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DESCRIPCION
Estabilizacion de polioles

La invencion se refiere al uso de mezclas que contienen polioles en un procedimiento para la preparacién de
poliésteres.

Los polioles, tales como en particular compuestos de di-, tri- o tetrahidroxilo, tienen gran importancia debido a sus
multiples posibilidades de uso en la técnica. Se consideran estables frente a la oxidacion en condiciones normales y
se almacenan por tanto normalmente en aire.

Si se usan polialcoholes de este tipo ahora para reacciones secundarias, en las que por ejemplo con el objetivo de la
formacion de ésteres se generan condiciones acidas, entonces se producen descoloraciones con frecuencia a pesar
normalmente de la alta pureza del poliol usado, que hace que el producto secuencial sea inservible o invendible. El
documento EP0572256A2 da a conocer un procedimiento para la preparacion de poliésteres, afadiéndose
compuestos de organofésforo y un isocianato polifuncional para evitar las descoloraciones.

Existe por tanto la necesidad de proporcionar un procedimiento que reduzca tales descoloraciones indeseadas.
Se encontr6 ahora que mediante el uso de mezclas que contienen polioles, que portan al menos dos,

preferentemente dos, tres o cuatro grupos hidroxilo, de los cuales a menos uno, preferentemente todos estan unidos
a respectivamente un atomo de carbono alifatico, y al menos uno o varios compuestos de formula (1) o (Il)

OH

D

OH

(In
en los que
n representa 1, 2, 3 0 4, preferentemente representa 2 0 3
m representa 1, 2 o 3, preferentemente representa 1 0 2
p representa 2
Q representa azufre o alquileno C1-C4, preferentemente representa alquileno C1-C4 y
R’ respectivamente independientemente de otros restos R' dado el caso existentes representa alquilo C1-Cg 0

alcoxilo C1-Cg,

debiendo estar sustituida ademas al menos una posicion orto de los dos anillos de fenilo de acuerdo con la férmula
(1) o del anillo de fenilo de acuerdo con la férmula (I) con un resto secundario o terciario, en un procedimiento para
la preparacién de poliésteres pueden reducirse las descoloraciones indeseadas.

Alquilo o alquileno o alcoxilo significa respectivamente independientemente un resto alquilo o alquileno o alcoxilo de
cadena lineal, ramificado o no ramificado, eventualmente ciclico.

Alquilo C+-Cg representa por ejemplo metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, sec-butilo y terc-butilo, n-pentilo, 1-
metilbutilo, 2-metilbutilo, 3-metilbutilo, neo-pentilo, 1-etilpropilo, ciclo-hexilo o 2-metilciclohexilo, preferentemente
representa metilo, terc-butilo o ciclo-hexilo.

Alcoxilo C+-Cg representa por ejemplo metoxilo, etoxilo, n-propoxilo, iso-propoxilo, n-butoxilo, sec-butoxilo y terc-
butoxilo, neo-pentoxilo, ciclo-hexoxilo, ciclo-pentoxilo y n-hexoxilo.

Alquileno C1-C4 representa por ejemplo metileno, etanodiilo, 1,2-propanodiilo, 1,3-propanodiilo, 1,4-butanodiilo, 2,3-
butanodiilo o 1,3-butanodiilo, preferentemente representa metileno.
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Compuestos preferentes de férmula (1) son: 2,6-bis[terc-butil]-4-metil-fenol] (BHT), 2,4,6-tri-t-butilfenol; 2- y 3-terc-
butilhidroxianisol o mezclas de los mismos (BHA).

Compuestos preferentes de férmula (11) son:

2,2’-metilen-bis[4-metil-6-(a-metilciclohexil)-fenol], 2,2’-metilen-bis[4-metil-6-ciclohexil)-fenol] (ZKF), 2,2’-metilen-
bis-(4-metil-6-terc-butilfenol), 2,2’-metilen-bis-[6-terc-butil-4-etilfenol], 2,2’-metilen-bis[6-terc-butil-4-metilfenol]
(BKF), 4,4’-metilen-bis[2,6-di-terc-butilfenol], 4,4’-metilen-bis[6-terc-butil-2-metilfenol], prefiriéndose aun mas 2,2’
metilen-bis[4-metil-6-ciclohexil)-fenol] y 2,2’-metilen-bis[6-terc-butil-4-metil-fenol].

Los compuestos mencionados anteriormente de féormulas (l) o (ll) pueden usarse de manera individual o como
mezclas.

Por el término polioles se entiende en el contexto de la invencién compuestos que portan al menos dos,
preferentemente dos, tres o cuatro grupos hidroxilo, de los cuales al menos uno, preferentemente todos estan unidos
a respectivamente un atomo de carbono alifatico.

