Case 1541+

PATENT?E
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PROTECCION DE MATERIALES ORGA~
NICOS SENSIBLES A LA LUZ Y A LA OXIDACION® & favor de la
firma suiza J.R. GEIGY A.G., residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invenoidn se refiere a la utilizacidn
de compuestos 2-(2'-hidroxifenil)-benzotriazol sustituidos
parae le estabilizacidn de materisles orgfnicos sensibles a
la luz y a la oxidacidn ocontra la influencia nociva de la
5. luz y de los agentes oxidantes, aai como a los meteriales
orgénicos, en celidad de producto industrial, protegidos
oontra la influencia de la luz y de los agentes oxidantes.
dhore se ha enoontrado que pueden protegerse las
materies orgénicas sensidles a la luz y & la oxidaoidn ocon-

10. tra la influencie de la luz y en particular del oxigeno, in-
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troduciendo en estos materiales por lo menos un compuesto de

2~(2'-hidroxifenil)-benzotriazol, que contiene uan grupo

B B

-3 -C-C-~C0 -
| |
H R3 que se indioa subsiguientemente con K.

i

Los campuestos de 2-(2'-hidroxifenil )~benzotriazol

que se utilizen en oconformidad ocon la invencidn, corresponden

a la férmuls general I.

(1)

en la quse
X significa un radical slifdtico, cicloalifftico,
aralifdtico, o aromdtico monovalente, que com-
prende eventualmente el grupo ester o amida del

doido carboxflico,

R, signifioca, un grupo elquilester de dcido carbo~

R 0
]1 ?2 "
-S-C -C -C"n Y-
| |
H 35

x{lico si Y es un grupo imino, signifioca un gru-

po oarbonilo enlazado con este Yltimo
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Ry y Ry signifioen independientemente entre si hidrdge no

o un grupo alquilo inferior, siendo R, preferen-

3
temente hidrégeno,

Y significa ox{geno de doble enlace o0 un grupo imi-
no, sustituido eventualmente mediante grupos alqui-

lo, cioloalquilo o aralquilo,

Z significa un grupo.alquilo, cioloalquilo, aralqui-
lo o arilo, sustituido eventualmente por grupos
hidroxflioos o grupos carboxilo libres o prefe-
rentemente esterificados, y n es un nimero entero
positivo de a lo sumo 2 |
y en donde |

el ndoleo A puede ger sustituido en las posiciones 4,5 y 6 me-
diante grupos alquilo, alooxi, oarboxilo, €steres
de €oido carboxflico, amida de foido carboxflico,
emida de doido sulfénico, grupos aslquilo-sulfdnilo
o haldgenos y

el ndcleo B puede ser sustituido en las posiciones 3', 4' y 5'
por grupos de hidrocarburo, grupos alooxi o hald;
genos, | |

con lo cual la agrupacién -(X), 1-E-Y-Z o bien -(X), ;-Y-K-Z

estd enlazada en una de las posiciones arriba mencionades

4, 5, 6, 3', 4' 0 5' prefiriéndose las posiciones 5, 3', 4'y

5% |

Con esto el anillo de benceno 4 puede contener toda-
vfa por ejemplo grupos alquilo, como grupos metilo, etilo, n-
propilo, isopropilo, n-~, iso, o tercibutilo u ootilo; grupos

alooxi, como grupos metoxi o butoxi, halogenos, como fluor,
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cloro o bromo; grupos carboxilo o de dster de dcido carbo-

x{lico, en especial grupos de alquilester de 4oido carboxili-

co, come grupos carbometoxi, ocarboetoxi, oarbopropoxi o gru-

pos carbobutoxi; eventualmente grupos de amida de deido
carbox{lico y de £oido sulfdénico sustituidas en el nitrdge-
no alifaticamente, cicloalifatiocamente, aralifaticamente ©
aromaticaments, como grupos de amida, metilamida, etilamida,
oiolohexilamida, bencilamida, fenilamida, dimetilamida, die-
tilamida, Nemetil-N~ciclohexilemida, gamma-metoxipropilamida,
piperida o morfolida de 4cido carboxflico o sulfdnico, asi
cono grupos alquilsulfonilo, como grupos metilsulfonilo o
etilsulfonilo.

Bl anillo de benceno B puede sustituirse adn por
grupos de hidrooarburo abiertos o ciclicos, camo grupos me-
tilo, etilo, bencilo, ciclohexilo o fenilo; grupos alcoxi,como
grupos metoxi, etoxi, propoxi, isbpropoxi o n-butoxi o haldge-
nos eomo cloro o bromo.

