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‘ ' Esta invencién se relaciona con composiciones

“-fpolimeras y establlizadores para lae mlsmas. Bs bien
conocida la convenlencia de 1ncornorar antioxidantes en
los polimeros sélldos y yredomlnantemente en oopolimeros‘

S ~'.;i hldrocarburos de hidrocarburos no saturados, por ejemplo'
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de politeno (pollmeros sélidos de etileno), polipropileno;:

'_poliisobutileno, polibuteno -l, poli-3—metil~buteno—l,v_
,poli—4-metil—penteno-l, etlleno-prOPileno u los pclimeros

: y oopolimeros de dienos oonaugados, por egemplo butadieno

e isopreno, por eaemplo goma natural, polibutadienos,
poliisoprenos y copolimeros de butadleno con cantidades
menores de estireno, acrilonitrllo metaerilato de metilo.

Eatos polimeros serdn designadoa en adelante y en las

adjuntas reiv1nd1caciones por polimeros olefinicos sélidos

tal como quedan definidos.

Los polimeros mono-alfa—olefinlcos alifdticos

isotécticos sélidos, mediante lo cual designamoa los
'polimeros de los cuales no menos. del 757 son 1nsolub1es

’en eptano, partlcularmente polipropileno isotéctico, son

materiales de excelentes prooiedades mecénlcas ¥ eléctrzcas

que pueden conformarse por ejemplo en léminas, tubos,

?peliculas, fllamentos v moldeados medlante los procesos do
 “conformac16n de 1a industria del PléﬁtlQo'i Sin embargo,'

.debido a sus puntos de fusién generalmente elevados,

es neeesario usar estabillzadores partlcularmente activos

Ai\,a fin de proteger a estos polimeros contra la degradacién
a elevadas temperaturas en su elaboraclén o en el subsi-

'f,guiente uso.i

Es un objeto de la presenue 1nven016n proporclonar

:‘perfecclonadas cemposiciones establlizadoras ¥y composiclones

pollmeras olefinieas sélidas, pertlcularmente comp051eiones

- polimeras mono—alfa-olefinlcas isotécticas sdlidas,

'utllmente estabillzadas con aquellas.

Muchas de 1as propuestas anteriores han sido pare

»;el uso de amlnas, compuestos fenéllcos o de azufre como
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antioxidantes.r
En nuestras copendlentes Sollcitudes Brltanlcas
Nos. 25999/59, 27567/59 y 4439L/59, hemos explicado que

cuando se usan ciertos tlpos de oondensado fendlico en

‘comblnaclén con didsteres o diamidas N, N'di— $ §,N J NN

tetrahidrocarburo—sustltuidas de écidos tlodialcancicos :

(a las que conjuntamente seAhace,referen01a en adelante

por deriv&dds dei écido tiodialcanciob), se obtiene la
nds notable establlizaelén 51nergética de polimeros
olefinlcos sdlidos,

En el trabago que condugo al depésito de las

*solloltudes antes cltadaa se examln&ron ‘muchas comblnaoiones,

ique no exhibieron ningun 31nerglsmo apreoiable. Por ejemplo,

en oomp031clones de politeno, el blsfenol A, tetracloro
bisfenol 4, etllldeno bisfenol o cromanos formados por la
condensacién de m= 0 p-cresol con acetona y compuestes de’

Dlanin (un condensado de fenol eon 6x1do de mesitllo) no

| ;muestran ningun 51nergimos apreciable convtiodipropionato

de dilaurilo ouando los compuestos son’ usados en ooncentra—"

:ciones del O,l% por peso de la conposicién.

