muy viscoso de color pardo oscuro, indice
de acidez 100-103, caloulado 97,1, C1~ O%.

290 g del semiéster de écido sulfurico son neutra-
lizedos a pH 7,0 con 1210 g de agua y 63,6% de lejia de
sosa al 33%. ' _

Rendimiento: 1560 g de golucidn transperente de co-
lor pardo oscuro, gque contiene 19,3% de la sel sodica.

Ejemplo 8
a) Preparacién de una 7-nicleo-nonil-fenol-novolaca.

5.940 g de nonilfenol, 731 g de paraformaldehidc.y

- 22.1.73 -~ 19 -
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35 g de acido clorhidrico concentrado son egitados a re-
flujo durante 15 horas de modo andlogo al Ejemplo 2a), y
son tratados tal como se describe allf.

Rendimiento: 6170 g de resina frégil, de color. ama-
rillo elaraq. e
b) Oxetilacién. )

1000 g de este producto son hechos reamccionar and-
logamente al Ejemplo 1b) con 747 g de 0xido de etilenis; ™
después de haber afiadido 6,0 g de hidréxido de sodigs -

Rendimiento cuantitativo, producto de reaccién~p§r
adicién de 27,4 molss de éxido de etileno con 1 mol de’ 7-
nicleo-nonilfenol-novolaca. (ngg =1,5184, FE (en BDG)Ké
50-522C) R
¢) Sulfatacion con acido clorosulfénico. )

. De igual modo a como en el Ejemplo 4c) se someten
a sulfatacion a 20-352C, 164,9 g del oxetilato obtenido
de acuerdo con 8b), disueltos en 150 ml de cloruro de me-
tileno, con 47,7 g de dcido clorosulfénico.

Después de haber separado por destilacidn el eloru=
ro de metileno, se neutralizan a pH 7,0 177,0 g de la pas-
ta de color pardo-negro violéceo con 669 g de agua y 60 g
de una lejia de sose al 33%.

Rendimiento: 906 g de pasta amarillenta todavie
fluida, que contiene 20% de la sel sddica del semiéster

de acido sulfdrico.

-20 -



Ejemplo 9

a) Preparacidn de novolace de acuerdo con el Ejemplo 1la)
b) Oxetilacidn
1074 g de la novolaca obtenida de acuerdo con gl |
5 Bjemplo lla) son hechos reaccionar con 2498 g de 6xfdéﬂde
etileno de acuerdo con el Ejemplo 1b), después de haber
afiadido 6,0 g de hidrdoxidas de sodio.
Rendimiento cuantitativo, producto ds reaccion- por
adicidn de 85 moles de dxido de etileno com 1 mol de 7-nii-
10 cleo=nonilfenol=-novoelacea. ' BN
(n%] = 1,4985, PE (en BDG) = 100).
¢) Sulfatacidn con acido clorosulfonico.
100 g del oxetilato obtenido de acuerdo con 12b) -
son diluidos con 100 ml de cloruro de metileno y son tra-
15 tados a 15-408C con 15,2 g de Acido clorosulfénico de
acuerdo con el Ejemplo 4c). Después de separar por desti-
lacidn el cloruro de metileno quedan como residuo 115,5
& de un aceite viscoso de color pardo negro ({indice de
acidez = 64,4 6 66,7). La neutralizacion se efectia, des-
20 pués de haber afiadido 262 g de agua, con 16,6 g de una le~
jla de sosa al 33%. Resultan 396,5 g de uns solucidén trans-
parente de color pardo amarillo de pH 7,4 con un conteni-
do de alrededor de 29,9% de sal sbdice del semiéster de
gcido sulfurico.

25
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Bdouslo 10
a) Preparécién dé novolaca, vease el Ejemplo 7a)

b) Oxetilacion.

1000 g de la novolaca obtenids de acuerdo con &l
Ejemplo 7a) son mezolados con 540 g de lejia de sosa &"qén
hechos reaccionar de agcuerdo con sl Ejemplo 1b) con 4748‘
g de 0xido de etileno.

Rendimiento cuantitativo de producto de ressoidn -
por adloién de 224 moles de éxido de etileno oonm 1 mol,de
9-niicleo~nonil-fenol~novolaca. Cera, p. de f. 38,5 = 4060,
PE (en BDG) 1008C. S
¢) Sulfatacidn com deido clorosulfénico.

