"‘MINISTERIO DE INDUSTRIA

: Al
 RECISTRO DE LA FROPIEDAD INDUSTRIAL ' g FEB 1078 Es%
- g ) ) FEGHA DE PRESENTAGION
CONCCDiDA
V ul; s.ﬁ
PATENTE BE INVENGION
@ Péo:::ﬂ:::cs‘ @ FEGCHA @ PAIS
PV, 76/13 664 5 de Mayo de 1976 ' Francia.

@FECHA OE PUBLICIDAD .CLASIFIGAC!ON INTERNACIONAL FAT!NTB'DE 1.A QUE ES DIVISIONARIA

o3, walf

62 TiTULe DE LA MVENGION

YROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE FENQLES.

@ SOLICIYANTE (3)

RHONE~POULENC TEXTILE.

DOMICILIO DEL. SOLICITANTE

8, Avenue Pgrcier, 75008 Paris, Francia.

2 mvenron s

Paul COUCHOUD.

TITULAR (ES)

@ REPRESENTANTE

D. José Migquel Gdmez-Acebo y Pombo.

UNE A-4  MOD, 3108 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

15

20

La presente invencidn se refiere a un procedimien
to para preparar nuevos difenoles, Gtiles para la obtencifn de
polifenilfosfonatos de dihidroxibenzoatos que tienen una accidn
ignifugante frente a poliésteres, en particular los politersfta
lates de polimetileno.

Es conocido seqin la solicitud francesa 2,081,803
publicada el 10 de Diciembre de 1.971, utilizar como ignifugan—!
te de poliésteres, polifenilfosfonatos ds dioles aromdticos que

tienen motivas de recurrencia de férmula:

0 i

en la aque Y representa un grupo alquilidesno o cicloalguilideno

en Cl-C6 c sulfonilo. i
Péro los ignifugantes reivindicados en esta paten

te, procedentes de fenoles, tienen como inconvenientes dismi-

nuir la solidez a la luz del poliéster y/u de posser una estabi

lidad a la hidrdlisis mediocre. Ademds, cuando los poliésteres
asi igqnifugados son sometidos al ensayoc AATCC 34/69, poseen go~i
tas muy fluidas, .

Igualmente @s conocido segdn la solicitud france=-i
sa 2,243,955 polidsteres lineales a base de 4cidos dicarboxili-i
cos y de dioles, que cemprenden 3-a 20 % en moles con respectn
a los motivos, acidos del poliéster, de motivos de recurrencia

de férmula:
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0 ~P = R_~ co i
| !
Ry

y s un resto hidrocarbonato tal como fenilo, R es !
]

un grupo alquileno, arileno, o aralquileno. Hilos ignifugos se |

en la que: R

obtienen por hilado de sstos polimeros.
Ahora se ha encontrado nuevos fenoles utilizablss

en la preparacidn ds ignifugantes, de fdérmula general:

Brn Brn

HO -~ - C0 -0 ~ CHZCH2 -0 ~C0o th|

La presente invencidn se refisre a un procedimien
to para la obtencidn ds nuesvos fenolas gue tienen como Fdrmula

general:

8r Br
n n

(1) HO - €00 - CH,CH, - D ~ CO - oH |

|

|

|
en la que n vale 0 & 2, por esterificacidn a temperatura com- !
prendida entre 150 y 200¢ C. aproximadamente de acido parahidrgi
xibenzdico por etileno glicel en proporciones respectivas de al!
menos dos moles de fcido por un mol de etileno glical y eventuag
mente bromuracidn ulterior del producto asi obtenido segdn cua;%
quier procedimiento conocido.

Los fenoles seqln la presents invencidn, de Férmgl
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la general:

Br Br

HO - €0 -0 - CH2CH2 -0-C0 - OH

en la que n vale 0 6 2, pueden prepararse de forma diferents,
por ejemplo en masa o solucidn. En el primer caso, la esterifi-
cacién del etileno glicol por &cido p~hidroxibenzdico tiene lu-:
gar en presencia o no de catalizadores que pueden ser el 4cido
sulfirico, el &cido tolueno sulfdnica, el 4cido Ffosfdérico. La
reaccidn tiene lugar a razdn de un mol dé diol por al menos dos
moles de &cido parahidroxibenzdico. La tempsratura varia general
mente entre 150 y 2002 C.; mas alld de 2008 L., se produce una
degradacidn del &cido parahidroxibenzdico; el tiempo de reac-~
cién varia generalmente entre 1/2 y 5 horas segdn sl cataliza-
dar utilizade y el agua producida durante la reaccidén es elimi-
nada por destilacidn, Algunos productos como el acetato de cal-:
cio pueden ser afiadideos durante la reaccidn para evitar las |
reacciones de eterificacidn,

La reaccidn puede igualments tensr lugar en solu-
cidn por ejemolo en nitrobenceno, sventualmente en presencia de!
catalizadores tales como el &cido sulfirico o el &cido tolueno
sulfdnico, siendo igualmente eliminada el agua producida por i
destilacidn,

El difencl asi obtenido puede ser bromado sobre

los nfcleos aromaticos a razdn de 2 Atomos de brome por ndcleo,

segln cualquier procedimiento conocido, por ejemplo por reac- |

» s . I ' d ] > i
cidn de 6xido reduccién (4cido bromhidrico sobre agua oxigenada|
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o bromate dz potasio).

