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PATENTE
INVENCION 78355

por "PROCEDIMIINTO PARA L4 BSTABILIZACION DE MATERIAL POLI-
MERO ORGAﬁIGO JENSIBLE A4 LA LUZ”, a favor de la firma suilza
J.R. GBIGY A.G., domiciliada en DASIIEA (Buiza),

TS e =

MEMORIA DESCRIPTIVA

Ia presente invencidn se refiere a un procedi-
wiento para la estabilizacidn de materiales polimeros crgd-
aicos, sensibles a la luz, as{ como taubién al material
s3ensible a la luz establilizado de acusrdo con eate prdcedi-
1miento, como productos industriales.

Se ha encontrado shora, que el material polime~
10 orgdn ico, sensible a la luz puede i obtegerse conbra la
nala influencia de luz, en particular luz ultravioleta, in-

corporando en este mabterial par lo wmenos un compuesto de

la férmula general
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en la que
X significa un radical aromdtico de la serie del
10. "~ benceno, que puede Formar tawhién una xantona
con el nicleo A wediante un puente de axfgeno,
0 un radical alcoxi, algqueniloxi, cicloalcoxi,
aralcoxi o ariloxi, y
R, R, R,y R, significan cada una, hidrdgeno
15. 0 un radical alquilo o arilo, que en el ndcleo
A estdn libres por lo menos las posicionea
53 05 y que los anillos de benceno plieden con-
tener mds sustituyentes inertes.
Los anillos de bencenoc pueden contener, por e jem-
20, >lo grupos algquilo, como los grupos metilo, etilo, propilo,
igopropilo, n-butilo, isobutilo o butilo terciario o n-og
%ilo, grupos cicloalquilo, como el grupo ciclohexilo, gru-
o3 aralquilo, como el grupo bencilo, o grupos arilo, por
ajemplo los grupos fenilo o 2-, 3- o 4-clorofenilo, o 2-,
25. G- o 4-metilfenilo, grupos hidroxilo, grupos de éver, por
cjaaplo grupos alcoxi, como los grupos metoxi o etoxi, o
grupos alqueniloxi, como los grupos aliloxi o wetaliloxi,
rupos cicloalcoxi, como el grupo ciclohexiloxi, grupos
sralcoxi, como los grupos benciloxi o eriloxi, par ejemplo

30, el grupo fenoxi, grupos aciloxi, como los grupos acebtoxi o



P U

N SRR

(91}
.

10,

20,

o
%)
.

30,

., 278355

benzoiloxi, o haldgenos, par ejemplo cloro o bromo.

8i X es un redieal arowmdtico de la serie del bence-
no enlazado directamente sobre el dtomo de carbono del grupo
carboxilo, puede ser unido mediante un puente de oxfgeno
con la posicidn 6 del anillo de dbenceno & y formar 28f una
Xantona,. |

31 X es un radical alcoxi, significa por ejeumplo
gl radieal mebtoxi, eboxi, un radical propoxi, butoxi u oc-
tiloxi; si es un radical alqueniloxi, significa por ejeunlo
el redical aliloxi; si representa un radical cicloalcoxi,
es por ejemplo el radical ciclohexiloxi; si significa un
radical arslcoxi, se trata, por ejemplo de un radical ben-
ciloxi y sl es un radieal ariloxi, significa sobre todo un
radical de la serie del benceno, por ejemplo un radical fe~
noxie.

3
un redical alquilo, se trata sobre todo de un radical al-

Caso de que una de las-Rl, Ré, Ry 34, signifique

quilo inferior, como el radical metilo, etilo, propiloe, o
un radical butilo; si es un radical arilo, representa por

ejeaplo el radical fenilo o el radical 2-, 3= 0 4-cloro=-

0 2=, 3~ 0 4-~metilfenilo. R4 es preferentemente hidrdgeno
v R, y R, son preferentemwente hidrégeno o metilo.

Sc prefieren los compuestos de la férmulz I, en
los que X, significa un radical aromdtico de la serie ben-
cénica enlazado directamente sobre el dtomo e carbono del
grupo carbonilo. Ademés los compuestos, que contienen en
la posicidn 4 del nucleo bencénico 4, un grupo de éter,
en particular un grdpo alcoxi.

