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Spos6b wytwarzania estréw fosforowych alkilowanych fenoli nadajacych si¢
zwlaszcza jako plastyfikatory polimeréw ()
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania cstréw
fosforowych alkilowanych fenoli nadajacych si¢ zwtaszcza
jako plastyfikatory polimerdéw.

Mieszaniny fosforanéw tréjarylowych maja zastosowanic
jako plastyfikatory polimeréw chlorku winylu. Dotychczas te
mieszaniny fosforanéw tréjarylowych otrzymywano na dro-
dze fosforylowania handlowo dostepnych, otrzymanych
uprzednio alkilowanych fenoli, na przyktad micszanin zawie-
rajacych krezole, lub ksylenole uzyskanych na drodze desty-
lacji smoty pogazowej. Stwicrdzono obccnie, ze plastyfikato-
ry o lepszych wtasciwosciach, a szczegdlnie nadajac: polime-
rom termoplastycznym, w ktérych sktad wchodza, znaczng
odporno$é na $wiatto, mozna uzyskac¢ na drodze fosforylo-
wania zalkilowanych produktéw fenolowych, powstajacych
w poczatkowym etapic alkilowania z fenolu, zamiast fosfory-
lowania utworzonych uprzednio fenoli zalkilowanych.

Wynalazek ninicjszy dotyczy sposobu wytwarzania ulep-
szonych plastyfikatoréw — fosforanéw tréjarylowych przez
fosforylowanie alkilowanego produktu fenolowcgo, wytwo-
rzonego w reakcji fenolu z czynnikiem alkilujacym, zawiera-
jacym 2-16 atoméw wegla w czasteczce, przy czym ilosé
czynnika alkilujacego wynosi 5—65% wagowych w przelicze-
niu na ciezar fenolu z ktérym jest mieszany. Produktem reak-
cji jest ester tréjarylowy fosforanu lub mieszanina dwu lub
wigcej takich estrow.

Wyjéciowym substratem fenolowym korzystnie jest fenol
wytworzony w wyniku rozktadu wodoronadtlenku kumenu,
lub na drodze rozktadu produktu sulfonowania benzenu.
Korzystniejsze jest stosowanie fenolu czystego, ewentualnie
zawierajacego jak najmniej alkilowanych fenoli.
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Czynnik alkilujacy moina dobraé sposréd jakichkolwiek
odpowicdnich zwigzkéw organicznych tradycyjnie uzywa-
nych do alkilowania fenoli w rcakcji Friedel—Crafts a. Mozna
na przyktad zastosowaé halogenck alkilu, alkohol lub olefi-
ne. W przypadku zastosowania italogenku alkilu grupg alkilo-
wa jest korzystnic grupa alkilowa o taficuchu prostym, lub
rozgat¢zionym zawierajacym 1—6 atomdéw wegla, lub grupa
cykloalkilowa zawicrajaca 6—12 atoméw wegla, za$ chioro-
wcem jest chlor lub brom. W przypadku zastosowania alkano-
lu moze to byé picrwszo-, drugo- lub trzeciorzgdowy alkanol
zawierajacy 1-6 atoméw wegla w czgsteczce, na przyktad
izopropanol, trzeciorzgdowy butanol, trzeciorz¢dowy alko-
hol amylowy lub cykloheksanol.

Jednakze uprzywilejowanym czynnikiem alkilujgcym jest
olefina zawierajaca 216 atoméw wegla w czasteczce. Olefi-
na moze mie¢ tancuch prosty, lub rozgat¢ziony, lub pierscie-
niowy. Korzystna jest olefina monoen, zwtaszcza zawierajgca
3-8 atoméw wegla, jak propylen, izobutylen, dwu-izobuty-
len. Przyktadami olefin, ktére mozna stosowa¢ jako czynnik
alkilujacy w sposobic wedtug wynalazku sg: etylen, propylen,
buten-1, buten-2, izobutylen, penten-1, 2-metylobuten-1,
heksen-1, cykloheksen, hcpten-1, 2-metylopenten-1 (dimer
propylenu), okten-1, cyklookten, nonen-1, decen-1, cyklode-
cen, undecen-1, dodecen-1, cyklododecen, tetradecen, heksa-
decen. :

Olefina moze byé pojedynczg olefing, lub micszaning
dwu, lub wigcej olefin. Z powodu Yatwej dostepnosci naste-
pujace mieszaniny sq szczegblnie przydatne w charakterze
czynnikéw alkilujacych: oktylen (mieszanina izomerycznych
oktenéw), trimer propylenu (mieszanina izomerycznych
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nonendéw), tetramer propylenu (mieszanina izomerycznych

dodecenéw), dwu-izobutylen (mieszanina 2,4,4-tr6jmetylo-
pentanu-1 i 2,4,4-tréjmetylopentenu-2), tréj-izobutylen (mie-
szanina dodecenéw sktadajaca sie gtéwnie z 2,4,4,6,6 - pig-
ciometyloheptenu-1) i cztero-izobutylen (mieszanina heksa-

decenéw sktadajgca si¢ gtéwnic z 2,4,4,6,6,8,8-heptametylo-
nonenu-1).

Jezeli jako czynnik alkilujacy stosuje si¢ olefine, wéwczas
ogélnie grupa alkilowa wprowadzana do czasteczki fenolu
zawiera te samg iloé¢ atoméw wegla, jaka znajduje si¢
w czgsteczce olefiny. Jednakze jesli czynnikiem alkilujacym
jest mieszanina olefin na przyktad dwu- izobutylen, tréj-izo-
butylen, lub cztero-izobutylen, stosowana w stosunku znacz-
nie mniejszym od stosunku réwnomolowego z fenolem,
z ktérym olefina reaguje wéwczas alkilowany produkt feno-

lowy zawiera co najmniej cz¢$¢ alkilowanego fenolu posiada-

"jacego jako podstawnik trzeciorzedowy butyl w pierscieniu
fenolowym, przypuszczalnie z powodu dysproporcjonowania
odpowiedniego wyzszego trzeciorzgdowo alkilowanego feno-
lu z nieprzereagowanym fenolem.

Alkilowanie fenolu mozna przeprowadzi¢ za pomoca
tradycyjnej metody Friedel’a-Crafts’a, korzystnie wigc alkilo-
wanie prowadzi si¢ przy nieobecnosci wody. Alkilowanie
przeprowadza . si¢ korzystnie - w zakresie = temperatury
15-250°C, ze szczegélnym zaleceniem przedziatu temperatu-

" 1y 40-175°C, przy czym wybér zastosowanej temperatury

. reakcji zalezy od charakteru substancji reagujacych. Alkilo-
wanie moZna prowadzié pod cisnieniem atmosferycznym lub
pod cisnieniem podwyzszonym, na przykitad w przypadku

zastosowania - jako czynnika alkilujgcego etylenu—reakcje

dogodnie prowadzi si¢ przy nadcisnieniu az do 200 atmosfer.

Alkilowanie fenolu dogodfiie prowadzi si¢ w obecnosci
katalizatora alkilowania, korzystnie kwasu Lewis’a, lub kwa-
su Bronsted’a. Jako kwasu Lewis’a mozna przyktadowo uzy¢é
chlorku glinu, chlorku Zelaza, chlorku cyny, chlorku cynku,
tréjfluorku boru i odpowiednich zwigzkéw kompleksowych
oraz czterochlorku tytanu. - '

Jako kwasu Bronsted’a mozna przyktadowo uzyé kwasu
siarkowego, kwasu orto-fosforowego, kwasu p-toluenosulfo-
nowego, kwasu nadchlorowego, sulfonowanych zywic poli-
styrenowych iinnych kwasnych postaci Zywic jonitowych,

" poddanego obrébce kwasem monotmorylonitu, oraz innych
aktywowanych glin i ziem.