B Anélovamente, en las composiciones de polipropileno
no existe nlngun 81nergismo apreclable entre el 2 4-dido~V 
decll fenol y tiodiprOplonato de dilaurilo (ambos compuestos
al O 57 Por peso de la comp051ci6n)o-

Volv1endo ahora a las comp051c10nes que comprenden

u'i:combina01ones de dlferentes compuestos sulfurados con el
if'mismo compuesto fenélloo en el pollteno (uséndose 1os com—
’ipuestos en concentraclones del 0, l% por peso de la composi--'=

ifcidn), el sulfuro de dllaurllo, 2 6—d1fenil— tetrahidro-'_bh

thpirona_y gulfuro de etllVbetaebenzglletilovnp muestran
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hingﬁn sinergismo apreciable con un condensado de tres

s

moléculag de 3 metil-G~terciario bu+il fnnol con ung

f(molécula de er otonaldeh'ldo.

Sln emoarvo, s8i se énsaya una comblna016n de

, t“odlproolonato de dllauriTO ¥y el anterior condenaado de

crotoualdehido (uséndose los compuestos en concentraclones
del 0, lp por peso de la conpos cidn de pollteno 0 0,5% por
peso de la comp051cvdn de pOllprOyllenO), ge oroduﬂe un
.grado de 51nerglsmo muy sororendenteav
' Por estos resuqtados es ev1dento que no es de -
esp rar en general una megorada accidn establllz“dora de
combinaci iones de compuestoa fendlicos ¥ suliuradoo.
'i Yea ha sido prOQuesto °l usar hldrOAlSDerhldrln-
denos como ﬁnloos anthtidant es de la goma.
| De acuerdo con la presente 1nvenc¢6n, proporclona—'
mnos ahora una comD081ﬂ16n que es sorprendentemente eflcéz

para esi ablll zar p011m9r09 oleflnlcos segun ge describen

anuerlormenua y comprcnde un derlvado del 4cido tiodial-

 .canc1co ya definLdo y un hldrox1 esp1roh1dr¢ndeno de

6“mala.

c“ ,§:.
XV

, en’lé que por lo menos uno de los uustitutlvos de las

posicvones 5 3 6y por lo menos uno dn los uuﬁfltut1VQS de

T; l1as 903101ones 5! y 61 es un rupo hldrOXLlo, siﬂndo los

: o+ros @rupos a10021los o hldrox11oc hldrOﬂarburos 0 é+omos

de hldréweno, y en la que hay Junto a uno de dlchos grupos




AR RS e T e

J
¢
3
4
Y

10,

o e e e ¢ s

15.

20, -

25

hldfOXllOg pov lo menos en cada anlllo be neeni“o un -

: Su%ultutlvo hldrocavburo, 31003110 0 hldrOKllO vy en Ta ‘que -
Se

"vR"' grupos hldrocarburos o dtomos de hidrégenc, ¥y en la

- que los sustitutivos mueden ser iguales o diferentes,

‘ 2@35@&

un su“+1tut1vo de cada una de las pos1c1anes 2 y 2' es un
étoao de hidrégeno, 51endo los otros sust1ta+1vos Ry R'-
"espectlvamente grupos hldrocarburos o étomos de hldréveno,
'y los sustitutlvos de 1as 9051010nes 3y 3' son en cads

caso vrupos nidrocarburos primsr 103 R"CHz—, 51endo R".y '

Se comprenderd por los blen conccmdos mocanismos _
de las rea001onos quimicas usadas en la preparacldn de

nunstros hid”ox1°sero—hldrindenos que sus grunos h1drox1los

. estavén en las pos¢c10nes 5 0 6 J 5' 0 6','normalmnnte en

~1as aos Lciones 55 5%

En una mod1f10a016n de esta 1nvenc16n nueden
1ntroduclrse grupos hidn oearburos © atomos de cloro s bromO‘

en un hldrox1esp1roh1dr1ndeno de 1n1er10r pcso molncular

.—que puede tener ya sustltutlvos- por egenplo med¢ante los

metodos quo nds adolante s exolivan.

Creemos que en este caso los sustltutlvos son i

»-,int:odu01dos en p031c;ones adyacentes al CPru;po hidroxilo
'”;fenélico. Esto se anoya en el heoho de que el espectro._ -

 1nfrarroJo dal condensado d° 2—tprclar10 butll fenol/écetona

0381 indlszlngulble del de un. condensado de fenol ¥

By acetona que. hays, SldO butllado dcsoues de su ;ormacién.

