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MENORIA DESGRIPTIVA

Este lnveuto, que es la primerq adlcién, ala
solicitud de patente espafiola nR 269" 484, se refiere a
la preparacidn de tiodsteres aromitices y a su uso en la
estabilizacidn de las poliolefinasy ‘

En la selicitud principal, de pateate, la peti-
oionaria ha descrito la sintesis de los tioésteres de la

férmula

R~C(0)~0~CHy=CHy=8=CH,~CH,~0-C(0)-R*
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donde R'y R' son grupos aiiféticos que contienen de
8 & 30 4tomos de osrbono; tembidn ha reivindicado su
usgo pars la estabilizacién de poliolefinas cristalinas,
Preparadas en presencia de catalizadores estereocespecifi-
cog.

S. Moore y otros autores han descrito (J. Org.
Chem. 11,675~80, 1946) la sintesis del disaliciltiodi-

&licol:
CH

o
 Cy=C~0-C(0 )-_.-—-

8
\CH ~CH =0=C(0) N
2 2 n——
/
OH

por reaccién de sulfuro de beta,beta'=etlldicloruro com

salicilato sédico.

Ls peticioneria ha descubierto ahora, y este es .
el objeto del invento que aquf{ se expone, que también

los compuestos del tipo
(1) HOR-C(0)~0-(CH,) oS (CH, )2-o~c(o )~ROH

donde R y R' son un ndcleo arilo,
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pusden obtenerse por reaccidn del tioetilenglicol con

dos moles de un oxidcido aromédtico, segin lo que se he
descrito en la solicitud priﬂcipal de patente. Los com=
puestos comprencidos en la férmula (1) y particulsrmente
el disaliciltiodiglicol tienen buenz accién estabilizadora

contra el calor, el envejecimiento y la luz, par lo que

atafie & les poliolefinas, y perticularmente el pelipropileno,

preparadas en presencia de catalizadores estereocespecifi-
cos y a las composiciones que contienen no solamente
poliolefinas, sino tembién otros compuestos provistos de
nitrégeno.

La figure 1 muesira el espectro del disalieiltio-
diglicol; en las abscisas se registran las lonéitudes de
onda, expreseadas en micras, mientrms las transmitanciae
estén registradas en las ordenadas.

Los compuestos comprendidos en la férmule
general ge afiaden, segin el invento agqui expuesto, 2 la

poliolefine en camtidades comprendidas entre 0,02 y 2%

"en peso de la poliolefina.

Los ejemplos que siguen se dan para ilustrar la
gsintesis de un obmpuesto comprendido en la férmula general
(1) y su uso en le estabilizacién de las poliolefinas.

En la realizacidn préctica de egte invento pueden
introdugirsa ampliog cembios sin que varie el espiritu del
invento;

EJEMPLO 1.

BEn un matraz de 2 litros se introducen 800 ce

de tolueno, 276 g de dcido salicilico (2 moles) y 122,19 g

(1 mol) de tiodietilenglicol.
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Se calienta le mezcla en reflujo en un aparato
gue permite la separacidén del agua formada durante ls
reaccibn, por ejemplo un aparato Harkusson, con la con-
versién total del 4cido y el tioaslcohol en tiodster.

Después de eliminar 9 cc de agua, se afiaden

0,5 g de dcido p=toluensulfénico.

Se prosizue el calentamiento hasta haber eli-
minado 36 cc de ague (2 moles), 10 que ocurre al cabo
de unas 20 horas. Una gran parte del tolueno destila &
presién normal y luego el resto es destilado a presién
reducida (présidn reésidual de 20 2 30 uwm de Hg). E1
disaliciltiodiglicol asf formedo (348 g) se cristaliza
del aloohol et{lico. Aparece en formz de cristales
blancos, de punto de fusibn 75-768C.

El andlisis da los resultados siguientes:

Calculado pere C,gH18068: 0=59,6%, H=4,9%, S=8,83%
Hellado para o Om59,2%, Hmd4,3%, S=9,08%

El peso molecular determinado por el método
ebulloscédpico en benceno eg de 359, mientras que el

peso moleculer calculado ere de 3562.

E1l Indice de saponificacién halledo es de 305
(09,101 lado, 310) .

51
"
A
._“
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EJEMPLO 2y3

En los ejemplos 2 y 3 se exponen pruebas de degra-

daclén témios (2), de estabilidad contra el envejecimiento
térmico acel erado (b) y de estabilidad frente & la luz
solar (c¢) para uns composicién a la que se ha afiadido un
egtabilizador de acuerdo con el invento aqui expuesto
(Ejemplo 2) y, como comparacién, para una composicidén no

estabilizade (Ejemplo 3).