Zaleca si¢ dodatek katalizatora w ilosci 0,001-10% wago-

. wych, a szczegdlnie 0,05-5% wagowych w stosunku do fenolu
wystepujacego w mieszaninie reakcyjnej. Zalcca si¢ przepro-
wadzanie alkilowania w obecnosci gazowego chlorowcowodo-
ru, szczegblnie jezeli jako katalizatora alkilowania uzyto
kwasu Lewis’a. Na przyktad, jezeli katalizatorem jest chlorek
glinu, to alkilowanie korzystnie prowadzi si¢ w obecnosci
chlorowodoru, ktéry mozna dodawaé do mieszaniny reakcyj-
nej, lub ktéry moze powstaé na skutek rozktadu pewnej ilos-
ci katalizatora - chlorku glinu. ’

Wedtug wynalazku ilo§é czynnika alkilujagcego w odnie-
sieniu do fenolu, z ktérym jest mieszany, zawiera si¢ w grani-
cach 5-65% wagowych fenolu, lub mieszaniny fenolu.

" Stwierdzono, Ze jeZeli stosunek ten jest nizszy od 5%, ilosé
nieprzereagowanego fenolu w produkcie alkilowania, po fos-
forylowaniu jest wystarczajgco duza, aby spowodowaé
powstanie znacznych iloéci statego fosforanu fenylu
w wytworzonym estrze fosforowym. Obecno$¢ za$ tego ciata
statego jest niedopuszczalna, jezeli ester ma by¢ uzyty jako
plastyfikator lub do innego celu, do ktérego potrzebne jest
uzycie jednorodnego estru, lub mieszaniny estréw. Jesli ilos¢
czynnika alkilujgcego jest znacznie wigksza od 65%, to
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wytworzony ester fosforowy w rezultacie posiada za duzg
lepko$¢ i zbyt wysoks temperature wrzenia, co uniemozliwia
jego tatwe oczyszczenie, lub zastosowanie jako plastyfikatora
do polimeréw, lub kopolimeréw chlorku winylu. Ponadto
ester ten moze nie wiazaé si¢ w petni z polimerem.

Zalecane ilosci czynnika alkilujgceyo dudawanego do
fenolu zawierajg si¢ -w granicach 7-50% wagowych fenolu,
przy czym szczegdlnie korzystny jest zakres 10-40%, po-
niewaz estry fosforowe wytworzone ze sktadnikéw doda-
nych w wyZej wymienionych ilosciach posiadajg szczegélnie
dobre wtaéciwodci plastyfikujace przy %aczeniu z polichlor-
kiem winylu. Estry takie nadaja polichlorkowi winylu,
z ktérym taczg sie, wyjatkows odporno$éé na swiatto.

Zalkilowany produkt fenolowy jest mieszaning nieprze-
reagowanego fenolu zjednym Ilub wigcej alkilowanym
fenolem, przy czym kazda z wprowadzonych grup alkilowa-
nych posiada t¢ samg ilos¢ atomdow wegla, jaka jest zawarta
w czasteczce czynnika alkilujgcego. )

Produkt alkilowania fenolu moZna uwolnié od cz¢sci, lub
catosci obecnego katalizatora alkilowania. Cze$é, lub cato$é
katalizatora mozna Kkorzystnie usungé, w razie gdyby za-
kidcal  przebieg nastepnej reakcji—fosforylowania, oraz
zastgpi¢ go innym kwasem Lewis’a w celu zapobieZenia
dezaktywacji katalizatora lub jego zanieczyszczenia, albo dla
zapewnienia wydajniejszego katalizatora dla reakcji fosforylo-
wania. Jednakze, jedli pozadane jest aby w etapie alkilowania
i fosforylowania uzywac¢ tego samego katalizatora, to zaleca
si¢ szczegdlnie uzycie chlorku glinu.

Fosforylowanie zalkilowanego produktu 'fenclowego,
wytworzonego w toku reakcji fenolu z czynnikiem alkiluja-
cym, mozna przeprowadzi¢ w warunkach tradycyjnej reakcji
fosforylowania. Jedli reakcje przeprowadza si¢ w obecnosci
kwasu Lewis’a jako katalizatora, to moZe on byé inny niZ
uzyty w reakcji alkilowania, lecz zaleca si¢ uzycie tego same-
go katalizatora, ktory uczestniczyt w etapie alkilowania.

" Najbardziej zalecanym katalizatorem fosforylowania jest

chlorek glinu. Iloé¢ uzytego Katalizatora wynosi 0,001-5%

‘wagowych, a zwtaszcza 0,05-1% wagi fenolu, obecnego w zal-

kilowanym produkcie fenolowym, reagujgcym z czynnikiem
fosforylujgcym. Zalecanym czynnikiem fosforylujacym jest
tlenochlorek fosforu, lecz moZna réwniez stosowa¢ tlenobro-
mek fosforu lub kwas fosforowy.

Zaleca si¢ przeprowadzenia fosforylowania w zakresie
temperatury 15-250°C, zwtaszcza 100-225° C w celu zapobie-
Zenia zuzycia wigkszych ilosci czynnika fosforylujacego
w stosunku do zalkilowanego fenolu. Bytoby to konieczne
przy prowadzeniu reakcji w niZszej temperaturze dla zapew-
nienia dobrej wydajnosci pozadanego estru fosforowego.

Ilo$¢ czynnika fosforylujacego w stosunku do ilosci zalki-
lowanego fenolu moze wahaé si¢ w szerokich granicach.
Zalezy ona od rodzaju substancji reagujgcych i warunkéw
prowadzenia reakcji, lecz zaleca si¢ stosowanie 1-5 moli,
a szczegllnie 2,5-3,5 moli zalkilowanego fenolu na mol
czynnika fosforylujacego.

Zalkilowane fenolo—fosforany wytwarzane sposobem
wadtug wynalazku majg szerokie zastosowanie. Na przyktad
znajdujg zastosowanie jako plastyfikatory lub inne dodatki
do polimeréw ikopolimeréw chlorku winylu, poliolefin,
estréw celulozy lub innych syntetycznych polimeréw.
Ponadto mozna je stosowac jako dodatek do ptynéw hydra-
ulicznych, lub smaréw i paliw. Estry te wptywaja na przy-
ktad na temperatur¢ zaptonu wymienionych cieczy, jak teZ
przedtuzajg Zywotno$§é smaréw. Ponadto estry fosforowe,
wytwarzane sposobem wedtug wynalazku, s§ mniej toksycz-
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- ne od estréw fosforowych, wytwarzanych przy uzyciu tech-
nologii stosowanych obecnie w przemyfle.

Zaletg sposobu wedtug wynalazku jest fakt, Ze przez regu-
lacj¢ dodatku czynnika alkilujgcego do fenolu mozZna korygo-
waé zawarto$¢ grup alkilowych w fenolu alkilowanym dla
uzyskania, po przeprowadzeniu nastgpnego etapu - fosforylo-
wania, estru fosforowego o specjalnych wtasnosciach. Dobrze
jest znany na przyktad fakt, Ze jeZeli ester fosforowy ma byé
optymalnie uZyteczny jako plastyfikator polimeréw Ilub
kopolimeréw chlorku winylu, to zawarto$é grup alkilowych
w estrze — plastyfikatorze, lub w mieszaninie estréw musi
zawieraé si¢ w okreflonych granicach, ktére zalezq od rodza-
ju zwigzku plastyfikowanego. Przedstawiony wynalazek
przewiduje sposéb wytwarzania estréw, szczegélnie przydat-
ny dla produkcji takich estréw, lub mieszanin estréw,
w ktérym stopien pozadanego alkilowania uzyskuje si¢ tatwo
przez regulowanie dodawania iloéci czynnika alkllujqcego do
fenolu.

Przytoczone przyktady objaéniaja blizej wynalazek.
Czesci i procenty oznaczajg czesci i procenty wagowe, o ile
nie zaznaczono inaczej, z tym Ze podano je w kilogramach
i litrach.

Przy ktadl. Wreaktorze wyposazonym w mieszadto,
dysze wlotowq gazu, termometr i chtodnice zwrotng umiesz-
czono 940 czesci fenolu. Po podgrzaniu reaktora do tempera-
tury 50°C, dodano 44,5 czeéci bezwodnego chlorku glinu,
Nast¢pnie przepuszczano izobutylen, réwnoczeénie mocno
mieszajac mieszaning reakcyjng, tak dtugo dopéki 71 czesci
izobutylenu nie zostato zaabsorbowanych. W czasie dopro-
wadzania izobutylenu w reaktorze utrzymywano temperatu-
r¢ 50°C za pomocq chtodzenia zewnetrznego.