‘

Aunqup cons1deramos que punden obtenerse
OmQDSICLOUeS pollolefinlvas utllmentp establllfadas con

orovo clon@s ampllamente variables do dlcho derlvado del

"’.é01do tiodlalcan01co respecto a d1oho dlhldroxiesplrohldrln-‘

306 rdeno, y aunque nu s ra 1nvencién no. se limita en modo alguno»
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‘: a nroporc1oaar detnrmlnadas de esos ingredlentns, observamos

'que hay una proporclonea partlcularmentn efectivas de esosu

;"en la 00mp061cidn, or0porelonados por el dihldrox1esp1ro-;r

vpartes por peso por mlllén del dihidroxiesplrohldrindeno o

_ 1nbred1ent°s cuando eXLSten de 1 a lO radlcales h1drox¢log_; &

drindeno, por cada étomo de azufre proporolonado a la

. comn03101éa por. el dnrlvado del écldo tiodialcano:.co° El el

oonﬁanldo de estos comnonentes en comp031clones poliolefi—.
nicas puede variarse tamblén con llmi"es muy amnlloso Asi,
composiciones pollolefinlcas ﬁtlles para una plia BRI

varledad de anllcacjonns, por eaemplo fabrioac1én de I

peliculas, son eflcazmente establllzadas por ejemplo comn 40 B

con la adlcién de una auropiada cantidad del derivado del
écido.tiodialcanolco.~ Para. poliolefiﬁas.que'sean més -

susceptlbles de. oxidacién que el Dollteno 0 para comp031clone

‘pollolefinlcas que hayan de someterse a v1gorosas condic1ones

de oxmdacién cfiuJ:'arWa su elabora016n 0 ulterlor uso, nueden

'”1109 componentes, Ordlnarlamente es su_L01ente usar ael _ 'w§ st

usarse mayores cantldades de estos aditivos, ZEn. general,

con nollt eno es suflolente usar del 0, OOl al 0, 5p por pese.

del dlhidrox1-espirohidrlndeno y normalmente del o, 002 al
- 0, 1% por peso del dlhldr011esplrohidrlndeno, uséndose v ," %

325
conauntamente con cste producto les caa+1dades apropladas del &y

derlvado del écido tlodialcanc1co. Pars, qomp051ciones de

dpoliproplleno, goma o pollmeros o copolimeros de dienos

conaugados, se usan preferentﬂmente maJores cantidades de

(O 09 al 5 por peso del dlhidroxiesplrohldrlndeno Junto con

,el derlvado del écido tlodlalcan01co y, en geueral, del

| ,v'*f;O 2 al lo es suf101ente. ,f"
306 -

i

g En las com0051cloaea de esta 1nven016n pu den'
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usarse cualquler dléster 0 dlamlda N, ne d1—.o R,R N' , N'-

‘ tntrahldroc rburo SUST 1tuida de un écido tlodialcan01co. .

Sln embargo, observamos qua se obtelanen comp031ulones

: partlcularmpntn satlsfantorlas cuando los dorivados son

éSueres de alcoqoles allfétiCOu, esppcialmente los de’
alcoholes de lO a 90 atomos de carbono, por eJemplo los de

alcohol laurilo 0 estearllo, y de- écvdoo tloalgllcdlico,,

, tiOdID”OpldnlcO 0 tlodibut1r¢co.