De acuerdo con el Eaemplo-4o) ge gometen & suliata~
oion durante 5,5 horas, a 15 hasta 408C, 200 g del oxéfila—
to ébtenido oon 13b) en 200 ml de cloruro de metileno com
17,6 g de doido olorosulfénico. Después de separar por des~
tilacidn el cloruro de metileno quedan como residuo 213,9
g de semidster de doido sulfirioco de mass de color gris
oscuro, que ya no puede ser vertida. 212,4 g de este pro-
ducto son neutrelizados, después de afiadir 251 g de agua,
con 183,5 ml de une lejia de sosa 1N,

Rendimiento: 648,0 g de soluoidén trensparente ama~
rille (pH 6,9) con aproximadamente 33,3% de sal sédica

del semiéster de aeido sulfirico.



Ejemplo 11

a) Preparacion de una 5-nicleo-n-hexilfenol-novolaca.

293,2 g de un mono-n-hexilfenol destilado, prepa-

rado a partir de n-hexano-l y fenol con utilizacidn QQ .
5 fluoruro de boro en celidad de catalizador (p. de eb;’:?
0,3 - 0,4 = 92 - 958C, n?) = 1,5105), 41,5 g de parefor~
meldehido y 1,5 g de écido clorhidrico son agitados a -
402C durante 1 hora, luego som calentados durante una ho-
ra a 1002C y después de esto se agita a reflujo durants

10 16 horas. El producto de reaccion es iratado tal como en

el Ejemplo 2a). Se obtienen 305,5 g de una resina todavia
plastica a la temperaturs ambiente, transparente y de color
amarillo. '

b) Oxetilacidn.

15 150 g de esta 5-nicleo-n-hexilfenol~-novolaca, des—
pués de haber afiedido 0,5 g de hidroxido de sodio, son he-
chos reaccionar en un rec¢ipiente de vidrio sin presion con
189,2 g de oxido de etileno para formar el producto de reac=—
cién por adicién de 27 moles de oxido de etileno con 1 mol

20 de 5-nicleo-n-hexil-fenol=-novolaca, que resulta en forma
de aceite transparente, de color amarillo claro. nzg =
1,5092. PE (en BDG) = 68-692C,
¢) Sulfatacidn con écido clorosulfdénico.

Tal como se describe en el Ejemplo 4c) 100 g del

25 oxetilato, obtenido segun el Ejemplo 14b) se disuelven en

,2201073 - 23 Ld
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cion de 18,7 moles de 4xido de etileno eon 1 mol de 3-ni-
¢leo-dodecilfenol-novolaca (nag = 1,5040; PE (en BDG) =
78-792C),
¢) Sulfatacidn con acido clorosulfénico. 7

De acuerdo con el Ejemplo 4¢) se someten a suiféﬁam
cién, & 15 hasta 408C durante 3% horas, 107 g del oxetila-
to de acuerdo con 15b), 100 ml de cloruro de meti}enohcbn
21,4 g de dcido clorosulfénico. Después de eliminscién del
cloruro de metileno quedan 118,6 g de residuo (semiéster
de acido sulfiirico). 118,0 g de este semiéster de acido
sulfirico son neuiralizados con 22,9 g de una lejia de o=
sa al 33% con adicidn de 372 g de sgua. S

Rendimientos 513 g de solucidn transparente de.go=
lor amarillo, que contiene 23,8% ds sal sddica del seﬁiés=
ter de écido swifiirico.

Ejemplo 13
a) Preparscion de novolace véase Ejemplo 7a).
b) Oxalcohilaciodn.

1000 g de la novolaca de acuerdo con el Ejemplo 7=)
son hechos reaccionar, tras afiadirse 4,0 g de hidroxido
de sodio, en primer término con 1.485 g de oxido de etile-
no y 990 g de este oxetilato son hechos reaccionar luego
con 306 g de Oxido de propileno = tal como se describe en
el Ejemplo 4b) ~ para formar el oxalcohilato en bloque de

1 mol de 9-nucleo-nonil-fenol-novolaca y 31,3 moles de oxi-

w 25 =
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do de etileno y 18;1 moles de oxido de propileno.

(a3 = 1,5072, PE (en BDG) = 22-282C&,
¢) Sulfatacion con écido amidosulfonico.

225 g de este oxalcohilato son mezclados con 46,0,

g de dcido amidosulfénico y 5 g de urea y son agitadss:i
durente 6 horas a 125=-1302C (de acusrdo con el Ejemplo l¢).
La sal aménica diffcilmente soluble en agua, que

resulta, encuentra utilizacion, sin ser trensformada en
la sal sddica, en celidsd de agente dispersante para ﬁol—
vos biocidas para rociar.