Otrzymany produkt reakcji sktadajacy si¢ z 81,2% fenolu
i18,8% p-trzeciorzgdowego butylo-fenolu ozigbiono do
15°C i w ciggu 45 minut dodawano 537,0 czeéci tlenochlor-
ku fosforu, utrzymujac temperature¢ mieszaniny reakcyjnej
na poziomie 50°C. Otrzymang mieszaning ogrzewano stop-
niowo do temperatury 150°C w ciagu 4 godzin i utrzymywa-
no w tej temperaturze w ciagu dalszych 4 godzin.

Do otrzymanego produktu, po ozi¢gbieniu do temperatury
pokojowej, dodawano 1500 cz¢séci objetosciowych toluenu,
po czym mieszaning przemywano kolejno mieszaning
100 czesci objetosciowych 36% (wagowo) kwasu solnego
i 2000 czg¢sci objetosciowych wody w ciagu 30 minut w tem-
peraturze 60°C, nastepnie mieszaning 50 czesci objetoscio-
wych 36% (wagowo) kwasu solnego i 2000 czeséci obj¢ toscio-
wych wody wciagu 10 minut w temperaturze 60°C. Po
przemywaniu kwasem pig¢ciokrotnie przemywano mieszaning
poreakcyjng 2000 czesciami objetosciowymi wody w ciagu
10 minut w temperaturze 60°C. Nastepnie pozostaty toluen
oddestylowano, a otrzymany produkt poddano destylacji
frakcjonowanej. Oddestylowang frakcj¢ wrzacq w temperatu-
rze 218-256°C pod ciénieniem 0,7 mm Hg zebrano w iloci
998 czesci. Frakcj¢ te przemywano najpierw mieszaning
sktadajgcy si¢ z 30 czesci 46% roztworu wodorotlenku sodu
i 1335 czesci wody w ciggu 3 godzin w temperaturze 40°C,
a nast¢pnie mieszaning skladajacg si¢ z 15 cze¢sci 46% roz-
tworu wodorotlenku sodu i1335czeéci wody w ciggu
1 godziny w temperaturze 40°C. Nast¢pnie po przemywaniu
zasadg przeprowadzono dwukrotne przemywanie
2000 cz¢sciami wody w ciggu 30 minut w temperaturze 40°C
dla usuniecia pozostatoici wodorotlenku sodu. Wytworzony
produkt suszono w temperaturze 95— 100°C przy cifnieniu
12-15 mm Hg.

Otrzymany ester fosforowy jest prawie bezbarwnym
ptynem oleistym, sktadajgcym si¢ z mieszaniny fosforanu
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fenylu, fosforanu tréj-p- Il-rzgd.-butylofenylu i mieszanych
fosforanéw  pochodzacych zaréwno  zfenolu,  jak
i z p-lll-rze¢d.-butylofenolu o nastgpujacym sktadzie: fosfo-
ran fenylu -66,6%, fosforan dwufenylo-p-* lll-rzed.-buty-
lofenylu - 29%, fosforan fenylo-dwu-(p-Ill-rz¢d.-butylofeny-
lu) - 4,2%, fosforan tréj-p-11l-rzed.-butylofenylu - 0,2%. Ester
posiada liczbe kwasowq mniejszg od 0,1 (we wszystkich
przyktadach liczby kwasowe wyraione sq w miligramach
wodorotlenkéw na gram zwigzku).

PrzyktadIL Zastosowano sposéb opisany w pxzykh-
dzie I z tym, Ze przepuszczanie izobutylenu przez reaktor
trwato tak diugo dopdki nie zostato zaabsorbowanych
176 czeséci, natomiast ilosé substancji reagujgcych oraz wa-
runki przeprowadzenia reakcji iwyodrgbnienia produktu
pozostaty takie jak w przyktadzie I. Produkt reakcji uzyska-
ny na drodze alkilowania fenolu izobutylenem sktadat si¢
z 57,7% fenolu i z 42,3% p-1lI-rzed.-butylofenolu.
Wytworzony ester fosforowy jest prawie bezbarwnym pty-
nem oleistym, o zakresie temperatury wrzenia 196°C do '
258 C — pod ciénieniem 10,3 mm Hg. Ester otrzymano
w iloéci 1131 czesci, o liczbie kwasowej — 0,2. Produkt estro-
wy sktadat si¢ gtéwnie z fosforanu fenylu, fosforanu
tréj-p-11l-rz¢d.-butylofenylu i mieszanych fosforanéw pocho-
dzacych zaréwno zfenolu jak iz p-lll-rz¢d.-butylofenolu,
o nastgpujacym sktadzie: fosforan fenylu 32,17%, fosforan
dwufenylo-p-IlI-rz¢d.-butylofenylu — 44,34%, fosforan feny-
lo-dwu-(p-IlI-rzed.-butylofenylu) 20,37%, fosforan - tréj-p-lll-
rz¢d.-butylofenylu — 3,12%. -

Przyk 1t ad Il Zastosowano sposéb opisany
w przyktadzie I z tym, Ze zaniast izobutylenu uzyto jako
czynnika alkilujacego propylenu. Propylen ten przepuszczano
przez ogrzewany reaktor zawierajacy fenol 1chlorek glinu,
tak dtugo dopdki 168 czgsci nie zostato zaabsorbowanych.
Proporcje substancji reagujacych oraz warunki reakcji byly
analogiczne do opisanych w przyktadzie I.- »

Produkt reakcji powstaty na drodze alkilowania fenolu
z propylenem sktada si¢ z nieprzereagowanego fenolu i z izo-
propylofenolu, Otrzymano  ester fosforowy w ilosci
1100 cze¢sci, w.postaci prawie bezbarwnego ptynu oleistego
o zakresie temperatury wrzenia 185—210°C pod ciénieniem
1-1,5 mm Hg, o liczbie kwasowej 0,19. Produkt estrowy
sktada si¢ z fosforanu fenylu, fosforanu tréjizopropylofenylu
i mieszanych fosforanéw pochodzgcych z fenolu, jak i z izo-
propylofenolu.

Dla udowodnienia lepszych wiasnosici estréw fosforo-
wych wytworzonych sposobami opisanymi w przyktadach
I-III nad estrami fosforowymi wytwarzanymi za pomocg
podobnego fosforylowania, lecz przy uzyciu dostgpnych na
rynku uprzednio utworzonych fenoli alkilowanych, zamiast
fenolu alkilowanego wytworzonego w pierwszym etapie reak-
cji opisanym w tych przyktadach, przedstawiono nastgpujgce
poréwnawcze przyktady A—D, a nastgpnie opis badah po-
réwnawczych przeprowadzonych na siedmiu produktach
zawierajacych ester fosforowy dla uplastycznienia folii poli-
chlorku winylu.

Przykt ad poréwnawczy A, Fosforylownme
prowadzi si¢ jak w przyktadzie 1 przy uZyciu 1080 czeéci
handlowego krezolu, otrzymywanego d:ogq destylacji smoty
weglowej i skfadajgcego si¢ z :

o - krezolu 0,8%
p -krezolu 33,9%
m - krezolu 54,5%
2,4 - ksylenolu 9,2%
2,6 — ksylenolu 1,5%

dla zastosowanego fenolu alkilowanego, przy czym proporcje
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substancji reagujacych oraz warunki prowadzenia reakcji
iwyodrebniania produktu pozostaty takie same jak
w przyktadzie I. Wyprodukowany ester fosforowy byt
. #6ttym plynem oleistym o liczbie kwasowej mniejszej od
0,1, otrzymanym w ilodci 1054 czesci i posiadat temperatu-
r¢ wrzenia 202—-210°C pod cisnieniem 0,7 mm stupa rteci.
Przyktad poréwnawczyB. Zastosowano
sposéb opisany w przykladzie poréwnawczym A z tg réZni-
cy, Ze uzyty wyjsciowy krezol przed rozpoczgciem reakcji
.poddano oczyszczeniu za pomocq kwasu siarkowego i desty-
lacji produktu. Proporcje substancji reagujacych oraz warunki
prowadzenia reakcji i wyodrebniania produktu pozostaty
takie same jak w przyktadzie I.
- Wyprodukowany ester fosforowy byt ptynem oleistym
o liczbie kwasowej 0,1, o barwie Z4ttej, jasniejszej od pro-
duktu z przyktadu poréwndwczego A.

