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. a causa de sus progiedades fisicas y quimicas. Asi, pox ejem

ci6n de espuma y, én algunos casos, su empleo puede *ser impe-

18

‘poliéter-policarbonato y yodo, donde el poliéter-policarbona-

‘'ocho grupos hidroxi, con 6xido de alquileno y 6xido de car-

i CEF . 55,75 ,654-F

|
{
!

Esta*ifivencidn se refiere a compuestos de yodo espe-

-

LT SRR

cialmente Gtiles como bactericidas.

- Son muy conocidoé los compuestos que contiened;qrupos
yodo qﬁé son Gtiles como bactericidas; véanse, éor ejémplo,
las pagentes estadoufidenses 3.984.341, 3.285.816 y %;326.806
vy la pétente briténica n° 1.666.437. " -

/Sin embarg?,%stoscdmpuEStdg de yodo presentan en mu-

f

L ] .
chos casos diversas/ deficiencias, ya sea en su actividad o
{ : : :

an

plo, muchos de estcs compuestos de yodo, especialmente.cuan-
l . . o .‘”.
do se emplean en un medio acuoso, crean problemas de forma-

. !

didc debido a este:evidente inconvenigﬁte, incluso aunque
sean suficientemenﬁe activos.

En su aspecto més amplic, esta invencidn comprende una
nueva clase de éompuestos.yodéforos, preparados por reaccidn
de un’poliéter—policarbonaté y un compuesto que proporcidna
&odo. De acuerdo con la invehcién, el poliéter-policarbonato
se prepara por fgaccign de un compuesto hidroxilado orgénico
que actua come iniciador, con un 6xido‘de alquileno y didxi-
¢o de carbono, seguido de reaccidn del poliéter-policarbona-
to.asi formado con yodo.

* Con m&s detalle, la pr&ctic; de esta invencién se re-

fiere a compuestos yodéforos preparados por reaccidn de un

to se prepara mediante reaccidén de un compuesto hidroxilado
orgénico, que actia como iniciador, preferiblemente de uno a
bono. Como se verd méds tarde, el iniciador hidroxilado orgé-

nico puede a su vez contener va diversos grupos &ter junto

e
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,to/de metilo, lactato de etilvo, diglicdéridos, monoésteres de

~glicoles, fenoles, fencles sustituides, condensados de 6xido

»glicol¥1,4, Z—metilﬁentanodicl—Z,é, 2-etilhexanodiol-1,3,

- wyem, .

con uno o més_grupaé hidroxi;-Se érefiere eﬁ_gran medida que
el iniciador hidroxilado reaccione con el 6xido de alquileno
y el didxido de carbono simult&neamente, para fqrmar;él po-
liéter-policarbonato, v

| Como ejemplos ilustratiyos de compuestos hidroxilados
de partida adecuados para uso en la produccifn de los chmpues
tos/yodéforos, podemos mencionar el alcohol meﬁiiico, alcohol
etilico, alcohol propilico; alcohol isopropflico, alcohol bu-
tiléco, alcohol amflico, alcohol hexflico, alcohol octiiico,
alcohol decilico, alcohol lauriliéo, alcchol alilico,,alcoho;

oieIlico, alcohol tridecilico, alcohol estearilico, ricinolea

v

de alquileno de estos compuestos hidrorxilados, etilenglicol,

prépilepglicol, butilenglicol~2,3, butilenglicol-1,3, butilen|

hexametilenglicol, estirenglicol, N-fenildietanolamina, cate-

col, resorcinol,“?,va;s(4~h1droxifenil)propano, p.p'-dihidro
xibifenilo y decametilenglicol; poliéter-glicoles como poli-
etilenglicoles, dietilenglicol, trietiiégéizédi, tetraetilen-
g%icol y polietilenglicoles de peso molecular 200-2000, poli~
pfSPilenglicoles, dipropilenglicol, tripropilenglicol y poli~
pgopiienglicol de peso molecular 400~2000, mono&teres de com-
puestos trihidroxilados como gliceril-c-alil-éter, gliceril-
a~fenil-éter y.gliceril~a~isopr0pil~éter; hidroxiésteres como
el éster preparado a partir de un mol de un &cido dibdsico y
2 mqles d% un glicol o poliglicol, un polidster preparado de
manera que la relacidn molax de glicol o @oliglicol a &dcido.