Los. vrunos hldrOLarburos en 139 dlamidas sustitui—.

das con bldrocarburos son nreferlblemente grur o8 alqallom,

,Partlcu“arnertn losg corre Sﬁnnﬂim'vb$ & dos el oa“les

. refer¢do »ieu ﬂenéionauos. En Deneral para el mlamo
. ] )

ntnero toual Qe dtomcs de carbono en los arugos alqul os,-'T
es profmrlble na diamida dis usultuida a una diemida
tetraga,tl uida ae_un.qetermlnaqo écldogtlodlalcanoieo;

ELl dihidrOC¢esp1ro 1drindeno puede procu01rme
Lor ‘ejemple condensando un fcna* qun tenéa una QOQ1016H

1

libre neta y parm con’ una cetona 1ue ten’” por lo menos,

ro

auomos d bla“o geno lvbres en eaua unu ae los éuémO° de -

,,carbano glr ctamenue fl ados al grupo carbonllo bGJO

Py

) ,cdndl onea en las cue tres moleculps de la cetona ~e"'

o cunden s con.dos mol cvla del feLol. Pueden-usarse

mezc f¥¢] de feno&e« o de’ cetonus° wl 5610 se usa wia cetcn 2,

CODL e convenaenu,,'entonoes R" = R ¥y R''* 5 RY en lu.

- a-tgrlqr férmula, e esta tlecen unas adecuadag ccnalclones,

por'ejemplo, llevendo a cabo la reaccxon en yreuencﬂa de

Vgrandés C“ntid dew de una meacla de ac¢do acétlco glacial

$

oy éc*co clorhlértco conccntr&dc, como se aesorlbe por

.ilrEaLe; ¥ Besley (J C.». (1939) De 1421-4) ' Los fenoles

fmonouustltulcos que bienen e1 sustltutlvc en la pos1c;6n
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o 7_“purlT10dQ“ antes le gu uso, por egemplo mcd enue destlldc' n*:'
"15;f-’ v‘en un VdClC elevaac © en_la forma descrlta por Baker y »

e ” fPes1ey,V sin: embar o, puede usarse tamblén el dihidro x1es—
:;plroderﬁndeno crudo geparado de'1 medlo de. la reaccléno

if;Fenoles adecuados son, por egemplo, el ortocresol, guaiacol,T 
;tcatecol, plroga1ol, 2 b-dimeﬁllfeno, 2—isopr0pllfenol, -

'2-ter01ar10 butllfeno, 2—oct fenol, 2~nonilfenol, 2~de011--"

ffenol 2-met11—6~uerc:;rlo butllfenol vy 2—met11—6—oct11fenolo
‘Pueden 1ntrodu01rﬂe SustltutLVOS hldrocarburos en un -

"hlar0k1e5p1rch1dr1ndeno que. tenga pOulCIOHES react1Vds llbres,
-por egamplo un condensauo Je doa moleculas de’ fenol con treu-

- molé culaq de aco+ona, reacclonanao ml hldrox1espiroh1drindeno

: 30 0.

| ; -‘ 8 @6 3 @ 4 '}

orto conde san con gran fa011¢cao.- La acetona, met1¢ et i

 'oet0na J dlet1¢ cetona tamblén condOESan fac1lmente. L

“': Ll prouuc 0. fe la reacc:on cs preferlhlemente

?forol, 2-md11-6-1sopropﬂlfenol 2—met11~3—terc1arjo but11~.f.

'con, VelYlo, buuenos, penuenou, exenos, eptenos, octenos,

noncnou, decono Lndeccnos 0 dodecenos ¢ los correspondlentgs
alcoholes 0 haluros que rueaen ger mezecl as de: éf&dOS
técnleoq comerc1a7cs o ~con estlrenos o 01cloexenos en pre-

Cia de un catallzadorcv Sl se’ desea, lou hldroxiespiro-f-'

'"hlarlndenom pueden someterse tambien clor4016n 0 broma016n,
._faurqu@ esto no 1ncreﬂnnte ordlnarlaaente su aot1v1aad.lﬂLas 7
- estdblllaadas composiclone de es ta 1nven016n pueden preparar~’

se de una serie de formus que oependen de la naturaleza del .