Przyktad Poréwnaw czyC. Zastosowano_‘

sposéb opisany w przyktadzie poréwnawczym A z tg réini-
ca, ze w procesie fosforylowania jako substancji reagujacych
uzyto 1145 czeéci handlowego ksylenolu, otrzymanego na
drodze destylacji smoty weglowej sktadajacej sie z:

-2,3-ksylenolu - -~ 4,0%
2,4 - ksylenolu’ 19,2% -
2,5 - ksylenolu 15,4%
2,6 - ksylenolu 0,5%
3,4 - ksylenolu 6,8%
3,5 - ksylenolu 18,3%
0 - krezolu 0,6%
m - krezolu 13,2%
p - krezolu 12,1%
nierozpoznane 9,9%

Dodano 42,5 cz¢éci bezwodnego chlorku glinu i 512,0
czefci tlenochlorku fosforu, poza tym warunki prowadzenia
reakcji pozostafy takie same jak-w przyktadzie 1.

Wyprodukowano 1212 cze¢dci estru fosforowego sktadaja-
cego si¢ z mieszaniny tréjarylowych fosforanéw pochodzg-
cych z ksylenoli i krezoli, o temperaturze wrzenia w zakresie
207-237°C pod ciénieniem 0,3 mm stupa rteci. Liczba kwa-
sowa estru wynosita 0,4.

Przyktad poréwnawczyD 'Zastosowano
sposéb opisany w przyktadzie poréwnawczym C z tg réinicy,

_2e ksylenol uzyty do fosforylowania oczyszczono kwasem
siarkowym i drogg destylacji produktu, poza tym proporcje
substancji reagujacych oraz - warunki prowadzeng reakcji
bytly takie jak w przyktadzie I,
Otrzymano w wyniku -reakcji 1126 czesci estru t‘osforowego,
skladajacego si¢ z mieszaniny fosforanéw tréjarylowych
pochodzacych z ksylenoli i krezoli. Produkt posiadat tempe-
rature¢  wrzenia - w zakresie 198—225°C pod ciénieniem
0,2 mm stupa rteci i liczb¢ kwasows 0,1.

Prébki kazdego z 7 estréw fosforowych wyprodukowa-
nych wedtug sposobéw wytwarzania opisanych w przykta-
dach I-1II i w przyktadach poréwnawczych A—D uzyto do
uformowania folii poliwinylowej w spos6b tradycyjny. Sktad
jej w kazdym przypadku byt nastepujgcy:

65 czedci polichlorku winylu “Breon 111”
35 czeici badanego estru fosforowego

3 czeici stabilizatora "Ferroclere 1820
Nastepnie badano prébki folii na odpornoéé cieplng ina
odpornof¢ na dziatanie éwiatta. Badania odpornofci cieplnej
przeprowadzano w piecu w temperaturze 180°C.
Wyniki wykazaty, Ze polichlorek winylu zawierajacy estry
fosforowe wedtug wynalazku odznacza si¢ taks samg dobry
odpornodciy cieping jak prébki zawierajace estry fosforowe
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wyprodukowane metodami tradycyjnymi, = opisanymi .
w przyktadach poréwnawczych A-D,

Badania odpornosci na dziatanie $wiatta przeprowadzono
naswietlajac sprasowane prébki tych samych form polichlor-
ku winylu, uZzytych do badanh odpornodci cieplnej, o gruboici

. 0,05 cala, lampg Xenotest”. Nawet po trwajacej 600 godzin

ekspozycji, prébki folii zawierajqce jako plastyfikatory estry
fosforowe wytworzone sposobem z przyktadéw I-III nie
wykazywaty Zadnych znaczgcych, zmierzalnych zmian bar-
wy, podczas gdy prébki folii zawierajgce jako plastyfikatory
estry fosforowe wytworzone metodami opisanymi
w przyktadach A-D posiadaty znaczne zazétcenia,
PrzyktadlIV. 282 czeéci fenolu i 13,3 czeéci bezwod-

nego chlorku glinu umieszczono w reaktorze i podniesiono

temperatur¢ zawartoéci reaktora do 120°C. Nastepnie dopro-
wadzano do mieszaniny propylen w ciggu 1,5 godziny, po
ktérym to czasie przereagowato 42 cze¢sci propylenu (réwno-
wazne 1 molowi na 3 mole fenolu). Nastepnie mieszaning
reakcyjng ozigbiono do temperatury 15°C, po czym dodano
w ciggu 30 minut, réwnoczesnie utrzymujgc temperature
15°C, 161,4 czeéci tlenochlorku fosforu, stanowiace 5%
nadmiaru ponad réwnoczasteczkows ilo$é fenolu. Nastepnie
mieszaning podgrzewano do temperatury 150°C w ciagu
4 godzin, po czym utrzymywano t¢ temperatur¢ w ciggu
dalszych 4 godzin, w czasie ktérych wydzielal si¢ chlorowo-
dér w postaci gazowe;j.

Do otrzymanego produktu po ochtodzeniu dodano
250 czesci toluenu, a mieszaning przemyto wodnym roztwo-
rem kwasu solnego w temperaturze 60°C, a nastgpnie wodg.
Nastgpnie usunigto na drodze destylacji pod cisnieniem
0,2 mm stupa rteci toluen i wszelkie Slady wody. Zebrang
frakcje oddestylowano w 2akresie temperatury wrzenia
190-238°C i przemyto jg wodnym roztworem wodorotlenku
sodu i wodg w temperaturze 40°C. Slady wody usunigto za
pomocg destylacji pod ci$nieniem 12—15 mm stupa rteci.
Otrzymany ester fosforowy skiadajacy si¢ z fosforanu fenylu
iz fosforanéw izopropylofenylu poddano obrébce weglem
aktywowanym ina konicc przefiltrowano. W ten sposéb
uzyskano 290,4 czeéci oczyszczonego produktu, co stanowi
wydajno$é 78,5% w stosunku do ilosci propylenu doprowa-
dzonego do reaktora. Produkt posiadat liczbe kwasowa 0,07.

PrzyktadV. Zastosowano sposéb opisany w przykta-
dzie 1V przy uzyciu 63 czesci propylenu, ktére doprowadza-
no do reaktora w temperaturze 120°C w ciggu 2,75 godziny,
przy czym proporcje oraz warunki prowadzenia reakcji
i wyodrebniania produktu byty takie jak w przyktadzie IV.
Produkt posiadal zakres temperatur wrzenia 175—206°C pod
cifnieniem 1mm stupa rteci, przy czym uzyskano
336,7 czesci, co stanowi wydajnosé¢ 87%. Otrizymany ester
sktadat si¢ z mieszaniny fosforanu fenylu i fosforanéw izo-
propylowanego fenylu i miat liczbg kwasowg 0,08. .

Przyktad VL Zastosowano sposob z przyktadu IV
przy uiyciu 84 czesci propylenu, doprowadzanego do reakto-
ra wciggu 3,5 godziny, przy czym proporcje oraz warunki
prowadzenia reakcji pozostaty takie jak w przyktadzie 1V.
Otrzymano 336 czeéci estru fosforowego, co stanowi wydaj-
noéé 79,6%, sktadajacego sie z mieszaniny fosforanu fenylu
i z fosforanéw izopropylowanego fenylu. Produkt miat
liczbg kwasows 0,01.

Przyktady VII-IX. Zastosowano sposéb opisany
w przyktadzie IV z tym, Ze zamiast uZytego w nim propyle-
nu wprowadzono do mieszaniny fenolu i chlorku glinu poda-
ne w tablicy 1 iloici izobutylenu, przy czym proporcje oraz
warunki prowadzenia reakcji iwyodrgbninnia produktu
pozostaty takie jak w przyktadzie IV. Zakresy tempceratur
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wrzenia iilosci otrzymanych estréw fosforowych, w kazdym
przypadku sktadajgcych si¢ zasadniczo % mieszaniny fosfora-
nu fenylu, fosforanu tréj-p-Ill.-rz¢d-butylofenylu i miesza-
nych fosforanéw zawierajgcych zaréwno fenol jak i p-IIl.-
1zgd-butylofenol wréinych proporcjach, podano w tab-
licy 1.