Compuestos de benzotriazol que absorben, en pertiocu-
lay de onda larga, contienen sustituyentes acidifiocantes en
posicidn 4 y/o 5 y sustituyentes basificantes en posicidn 3'
j/0 5's Los compueatos de benzotriszol con une extincidn mo=
leoular especialmente elevada entre 330-350 mp contienen sus-
tituyentes basificantes en posicidn 5 y/o 4'. Le absorcién mo-
ler slrededor de 300 my ge estimula por sustituyentes alquilo
eventuaslmente sustituidos posteriormente en posicidn 3'.

Ejemplos de sustituyentes bagificentes son los gru-
pos alooxi, como el grupo metoxi, isopropoxi, ciclohexiloxi o
benciloxi. #jemplos de sustituyentes acidificantes son los

grupos alquilsulfonilo, oomo el grupo metilsulfonilo y el

K
i
‘.,
(23
13
Tea”
18
{
o
5.
T
ot
:




5.

10.

15,

20,

25 .

30.

{
e
< F
a3
"Iy
~

. <F}I
etilsulfonilo, grupos de amida de dcido sulfénico, como el
grupo metilemida, butilamida, ciclohexilemida de dcido sul-
fénico, asf como sus dateres.

En cuanto al radical X bivalente, alifdtico, ciclo-
alifdtico, aralifdtico o aromdtico, que comprende eventual-
mente el grupo de dster o de amida de doido de carboxflico,

se trats preferentemente de un radical de la fémula genersl

LBy = Plpy - Ty

en la que
K wsignifioca un grupo alquileno, aralquileno o

arilenc

F representa un grupo -0-C0- o un grupo -N-CO- ,

4
en el que R4 6§ hidrdgeno, un grupo alquilo,

ciocloalquilo o bencilo,
G significa un grupo alquileno y

e, f yn significan un nimero entero positivo de valor
2 lo sumo 2, y £ tiene que ser por lo menos

tan grande como e.

51 B y G significan un radical alquileno, se trata sobre to-
do de un radioal alquileno inferior, por ejemplo el radiod

metileno, 1,1- 6 1,2-etileno, 1,1-, 1,2~ o 1,3-propilenc o

el raedical 1,1-, 1,2~, 1,3~, 1,4~ 0 2,3~butilenc; sl ¥ signi-
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fica un radical aralifdtico, se trata por ejemplo de un radi-
oal de benoilo -CgHyCHy- y 8i E es un radical aromdtico, se
trate por ejemplo de un radicel 1,2-, 1,3-, o 1,4-fenileno.
Si % gignifica un grupo alguilo, entonges se trata
por ejemplo dél grupo metilo, etilo, butilo, ootilo o dodecilo
-0 de un grupo alquilo eventualmente sustituido, oomo por ejem-
plo el grupo hidroxietilo, hidroxi-propilo o el grupo -GHZ-
-C00-glquilo. S5i signifioca un grupo cicloalquilo, entonces gse
trata por ejemplo del grupo cidlohexilo. Si presenta un grupo
aralquilo, entonoces ge trata por sjemplo del grupo bencilo. )
Si Z mignifica un grupo arilo, entonces se frata por ejemplo
del grupo benoilo. Si Z signifioa un grupo arilo, entonoés ge
trata por ejemplo del grupo fenilo, del grupo é-. 2~ 0 4-clo~
rofenilo o del grupo 2-, 3- o 4-metilfenilo.
| Como aclarecidn de la nomenolatura utilizada a con-

tinuecidn, puede formularse el ejemplo siguiente:

4 3 HO cH
) Br N\\ ! 5'3
N-dy 4 CH,
6 2 " 3
J/ 2
7 N 6' 5'
1 C CH
H2 4“ 5

Sl 5"
COOCHCHp « S+ CHyCHaC00CH5
o B ; «l B‘
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2~ 2'-hidroxi-3'-metil-5'~ /3", 4" -gxgtibs"—carbo-b}é/'/—/
~(beta-carboetoxietilmeroapto)-etoxifenilmetil/-fenil -5-
~bromobenzotriazol.