dibdsico esté comprendida entre 2 y 1, un &ster preparado a |

partir de un mol de un &cido dimero y 2 moles de un glicol o |
. 1
' i

comuan d
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~glicol o poliglicol a hidroxifcido esté comprenﬁida~gﬁtre~

preparados a partir de hidroxidcidos y pn compuesto trihi-

poliglicol’y"tn &ster preparado a partix de un hidroxifcido

y un glicol o ?oliglicol de manera que la relacién molaf de

0,5 y 1 y un 8ster preparado a partir de un mol de un com-
puesto trihidroxilado y un mol de un dcido monobdsico, tal
como el moncglicérido del 4cido eleoesteariqo; compuestos
trihidroxilados como glicerina, trie?anolamina, pirogalol o
giéxpglucinol; condensados de 6xidés;de élquiléno dg'glice-
ripé, trietanolamina, pirogalol o ficroglucinol; ﬁogqéteres
de compuestds po;ihidréxilados como péntaeritxitoiﬁ~é§;eres
drbxilado, de manera que la relacién molar de este Glfimo al
pfiméro esté coﬁérendida entre 0,3$ v 1,'§al como trirricino-
1ea£o,de.gliéeripa; ésteres preparados a paritir de un mol
% un &dcido monobdsico y un mol de ésmpuestos tetrahid:roxila
aos como bentaeritritol, condensados de Gxido de‘élquileno
de pe%taeritritol; ésferes éreparédos a partir de un mol de
un &cido dibésico y 2 moles de un'compueéto trihidroxilat.do H
compuestos.pentéiidrdﬁilados como araﬁitol o xilitol y com~
puestos hexahidroxilados como sorbitoi; duleitol o manitol.
Otros alcoholes que pueden utilizarse son los llamados

alcoholes Oxo obtenidos en el procedimiento oxo, alcoholes

vinilidénicos, alcoholes lineales primarios del tipo Ziegler|
\ ’ . . :

preparados a partir ‘de mézclas de trialquil-aluminio obteni-
das por polimerizacidn de etileno, pdsterior oxidacién e hi-
drglisis de los alcéxidos de aluminio resultantes, como se
deécribe en la patente estadounidense 3,53%8.747, y otros
alcoholes‘de este tipo. Los alcoholes viéilidénicos tipicog |
estan descritos en la patente estadounidense 3.952.068 y

tienen la sigquiente estructura general;
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Tt CHCH,OH
CH, (CH,) , - én(cnz)ycﬁ3
donde, individualmente;'é e y son nfireros de 1 a 15 Y‘ia suma
de x e y estd comprendida entre 6 v 16;
Como se ha indicado antes; también puedén emplearse
aquf los fenoles y los alquilfencleé: Rsf, ?or ejemplc,’. son
reictivos fenélicos ilustrativos el nonilfenol, el dinonilfe-

nol y el cresol. Son especialmente prefefidos los compuestos

alqiilfenélicos de f6xmulas

donde R es un grupo alguilo de é a 20 afomos de;carbono o
un‘gruﬁo de la misma longitud dé cadena sustituido con hal6-
~geno, nitro o hidroxialquilo y n e3 1; 20 3., En el caso mis
tipico, R en la férmula anteridr es un grupo alquilo' Cg_qq-
Una clase gspec?almentexﬁtil de alcoholes reactivos
son los preparados por alcoxilacidn dé'cdalquiera de los
alcohdles antes citados ﬁ otros, Asi,.iéé compuestcs anterio-
res pueden hacerse reaccionar con 6xido de etileno, 6xido
déwpropileno, 6xido de butileno u 6xidos de alquilenos supe-
r;orés de hasta 18 &tomos de carbono o mezclas de los mismos.
Cuando se empleg una mezéla de Oxidos, pueden agregarse al
compuesto hidfoxilado o polihidroxilade consecutivamente pa-
ra formar compuestos poliéter—polioles de blogue o pueden
mezclarse‘y hacerse reaccionar simulténeamente para forma;
una cadena oxialquilénica estadistica o hetérica. La reaccidn

de un 6xido de alquileno y un compuesto hidroxilado o poli- -

"hidroxilado es muy conocida por los expertos en este campo ¥
H

!