" Tablical

Przyktad VI Vil IX
Mo$é czesci
wprowadzonego
izobutylenu 33,7 42,1 50,5
Czas doprowa- :
dzania (w mi-
nutach) 25 35 50

Zakres tempera- 185-218°C  200-235°C 216-252°C

tur wrzenia (0,1 mm) (0,6 mm) (1 mm)
Czeéci uzyska-
nego estru 257,8 292,5 332,8

Przyktady X—XII Zastosowano sposéb opisany
w przyktadzie IV, z tq réinica, Ze zamiast zastosowanego
w nim propylenu do mieszaniny fenolu i chlorku glinu dopro-
wadzono izobutylen, atemperature zawartoéci reaktora
w czasie procesu alkilowania utrzymywano réwng 50°C, za-
miast 120°C. Poza tym proporcje oraz warunki prowadzenia
reakcji sq takie jak w przyktadzie IV.

Zakresy temperatur wrzenia i wtasnoséci oczyszczonych
estréw fosforowych wytworzonych w ten sposéb i w kazdym
przypadku sktadajgcych si¢ zasadniczo z mieszaniny fosfora-
nu fenylu ifosforanéw IIl.-rze¢d-butylofenylu byiy takie
same jak w przyktadach VII-IX.

Przyktady XIII-XV. Zastosowano sposéb opisany
wprzyktadzie IV z tg réZnica, Ze zamiast uZytego w nim pro-
pylenu jako czynnik alkilujgcy zastosowano dwu-izobutylen
(mieszanina sktadajaca si¢ z 75% 2,4,4-tréjmetylopentenu-1
i25% 2,4,4-tréjmetyloperitenu-2), przy czym ilosci dwu-izo-
butylenu doprowadzanego do mieszaniny fenolu i chlorku
glinu podano w tablicy 2,"a poza tym proporcje i warunki
prowadzenia reakcji pozostaty takie same jak w przykta-
dzie IV.

Wytworzone w ten sposéb, oczyszczone estry fosforowe
w kazdym przypadku sktadaty si¢ z fosforanu fenylu, fosfo-
ranu tréj-p-1ll-rz¢d.-butylofenylu i mieszanych fosforanéw
zawierajgcych zaréwno fenol jak i p-Ill-rzed.-butylofenol
w réznych proporcjach.

Tablica 2

Przyktad X1 Xiv XV
Ilo$é doprowa-
dzanego dwu-
izobutylenu
(czesci) 33,6 42,0 50,4
Ilo$é otrzyma-
nego estru _
(czedci) 297,6 353,5 333,0

Analiza produktu hydrolizy estru fosforowego nie wyka-

zata obecnosci jakicgokolwiek fosforanu zawierajgcego
rodnik oktylowy, ktérego obecnosci mozna by si¢ spodzie-
waé z powodu uZycia oktenu jako czynnika alkilujgcego, co
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wskazuje na- zupetne dysproporcjonowanie analogicznego
trzeciorzgdowego butylenu. Dla poréwnania z przyktadami
III-V wyjaéniajgcymi istot¢ wynalazku dokonano préb tego
samego sposobu w dwu oddzielnych do$wihdczeniach z tg
r6znica, Ze do mieszaniny fenolu i chlorku glinu w reaktorze
wprowadzono dwu-izobutylen w ilosciach 6,8 czesci i 8,4
czegsci, co w odniesieniu do wagi fenolu w reaktorze daje od-
powiednie ilosci czynnika alkilujacego w przybliZzeniu 2,4%
i 3% (w poréwnaniu do odpowiednich ilosci 12%, 15%, i 18%
uzytych w przyktadach III, IV iV) iktére dlatego nie sq
przedmiotem zastrzezen w przedstawionym zgtoszeniu,

PrzyktadXVIL Przyktad ten opisuje zastosowania
estréw fosforowych wytwarzanych sposobem wedtug wyna-
lazku jako plastyfikatoréw folii z tréjoctanu celulozy. Roz-
twér tréjoctaiiu celulozy w mieszaninie rozpuszczalnikéw za-
wierajacej 90 czeéci objetosciowych chlorku metylénu i 10
czeéci objetosciowych metanolu przygotowano rozpuszcza-
jac 50 czesci tréjoctanu celulozy (zawarto$é acetylu 62,5%
przeliczona nd kwas octowy) w 350 czeéciach mieszaniny
rozpuszczalnikéw. Do tego roztworu dodano 10 czeséci plas-
tyfikatora, a pojemnik obracano na bg¢bnie w ciggu 24 godzin
dla doktadnego zmieszania sktadnikéw. Roztwér odstawiono
az do catkowitego uwolnienia si¢ -wszystkich pecherzykéw
powietrza i nastgpnie wylewano na pas folii aluminiowej przy
pomocy lancetu tak dobranego, aby grubosé folii po
wyschnigciu wynosita 0,05 mm. Folie po wysuszeniu zdej-
mowano z folii aluminiowej i sktadowano w statej tempera-
turze 23°C i wilgotnosci wzglednej 50% w ciagu 7 dni przed
badaniem.

Jako plastyfikatory uZyto estry fosforowe wytworzone
z fenolu alkilowanego izobutylenem lub propylenem, jak.to
opisano w przyktadach I-III; uzyto réwniez fosforanu feny-
lu dla poréwnania wynikéw. We wszystkich przypadkach
uzyskano suche, czyste ielastyczne folie. Nie wykazywaty
one zadnych zmian podczas skiadowania w temperaturze
23°C weciggu 2 miesiecy w wilgotnosci wzglednej 50%.
Przeprowadzono badania wytrzymatosci na rozciaganie na
cze¢éciach  tych folii w temperaturze 23°C iprzy 50%
wzglednej wilgotnosci, uzywajgc prébek o dtugosci 3 cali
w ksztatcie kartek wycigtych z folii przy uzyciu ostrego
wykrojnika ostrzowego. Badania przeprowadzono przy
szybkosci rozciggania 0,25 cala na minut¢. Wytrzymatosé na
rozcigganie obliczano na podstawie zarejestrowanego obciaZe-
nia maksymalnego i powierzchni poczatkowego pegknigcia.
Z kazdej folii badano 11 prébek, za§ podane w tablicy 3 dla
odpowiednich zwigzk6w wartosci sq frednimi arytmetyczny-
mi. Zawarto$é plastyfikatora w kazdym przypadku wynosita
20% w odniesieniu do wagi tréjoctanu celulozy. .

Tablica 3
Wytrzymato$é na roz-
ciqganie (kg/mm?*)
Fosforan fenylu 545
Zalkilowany fosforan fenolu wyt-
worzony sposobem z przyktadu I 6,24
Zalkilowany fosforan fenolu wyt-
worzony sposobem z przyktadu II 6,29
Zalkilowany fosforan fenolu wyt-
worzony sposobem z przyktadu III 6,50

Wyniki te wskazujg na znacznie lepsze wtasnosci plastyfi-
kacyjne estréw fosforowych wytwarzanych sposobem
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Wediug wynalgzku a takichie wtunoicl fosforanu fenylu,
- bedacego tradycyjnym plastyfikatorem tréjoctanu celulozy.
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PrzyktadXVIL Przyktad ten przedstawia zastosowa-

nie estréw fosforowych wytwarzanych sposobem wedtug

wynalazku, jako sktadmkéw w ztoZonych ptynach hydra-

“ulicznych.

Stwierdzono, Ze estry fosforowe wytworzone sposobem '

opisanym w przykfadach II

illl posiadajg wtasnosci °

wyré6iniajgce je jako wartosciowe podstawowe produkty

. wyjéciowe do komponowania przemystowych, ognioodpor-
nych ptynéw hydraulicznych. Miedzy innymi stwierdzono,
Ze estry te posiadaja wysokie temperatury zaptonu palenia
i samozaptonu.

Innymi korzystnymi zaletami ptynéw hydraulicznych, za-
_wierajgcych estry sg: doskonata lepkoéé, niska temperatura

ptynnosci ‘i mata tendencja krystalizacji w niskiej tempera-

turze. .