Los compuestos 2-{2'-hidroxifenil)-benzotriazol uti-
lizables de mouerdo con la invencién, pueden prepararse de

ascuerdo con tres m€todos:

1.- Mediante reduceidn de un compuesto de 2-nitro-2'-hidroxi-
-1,1'-azobenceno, que contiene por lo menos un grupo beta-tio
alquilocarbonilo, por ejemplo mediante polvo de oinc en un me-

dio alcalino,

2.~ Mediante oxidacidn de un compuesto 2-amino-2'-hidroxi-1,1'-
-azobenceno que contiene por lo menos un grupo beta-tioalquil-
carbonilo, por ejemplo mediante sales de cobre bivalentes en

un medio desde neutro & &loalino, o

Soe~ Mediante una introduccidn posterior del grupo bets-tioal-
quildarbonilo en un oompuesto 2-(2'-hidroxifenil)-benzotriazol.
ﬁsta introduooién posterior del grupo beta-tioalquilcarbonilp
ge efeotua por e jemplo mediante adioidn de un compuesto alfa,
bete-carbonilo, apto de adicidn, insaturado, oomo un deter de
doido acrflico, sobre el sustituyente mercapto reaotivo de un
compuesto 2-(2'-hidroxifenil)-benzotriazol o mediante reac-
0idn de un haluro capaz de reaccionar con mercaptano. Por el
contrario también puede edicionarse un mercgptano a un grupo
elfa,beta~carbonilo, ocapaz de~adicidn, insaturado de un ocom-
puesto de 2-(2'~hidroxifenil)-benzotriazol. Ademds puede in-
troducirse una agrupacidn beta-tioalquilecarbonilo por susti-

tucidn en un compuesto 2-(2'-hidroxifenil)-benzotriazol, por

ejemplo mediante acilacidn de compuestos de hidroxi- o amino-2-
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~(2'-hidroxifenil )-benzotriazol, cuyos grupos hidraxilo o |
emino son acilables, con derivados capaces de reaccionar del {5
doido beta-tiopropidnico, como cloruros de deido beta-alquil
merogptopropidnico. También puede lograrse la introduceidn del i
5 sustituyente oxitioo, por sustitucién directa de un anillo
aromdtico de los 2-(2'-hidroxifenil)-benzotriszoles medisnte
compuestos, que son capacesy para une sugtitucidn arom€tica y
que contienen une agrupeoidn beta-tioalquilcarbonilo, como .
mediante el oompuesto metilol de amidas de doido beta-alquil-
10. mercaptopropignioo.
Los compuestos de 2-(2'-hidroxifenil }=-benzotriazol

utilizados de acuerdo con la invencidn y que centienen une

agraupecidén beta-tiocalquilcarbonile, son gegdn la sustitucidn
sustancies sin oolor o sustanciss ligeramente amarillas. Absor-
15. ben la luz ﬁltravioleta y al mismo tiempo tienen un efecto
antioxidante.
Las materias de proteccidn utilizables ée acuerdo

con la invemcidn y que tienen mds efecto, son las que absorben

. la luz unltravioleta casi por completo y en consecuencia evitan
20. la autoxidacién fotoinducida. '
Bn general, estabilizadores utilizables en conformi~ ;
daed con le invenoidén, se introduoen en los portadores sensibles @
a la luz y al ox{geno en pequefias dosis de O,001-5% en perticu~
ler en dosis de 0,01-2% del material portador. Como materias
25. portaedoras pare los nuevos compuestos devla férmule I entran
en consideracién, en primer lugar los polfmeros, sobre todo
polimeros oompletamenté sintdticos, por ejemplo polimerps del
adioidn, en.particular polimeros de compuestos con dobles en-

50 laces etilénioos, como por e jemplo cloruro de polivinilo, clo-
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ruro de polivinilidenoc, polfmeros de estirol, polimercs de die-

nos, asi como sus copolimeros, polietileno, polipropileno, com-
.puesto polipolimeros de oondensacidn, como poliésteres, por
ejemplo tereftalatos de polietilenglicol o poliamidas, por‘
ejemplo nylon 66, policaprolactama, o también polimeros mez-
cledos, por ejemplo resinas de polidster; ademds polimeros na-
turales, o sus modificaciones sintdticaa, por e jemplo celulo-
sa, dster y dter de celulosa y proteinas. Aparte de esto pue-
den estabilizarse tambidn grasas, aceites o ceras, asi como A
otras materias sensibles al oxigeno y a la luz.

Bl peso molecular de los polimeros arriba mencionados
no tiene gran importancie, siempre que estd dentro de los 1li-
mites neoesarioé para las caracteristicas mecdnicas de los po~

1fmeros correspondientes.

Segln los polimeros puede ser desde 1000 hasta verios

.millones.

La introduccidn de los compuestos 2-(2'-hidroxife-
nil}-benzotriazol que contienen una agrupacién beta-tioalquil-
carbonilo, eh estos polimeros, se efectda por ejemplo -segin la
olase de polfmeros -mediante intreduccidn en la fusidn de
por lo menos uno de estos compuestos y eventualmente otras
aediciones, por ejemplo plastificentes, estabilizadores de ca-
lor y pigmentos, de acuerdo con los métados de por si conoci-
dos en la tdonica antes o durante el moldeado, o mediante di-
golucidn en los mondmeros correspondientes antes de la poli-
merizacidn, o mediante disolucidn del polimero y de las adicio-
nes en disolventes y evaporacién ul terior de estos dltimos.