Se obtienen compuestos utilizagbles en conformidad

con la invencién de la férmula I, por ejemplo mediante al-



il qienilacidn en medio alcalino del compuesto hidroxilo co-

rrespondiente con un haluro alquenfilico de la fdrmula

Hal = O = C = 0 - Ry
5.
‘ | (11)
B, R R .

en la que
1i0. Rl’ R,, Rs;y R4= tienen el mismo significado -
que en la férmula I.
Compuestos de la fdrmula I, en los que X signifi-
ca un radical de la serie Dencénica enlazado directamente
i sobre el dtomo de carbono del grupo carbonilo; pueden ob-
i 15, tensrse en algunos casos segﬁn.Friedel-Crafts, mediante
3 introduccidn del radical X-CO en el alqueniloxibenceno co-
: rrespondiente, que contiene en posicién orto gl grupo al-
E cueniloxi un dtomo de hidfégeno reemplazable, Por ejemplo
se condensa un dcido X~-C00H con un alquenilfeniléter que

20, reacciona en la posicidén 2 a una temperatura de 202 como

ETTEL o0

nazimo,

<*

Compuestos de la fdérmula I, en los que X signifi-

A ey 2

o ca un radical alcoxi, alqueniloxi, cicloalcoxi, aralcoxi,
0o ariloxi, pueden prepararse segin métodos usugles, median-

e esterificacion de los dcidos 2-alqueniloxibenzoicos co-

0
(7}
e

rrespondientes con lps compuestos hidroxflicos orgdnicos de-

iseados.

OSSO SIRE SV

Compuestos de la férmula I se dejan introducir fa-

o ' clluente en materias orgdnicas, pues son bisn solubles en

PR 30. 2llos; gdemds son resistentes e la sublimacidn. Se incor-
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qoran en los portadcres sensibles a.la luz en dosis peque-
ias de 0,001-5%, en particular en cantidades de 0,0L% del
naterial portador. ‘

Como mabterias portadoras para los compuestos ce
la fércula I entran en consideracidn en primer lugar po=- .
1imeros, sobre todo polfmeros completamente sintéticos,
sor ejemplo, polfmeros de adicidn, en particular polfmeros

le compuestos con enlaces dobles etilénicos, cowmo por ejem=-

1o cloruro de polivinilo, cloruro de polivinilideno, po-

1{meros de cstirol, polfmeros de Gienos, como sus copoli-
neros, polietilenos, polipropilenos, compuestos poliacri-
licos, esﬁécialmeﬁ:eﬁmetacrflat& polimet{lico o poliacri-
lonitrilo, ademds polfmeros de condensacidn como poliéste-
res por ejemplo tereftalatos de polietilenglicol, o poli-~
amidas, por ejemplo policaprolactama, o también polimeros
nezclados, como por ejeauplo resinas de poliéster; adends
s0limeros naturales o sus modificaciones sintéticas, como
sor ejemplo celulosa, éster y éter de celulosa y protef-
nas. La incorvoracidn de los compuestos de la férmula I

an estos polimeros se realiza - segin la clase de polfméé
108 = introduciendo por 1o nmenos uno de estos compuestos

vy eventualmente otras adiciones, por ejemplo plastifican-
tes, antioxidantes, estebilizadores de calor y pigmentos,
sn la masa de fusidn, preferenteumente a temperaturas de
14045509, de acuerdo con los métodos usuales en la técnica,
antes o durante el modelado o bien mediante disolucidn en

31 ecorrespondiente monduero de la polimerizacidn, 0 bien

nediante disolucidn del polimero y de las adiciones en

Jjisolventes y una evaporacidn posterior de estos dltimos.

L,os compuestos de la férmula I pueden aplicarse también
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sobre pelfculas o hilos en bafios, par ejeuplo de dispersio-
11eg acuosas. .