Wiasnofci te przedstawiono w tablicy 4. Okredenia lep-
kofci, temperatury -ptynnofci, zaptonu i palenia przeprowa-
dzono za pomocq metod podanych w Instytucie Norm Nafto-
wych dla ropy naftowej ijej produktéw pochodnych,
czeéé 1: Badania temperatury samozaptonu i wskaznikéw
lepkoéci przeprowadzono za pomoca metod opisanych w Po-
dreczniku Standartéw ASTM, czeéé 17. Spadek charakterys-
tyk ASTM uzyskano z tablic przygotowanych na podstawie
tabel lepkofci — temperatury ASTM. Badania nad przecho-
wywaniem w niskiej temperaturze polegaty na przetrzymy-
waniu - prébek ptynéw w zamknigtych probéwkach szkla-
nych wciggu 7 dni, przy czym w kazdej serii doswiadczeni
stopniowo obnizano temperaturg.

Tablica 4

Ester fosforowy Ester fosforowy --

wytworzony wytworzony
wedtug wedtug
przyktadu 2 przyktadu 3.
Lepkoéé w 210°F
(centistol:esy) 4,91 3,77
Lepko$é w 100°F
(centistokesy) 36,84 22,76
Wskaz nik lepkosci .
(210-100°F 354 26,4
Spadek charakterystyki
ASTM (210-100°F) 0,829 0,837
Temperatura zaptonu
CF) 475 460
Temperatura palenia
CF) ‘ : 605 590
Temperatura '
samozaptonu CF) 1130 1177
Temperatura ptynnosci -10 -25
Skiadowanie w niskiej Brak zmetnienia, lub obecnodci
temperaturze krysztatéw az do —32°C tem-

peratury

Przy k t ad XVIIL Przytoczony przyktad przedstawia
‘zastosowanie estréw wytwarzanych sposobem wedfug wyna-
lazku jako dodatkéw zwigkszajacych maksymalne cinienie
pracy olejéw smarowniczych, Stwierdzono, Ze estry fosforo-
we wytworzone sposobem podanym w przyktadach I illl,
dodawane w matych ilosciach do olejéw smarowniczych (za-
réwno naturalnych jak isyntetycznych), zwigkszajg ich
obcig2alnoéé i przedtuzajs Zywotnosd.

Inaczej méwigc s§ one poZytecznymi tagodnymi dodatkami

12.

zwigkszajagcymi dopuszczalne ciénienie pracy i przeciwdzia-
tajacymi starzeniu sie.

Dla pomiaru éredniego obcigZenia Hertza i poczqtkowego
obcigZenia zatarcia ole]u pnaﬁnowego (Shell Talpa 20) (lep-
ko$¢ 88 centistokes 6w w 100°F) z, lub bez dodatku fosfo-
ranéw wytwarzanych sposobem wedtug wynalazku zastoso-
wano powszechnie znany 4 kulowy przyrzad do badania sma-
réw Shell a. Przyrzad ten sktada sie zasadniczo z kuli stalo-
wej o frednicy ‘p6t cala, ktéra obraca si¢ z predkoscig
1420 obrotéw na minute, stykajac si¢ z trzema jednakowymi
kulami utrzymywanymi w statym potozeniu w naczyniu pro-
bierczym, przez pierscieri zaciskajacy i zanurzonymi w oleju
w czasie przeprowadzania badan. System dZwigni wytwarza
znang zmienng site (zastosowane obcigZenie) pomiedzy nie-
ruchomymi kulami a obracajgcg si¢ kula. W czasie badan na
kazdej z nieruchomych kul tworzg si¢ mate okragte nadzer-
ki, a wielko§é tych nadzerek okrefla wtasnosci obclqiemowe
i trwato$é smaru,

Srednie obcigZenie Hertza otrzymuje si¢ na podstawie
serii do$wiadczen przeprowadzonych przy 20 réznych okres$-
lonych obciaZeniach i jest ono érednig tych obciazeii, skory-
gowanych ze wzgledu na réinice pomi¢dzy rzeczywistymi
§rednicami powstatych nadzerek a Srednicq Hertza, kt6rq jest
powierzchnia styku pomi¢dzy kulami przy obcigZeniu staty-
cznym. Poczatkowe obcigZenie zatarcia jest to takie obcigze-
nie przy ktérym powtoka olejowa rozrywa si¢ po raz pierw-
szy, w wyniku czego nast¢puje gwattowny wzrost tarcia
izuzycie smaru. Powloka olejowa w tym stadium moze
nastepnie odtworzy¢ sig. W tablicy 5 przedstawiono wyniki
badaii przeprowadzonych na zalkilowanych fosforanach
fenolowych, wytworzonych wedlug przyktadu I i IIl. Dane
te jasno wykazujg korzystny wp{yw dodatku estréw fosforo-
wych do olejéw.

Tablica 5

Srednie  Poczatkowe
obcigZzenie  obciaZzenie
Rodzaj dodatku  SteZenie Hertza zatarcie
(kg)

- - 19,6 4548
Fosforan z przy- 2% udziatu
ktadu I wagowego 27,2 60-63
Fosforan z przy-
ktadu III 2% 23,6 55-57

Przy k tad XIX. Przytoczony przyktad omawia zasto-
sowanie estréw otrzymanych sposobem wedtug wynalazku
jako plastyfikatoréw do plytek z polimeréw, lub kopoli-
meréw winylu, ktére przytwierdza si¢ do powierzchni przy
pomocy spoiw bitumicznych. Powszechnie znany jest fakt, ze
jezeli ptytki winylowe, zawierajace pewne typy plastyfikato-
réw, przymocowuje si¢ przy uyciu spoiw bitumicznych, to
wtedy plastyfikator moze wydyfundowa¢ z polimeru i spo-
wodowaé rozmigkczenie i wyptynigcie spoiwa spomig¢dzy
plytek. Jedli zas zmiekczone spoiwo zetknie si¢ z dekoracyj-
nymi powierzchniami ptytek, to wéwczas moga one ulec
zniszczeniu na skutek zaplamienia zmigkczonym spoiwem.
W zwiqzku z tym opracowano szereg testéw okreslajacych
zdolnoéé plastyfikatora do nieprzenikania wewnatrz spoiwa
bitumicznego, na przyktad “metod¢ tugowania asfaltu”.
W metodzie tej paski papieru pokryte po jednej stronie bitu-
minem zanurza si¢ w plastyfikatorze i okresla si¢ zmian¢ bar-
wy plastyfikatora po zanurzeniu pokrytego bituminem papie-
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ru w ciggu jednej godziny.

Badanie takie przeprowadzono na prébce estru fosforowego
wytworzonego wedtug przyktadu III, z ta réZnicg, Ze w eta-
pie alkilowania jako katalizatora uzyto zamiast chlorku glinu,
ziemi Fullera, aktywowanej kwasem siarkowym. Barwa po-
czatkowa zmierzona na komparatorze Lovibonda wynosita
0,5 261ta, 0,0 czerwona, a ostateczna barwa wynosita 1,2
26tta, 0,1 czerwona, Dla poréwnania ta samg metodg przeba-
dano prébke estru fosforowego wytworzonego w sposéb opi-
sany w przyktadzie poréwnawczym C; poczatkowa barwa
tego tréjksylenylowego fosforanu byta 0,57 Zé6tta, 0,0 czer-
wona, a ostateczna 6,0 Z61ta, 1,0 czerwona.

To poréwnanie wykazuje przeto nieznaczne zmiany bar-
wy 0,7 zé6ttej, 0,1 czerwonej, spowodowane przez ester fos-
forowy wytworzony sposobem wediug wynalazku, w prze-
ciwienistwie do silnie zaznaczonej zmiany barwy 5,5 Zéttej,
1,0 czerwonej, spowodowanej przez typowy ester fosforowy
wytworzony metodg tradycyjng. Oznacza to, ze ester fosfo-
rowy wytworzony sposobem wedtug wynalazku moze mieé
specjalng i nicoczekiwanie wielkq warto$¢ jako plastyfikator
plytek z polimeru winylu przymocowanych przy uzyciu spo-
iwa bitumicznego.