Los compuestos 2-(2'-hidroxifenil )-benzotriazol sustituidos

pueden aplicarse también en bajios, por e jemplo de dispersio-
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Para el empleo de polfmeros no-polares son especisl~
mente adeéuados log compuestos de benzotriazol empleados de
acuerdo oon la invencidn, gue contienen a ser posible muy
pocos grupos polares, como por e jemplo grupos de emida secun-
daria de deido carboxflico o sulfénico. Ademds en este caso
se prefieren productos con un bajo punto de fusién a causa
de su mejor solubilidad.

Bn ciertos modos de elsboracidn, por e jemplo cuan-
do se pulverizan recortes calientes, son especislmente valio-
sos los productos que s8 funden sobre la temperatura de reblan-

deoimiento de los polimeros correspondientes, pero que no obse.
tante son suficientemente solubles en el polimero fundido.

Lag materlias sensiblés a la luz, pueden protegerse
oontra 8l efecto nocivo de ' la luz, pintdndolas con une oapa
de proteccidn que contiene por lo menos un compuesto de la
férmula I de acuerdo con la definiocidn, por e jemplo una laca,

0 bien cubridndolas con aquellos productos que contienen medios
de prdteccidn contra le luz, convenientemente en forma de pe-
1{cula.

Fn estos dos ocmsos, la dosis agregada de agentes de
proteccidn contra la luz, debe ser preferentements del 10-30%
(en relacidn con la materia de la capa de proteceidn) pera ca-
pas de proteccidn inferiores a 0,01 mm de espesor y del 1-10%
para oapas protectoras que tienen un espesor de 0,0l mm-0,1 mm.
Los derivados de benzotriazol de acuerdo con la ihvenoidn son
tanto mds valiosos, como menos color contienen, pues en el ca-
so contrario los productos acabados salen con un tono amarillo.

Los ejemplos siguientes nos ilustran la invencidn.
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En ellos, mientras no se indique lo contrario, lasg partes sig-
nifican partes en peso. Las temperaturas se indican en grados
Celsius. lLa relacidn entre las partes en peso y las partes en

volumen es le misma que entre el kilogramo y el litm .

BEJEMPLO 1

100 partes de polvo de polietileno no estabilizado
(de la firma Petrochemicale Ltd. Inglaterra) y 0,25 partes

del compuesto

=
(e}

/9’ (Ne 1)
/

=

HO CHE-NH-CO-CH -CH -S-CHZ(CHz)lO-CHz

2 2

2~(2'-hidroxi-3'-beta-dodecilmercapto-propionilamidometil~5"-
metiifenil)-benzotriazol se mezclan a 1602 sobre una lamina-
dora de dos cilindros y la masa homogeneizada se comprime
durante 5 minutos a 165¢ para formar ana ldmina transparente
de 1 mm de espesor.

Recortss de esta ldmina se someten a prusba pera su
resistencia al envejecimiento. De asta forma se envejecen a
1202, 0,200 g del materisl en une atmdsfera de nitrdgeno en
un tubo de reaccidn, que estd enlazado con un probeta de gas,
y 8¢ mide la ebsorcidn de nitrdgeno mediante el polimero

independientemente del tiempo. Ademds se presenta primero un

perfodo de induooidn regl, durante el cual no se consume prac-
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ticamente nitrdgeno. Ll final del periodo de induccidn, ea de-
oir la duraoidn real del polietileno se alcanza lusgo, cuan-

do el polfmero ha admitido 5 moles de nitrdgeno, ya que en es-

te momento se inicia una liocuefacoidn y a continuacidn una Jo
oxidacién ulterior muy veloz. ”

Este periodo de induccidn asciende en los ocasos in- i
dioados a 15 horas. Si por otra parte se elabora el polve |
de polietileno sin la 8dicidn del oompuesto de benzotriazol s
en forma completemente igual para formar placas, el mismo

periodo de ind uccidn debido asciende solo a 7 horas. Por

consiguiente tiene lugar una duplicacids de la duracidn me-
diante la edicidn del antioxidante.

Si en lugar del compuesto utilizado anteriormente
se elsboran los estabilizadores mencionados a continuacidn
en forma similar oon el polvo de polietileno, se obtiensn
cuerpos moldeados estabilizados asimismo contra la oxida-

cidn, ouyo perfodo de induccidn asciende en el ensayo indi-

ocad o anteriormente de 13 & 18 horas.