Polioles preferentes son polioles alifaticos tales como por ejemplo 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol,
octano-1,8-diol, decano-1,10-diol, trimetilolpropano, di-trimetilolpropano, pentaeritritol, neopentilglicol, etilenglicol,
dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, polietilenglicol, 1,3-butilenglicol, y 1,4-ciclohexanodiol o mezclas de los
mismos.

Polioles especialmente preferentes son 1,6-hexanodiol, octano-1,8-diol, decano-1,10-diol, trimetilolpropano,
ditrimetilolpropano, pentaeritritol, 1,4-ciclohexanodiol 0 mezclas de los mismos.

Polioles muy especialmente preferentes son hexano-1,6-diol y trimetilolpropano.

La cantidad total de compuestos afiadidos de férmulas () o (ll) asciende por ejemplo a del 0,0001 % al 60 % en
peso, preferentemente del 0,0001 % al 2,0 % en peso, de manera especialmente preferente del 0,001 % al 1,0 % en
peso, de manera muy especialmente preferente del 0,001 % al 0,1 % en peso y ain mas preferentemente del 0,002
% al 0,8 % en peso.

Se prefiere el uso de mezclas que contienen polioles y comprenden al menos un compuesto de férmulas (1) o (ll),
correspondiendo la proporcion en peso de los polioles al menos al 40 %, preferentemente al menos al 90 %, de
manera especialmente preferente al menos al 95 % y de manera muy especialmente preferente al menos al 98 % y
ascendiendo el contenido total de compuestos de formulas (1) o (II) en la mezcla a del 0,0001 % al 60 % en peso,
preferentemente del 0,0001 % al 2,0 % en peso, de manera especialmente preferente del 0,001 % al 1,0 % en peso,
de manera muy especialmente preferente del 0,001 % al 0,1 % en peso y aun mas preferentemente del 0,002 % al
0,8 % en peso.

Las mezclas con alto contenido en compuesto de formulas (1) o (Il) pueden usarse también como mezcla basica para
conseguir mas facilmente las concentraciones finales mencionadas anteriormente en intervalos preferentes, siendo
igualmente preferentes como materia bruta para las mezclas que pueden usarse.

Las mezclas pueden ser sélidas o liquidas.

Preferentemente contienen las mezclas un 2 % en peso o menos, preferentemente un 1 % en peso o menos de
sustancias que no son polioles ni compuestos de formulas (1) o (1I).

De las mezclas mencionadas anteriormente se prefieren ain mas especialmente aquéllas en las que los polioles se
seleccionan del grupo 1,6-hexanodiol, 1,4-butanodiol, pentaeritritol, neopentilglicol, trimetilolpropano, polietilenglicol,
1,3-butilenglicol.

Las mezclas usadas en un procedimiento para la preparacién de poliésteres que contienen los polioles mencionados
anteriormente son adecuadas en particular para aquéllos procedimientos que se realizan en condiciones acidas,
entendiéndose por el término “acido” un valor de pH, que se encuentra con respecto a una escala comparativa
acuosa en condiciones estandar por debajo de 7,0. Los intervalos preferentes mencionados anteriormente para los
contenidos en polioles y compuestos de férmulas (1) y (I) se aplican a este respecto de igual manera.

Tales procedimientos para la preparacién de poliésteres los conoce el experto de manera suficiente y comprenden
por ejemplo la preparacion de poliésteres mediante reaccion de polioles con &cidos policarboxilicos con con
separacion de agua eventualmente en presencia de catalizadores. A este respecto pueden ascender las
temperaturas de reaccion por ejemplo de 20 ¢ a 240 °C, preferentemente de 40 °C a 190 °C.

Sorprendentemente, los compuestos usados de férmulas (l) y (Il) no tienen ninguna influencia negativa sobre el
propio procedimiento de esterificacion, sin embargo evitan incluso a altas temperaturas de procedimiento o mas
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ampliamente posible descoloraciones indeseadas. De acuerdo con la invencién es posible a este respecto por regla
general limitar la descoloracion a un indice de color inferior a 100 APHA, preferentemente a 60 o menos.