b ettt e B e 2o+ s v . . e i e b e e &
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la reaccidh™catalizada por bases ha sido especialmente des-

crita en las patentes estadounidenses 3.655.590, 3.535.307 v

0 3.194.773. 81 los dioles, trioles, tetroles y sus mezcias.

son alcoxilados, pueden obtenerse poliéter-pclioles con un
peso molecular de 500 a 10.000. Estos poliéter-polioles son
muy conocidos y pueden prepararse por cualquier procedimien-

to conocido como, por ejemplo, los procedimientos descritos

| en la Encyclopedia of Chemical Technology, vol. 7, pédgs.

257-262, publicada por Interscience Publishers, Inc. .

Una clase muy preferida de reactivos hidroxilados son

los compuestos de f6rmulas A

[

\
1] Taw
l . . .

—CHZCH—‘)Z——OH-. _

R

(R 1

n
donde R es un grupo alquilo.cl—c22 ynes 1, 20 3; R; es

»

hidrééeno o un grupo alquilo de 1 a 18 &dtomos de carbono v

zes 1 a 40, pfeferiblemente-l a 15 y todavia mejor 4 a 12z.

Preferiblementeukl eénhidrégeno o metilo y en el caso més

preferido R es 08"012'

Otra clase muy preferida de compﬁestos iniciadores hi-
droxilados orgénicos es la de f£érmula:

.. RS-(OCHZTH)ZOH
t‘Ri

donde Rg es un grupo alquilo o alquenilo Cs~Ca2 de cadena
lineal o ramificada Y Ry y z tiene el significado dado ante-
riormente. |

Toagvia otros alcoholes son los aralcanoles, contenien

do preferiblemente un total de 7 a 28 &tomos de carbono. Es-

tos pueden ser representados por la £6rmula:

—re
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A} o et

1l R ——OH

“(R),
donde R, es ﬁn'grﬁpo alquileno‘dé 1‘a'22 dtomos de carbono, R
es un grupo alquilo C;Chyyn és;l, 2 o 3. Les poliéter-de-
rivados de estos compuestos tambiéﬁ puédeh prepararse por
alc;x1la016n adecuada.

ﬂ El polleter-pol;carbonato qu‘ st utiliza para reaccio-
nar con el compuesto de vodo » con n] ﬂomnuesro que libera
yodo puede prepararse mediante unu Mmp ia riedad de técni~
caé conocidas en este campo. g técgzca especialmeﬂte pre-
férida €s proporcionar uno o mds ﬁc 10; compuestos iniciado-
res hidroxil;dos que acabamos de menciénéf y hacer reaccionar
diLho compuesto con un 6xido e alguileno y didxido de car-
bono de forma simulténea. El Bxido de’alquileno reaccionante
habit;almente contiene de 1 a 13 dtomos de caxrbono y preferi-
blemente es 6xido de etlleno, 6xid3 de propilenc o una mezclav
de 6xido de etlleno/6x1do de prop*leno La relacién molar de
6xido de alguileno a diéxido de carbeno utlllzada es en el
mejor de -los casos de 8:1 a 1:1, La relacién molar de Sxido
d;’alquileno més didxido de carbono a iniciador puede variar
t?mbién dentro de amplios 1fmites. Habitualmente, esta rela-
¢ibén molar oscila entre 5:1 y 30:1.

lLa reaccién de di6xido de carbono y 6xido de alquileno
con el iniciador hidroxilado es adaptable a procesos continud
y discont%nuos, para producir los policarbonatos solubles cn

agua fitiles en la preparacién de los compuestos yod6foros.

Los siguilentes ejemplos ilustran diversos compuestos

yodéforos tipicos de la invencién y su forma de preparacidn.