1/2 2-(2'-hidroxi-4'-beta-butilmeroaptopropioniloxifenil )~ N
bgnzotriazol, g

1/3 2~(2'—hidroxifenil)-4-mepil-5-beta-butilmeroaptopropio-
nilamido-benzotriazol, ‘ ' %

1/4 2-(2'-hidroxi-4'-N-etil-beta-butilmercaptopropionilamido '
fenil)f5-oloro-benzotriazol, v

1/5 2-/2'-beta-(beta'-carbooiclohexiloxi-etilmercapto}-pro-
pionilamidometil-5'-tercibutilfenil/-benzotriazol,

1/6 2-/2'-hidroxi-3'-beta-(beta'-carbociclohexiloxi-etilmer-
oapto)-propionilamidometil-5'~oiclohexilfanil)-benzotria»

zol, é[

s
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1/7 2-[5’-hidroxi—3'-beta-(beta'-hidroxietilmercapto)-pro-
pionilamidometil-S'-metilfeni;7Lbenzotriézol,
1/8 2—[5'-hidroxi-5'-beta-(6arbobutoxi-matilmercapto)-propig
nilamidometil-5'-metilfeni;7lbenzotriazol, ,
5e 1/9 2-/Z'-hidroxi-3'-(beta-carbobutoxi-etilmercapto)-aceta-

midometil)-5"'~-metilfenil7-benzotriazol.

TN AT

Los compuestos utilizados en este y en los siguientes

L7 RPN

ejemplos, se preparan de la forma siguiente: los compuestos.
10. emidometil (ndmeros 1/1, 1/5, 1/6, 1/7, 1/8, 2/1, 2/3, 2/4,
2/5, 2/1, B/1, B/2, 5/3, 3/4, 3/1, 3/8, 4/3, 4/4, 4/5, 4/,
4/8, 4/9, 4/10, 4/15, 3/16) mediante adioidn de les ocom- ' ;
puestqs anélogos conteniendo grupos nnrcaptg en los compues - f
tos 3'-aoriloilamidometil o bien 5'-acriloilemidometil, me-
15 taoriloilemidometil, betacarboxiacriloilamidometil o 2,5-dioef T'
topirrolidinil-(1l)-metil-benzotriazol en presencia de catali- |
zadoges aloalinos. Los compuegtos ecriloil mencionedos sge
obtienen mediante reaccidn del derivado benzotriazol corres-
pondiente con la posicidn 3' o bien 5' libre con las metilola-
20. midas de los derivados de doido morflico en doido sulfdrico con-
centrado; el derivado fenildster del deido be ta-tiopropidni-
co (ndmero 1/2), se prepera mediante reaccién del compuesto
benzotriazol correspondiente (obtenido mediante reaccidn del
oolorante, preparado en o-nitroaniline diazoada y resdrcina,
25. ocon polvo de cinc en gsolucidn alcalina) con cloruro del 4ci-
do beta-butilmercaptopropidnico en clorobenceno hirviente;
Los derivados @e anilida del Zoido beta-tiopropidni~ ]
00 (ndmeros 1/3 y 1/4, 4/12, 4/13) se preparan mediente reac- é

0ién de los compuestos correspondientes de aminobenzotriazol
30.
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con el cloruro de &cido utilizado ya citado, bajo utiliza-
cidn de piridina, como agente qus liga 4cido;
Los derivedos dedster del doido beta-tiopropidni-
co (1/9 y 4/11) se preparan mediéﬁte reacoidn del derivedo
5s oloroaoetemidp correspondiente (preparado mediante reaccién
de los compusstos benzotriazol corregpondientes con posioidn
3'libre con metilololoroacetamida en feido sulfdrico concen-

trado) oon la sal sddioca del compuesto meroapto correspondien~

L

te;

- R IR ST R T LT

10.
#1 derivado tiofenol (2/2) se prepara mediante reag-

0idn del derivado de mercapto benzotriazol correspondiente
(preparado mediante reduccidén del cloruro de dcido correspon-

diente con polvo de olnec, con lo cual se obtiene el oloruro

-y

15. de doido sulfdnico del doido sulfdnioco mediante reaccidn con

cloruro de tionilo) con etildster del £eido acrflico en pre~

Gn
Hy
2
3
2

sencia de um catalizador bdsico;