E;iem. 2 E;[em. }

Composioién -de le mezclea
a) polipropileno ['47 4 146 146
canizas 0,029 0,029

residuo despuéds de la

extraccién con C.

7 94 ,44% 94 44%

b) diselicil-tiodiglicol % 0,5% -

Tecnologia de la mezcla Mezcladora Henschel

fusién de la mezcla en
un tubo de vidrio a
2500C/10'; color claro claro

Condiciones de la hilatura!

Temperature del tornillo ali~

mentadoxr 2309eC 230ecC
Temperatura de la hilera 25000 2502C
fenperature del :2::3:%6%? 2500C 2500C
Tipo de 1la hilera | 60/0,8x16 60/0,8x16
presidén méxima.(kg/ana) - 60 65

Velocidad de arrollamiento :
m/min) 400 400

1(3,9 {i 1
) )




£ jem. 2
Condiciones de estiraje:
Temperstura 1258 125¢
Medio vapor vapor
54 Relacién de estiraje 1:5 1:5

Caracteristicas del hilo estirado:

Tenacidad (g/den) 5,75 5¢55
Alarzamiento (%) 26 24

10,
a) Degradacién térmica

(disminucién porcentual de
en le extrusiotn) Z?h“7 69

b) Estabilided frente al envejecimiento térmico
acelerado

15. .
(% de tenacidad residual des-
puéds de exposicidbn a 1202C en
- una estufa provista de circula- 72 friable

cién de aire, durante 15 horas)

¢) Bgtabilidad frente a la luz solar

20. (% de tenmcidad residual despuéds
de exposicidén al sol de verano,
durante 290 horas de exposicién 49 29
efectiva)
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Descrito el objeto de la invencién, se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad italiana ndmero
16.547/61 del 14 de Septiembre de 1961:

1. Mejoras en el objeto de la patente principal ne
269 484 por "Procedimiento para la obtencién de tiodsteres con
compuestos alkilicos de cadene larga, comprendidas en la férmu~

la general

-0

(CH',z)2 ~0~-C~-R~O0H

(CH) =0=-C~-R=0H
22 "
0

donde R es un ndcleo aromético,

utilizeb les para la estabilizacién, respecto al calor, el
envejecimiento y 18 luz, de las poliolefinas cristelinas, y

en particular del polipropileno cristﬁlinp, preparadas en pre-
sencia de catalizadores estereocespecificos, y de las composi-
ciones a base de polimeros olefinicos y compuestos que contie-
nen nitrdga;o, caracterizaedas por el heche de que dichos com-
puestos se afiaden & la poliolefina en cantidad comprendide en-

tre 0,02 y 2% en peso de la poliolefina.

A
h
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2. DHNejoras conforme 2 1o definido en la reivindica-
eién 1, caracterizadas por el hecho de que para la obtencién
de los tioésteres se hacen reaccionar 2 moles de un oxidcido
arondtico con 1 mol de tiodietilenglicol.

3. Mejoras conforme a 1o definido en la reivindica~
cién 2, caracterizadas por el hecho de que la reaccién se de-
sarrolla en presencié de disolventes que pemiten la elimina-
cién azeotrdpica del agua formada durente ls reaccidn.

4, Mejoras conforme & lo definido en la reivindice-
cibn 3, caracterizadas por el hecho de que dicho disolvente
estd comprendido en la clase constituida por el benceno, el
tolueno y el orto, meta o para-xileno,

5. Mejores conforme & lo definido en las reivindi=
caciones 3 y 4, caracterizadas por el hecho de que la reac~
cidén se efectda en presencia de un €cido que actda como acele~
rédor de la esterificacidn. |

6+ Mejoras conforme e 1o definido en la reivindi-
caci 6n 5, caracterizadas por el hecho de que dicho 4cide
68 el dcido ﬁ~toluensulf6nico.

7+ Mejoras en el objeto de la petente principal ne
269 484 por "Procedimiento pera la obtencién de tiodeteres
con compuestos alkilicos de cadena larga’. |

 Segldn se describe y reivindica en la presente memoria
qQue consta de 8 hojas, foliadas y escri ta@s & médquina por una
80la de sus caras, acompaiiadas de 1 ldmire de dibujos.

Madrid, @ 13 de Septiembre de 1962
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