. ___POOR
~ QUALITY
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'y nonllfenoT y 4 5[g de estannato pot551co. Después se introt

|

Naturalmefrtey~se sobreentiende que estos'ejemplos son simples

mente ilustrativos y que la invencién no se limita a los

mismos .
EJEMPLO 1

Es*e ejemplo ilustraré la preparac;én de un polléter— |
i .
pollcarbonato Gtil en esta invencidn. .

f R

’Fn un autoclave agltado de 3 litros de capacidad, se

1nttoducen 748 g del aducto de 12 moles de O6xido de etileno

DIPRPN

ducen a pre316n en

l

y 211 g de d1611d0|de carbono y se calienta a 175°C durante

el autoclave 845 g de 6xido de etlleno

6 horas. Ta pL3316n alcanza un miximo de 9,06 mPa (1500 psig
y se equilibra a E b4 mPa (65 p51g) El producto se neutra-
liza después con 18 g de un silicato magnésico sintético,
se recfif;ca y se filtra. El producto acabado (1482 g) es un
liguidce viscoso amarillo pdlido, soluble en agu;, con las
;iquiéntes propiedades:
Indice de hidroxilo, mg KOH/g K - 53,2
Agua, $ en peso o ' 0,02
Viégosidad, cs

38°C : ' 967

99°c ' 63,8

Tensifn superficial (dinas.cm)

1% : ' 38,2
0,1 % ) 38,1
0,01 3% 1 | 38,1 -
EJEMPLO 2

Esée ejemplo ilustra la preparacibén de un policarbona-

to~-poliéter a partir del aducto de 3 moles de 6xido de etile}

1

no de un alcohol clz"C13‘
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za un mdximo de 10,61 mPa (1525 psig) y se equilibra a

por reaccifin del aducto de 12 moles de 6xido de etileno de

En un—autoclave agitado de 10 litros se introducen
800 g del alcohol y 10,3 g de estannato potdsico. Después
se introducen a presién en el reactor 2640 g de 6xid0‘de -
etileno y 660 g de didxido de carbono. La mezcla de rcéccién

se calienta a 175-202°C durante 4,75 horas. La presibn alcant

0,72 mPa (95 psig). Despuss el producto se neutraliza con
41,2 g de silicato magnésico sintético, se rectifica a va-
cio para separar las sustancias volétiles y se filtra. El

producto acabado (3459 g) tiene las siguientes propiedades:

Indice de acidez, mg KOH/g 0,056
Iﬂdice de hidroxilo, mg KOH/g - 55,9 ,
Aéu;, % en peso | : 0,046
pH en isopropanol-agua 10:6 - 7,4

Viscesidad, cs

3g0C ' 567

99°C 46
Indice de saponificacién, mg KOH/g 203,8

Contenido en diékido.de carbono, % enpeso 16

Tensi6n superficial (dinas/cm)

1% 29,5

0,1 % ' 30,6

0,013 - ‘ 33,2
* EJEMPLO 3

Este ejemplo ilustra la ﬁreparacién de un yod6foro por
reaccién de yodo con el polidter-policarbonato del Ejemplo -1
En un matraz de 3 bocas y 500 ml de capacidad, provis-
to de agftador, termémetro, refrigerante y purga de nitrég?-

no, se introducen 225 g del poiicarbonato-poliéter preparado

P e i . e b e i e bt i
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el yodo disgonible

, !
[ [/
oG, e
nonilfencl con &xido de etileno y didxido de carbono. Mante-
nierdo la pu;ga'de nitrégeho, el policarbonato~poliéter se
calienta a 68°C y se agregan 75 g de cristales de yoaéyé lo

largoe de un periodo de 20 minutos. Después la mezcla.de reac-

cidn se¢ calienta a 68-789C durante 2 horas. El producto re-

!

sultante es un liquido viscoso homogéneo de oscuro celer de
yoao.iAl cabo de .8 meses de almacenamiento en vidrio, el pro-

; | ‘ , :
ducto se filtra a través de un filtro de yidrio y se valora

¥

empleando una valoraci6n con tiosuifato

sgéico.” i. ~
, "iE:;isi; " Porcentaje.
Vqub tﬁ£al , R 25
7odo ai;lponible _ © 16,2
Disyonible/total; 3 - 64,8
‘  EJEMPLO 4 ,
. ' iguiéndé el ?rocedimiénto_general del Ejemplo 3, se

L

prepara un yodéforo éor reaccién de 75 g de yodo con 225 g
del'ﬁoliéter—éoliéarbonat5 del Ejemplo'z.'El producto tiene
las siguientes proéiedades desbués de'permanecer en reposo

durante la noche.