Ejemplo 14
a) Preparacidn de una 3-nucleo-para-cresol/nonilfenol({1;1)-
novolaca mixta. ‘ _ "

675 g de para-cresol, 1375 g de nonilfenol, 265 g
de paraformaldehido y 15,0 g de dcido clorhidrico concen-—
trado son hechos reaccionar de acuerdo con el Ejemplo 15a)
¥y son tratados de acuerdo con el Ejemplo 2a).

Rendimiento: 2140 g de resina no pegajosa y muy Cofe
gil.

b) Oxetilacidn.

1032 g de esta 3-nlcleo-para-cresol/nonilfencl(1/1)
novolaca mixta son hechos resccionar, después de afadir
2,0 g de hidroxido de sodio, con 1405 g de oxido de eti-
leno, de modo anédlogo &l Ejemplo 1b), para formar el pro-

ducto de reaccidén por adicion de 16 moles de Oxido de eti-
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leno con 1 mol de 3-nucleo~-para=-cresol/nonilfenol(1/1)-
novolaca mixta.

(0?3 = 1,5141, PE (en BDG) = 74 - 74,54C).

c) Sulfatacidn con écido clorosulfénico.

100 g de este oxetilato, disueltos en 100 ml de qioa
ruro de metileno, son sulfatados durante 2% horas a ;;é;
peraturss de 20 hasta 402C de acuerdo con el Ejemplo—ié)
con 28,6 g de acido clorosulfdénico. Despuss de elimiﬁ%rée
el cloruro de metileno queda como residuc el semidster de
dcido sulfirico en forma de peste rigida de color osGire
(indice de acidez 110,9, calculado 115,1). Después de sda=
dirse 236 g de agua se neutraliza con 28,5 g de una icjia
de sosa al 33%. T

Rendimiento: 386 g de solucion de color pardo ama-
rilio con aproximadamente 31% de sal =o0dica del semiéster
de dcido sulfdrico.

Preparacidn de las sustancias comparastivas.

Producto comparativo 15.

1 mol de dinonilfenol es oxetilado con 11 moles de
oxido de etileno siguiendo el modo de trabajo que se in=-
dica en el Ejemplo 1 bajo b), es sulfatado anélogamente
al Ejemplo lc), y es transformado en lg sal sddica del
semiéster de dcido sulfurico.

Producto comparativo 16.
1 mol de tributilfenocl es oxetilado con 7 moles de

- 27 -



10

15

20

25

22,1.73

e ‘ :J
hfdeslo g
oxido de etileno en las condiciones que se indican en el
Ejemplo 1 bajo b). El oxalcohilato obtenido es sulfatado

de acuerdo con el Ejemplo l2) y es trensformedo en la sal
sddiosm.

Producto comparativo 17

Como producto comparativo 17 se empled nadodeéi;:'
sulfato sddico. o

En investigaciones de técnica de aplicacidn se en=
sayaron comparstivamente las propledades dispersanteas ¥
humectantes as{ como el comportamiento de formacidn Gu 2u-
pume de los semiésteres de acido sulfdrico de acuerdo .con
el invento (Tablas I, II y III) y de las sustancias compa=
rativas (Tabla IV) en el caso de utilizacidn como agentes
humectantes y dispersantes en polvos biocldas bara roclar,
En estas investigaciones la determinacion de la capacidad
de suspension se efectud siguiendo el método del c¢ilindro
de Fischer (véase Handbuoh der lendwirtschaftlichen Ver-
suchs « und Untersuchungsmethodik (Methodenbuch), volumen
VII, "Die Untersuchungen von Pflanzenschutzmitteln® de W.
Pischer (1941), pagine 53 y pégina 12).