Las materias sensibles a la luz pueden ¢ otegerse
sontra el efecto nocivo de la luz, pintdndolas por lo ienos
son una capa de proteccidn por ejeaumplo lacs, que contiene
por lo menos un compuestos de la férmula I de acuerdo con
la definicién, o bien cubriéndolas con aquellos productos
que contienen agentes de proteccidn contra la luz - conve-
nientemente en forma de pelfcula. En estos dos casos, la
dosis agregada de agentés de proteccidn contra la luz
debe ser preferentemente del 10-30% (con respecto a la
nateria de la capa de proteccidn) para capas de proteccién
inferiores al grueso de 0,0L mm y 1-10% para capas de
Jroteccidn que tienen un grosor de 0,01-0,1 mm.

Los ejemplos, siguientes ilustran la invencidn,
in ellos las partes significan partes en peso, mientras
no gse indique lo contrario. Las temperaturas se indican
3n grados Celsius. La relacidn entre las partes en peso
7 lag partes en volumwen es la miswa que entre el kilogra-

no y el litro,

LI EUPLO 1,

1000 partes de granulado de propileno (tipo 1014
de Avisun Corp., liarkus Hook Pa. USA) y 6 partes de 2-ali-
iLoxi-4-butoxi-benzofenona (compuesto n? 1/1) se mezclan
en seco y de esto se prepara g 240¢ una pelfcula de 0,1
1m de espesor en una prensa ce extfusién por tornillo sin
2?in, la pelicula absorbe la luz ultravioleta de longitu-
ttes de onda de 300-365 milimicras, pero sin adicidn de es-

tabilizgdor contra resquebrajado bajo la influencia de la
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luz gsolar es més estable en un factor de 6-8.

Se obtiene una pelficula similar, si en lugar del
sompuesto utilizado anteriormente, se emplea uno de lm
3ompuestps siguientes:

1/2) bis-2,2'-aliloxi~4-metoxibenzofenona,

1/3) p-butilfeniléster terciario 2-aliloxibenzoico,

1/4) p-octildster tercisrio 2-metaliloxi-i-metoxi~benzoico,
1/5) ciclohexiléster 2-metaliloxi-4-metoxibenzoico,

1/6) metiléster 2-aliloxi-4-metoxi~benzoico,

1/7) butiléster 2-aliloxi-4-metoxi-benzoico,

1/8) aliléster 2-aliloxi-¢-metoxi-benzoico,

1/9) benciléster 2-aliloxi~4A-metoxi-benzoico,

1/10) feniléster 2-aliloxi-G-ciclohexil-benzoico,

1/11) feniléster 2-metaliloxi-5-butil terciario-benzoico, o
1/12) fenildster 2-metaliloxi-5-octil-benzoico.

Los compuestos de benzofenona utilizacos en este
v los ejemplos siguientes pueden prevararse en la forma si-
guiente:

Se hace reaccionar mediante calor bajo reflujo las
dosis equivalentes de una o-hidroxi-benzofenona correspon-
diente con haluros de alquenilo en presencia de carbonato
potdsico seco, haste que una prueba no da mds cambios de
color mediante adicidn de lejfa de sosa. La seal iﬁdrgénica
se filtfa y en lo filtrado se destila la acetona mediante
destilacidn en vacfo., El producto asi obtenido se liberta
medlante lavado con agua de las sales inw gdnicas adheridas
¥, 81 es preciso, es decir, si estd teiido intensamente
amarillo, se depura por destilacidn a alto vacfo, para lo
cual la temperatura no debe zlevarse pér encimag de 170¢,

De esta forme se preparan los compuestos n? 1/1, 1/2, 2/1,
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£/2, 4/1, 4/2, 5/1 a 5/8.
Se calientan a reflujo lss dosis equivalentes
e un compuesto de benzofenona con cloruro metalflico en
presencias de carbonaﬁo potdsico y dosis cataliticas de
rroduro potdsico y se trabaja, como se describid,
As{ se obtiene el compuesto 3/1, Utilizando el

2_putenilo en lugar de cloruro wetalilico

eloruro de delts
7 procediendo igual,'se obtiene el compuesto n® 4/3.

3i se utiliza en lugar de los compueséos de ben-
zofenona citsdos enteriormente, éster salicflico evenbuale-
mente sustitufdo y se hace reaccionar con haluros de al~
quenilo mediante uno de los dos métodos citados, se obtie~
1en los compuestos ng 1/3, a 1/12, 4/4, 4/5, 4/6 y 4/8.