Los €steres (ndmeros 2/6, 3/6, 3/9, 4/1 y 4/6) se
0. preparan mediante rqaooidn del cloruro correapondiente de 4ci-
do benzotriazoloarboxilico (preparados del £oido earboxflico
libre mediante reaccidn ocon cloruro de tionilo) con el etil-
dster del dcido beta-hidroxi-etilmercaptopropidnico;
¥l dster (ndmero 4/2) se obtiene mediante adicidn del
05, doido beta-tiopropidnico en el deido metalil-benzotriazoloar-
boxflico correspondiente en presencia de peroxidos y esteri-

ficacidn subsiguiente de ambos grupos carboxilo;

S 7

31 dster (ndmero 4/14) se prepara mediante acilacidn

del aminobenzotriazol correspondiente oon oloruro de Zoido

z0. acrilioo y subsiguiente sdicidén del mercaptano correspondien-

e
¥
L

]
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te en la scrilamida obtemda.z 7 BS gl I

Todas estas operaciones se efectdan segdn métodos Lt

usualeg descritos en la literatura.

5. BEJEMPLO_ 2

400 partes de una resina de poliester insaturada, ob-

tenible en ol mercado (Polylite 8000 de la firme Reichold Che=-
mie, Hausen Suiza), 100 partes de sstirol, 5 pertes de perd-

xido de benzoilo, 1 parte del compuesto de le fémula

10.
CHa-NH-OO~CH2-CH2~S-<<:::::)
15. . ‘ N
b
035 -
20. 9-(2"'~hi droxi-3'-beta-fenilmercapto-propionilamido-metil-5"~
-metilfenil )-benzotriazol (ndmero 2/1) y 0,05 partes de ace- ,
lerante de cobalto BMW ( de la firma Flektroohem. Werke Miinohen) éy
se mezolan y se impregna un tejido de cristal con la solucidn E
visoosa. La proporcidn mezcla de resina/tejido de cristal, as- g
25. ciende a 7:3. ¥l endurecimiento para formar una plaeca estable gf

se efectda mediante calentado del material encerrado entre
1émines de celofana con una presidn precalentada a 909 du-
rante 30 minutos. La plancha trasldcida, practicamente in-

colora de 2 mm. de espesor es practicamente opaca.s lg luz

Ceve e i e T

30. ultravioleta de longitud de onda de 290-375 mp. Frente a
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10.

15.

20.

25.

30.

une pleca, que se prepard en forma andloga, pero sin em-
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bargo sin adicidn de estabilizador, muestra una mejor es-

tabilidad a la luz, es deocir un menor envejecimiento despuds

de la exposicidn.

La utilizacidn de los compuestos oltados a conti- ‘-

nuacidn en lugar del utilizado anteriormente da placze con L

propiedades muy similares: ' »

2/

2/3

2/4

2/5

2/6

2/1

EJEMPLO 3

2-(2'-hidroxi-3',5'~dimetilfenil )~5-be ta-carboetoxietil-
mercaptobenzo triazol,

2-(2'~hidroxi~3'~beta-oic lohexilmeroaptopropionilamido-
metil-5'-me tilfenil )-benzotriazol,
2-(2'-hidroxi-3'-beta-tercibutilme roaptopropionilanmido-
metil-5"'-me tilfenil )-benzotriazol,
2-{2'-hidroxi~5'~beta~butilmercapto-alfe-metil -propionil -
amidome til-fe nil)-5-me toxi-6-metil~-benzotriazol, =y
2-(2'-hidroxi-5'-beta-/Garbo-beta'-(betem-oarboetoxietile -
meroaptq)-eto;g7~etilfanil)—benzotriazol, 0
2-(2'-hidroxi-3'~beta-bencilmeroaptopropionilemidometil-

5'-metilfenil )-benzotriazol. A

100 partes de polvo de cloruro de polivinilo, pre-

parado medisnte polimerizacidn y emulsidn de oloruro de vini

lo segdn le receta de W. Sorenson & T Campell en "M€todos

preparativos de polimeros quimicos® pdgina 165 Nimero 92

(Interscience Publishers Ine, New York 1.961), 1,5 partes de

uno de los oompuestos siguientes, y dos partes de dilaurato




5.

10'

15.

20.

25.

dioctilestdnnico (como estabilizador) se mezclan y se extru-

gionan medisnte una prensa de tornillos psra formar una 1émi-
na tiesa de un milfmetro de espesor. ¥l material transparen-

te absorbe practicamente toda luz ultravioleta de longitud

de onda inferior a 380 mp. y es adecuada especialmente para

le preparacidn de estabilizadores de luz y placas onduladas

absorbedoras de wltravioleta.