La invencion se explica en mas detalle por medio de los ejemplos, sin embargo sin que ésta se limite a los mismos.
Ensayos:

Respectivamente se dispusieron 100 g de la mezcla que va a someterse a ensayo de 1,6-hexanodiol y estabilizador
en un matraz de cuatro cuellos de 1 | y se calentaron por medio de un manto calefactor con agitaciéon hasta 130 °C
durante 4 h. A continuacion se afnadieron con conduccion de nitrégeno constante 100 g de acido adipico en la masa
fundida producida, enfriandose ésta hasta aproximadamente de 80 °C a 90 °C. A continuaciéon se calentd en el
intervalo de 5 minutos hasta 175 °C y se dejé reaccionar durante 10 minutos a esta temperatura. Se eliminé el vapor
de agua producido durante la esterificacion. Tras finalizar el tiempo de reaccién se determiné el indice de color de la
masa fundida a 130 °C en una cubeta redonda de 11 mm. La calibracion se realizé respectivamente frente a agua
(indice de color APHA 0) respectivamente directamente antes de la medicién.

Los resultados del ensayo se resumen en la siguiente tabla:

Ejemplo | Cantidad | Estabilizador Indice de color APHA
1 0 ninguno 700
2% 0,05 % ciclohexen-3-ilidenmetil-bencil éter 500
3* 0,05 % acetato de pentaeritrol-bis[ciclohexen-3-il-1-formilo] 100
4 1% 2,6-bis[terc-butil]-4-metil-fenol] 15
5* 0,1% 2,6-bis[terc-butil]-4-metil-fenol]] 18
6 0,05 % 2,6-bis[terc-butil]-4-metil-fenol] 9
7 0,025 % | 2,6-bis[terc-butil]-4-metil-fenol] 23
8 0,01 % 2,6-bis[terc-butil]-4-metil-fenol] 56
9 0,025 % 2,2’-metilen-bis[6-terc-butil-4-metilfenol] 50
10 0,025 % | 2,2’-metilen-bis[4-metil-6-ciclohexil)-fenol] 60
11** 0,025 % mezcla de estirilfenoles alquilados 500
12** 0,025 % mezcla de estirilfenoles 700
13 0,025 % mezcla de 2- y 3-terc-butilhidroxianisol 60
* uso de &cido caproico en lugar de acido adipico
** ejemplos para la comparacion

Antioxidantes usados para ejemplos no de acuerdo con la invencion:

ciclohexen-3-ilidenmetil-bencil éter, pentaeritrol-bis[ciclohexen-3-il-1-formilJacetal
(O~ O~ X <D
o — o] —0

Mezcla de estirilfenoles, mezcla de estirilfenoles alquilados
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REIVINDICACIONES

1. Uso de mezclas que contienen polioles, que portan al menos dos, preferentemente dos, tres o cuatro grupos
hidroxilo, de los cuales al menos uno, preferentemente todos estan unidos a respectivamente un atomo de carbono
alifatico y al menos uno o varios compuestos de férmula (I) o (l1)

H

(0

OH

(1)

en los que

nrepresenta1,2,304

m representa 1,203

p representa 2

Q representa azufre o alquileno C1-C4 y

R' respectivamente independientemente de otros restos R' eventualmente existentes representa alquilo C1-Cg 0
alcoxilo C1-Cs,

debiendo estar sustituido ademas al menos una posicién orto de los dos anillos de fenilo de acuerdo con la férmula
(1) o del anillo de fenilo de acuerdo con la férmula (I) con un resto secundario o terciario, en un procedimiento para
la preparacién de poliésteres.

2. Uso segun la reivindicacion 1, caracterizado por que como polioles se usan 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-
hexanodiol, octano-1,8-diol, decano-1,10-diol, trimetilolpropano, ditrimetilolpropano, pentaeritritol, neopentilglicol,
etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, polietilenglicol, 1,3-butilenglicol y 1,4-ciclohexanodiol o
mezclas de los mismos.

3. Uso segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que como compuestos de formula (I) o (ll) se usan 2,6-
bis[terc-butil]-4-metil-fenol] (BHT), 2,4,6-tri-t-butilfenol; 2- y 3-terc-butilhidroxianisol o mezclas de los mismos (BHA),
2,2’-metilen-bis[4-metil-6-(a-metilciclohexil)-fenol], 2,2’-metilen-bis[4-metil-6-ciclohexil)-fenol] (ZKF), 2,2’-metilen-bis-
(4-metil-6-terc-butilfenol), 2,2’-metilen-bis[6-terc-butil-4-etilfenol], 2,2’-metilen-bis[6-terc-butil-4-metilfenol] (BKF), 4,4’-
metilen-bis[2,6-di-terc-butilfenol], 4,4’-metilen-bis[6-terc-butil-2-metilfenol] o mezclas de los mismos.

4. Uso segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que la cantidad total de compuestos de férmulas
(1) o (Il) asciende a del 0,0001 % al 60 % en peso.
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