“ollmerc oleflnlco °5lld0 0. de la manera en que sea produclao

'y tamhlen de la cantidad de materlal establllzador &

ine orporar en las comn05101ones. S sélo ha de 1ncorporarue

una pequeila can uld&& de antloxlddn e, por eJemplo 40 partes

»;por mlllén de. Oﬁda componente, en el polltcno preparado por -
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~4;:;* pré so de a;ta pr9376n, los componentes establllzadorea
ﬁf_son adecuadameﬂue dlsueltow er un 110le0 hidrocarburo de?vfiv

',felevado punto de ebu*llclén y esta solucidn se meacla con el
- 'rollteno callente en un reciplepte adecuado aespués que el ”%

'rp011+cno qale ao;'nonvertidor en que es hrodu01do. Pueden

'_los proceﬁos de mawtlzacidp. Un método catisfactorlo para
"z{ mezclar los 1ngred1entes establllzadores convun pollmero
?‘olef;nlco S6lld0 produc1do medlante el }roceco de baaa v
*iIPPEMlén Pon51=te en aﬁadlr una solu016n de los comnonenfes
 fa1 nolvo do pollmnro olefinlec obtenldo por este proceso T
-;‘uego ocparar el dlSOlVGLte de loo ccmponenteq establllzado-lﬁf

res Por evapcraciép,_; ‘ fA L

-0 copollmero° de dlenos congugaﬂos formando disnersiones de_

o e~tdblliddr ¥y sl e desea, coagulando o secando las e

'”1ngredlenue° aux111ares ta+es como lOu auxillarem'de jfﬂjd-
';v e]aborac16n, por ewemnlo lo= Jabones de calclo y z1nc e 7"55
v;,lgu&;mente tales matevlales como pigmentoo, tlntes ¥y ;.
.rellenadores ¥ cuando sea nccesarlo, los otro 1ngredlentes

'comblnaaos con gomaﬂ Laturales, por egemplo 1ngred1entes

,; ya sea como abqorbente de la luz ultrav1oleta 0 blen como -

eﬁclarse mavores nticades de los componenues eutablllzado-

reﬁ con un pollmoro oleflnlco séllao medlante cualqulera qe

,Tos ingrealedtes cctablllzadores de es+a 1nven016n e

pueden meaolarse con létex de gomR- natural 0 loq polimeros

éstos en. agua, mezclando estas dlsper51onem con 1os léteccs O

compo 101ones laticifera

Las comp091clones de esta 1nven016n nueden conteper
tavhlén otros estabmllzadoreu taLes oomo materiales que

absorban la luz ultrav1oleta, Tamblen pueden contener otros

vulc_nlzadoreug A31, puede 1ncorporarse negro ge carbén,




L ) g 7,
. = ”'Lclleno 0 como pig aerto. T
_ “1,/,”gﬁ Los 01gu‘entea detallps experxmenta es 1lustran_
nuus re. 1nvenu;6n. Sln embargo, se comorenderé que esta
o . lo'd .

hubo enfrlado la mc cla J reposd durante alﬂunas horas,; ‘”
-~y se lavé mlnuﬁlo amente con 501do acetlco frio ¥ agua y

°f:;-;; 59060 El produc+o (30 g) fué recrlstal zado de -

'ulcohol en sa axtraOtor Soxhlet. ;ﬁ‘f;?fQ;f

P fc, 266-7“0, Pofo dosoues ﬂe una u1ter1@r

;%53212_ recristallzaolén (producclén, 23 9 g),'“68—990.

;A, . iif.;iaii fz:_‘ﬂ -éﬁé_&i&é ’ L_QE__EEEQS __ggerldo por 093H 8—4“;ifi
R (N I 750

e w o -7,9;- - j_ A T

B O é;‘ SD calnnto bajo feflugo én un bafio de vapor :

.20, ',."1durante 60 noras, una MLZFla de o-ﬂresol (lOO g), écido
e ,

acético (250 ml), acetona (75 ml) ¥ écido cloraidrlco

'concen+rado (190 ml), aglténdose despues en‘&oaa. Se

recovié 1a masa muy espesa, se- lavd ‘amasando bago agua v

se se06 calen+a“do bajo. presidn dlsmlnulda en- el bano
25, de ag ua.' Luewo se fracﬂloné el resmduo medlante -

dcstllaolén al va01o. Ta fra0016n princlpal (p,e. 220~ -

,i240—/b 3 mm), fué recrlsta71zada de. x11eno, dands _pequefios

"5¥:fif‘fcrlstales con pofo a 245-7°C°7.fu“‘f} 7;77,Af,“ffff¢*“-:--"