3/1

3/2

3/3

3/4

3/5

3/6

3/

3/8

3/9
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2-(2'-nidroxi-3'-bete~ootilmeroapto-al fa~metil-propionil-
amidome til~5"'-me tilfenil Jbenzotriazol, A
doido 2-(2'~hidroxi-3'-be ta~butilmeroaptopropionilamido~

metil-5'-me tilfenil)-benzotriazol-5-carbox{lico,

2-(2'-hi droxi-3'-beta~butilme raaptopropionilemidometil -
5'-bepcilfenil)-benzotriazol,
2-(2'-hidroxi-3'-beta~butilmercaptopropionilamidometil -
5'~fenilfenil)~benzotriazol,
2-(2'-hidroxi-3'~beta~-carbobutoxietilmercaptonce tamido~
metil-Sf-metilfenil)~ benzotriazol (idéntico con el ié
ne 1/9), . |
o-(2'~hidroxi-3'~/0-carbo~beta-(beta'-carboetoxi-etilmer-
capto)-etoxifenilmetil/-5'~metilfenil )~benzotriazol,
butilamida del dcido 2-(2'-hidroxi-3'-be te~butilmercapto-
propionilamidometil~5'-metilfenil )-benzotriazol-5-sulfd-
nico.

2-(2'-hidroxi-3'-beta~butilme rcaptopropionilanidometil -~
5'-olorofenil)-benzotriazol, o
2-(2'-hidroxi~5'-/p-cerbo~beta~(beta'~carboe toxi-etilmer -

oaptol-etoxifenilfenil/)~benzotriazol.
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EJEMPLO 4 2?‘25@&

250 partes de polipropilenc en forma 4e polvo (P10~

fax 6501 de la firma Herocules Powder Co.), que no contienen
antioxidante, se mezoclan intimemente con uns parte del com=-

puesto de la férmula

CH
HyC

HaC N
5 HO CH2CH2CH20H2COOCH20H280H20H2000C2H5

2-(2'-hidroxi~3"-betafcarbo-bete '-(beta® -carboetoxi-etil-

meroapto)~etoxi7~butil-5'-metilfenil)-S,stimetil-benzotria-
zol {ndmero 4/1). La mezcle se lamina a 17592 durante 7 minu-
tos mobre la leminedore de dos cilindros, oon lo cual &6 Ob=-
tiene un pigmento homogeneo, que se reotifioca y se enfrfa &
temperature ambiente sobre una superfioiabfluida. 50 partes
de este pigmento, se prensan medisnte una prensa hidrdulioa
calentada e 200¢ para formar pequefias planchas de ensayo de
C,6 mm de espesor. Tras el refrigerado se cortan con ayudg
de une sierrs de cinte como tiras de ensayo-de 5 mm de an-
cho. Las tiras de ensayo se someten a la luz diurng y aha-
lizen periodicemente sobre su fragilidad mediante dobledos
manuales. Mientras que el material descrito primero anteriorw

mente muestra tras 2 meses de aireacidn la formacidn de fisuy-

ras en pruebas de doblado, ya se manifiesta en bendas simileres
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tras un mes la formacidn de fisuras, cusndo se han prepara-
do sin adicién del estabilizador, pero expuestas a la misma

aireacidn.
Le utilizascidn de los compuestos citados a continua-

e oidn, en lugar de los usados anteriormente da placas con

oaracteristicas muy similares. e

4/2 2-/2'-hidroxi-3'-gamma-{bete'-carbobutoxi-etilmercapto)-
beta-metilpropil-S:-ciclopentilfeni£7-5-oarbobutoxi-
10.- benzotriazol, m
4/3 2-(2'-hidroxi-3'-/beta-(bets'-~carboetoxi-etilmercapto)-
alfa-metilpropionil-N~-butilemidometil/-5'-alfa-feniletil- 3
fenil)-4-clorobenzotriazol,

4/4 2-(2'-hidroxi-3"-beta-(betalearbobutoxi-etilmercapto)-

15. : propionil-N-heptilamidometil-5'~butoxifenil)-5-bromo-
benz otriazol, '
4/5 2—(2'~hidroxif5'nbata-butilmercapto~propionil-N—bencil- %
amidome til-5'-ciclohexilfenil)-5-cloro~benzotriazol,
4/6 2- 2'-hidroxi-3'-metil-5'-/3",4"-dimetil-6"-carbo-beta- b
20. (beta'-oarboe toxi-etilmercapto)-etoxifenilme til/-fenil -~ ‘
5-bromo-bhenzotriazol, ‘
4/7 2-(2'-hidroxi-3'-beta-butilmercapto-beta-oarboetoxi-pro-
| pionil-emidometil-5'-amilfenil )~4, 6-dicloro-benzotriazocl,
4/8 2-(2'-hidroxi-3'-beta~-butilmercapto-~beta-carbodeciloxi~
23, propionil-amidometil-B'-fenilfenil)44.6~dieloro—benzotria-
zol,
4/9 2w/3'-hidroxi-3'-(2",5"-diceto~3"-butilmercapto~pirroli- 'i
dinil-(1")-metil)-4',5"'-dime tilfenil/-5-butoxi~benzo=~

triazol,
30.