La determinacidn de la capacidad humectante se lle-
v0 & cabo del siguiente modo: Un vaso de vidrio de boca an-
cha de 500 ml de capscidaed volumétrioca (8 cm de didmetro)
es llenado con agua corriente de 202C y 129 hidrotimétri-

cos y se espolvorea sobre la superficlie un g del polvo pars

- 28 -



roclar que ha de ser ensayado. El tiempo que se necesita
pars humedecer el polvo es medido & indicado en segundos
como tiempo de humsctacidn.
El ensayo de la capacidad de formacidn de espuns,
5 8e 1llevd a cabo de acuerdo con J. Ross y G. D. Miles (véa~-
se 0il and Soap 18 (1941), 99) con una concentracién 65“
4 gramos del polvo paras roclar a enssyar por cada 1itro
de agua con una cantided dosificada de 500 ml. En cada ca~
80 se midid le altura de espuma en cm al comienzo y después
10 de una duracidén de permanencia de 5 minutos. )
Para las iﬁvestigaciones comparativas con los agén-
tes humectantes y dispersantes a ensayar se utilizaror. las
siguientes formulaciones de polvos para rociar:
() 504 en peso de Lindan
15 | 37% en peso de greda silicica
10% en peso de acido silicico

3% en peso de agente humectante y dispersante

(B) 504 en peso de DDT técnico
20 37% de greda silicica
10% en peso de acido sil{cico

3% en peso de agente humectente y dispersante

(c) 30% en peso de Endosulfan
25 64% en peso de greda silicica

22.1.73 - 29 =



3% en peso de acido silicico
3% en peso de agente humectante y dispersante

(D) , 50% en peso de o-Phaltan
5 37% en peso de greda silicice
10% en peso de acldo silicico

3% en peso de agente dispersante y humectante

(E) 25% en peso de Simazin
10 72% en peso de greda silicica ¢ écldo silicico

3% en peso de sgente humectante y disperséhte

Los resultados de estas inVestigaciones_estén reco-
piledos en las Tablas I, II y III. Una comparacidn de los
15 resultados de las Tablas I hasta III con los indicados en
la Tabla IV permite reconocer sobre todo las sobresalien-
tes propiedades dispersantes pars todes ias combinaciones
seleccionadas de sustancias activas asi como también la
baja capacidad de formacidn de espuma de los agentes humec~
20 +tantes y dispersantes de acuerdo con el invento en rela-
»61i6n con las sustancias comparstivas que se especifican

en la Tablg IV.
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Zabla;l

Capacidad dispersante de semiésteres de dcido sulfirico de
novolacas oxalcohiladas en formulaciones de polvos para ro-
5 clar. T

Agentes humectantes y dispersantes de acuerdo con los- Biam=

plos 1-14.
Capacidad de suspensidn en %
Ejemplo Formulaciones de polvos pare rociar :
10 A B ¢ D E
1 87 : 73 83 o -
2 87 65 81 - -
3 90 70 79 - -
4 98 86 87 86 87
15 5 B 82 76 84 85
6 96 84 T4 84 85
7 95 89 82 87 87
8 74 25 28 86 78
9 91 90 82 78 80
20 10 9l 89 87 - -
1 89 49 49 - -
12 96 58 69 - -
13 70 69 57 42 78
14 93 92 84 84 84
25 h
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Tabla II

Capacided humectente de semidsteres de acido sulfirico

de novolacas oxalcohiladas en formulaciones de polvcs pa=
5 ra rociar. '

Agentes humectantes y dispersantes de acuerdo con los-Ejem«

plos 1=14
Humedecimiento en segundos
Ejemplo Formulaciones e polvos para rociar
10 A B c D E
1 20 15 10 - -
2 20 10 8 - -
3 18 13 10 - -
4 20 15 15 10 T
15 5 12 17 8 10 8
6 13 17 8 8 6
7 12 12 10 8
8 25 25 10 15 10
9 20 25 15 7 5
20 10 15 15 15 8 -
11 15 15 10 - -
12 20 20 15 - -
13 105 65 35 - -
14 15 20 15 T 7
25
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Zable IIT

Comportamiento de formecion de espums de semidsteres de
écido sulfirice de novolacas oxetiladas/oxipropiladas.
5 ©Espuma (R ¢+ M) (inmediatemente/después de 5 minutos) =