PrzyktadXX 940 czesci fenolu umieszczono w reak-
torze wyposazonym w mieszadto, dysz¢ wlotowg gazu, ter-
mometr i chtodnice zwrotng. Fenol stapiano i dodawano 75
cz¢éci montmorylonitu aktywowanego “Fulmont 237" (The
Fuller s Earth Union Ltd., Redhill, Surrey). Reaktor podgrze-
wano do temperatury 105—110°C i doprowadzano propylen,
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fenol 41,7
mono-izopropylofenole 44,3
dwu-izopropylofenole 10,9
tréj-izopropylofenole 1,6
estry 1,3
nierozpoznane 0,2

Przy powtérzeniu tej samej procedury, z tg réZnica, Ze
ilo$¢ montmorylonitu zmniejszono do 18,8 cz¢sci, a zacho-
wujgc niezmienione iloéci innych sktadnikéw reakcji, uzyska-
no w wyniku fenol izopropylowany, posiadajacy zasadniczo
taki sam sktad procentowy.

Nastepnie dodano 44,5 cze¢sci bezwodnego chlorku glinu,
po czym 537 czesci tlenochlorku fosforu w ciggu 45 minut,
utrzymujac réwnoczesnie mieszaning reakcyjna w temperatu-
1ze 50°C. Nastepnie przeprowadzono proces wyodrebniania
produktu opisany w przyktadzie I. Zebrano do 1158 czesci
frakcji oddestylowanej w zakresie - temperatury wrzenia
200-220°C, pod ciénieniem 0,5 mm stupa rteci. Frakcje
przemyto i suszono jak w przyktadzie I.

Wytworzony ester fosforowy jest prawie bezbarwnym ole-
jem sktadajgcym si¢ z mieszaniny fosforanu fenylu i miesza-
nych fosforanéw, pochodzacych zaréwno z fenolu jak i z fe-
noli izopropylowanych, w réZnych proporcjach oraz ma
liczbe kwasowg 0,1.

Przyktady XXI-XXVI. Ester fosforowy wytworzo-
ny sposobem opisanym w przyktadzie XX poddano standar-
towym badaniom dla okreslenia jego wtasnodci fizycznych
jako cieczy idla oceny jego wtasnosci plastyfikacyjnych
(przyktad XXI). Prébke tego estru i dwu innych estréw fos-

réwnoczeénie mieszajgc mocno mieszaning aZ do zaabsorbo- ®» forowych (przykitady XXII-XXIII) wytworzonych sposo-
wania 240 cze¢éci propylenu. W czasie dodawania propylenu bem z przyktadu XXI z ta réZnicg, Ze zamiast 240 czgsci
utrzymywano temperature reaktora 105—110°C. Mieszaning propylenu w okresie alkilowania uzyto propylenu w ilosciach
reakcyjng odstawiono do ochtodzenia i usunigto montmory- podanych w tablicy 6 oraz prébki trzech innych fosforanéw
lonit przez odsaczenie. (przyktady XXIV—-XXVI) wytworzonych odpowiednio we-
Na podstawie analizy chromatograficznej gaz/ciecz ustalono % dtug sposobdw z przyktadéw VII, VIII i XIV uzyto jako do-
" nastgpujacy procentowy sktad produktu reakcji: datku do folii poliwinylowej w sposéb tradycyjny, przy czym
Tablica 6
Przyktad 22 23 24 25 26 27
Czynnik alkilujacy propylen propylen propylen  izobutylen izobutylen dwu-
. izobutylen
Czesci czynnika 240 105 340 33,7 42,1 33,6
Czesci fenolu 940 940 940 282 282 282
Lepko$¢ (centistokesy w 25°C) 71,6 42,8 155,4 54,3 62,7 43,5
Ciezar wtasciwy (g/ml w 25°C) 1,144 1,181 1,119 1,178 1,170 1,188
Wspétczynnik zatamania w 25°C 1,5481 1,5553 1,5423 1,5564 1,5551 1,5562
Liczba zmetnien 75 100 200 75 50 60
L.R.H.D. (twardo$c) 88 81 94,8 88,7 90,5 87,8
T, CC) +10 +6 +13 +12,5 +14,6 +9
Clash-Berg (°C) +3 0 +5 +7,5 +8,5 +6
Lotno$é 0,91 2,0 0,8 1,38 1,09 -
Odpornoéé objetosciowa
zwigzku (cm/cm) 1,3 x 103 3,8x10' 24x 10 573x 10" 1,08x10" 1,2x10"
Ekstrakcja (%) Woda +0,06 0,17 +0,32 +0,05 0 0,4
Mydto 11,4 13,3 8,5 10,1 9,0 11,8
Detergent 7,4 13,5 5,6 10,3 9,0 12,5
Olej mineralny 12,5 14,0 9,3 10,1 8,0 10,6
Olej oliwowy 12,6 14,0 8,9 10,8 8,6 10,5
Benzyna 14,9 15,0 16,6 17,4 18,0 18,2
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sktad jej w kazdym przypadku byt nastepujacy:
65 czeéci polichlorku winylu (Breon 111)
35 czeséci badanego estru fosforowego

4 czesci bieli otowianej w postaci pasty

1 cze$é stearynianu wapniowego.

Wyniki okredlenia fizycznych wiasnosci ptynu i oceny
wiasnosci plastyfikacyjnych podano w tablicy 6. Dane te
obrazujg warto$é estréw fosforowych, wytwarzanych sposo-
bem wedtug wynalazku jako plastyfikatoréw polichlorku
winylu,

Liczba T, okrefla temperature¢ w °C, w ktérej tworzywo
posiada modul sztywnosci réwny 1000 kG/cm?; jest to
niskotemperaturowa liczba szty wnosci.

Liczba LR.H.D. wyrazona jest w miedzynarodowych
stopniach twardosci gumy.

Lotno$é okrefla procentowsa strat¢ wagi z prébki o wy- .

miarach 15X 1X 0,1 cm, umieszczonej w temperaturze
82,5°C wciagu 96 godzin w piecu 0 wymuszonym obiegu
powietrza,

Ekstrakcje okreslajq procentowsg strate wagi z cienkiego
arkusza (3 X 3 X 0,007 cala) zanurzonego w nastepujgcych
cieczach:
Benzyna — 75% izooktanu, 25% toluenu;

1 godzinaw 23°C.
Olej mineralny — wedtug oznaczenia D.E.F. 2001;

24 godziny w 60°C.

Oliwa — jako$& B.P.;24 godziny w 60°C.

1% mydto — 1% roztwdr ptatkéw mydlanych w wodzie
destylowanej; 24 godziny w 60°C.

1% detergent — 1% roztwér laurylowego siarczanu tréj-
etanoloaminy w wodzie destylowanej;
24 godziny w 60°C.

Woda

destylowana — 24 godziny w 60°C.

Przyktad XXVIL W reaktorze umieszczono 940
czesci fenolu i94 czeéci montmorylonitu aktywowanego
*Pulmont 237”. Nastepnie zawarto$é podgrzano do tempera-
tury 150°C i dodawano 325 czesci alkoholu kaprylowego,
wprowadzajac go ponizej powierzchni zawartoséci reaktora
w ciggu 4 godzin. Wode destylowang z mieszaniny reagujacej
zbierano w odwadniaczu.

Mase reakcyjng po dodaniu catej ilosci alkoholu kaprylo-
wego mieszano w temperaturze 150°C w ciagu dalszej godzi-
ny, po czym powstata mieszaning odstawiono do ostygnigecin
do temperatury ponizej 80°C.

Dodawano 250 czesci benzenu i mieszaning podgrzewano
tak dtugo, dopdki catej wody pozostatej w masie reakcyjnej
nie usunigto w postaci azeotropu benzen/woda.

Nadmiar benzenu usuwano na drodze destylacji, a montmo-
rylonit usuwano za pomocs filtrowania po ostygnig¢ciu mie-
szaniny fenolowej.

Dodawano 44,5 czesci bezwodnego chlorku glinu, a nas-
tepnie wciagu 45 minut 524 czesci tlenochlorku fosforu
przy utrzymaniu temperatury 50°C w mieszaninie reakcyjnej.
Nastepnie przeprowadzano proces wyodrebniania produktu
opisany w przyktadzie 1.