‘égélisis " Porcentaje
Yodo total 25
Yodo dispon@ble ‘ 19,6
Disponible/total, % 78,4

- EJEMPLO 5

Este ejemélo pone de manifiesto que la altura de la
espuna fOfmada, determinada mediante el ensayo de Ross Miles,
en el caso de los yoddforos a bése del policarbonato-poliéter
de esta invencifn, es considerablemente menor que la de los

hasados en log portadores de la tdanica anterior, tales como

-
1
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bonato~poliéter ~ o Inicial © 5 minutos
. Ejemplo 1 ’ 42 18
/ | ;
Ejemplo 2 ’ ‘ 50 25

a2 una sustancia guimica que ejerce una accibén destructora
. ’ N

.eficazmente para reducir y/o inhibir el crecimiento de los

i i

i '

‘ ! K .

el aducto de 12 moles de 6xido de etileno de nonilfenol.

Altura de la espuma Ross Miles
‘ “ (0,1 % - 50°C)

Compuesto de policar

Aductp de 12 molcs de 6xido

d%’etileno de nzbilfenol : 107 55

‘ 1 . . '
' Los compuestos de esta invencién son Gtiles como agen-

tes microbiocidas.{El término "agente microbiocida" designa
y/oiinnibidora de estos microorganismos como, por ejemrplo,
bacteriasz, hongos( algas; protozoos y similares. Ask, por
ejemplo, los compuestos de esta invencifn pueden ser fitiles
para inhibir y controlar el crecimiento y reproducciln de
microorganismos en aguas acuosas récirculantes Y procesos
industriales, Por ejemp;o; los compuestos yodéforos pueden
utilfzarse como agentes de control biolSgico en los sistemas
acuosos de las f&bricas de pépel, ?ara evitar la'acumulacién

- .

de lodos microbiol&gicos debida a la acumulacién de microorg

[

nismos. Andlogamente, los microbiocidas de esta invencién
pueden utilizarse para tratar los sistemas industriales de

réfrigeracién por agua. De forma similar, pueden emplearse

microorganismos en el equipo acondicionador de aire, en los
motores de combustién interna, en la recuperacién secundaria

de petr6leo en el procedimiento conocido como inundacién con

——

agua, en los pozos de agua y en sistemas flufdos industriale
\ .

anilogamente relacionados. : .
Los microbiocidas también pueden utilizarse para con-

trolar los organismos dafiinos en condicilones ambientales di-
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. cié{que contepga-un producto de petrSleo acabado. Asi, median

~12

ferentes dé Tas acuosas. Asf, los yodSforos de esta inven-

cibén buedeﬁ utilizarse como antisééticos, devinfectanﬁes,
fumigantes, funglstatos, funglcldas, preservatiyos, esterlll-
zantes quimlcos y fis:Lcos __1 agentes naqteurl'fantes. hcs ‘com~
puestos también pueden utilizarse como insecticidas. -

Los microbiocidas pueden emplearse especificamenie pa-
ra tratar los fluiéos hidrocarbonados que contienen pequeilas
cagtidades de liquidos acuosos. Aunque en la mayoria de. los
casgs los flufdos hidrocarbonados puros no son apreciablemen
te éusceptibles al atague bacterianc ¢ fGngico, los flﬁidos
que contlenen incluso solo 10 ppm de agua“son propensos al

tfque ya que la fase acuosa sc convierte en un ekcelente
medio ambiente para los mlcroblos. As{, los mlcrobloc1das de
la invencién pueden agregarse a los fuel-01ls, combustibles
de\aVLOnes de reaccidn y -gasolina para evitar }a formaci6n
de lodos en el flufdo hidrocarhonadc y la produccién de &ci-
dos cgrrosivos. Més esbecificamente, los compuestos de esta
invenci6n pueden agregarse a ios,grandes tanques de almacena-
miento, .a los tambores de almacenamienyo, a la tuberfa que

conduce desde la Gltima operacidn de refino de un fluido pe-

trolifero hasta cualquier drea de almacenamiento o transferen

t? la adicién de los compuestos yod&foros de esta invencién
se proporciona protecgién al producto hidrocarbonado, espe~
cialmente contra las bacterias y hongos.