Los nuevos fenoles bromados o no se utilizan en
la preparacidn de nuevos polifenilfosfonatos aromaticos destina
dos a la ignifugacidn de poliésteres.

Los difenoles asi obtenidos son policondensados

con cloruro del dcido fenilfosfénico. Pueden prepararse por po-
licondensacidn interfacial, es decir por disclucidén de cada uno
de los dos componentes en disoclventes no miscibles o mas simplg

mente en solucién en un disolvente como por ejemplo tetracloro-

etano, preferentemente en presencia de un catalizader tal como
cloruro de calcio o de magnesio, a temperatura generalmente conm
prendida entre 100 y 2009 C., estando los reactivos de partida
generalmente presentss en proporciones sensiblemente estequiomé
tricas,

Los sjemplos siquientes en los que las partes y
porcentajes se entienden en psso se dan a titulo indicativo pe-

ro no limitativo a fin de ilustrar la invencidn.

£3EMPLO 1

A - Sintesis del di-p-hidroxibenzoato ds glicol en masa.

En un reactor provisto de los medios habituazles

{
f
|
de calentamiento y regulacién, se introducen: [
!
I

~ 4cido p~hidroxibenzdico 0,5 moles (69 g)
- stilsno glicol 0,2 moles (12,4 g)
-~ dcido ortofosférico 1 % con respecto al (0,69 g)
dcido p-hidroxiben
zbica
- acetato de calcio anhidra 50 ppm Ca/glicol se decir 2 mg.

Se efsctla un calentamiento bajo nitrdgeno hasta
la fusién total; la duracidn total de la reaccidn es de 2 haras

y la temperatura varia de 180 a 2002 C. mientras el agua forma
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da es sliminada.
Rendimiento de la reaccidn 67 %
Grado de (OH) fendlico 90,5 %
£l producto asi obtenido (mezcla de mono y di-
éster) es purificado por lavado en frio en &cido acética.
£l di~p=hidroxibenzoato de glicol asi obtenida
tiene una pureza de 98 - 99 %.

B - Sintesis del di-p~hidroxibenzoato de glicol en solucidn.

En un reactor provisto de los dispositivos habi-

tuales de calentamiento y regulacidn, se introducsen:

- 4cido p~hidroxibenzdico 5 moles (691 §)
- gtileno glicol 2 moles "~ (124 q)
~ &cido sulflrico . 3,5 g
- acetato ds calcio anhidro (50 ppm da Ca) 20 mg
-~ nitrobenceno 800 ml
- xileno : 300 ml

Se efectda un calentamiento bajo nitrdgeno hasta
la destilacidn del xileno. La temperatura de reaccidn es de 1329
C. a-1752 C. durante 6 horas, con eliminacidn de agua.

Después del enfriamiento, el producto cristaliza-
du obtenido es filtrado, lavado con xileno, recristalizado en
una mezcla acetona/agua despuds del tratamiento con negro ani-

mal.
Rendimiento ) 50 %
Grado de Q0H fendlico 98,5 4

EJEMPLD 2

Preparacidn de di-p-hidroxibenzoato de glicol bromado.

33,40 g. (0,2 males) de bromato de potasio se di-
disuelven en 500 ml. de agua; 30,20 g. (0,1 moles) de di-(p-hi
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droxibenzoata) de glicol preparados en el ejemplo 1 se adicio-
nan y se aflade poco a poco 73,64 g. (0,6 moles) de dcido bromhi
drico al 66 %, con elevacidn de temﬁeratura de 20 a 409 C,, en
1l hora y 30 minutos, siendo mantenida la temperatura durante 2
horas a 402 C. El producto obtenido después de la filtracidn se
lava con agua y después con una solucidn al hiposulfito de so-
dioc al 5 % y despuds de nuevo con agua, y se recristaliza en

una mezcla acetona/agua.

Rendimiento 56,80 %
Grado de bromo 49,20 %
Grado de OH fendlico 99 %

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarlo en la prictica, debe hacer
se constar que las disposiciones antseriormente indicadas, son
gusceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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REIVINDICACIOQNES

l3,~ Procedimiento de obtencidn de fenoles de fdr

mula general:

(1) HO - Cog = CHZCHZ -0 -C0 ~ - OH

siendo n 0 & 2; caracterizado porque se esterifica a una tempe-~
ratura comprendida entre 150 y 2002 C., &cido parahidroxibenzdi
co con etilsno glicol en proporciones respectivas de 2l menos
2 moles de dcido por un mol de stileno glicol, y eventualmente
se bramura el producto obtenida.

28.- Procedimiento de obtencidn de fenoles, tal y
como queda sustancialmente descriteo en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 8 hojas escritas a miquina
por una‘sola cara,
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