Los compuestos 4/7 y 6/1 & 6/7 se preparan we-
jiante reaccidn de una dosis equivalente de un compuesto
de hidroxixantrona eventualmente substitufdo con haluros

Je alquenilo bajo las condiciones deseritas en el pendlti-

10 parrafo.

BJEXPLO 2.

100 partes de tercftalato de poligtileno adquiri-
ble ("terlenka" de la Aligemeene Kunstzijde Unie, Arnhen,
Holaﬁda) y 2 partes de 2-aliloxi-4-metoxibenzofenona (com-
nuesto 2/1) se mezclan secos, y la mezcla se elabora a una
temperatura de 2852 por medio de una exbrusionacora en una
pelfcula continua de un espesor de 0,2 mm.

La pelicula.précticamente incolora, transparente
absorbe la luz ultravioleta de longitudes de onda por de-
bajo de 370 milimicras y és aproplada como material de

embalaje intranspirable para materiaies sensibles a los
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rayes ultravieletas.
Se obbtienen nelfculas similares, si en lugar del
compuesto utilizado anteriormente, se euplea la 2,4-diali-

loxibenzofenona (compuesto 2/2).

BEJEMPLO O

Se mezelan iOO partes de recortes de pollaulda
adquirible (policaprolactawa de Emser “erke A.G., Domat/Ems,
Suiza) yll parte de 2-metaliloxi-4-metoxibenzofenona (com-
puesto 3/1), y la mezcla se elabora a una tewperatura de
245-25502, mediante una extrusionadora, que estd equipada
con un inyectﬁr de anillo en una lémina tubular continua
1e un espesor de 0,08 mm, La ldmina transparente absorbe
luz ultravioleta y muestra para la amplitud de onla de

356 milimicras un grado de paso de wenos del 107.

IJENPLO 4

e

Se mezclan a 180¢ durante 10 minubos sobre cilin-
dros mezcladores lOOJparEes de cloruro de polivinilo
{"Hostalit € 270" ds Farwerke Hoechst A.G., Frankfurt del
Méine, 4lesania), y una parte de "Thernmolite 31", 0,5 par-
ties de "Thermolite 17" (ietal and Terwite Corp., Rahway,
U34), una parte de cera E (Hoechst), y una parte de
0-gliloxi=4!-cloro-metoxibenzofenona (compuesto 4/1), y
¢e decanta como una piel de 0,5 mm de espesor. La lduina
rigida, prdcticamente incolora y transpareﬁte absorbe
rracticamente toda la luz ultravicleta de aamplitud de onda,
ror debajo de 380 milimicras. La ldmina puede conforuarse
rlteriormente en artfculos de forma, que por ejemlo gir-

ven para conservar mabterigles sensibles a la luz ultravio-
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Se obtienen ldminas similares, si en lugar del
compuesto de benzofenona utilizado anteriormente, se eu-
plea uno de los compuestos siguientes:
4/2) 2-aliloxi-4'-metil-i-metoxibenzofenona,
4/3) deeltazl—bﬁteniloxi-é'—fenil-é-metoxibenzofenona,
4/4) p-butilfeniléster terciario B-aliioxi-4—?enoxi~benzoico,
4/5) p-clorofenilésﬁer 2-aliloxi-4-metoxi-benzoico,
4/6) feniléster 2-aliloxi-¢-metoxi-benzcico,
4/7) l-aliloxi-4~cloro-xantona, (la numeracidﬁ de la xanto-
na es la de Werk Patterson, Capell “The Ring Index"
28 edieidn, ne 3.571, Awverican Chemical Society), o

4/8) feniléster 2-gliloxi-é-benzoiloxi-benzoico,

3 JEMNPLO 5,

Se mezclan en seco 100 partes de resina de meta-
erilato ("Resarit 844 Z" de Resart Gesallschaft Kalkhof
ané Rose; Chem. Febrik, Mainz/a.Rh., Alemania) y 0,2 par=-
tes Ge Tenildster 2-aliloxi-4-metoxi-benzoico (coupuesto
1/6) y se salpica a una temperatura de 195-205¢ en un vi-
dpio de reloj de 2 min de espesor. El vidrio de reloj,
absorbe prdcticamente toda la lwz ultravioleta y es apropia-
do especialmente pare la provisidn de esferas horarias de
30102,