3. Se calentaron baJo reflu30 eﬁ un bano de’.

’t7va,0” aurante 65 horas, 2 6 x1l=no-l—ol (llO g), écido




’acetlco ( FO mT), acntond (75 ml) v EOLaO clorhldrlco

, ) ,eoncentrado.~ La mezcla fue enfrlada y se anadlo aﬂu&. " Se
SRS recogvé ]a capa suoerlor, ae 1av6 su0931vamente con anua,

’ ®O lucxén dﬁ arbonato sédico g agua,‘ ecanioge medlante

\.
(3
: Q

eb{ a 16n a’ v301o e1 un bumo de ugua, f"j*f .,5'" s

,‘1

El mdtCWIal Jomoso fue fra001onadn medlante

7? dustllﬂcl6n 61 va01o..La'fra0016n p incipa¢ (p.e. 22C-‘”‘—'

,,;f ﬂ;°3“?/1,Jxmm) era marilla

crlﬂtallzé al reaosav, Noff:ﬂ

’ bt 1L( ‘»u as,le aCldlllGuCLon 1u;r0

»f;;-; zag d d 1len¢. ‘,f,, 194 10 5°c,

j*théllr_s

8

fgﬁﬂ;f ;*»"“-,'m'-ﬁj:’: v'[ fff_ Pe uerlqo paza CAQH
. Ace auo ¢ Vﬂi . ‘i;' 76 8 'f‘; 71 6
S _rf.x>~'vEcdi§a’ente‘ ‘»j{; Obsnrvaqo w>w;f v{ Ex Eerm\oﬂ

D R (Saror f103076n de. - . -f,,, ';f _'{f '
L S : Acetato : .. 229 R 224 3

B )

¢~ Egtog se conside ren como nu&vos compuesto

4]
A9 ]

'4.“Se ccndensaron ateccl dcetoaa por el meuodo

dé\ﬁale" (uoC°~° (1934) p; 1678) Parte del produoto fué

bro aao, OOLO ‘describe Baker, fv ohira for016n Tné cl oraaa
' ,”fﬁf3;1-~:_». - por el ~1gulenbc metodo-,~-' /
30 _Q,’ . .jSe_ aturé con. clorc una solu01on de¢ condenuado
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T Lo 263643
- ,”ﬂff“ (3 g) en éoldo oet;co glaolal. ge IOlmé un prbC‘pl tado 3

R “O”O brllLanue, Se anad16 wulﬁlto nédwco Ve s@-” jé reposar

< e *a meucla na‘ ;'cue hubo de@aparL01do el color roao. El

esulfan%e 0rcc;p1tado pardo claro fud flltrado,

e Be recr S+8’ldad do a01do ﬂcétlco dl;uldD y sec do en -

deNeCd or al v:Lc:Lo° ul aa411Q13 de cloro (obbervado 257)

e et 1nd106 nresenc & de un 82 4 ap”oxxmddamente de la

R ustltuCIOn mdz 1ma4teérlcd.

N

§
A0
-

) e 5.’ Se caleQLaron &obre un bano ae Vapor durlnte
.10;'.:]_ ﬂ8 hOrab:f:'

ecol (132f

’f,fn@ron fl t:adop 3 r

"?jﬁca*lents.fﬁnl 111trado_ca,1ent fué anaaldo un volumnni

J-ﬂ”ua__de 501&0 cetlco

crxstalns 693051taao ' po ar fueron L rados, QGCddDSH

ba;o un lnvaco,v901o sob e hldfédeO potas:co 611&0 y

o zu;rfgj'r.r;‘ flraimeqte en wa plstola de secado a J.OO"’1 sobre hlur6YL00 :
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