Otrzymany produkt estrowy w ilosci 1120 czesci sktada-
jacy sie z fosforanu fenylu i mieszanych fosforanéw pocho-
dzgcych zaréwno z fenolu jak iz fenoli kaprylowych jest
jasnozéitym olejem wrzqacym, w zakresie temperatury
172-275°C, pod ciénieniem 0,1 mm stupa rteci. Posiada on
liczbe kwasowg 0,2.

Przy kt?tad XXVIIL Ester fosforowy wytworzony
sposobem opisanym w przyktadzie XXVII poddano standar-
towym prébom Kkontrolnym, opisanym w przyktadach
XXI-XXVI dla okreélenia jego fizycznych wtasnosci jako
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ptynu oraz dla oceny jego wkasnoséci plastyfikacyjnych.
Wyniki podano w tablicy 7. Wyniki te wskazuja na przydat-
no$é estru fosforowego dla plastyfikacji polichlorku winylu.

Tablica 7
Lepko$é: 54,8 centistokeséw przy 25°C
Gestosé: 1,135 g/ml przy 25°C
Wspétczynnik
zatamania: 1,5409 przy 25°C
Barwa zmgtnien: 50
L.R.H.D. (twardo$¢): 83,5
T, CO): +4,5
Clash-Berg CC): -35
Lotno$é (%): 0,8
Oporno$¢ objetosciowa
zwigzku (cm/cm): 14 -10"
Ekstrakcje (%)
Woda: + 0,05
Mydto: 0,6
Detergent: 6,2
Olej mineralny: 12,1
Oliwa: 12,9
Benzyna: 16,3

Znaczenie zmierzonych wasnosci opisano w przyktadach
XXI-XXVI.

Przyktad XXIX. Wreaktorze wyposazonym w mie-

szadto, termometr ichtodnic¢ zwrotng umieszczono 940
czgséci fenolu. Dodawano 1Q czgsci stgZzonego kwasu siarko-
wego, areaktor podgrzewano do temperatury 100°C. Na-
tychmiast potem w ciaggu 1 godziny wkraplano 280 cz¢sci ka-
prylenu, amas¢ reakcyjng utrzymywano w temperaturze
100—105°C w ciagu dalszych 4 godzin. Nadmiar kwasu siar-
kowego zoboj¢tniano przez mieszanie mieszaniny reakcyjnej
z11 czgéciami statego weglanu sodu w temperaturze
100—-105°C wciggu 2 godzin, aczesci state usuwano po
ostudzeniu drogg filtrowania.
Do przesaczu bedacego mieszaning ilosci 1124 czesci fenolu
i fenoli kaprylowych dodawano 41 cz¢sci bezwodnego chlor-
ku glinu, a nastepnie utrzymujac temperature reakcji 50°C,
dodawano w ciagu 45 minut 495 czesci tlenochlorku fosforu.
Proces odzyskiwania przeprowadzony nast¢pnie, opisano
w przyktadzie I.

Produkt estrowy, sktadajacy si¢ z fosforanu fenylu i mie-
szanych fosforan6w pochodzacych zaréwno z fenolu jak
iz fenoli kaprylowych, jest jasnozéitym olejem wrzacym
w zakresie temperatury 168—280°C pod cisnieniem 0,2 mm
stupa rteci. Otrzymano go 1092 czg¢éci i posiada liczbg kwa-
sowa 0,2.

PrzyktadXXX. W reaktorze wyposazonym w miesza-
dto, wkraplacz, termometr i chtodnic¢ zwrotng umieszczono
376 czesci fenolu. Dodano 0,06 czesci kwasu nadchlorowego
(o cigzarze wiasciwym 1,70) i mieszaning podgrzano do tem-
peratury 45°C. Nastg¢pnie w ciggu godziny wkraplano 109
czesci cykloheksanu, utrzymujac temperaturg reakcji 45°C.

Mieszaning mieszano w ciggu dalszej godziny w tempera-
turze 45°C, anastgpnie nieprzereagowany cykloheksan
(wilosci do 17 czesci) usuwano na drodze destylacji pod
ci$nieniem 12 mm stupa rteci.

Dodawano 17 cze¢éci bezwodnego chlorku glinu, a nastep-
nie 215 czeci tlenochlorku fosforu w ciggu 45 minut, utrzy-
mujac temperature reakcji S0°C. Otrzymana mieszaning pod-
grzewano stopniowo w ciagu 4 godzin do temperatury 150°C
inastgpnie przetrzymywano w tej. temperaturze w ciagu
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dalszych 4 godzin.

Do otrzymanego produktu, po ochtodzeniu dodawano
600 czesci objetosciowych toluenu i mieszaning wymywano
mieszaning 40 czeséci objetosciowych steZonego kwasu chlo-
rowodorowego i 800 .objetosciowych czesci wody w ciggu
30 minut w temperaturze 60°C, a nast¢pnie mieszaning 20
czesci objetosciowych stezonego kwasu chlorowodorowego
i 800 czesci objetosciowych wody w ciggu 10 minut w tem-
peraturze 60°C. Po kwasowym wymywaniu nast¢powato
pieciokrotne wymywanie 800 cze¢sciami obj¢tosciowymi wo-
dy w ciaggu 10 minut w temperaturze 60°C. Pozostaty toluen
usuwano na drodze destylacji, a produkt poddawano destyla-
¢ji frakcjonowanej.

Zebrano 388 czesci frakcji oddestylowanej w zakresie
temperatury wrzenia 182—250°C pod ciénieniem 0,1 mm
stupa rteci. Frakcje wymywano najpierw mieszaning 12
czesci 46% roztworu wodorotlenku sodu i 530 czesci wody
w ciggu 3 godzin w temperaturze 40°C, a nastgpnie miesza-
nine 6 czesci 46% wodorotlenku sodu i 530 czeéci wody
wciggu 1 godziny w temperaturze 40°C. Po zasadowym
wymywaniu przeprowadzono dwukrotne wymywanie 800
czesciami wody w ciggu 30 minut w temperaturze 40°C, dla
usunigcia jakichkolwiek pozostatosci wodorotlenku sodu.
Otrzymany produkt suszono, ogrzewajac go do temperatury
95—100°C pod cisnieniem stupa rteci 12—15 mm.

Wytworzony ester fosforowy jest jasnozéitym ptynem
oleistym, sktadajacym si¢ z mieszaniny fosforanu fenylu
i mieszanych fosforanéw pochodzacych zaréwno z fenolu jak
i z cykloheksylo-fenoli i posiada liczbe kwasowa mniejszgq od
0,1.
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ZastrzeZenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania estréw fosforowych alkilowanych
fenoli nadajacych si¢ zwtaszcza jako plastyfikatory polime-
réw, na drodze fosforylowania, znamienny tym, Ze reakcji
fosforylowania poddaje si¢ produkt fenolowy, otrzymany
przez alkilowanie fenolu czynnikiem alkilujacym, zawierajg-
cym 2—16 atoméw wegla w czasteczce, przy uZyciu czynnika
alkilujgcego w ilosci 5—65%, korzystnie 10—40% wagowych
w stosunku do iloéci fenolu w mieszaninie reakcyjnej.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako
czynnik alkilujacy stosuje si¢ halogenek alkilowy, alkanol lub
olefing o laficuchu prostym irozgatezionym, lub cyklicz-
nym,

3. Sposéb wedtug zastrz. 1-2, znamienny tym, Ze jako
czynnik alkilujacy stosuje si¢ propylen, izobutylen lub dwu-
izobutylen.

4, Sposéb-wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze alkilowa-
nie prowadzi si¢ w temperaturze 15—250°C.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze alkilowa-
nie prowadzi si¢ w obecnoéci kwasu Lewis’a, lub kwasu Bron-
sted’a jako katalizatoréw alkilowania.

6. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze fosforylo-
wanie zalkilowanego produktu fenolowego prowadzi si¢
w obecnosci kwasu Lewis’a jako katalizatora.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako
czynnik fosforylujacy stosuje si¢ tlenochlorek fosforu.

8. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze czynnik
fosforylujacy stosuje si¢ w ilosci 1 mola na 1—5 moli zalkilo-
wanego fenolu.
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