Finalmente, los compuestos aquf descritos pueden utili-
Zzarse para evitar la inhibiéién'deL deterioro quimico de las
sustancia; orgénicas debido al ataque microbiano estdtico. .

Asi, los compuestos yod6foros de la invencién pueden utilizar|

se como preservativos para proteger los hidratos de carbono,

§
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las protoinas y otras sustancias orgénicas smntétlcas contra
este ataque microbiano; Entre los diversos aditivos Gtiles

en la industria del Paéel y en otras industrias relaciogadés,
que pueden ser estabilizados contra el atague quimicc-degra~
dante del microorganismo mediante la adicifn de los compues-

tos de esta invencién, podemos citar el almidbn, dexcriaa,

 glucosa, casefna, protefna de soja, colas animéles y de pes-

/ .
cado, carboximetilcelulosa s&édica, copolimeros de poli(cloru-

ro_é; vinilql-butadieno, litex de ﬁoli(acetato de viniin) y
acrilatos.

Como se ha indicado anteriormente, los compuestcs yod6-
fo7os de esta invencibn scon especialmente Gtiles en ;l tra-
tamiento de las solucmones acuosas cont*a el ataque microbia-

no, debido a su prOpledad de formar poca espuma.

\ En resumen, la Patente de Invencibn que se solicita de~

berd recaer sobre las siguientes;

5

" REIVINDICACIONES

1., Un método dg'éreparacién de un y066foro, caracteri-
zado por hacer reaccionar un compuesﬁo ﬁﬁe proporciona yodo
con un poliéterﬁpﬂigarbonato preparado por reaccidn de un
compuesto hidroxilado orgdnico que actua como iniciador, 6xi-
dézae alquileno y di6xido de carbono.

\ .2. Un método sggﬁn}la Reivindicacidn i, caracterizado
porque el compuesto que proéorciona yodo es el propio yodo.

3. Un método seglin las Reivindicaciones 1 o 2, carac-
terizado porque el 6xido de alquileno y ei di6xido de carbono
se hacen r$acciOnar simulténeamente con el compuesto hidro~
xilado, } ' »

4. Un método segfin las Reivindicaciones 1 a 3. caractéu

rizado porque el compuesto hidroxilado orgénico es de f&r-
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donde R es alquilo Cl*Céz: nes 1, 20 3{ kl es H‘q_§§3 Yy
z es 1-40. . .

/. 5. Un método segfin las Reivlndlcaclones 1 a 3, carac-
ter&zado porque el compuesto hldroxllado orgénico es é@
férmula. | R . h . ..7_
R5~(OfCH2$H)Z~OH
o . Ry - .
dgnde R, es unxgruéa alquilo o alquenilo C.-C,, lineal o
ramificado, Rl es H o CH3yrz es 1-40. V

\ 6. Un método segfin las Reivindicaciones 1 a 5, carac-
Perizado porque la relacién molar de &xido de alquileno més
di6xido de carbono a iniciador es de 5:1 a 30:1.

7. Un método segﬁn 1as Reivindicaciones 1 a 6, carac-
terizado porqueula relacién molar de 6xido de alquileno a
diéxido de carbono es de 8:1 a l:l.

' 8.  Un método seglin las Reivindicaciones 1 a 7, carac-
éé;izado porque el &xido de alquileno es Sxido de etileno,
Sxido de.propilepo o una mezcla de Sxido de etileno/6xido

3 .
de propileno.

9. BSe reivindica por ltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita

‘UN METODO DE PREPARACION DE UN YODOFORO.
'\ .
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la presente memoria descriptiva que consta de Quince.pégi-

:
[

- 15.

10, «-Bodo conforme gqueda descrito y reivindicado en

nas mecanografiadas. : ) S

Madrid, 24 de Enero 1.979

BERNARDO UNGRIA
PeD.

e
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