10.

15.

20.

4/10

4/11

4/12

4/13

4/14

4/15

4/16

4/17

"y e

ST Lo 9l

2-{2'-hidroxi-3"'-beta~carboetoxi-metilmercapto~propionil-

emidometil-5"'-metoxifenil)-5-carboetoxi-benzotriazcl,

2-{2'-nidroxi-3'-beta~-carbooctiloxi-etilmercapto-ace tami-

dometil-5'-bromofenil )-benzotriazol,
2-(2'~hidroxi-3',5"'-di~-tercibutilfenil)-5-beta~butil-
mercaptopropionil-butilamido-~benzotriazol,

dibutilamida del deido 2-(2'-hid roxi-4'-beta~butilmer -
capto-propionil-N-bencilanidofenil)-benzotriazol-5-
gulfdnico,
2-(2‘-hidroxi-5'-beta-(bsta'-carbobutoxi-etilmercapto);
propionil-N-bencilamidofenil)~benzotriazol-5-etilaul-
fone, |

dietilamida del deido 2-(2'-hidroxi-3'-beta-ootilmercap
to-propionilamidometil-5'-metilfenil)-benzotriazol-5-

carboxfliaco,

morfolinamida del dcido 2-(2'-hidroxi-3'-beta-ociclohexil-

' mercapto-alfa-metil-propionil-amidometil-5'-metilfenil)

benzotriazol-5-carboxflico,
2-(2'-hidroxi-5'-metilfenil)-5-/ oarbo-beta-(beta'-

osxrboetoxie til)-mercapto~etoxi/-benzotriazol.
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Descrito el objeto de la invencién, se declara nuevas

las siguientes reivindicaciones, con prioridad suize ndémero

1.

7100/61 del 16 de Junio de 1961.

Procedimiento para la proteccién de materiales

orgénicog sensibles a la luz y a la oxidacién, caracterizado

por el hecho de que se estabilizan con compuestos del 2-(2'~

~hidroxifenil)~benzotriazol de la férmuls general I

en ls que.

/X)
T R, R
RERY: 0
“B= C= Q= C =Y~
' ]
H R3

ey

(1)

significa un radical alifdtico, cicloalifédtico,

aralifético o aromdtico bivalente, que incluye

eventualmente un grupo de &ster o de amida de &4~

¢ido carboxilico

significa hidrégeno, un grupo de alkilédster car-

boxilico o en caso de que Y sea un grupo imino,

un grupo carbonilo ligado con éste.
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10.
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20,

25.

30,

Rz ¥y R3

en QOnde,

el nfcleo

el ndcleo

270591

signifioan independientemente una de otra
hidrégeno o un grupo alkilo inferior,

significa ox{geno doble enlazado, 0 un grupo
imino substituido eventualmente mediante gru-
pos alkilo, cicloalkilo o aralkilo,

significa un grupo alkilo, cicloalkilo, aralkilo
o arilo substituido eventualmente mediante gru-
pos carboxile libres o esterificedos y grupos
hidréxilo, y

significa un ndmero entero positivo, a lo sumo

2y

puede ser substituido en las posiciones 4,5 y 6
mediante grupos alkilo, alcoxi, carboxilo, de
éater carboxilico, de amida oarboxilioa; de ami~
de sulfénica, alkilsulfonilo o haldgenos, y
puede ser substituldo en las posiciones 3', 4!

y 5' mediante grupos hidrocarburo, grupos 8loo-

xi o haldgénos,

& cuyo efecto la egrupacién

~(X)pey

pocs e

R

- !

H

1

R

R

2

3

0

f

S~ C=-C=C=~Y=

estd enlazada, en une de las posiciones 4,5,6,3',4' o 5'= cita~

das anteriormente.
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2. Procedimiento‘ para la proteccidn de meteriales
orgénicos sensibles a la luz y a la o;;idacidn.

Segiin se describe y reivindice en la presente memoria
que consta de 23 hojas, foliadas y escritas a méquine por una
sola de sus caras,

Barcelona para Medrid, & 15 de Junio de 1962

JeRe GEIGY A.G.
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