Agentes humectantes y dispersantes de scuerdo con los Ejéms

plos 1-14,
Ejemplo Formulaciones de polvos pars rociar
A B c D B
10 1 8,0/8,0  2,5/1,5 5,5/4,5 - =
2 1,0/0,5 0,5/0,0 1,0/0,5 - =
3 2,5/2,0  1,5/0,5 2,5/1,5 - -
4 3,5/3,0  2,0/0,5 2,5/1,0 5,0/5,0 3,5/2,5
5. 4,0/3,0  1,5/0,5 2,0/1,0 6,5/6,0 4,0/3,0
15 6 2,5/2,0  2,0/0,5 2,5/1,5 8,0/7,0 5,0/4,5
7 2,5/1,0  1,0/0,0 2,0/0,0 2,5/1,5 2,5/2,0
8 2,0/1,5 1,5/1,0 2,5/0,5 4,5/2,0 2,5/1,5
9 4,0/3,0  2,0/1,0 2,0/0,5 3,5/3,0 3,5/3,0
10 4,0/3,0 2,5/1,0 2,0/0,5 - -
20 11 6,5/555  3,5/2,0 4,0/3,0 - -
12 3,0/1,5 2,0/1,0 4,0/3,0 - -
13 2,0/2,0 2,0/1,5 2,0/1,5 1,0/1,0 1,0/0,5
14 6,5/5,0  5,0/4,0 3,5/3,0 10,0/10,0 8,0/7,0
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. . Tabls

|

Capacidad humectante y dispersante de semiésteres de écido sulfirico de

l-niicleo-alcchilfencles oxetilados en formulacicnes de polvor para rocisr.

Formulacidn Capacided de sus- Capacided de humede- Espuma R & M aubﬁwl

de polvo pensicon en % cimiento en segundos @w»emsomdm\mmmUSmm

para rociar , T ot Co , de 5 minutos) -
Agentes humectantes y dispersantes, productos comparativos 15 hasta 17

Prcducto 15 16 17 15 16 17 15 16 H¢
A . 87 83 19 20 12 10 3,0/2,5 12,0/12,0 13,0/12,0
3 69 84 22 15 12 17 2,5/1,5 8,5/6,5 11,0/4,0°

c . 47 71 15 10 14 8 3,0/2,5 14,5/13,5 18,0/17,0

iy 3 . [
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Ia presente solicitud, que corresponde a la fresen=
tada en Suiza, el 18 de Enero de 1972, bajo el N& 720/72,
ge acoge a los beneficlos del Articulo 51 del vigente Esé‘;f
tatuto sobre Propiedad Industriel.

5
REIVINDICACIONES
10
Los puntosrde invencién propla y nueva qus se pre~ 
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafia, por VBINTE afios, son los que se re-
cogen en las reivindicasciones siguientes:

15 18, Procedimiento pare la preparacidn de semidste-
res de acido sulfirico de alcohilfenoles oxalcohilados de
varios nicleos de la formula I

r -
20 . m{(ox )n;g;r (0X) ~0S0Me (1)
RiLEi, % R{
. .

- en la que =(0X)= significa radicales oxaloohileno de 2 a

3 étomos de carbono em le cadena alcohileno, R signifioce

1
25 un radical alcohilo saturado de ocadena recta o remificeda
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con 1 a 14 atomos de carbono, Y significa hidrogeno o el
radical SO3Me, Me significe hidrdgeno, el ion emonio, un
i6n de metal alcalino o un equivalente de un i6n de metal . !
alcalino~térreo, ¥y n ¥y m repregsentan numeros de 2 a 25 ¥ :

z representa numeros de 1 a 9, caracterizado porque se con=

densan monoalcohilfenoles de la formwls II

Rf@OH )

en la que Rl posee los slgnificados arriba cltades, con
formaldehido en la proporcién molar de 2:1 hasta 10:9 en
presencia de catalizadores dcidos para formar resinas de
novolace polinucleares, se hacen reaccionar éétas en pre-
pencia de catalizadores alcalinos con 2-25 moles de Oxido
de alcohileno por ceda mol de alcohilfenol empleado, y los
grupos hidroxilo libres de los oxalcohilatos obtenidos

son hechos reaccionar total o pércialmente con agentes de
sulfetacion para former los semidésteres de dcido sulfiri-
co y eventualmente en fase acuosa para formar las sales

de metal alcelino, de metel alcalino=-térreo o de amonio de
los semiésteres de dcido sulfirico de la férmuls I.

28 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 18, carac~

terizado porque se hacen reaccionar por adicion con las re=-

sinas de novolaca 2~15 moles de 0xido de slcohileno por ca-

-36-
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da mol de monoalcohilfenol empleado.

38.~ Procedimiento para la preparacién
de semiésteres de dcido sulfdrico del alcohilfeno~
les oxalcohilados de varios micleos,

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede, y con los fines que se han especi=-
dicado,

Esta Nemoria consta de treinta y siete

hojas esceritas a mdquina por una sola cara,

Madrid, 8 ?it:lﬁs Eg 74

Albario ‘" ury
P.A. Pori“ﬂdﬂh%m -
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