Se obtienen eristales.similares, si en lugar del
"apniléster 2-aliloxi-t-metoxi-benzoico se ubilizal
5/1) 2-2liloxi-4-octiloxi-b-cloro~benzofenona,

5/2) 2~aliloxi~-4-butoxi-G-terciario-butil-4!'-clorobenzofenona,
5/3) E-metali1oxi-é-metoxi-5-ciclohexil-e'-dlorobenzofenona,

i .
5/4) 2-delta® -octeniloxi-4~metoxi-benzof enona,



o I I ST

L it AT

e vt LI SRR RT

4

5.

10.

15.

20,

o reny A ————_

11

I
]

!?yjj/’Mw 25 17‘¢ e A uJ}‘%'TE

5/6) 2-alfg-awil-aliloxi-4-metoxi-benzofenona,

5/6) 2-aliloxi-4-metoxi-5-glfa-feniletil-benzofenona,

. 5/7) 2-cinaniloxi-4-metoxi-benzofenons,

5/8) 2-cinamiloxi~%-butoxi-benzof enona,

TJEMPLO 6,

100 partcs de granulado adquirible de tereftalato
de poliglicol se rocian con una solucidn benz6lica, que
contiene’0,2.partes'(calculado sobre el polidster) de
1-gliloxi-4-cloroxantona (compucsto 4/7), el disolvente
se evapora y los recortes se trabajan en la extrusionado-
ra segin el proceso de insuflado con una tobera hueca
para peliculas. Pruebas de ello no muestran después de
500 horas en el medidor de fibras ninguna variacidn re-
marceble y son prdcticamente impenetrgbles a loz rayos ul-
travioletas y apropiados para envasar comestibles sensibles
a la luz.

Se obtienen‘pelfculas similares, si en lugar del
compuesto utilizado mds arriba, se emplea:

6/1) l-aliloxi-3-ustoxi-xantona,
6/2) l-aliloxi-3-butoxi-xantona,

6/3) 1, 5-bis-aliloxi-zant ona,

6/4) l-aliloxi-3,6-dimetoxi-xantona,
6/5) l-metaliloxi-3-metoxi-xantona,
6/6) l-metaliloxi-3~buboxi-xantona, o

6/7) l-cinamiloxi-3-metoxi-xantonae.
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i Descrito el invento, se declaran nuevas y de

i

i propia invencidn, lss siguientes reivindicaciones, con

f prioridad de la patente suiza n® 7104/61, depositada el

i 16 de Junio Ce 1,961

3 A . .

5 5. 1. Procecimiento para la estagbilizacidn de ma=-
° terial polfmero orgénico sensible a la luz, caracterizado
. porque se incorpora a este mabterial, por lo menos un com-

; ' puesto de la férmuls general I

._, 10,
0-0H-C=0C =~ R,
R
" X~00 4
(1)
i
i
3 |
. en la que
] 20 X significa un radical aromdtico de la serie
L del bendeno, que puéde,formar también una
oy )
R Xanbona con el ndeleo 4 wediante un puente de
Eff oxigeno, o un redical slcoxi, alqueniloxi,
ﬂ cicloalcoxi, aralcoxi o ariloxi, y
- 25, Ry, R,, R, ¥ R, significen cads una hidrégeno



§ o un radical alquilo o arilo, gue en el
i ndcleo 4 estén libres por lo menos las po-

giciones 3 o0 5 y que los anillos de bencsano

A pueden conbener sustituyentes inertcs ulte-

5, riovesz,

. 2. ProceCimiento para la estabilizacidn de ma-
3 | ﬁerial polimero orgénico sensible a la luz.

; Seglin se cescribe y reivindica en la presente we-
moria descriptiva, que consta de trece hojas, folialas y

4 10, eserites a wdquina por una sola Jde sus caras.

Vadrid, a 15 de Junio cde 1.962.

F | T.R. Geigy, A.G.

, 1 De 8.
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