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UEMORIA DESCRIPTIVA

gquée s8 yreéesenta pars unir a la solicitud
i .
PATENTE DE INVENCION

formulada el 4 ce agoril de 1963, con ol mimero 388,734
o ' an _
EsPalia
Por VEINTE giice
o nombre de THE DOV CHEMICAL COMPANY, entidad nortesperica-
ne estabieccids en Hidland, Miohigen, Estados Unidds de And-
::ice., por: ‘ A

*HMETODO PARA PREPARAR CCMPUESTOS QUIMICOS BISFENOLICoS®

Este invencidn se refiere e nuevos compuestos bisie-
nélicos, g procedimientos para fabricar tales compuessos,
Y a éompoéioiones rolimérices. que los contienen. Se refie-
re més espeofficemente, & ciertos nusvos bis(ciciocalcohil-

fenoiee) y clcloalcohilideno~bis{o-cicioalcohil fenoles)

¥y & policlefinas ventejosamente estebilizedas con &llos.

Estos nueveos ocompuestos tiensn lg estructura

R R

HO (&) OH
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en lz que R es hidrdgeno, sloohilo o cioloalookile

derivedo alcohilo infarior;'R' es oicloe;cohilo ¢ su deri-
vedo slcohflico inferior, y estén carscterizados porque
Aes un ox{geno o azufre, o radical carbonilo, o un radi-
cal ciclosloohilideno, o un derivede aicohflico inferior
ds los nismos, y n 88 uno, Alcohilo inferior se defire co-
mo el que tiers de 1 g 4 atomos de carbono aproximedemente,
La invencidn se refiers tarbién g poliolefinas sstabiliza~
das con estos compuestos bisfendlices, en 108 que Ry R
tienen el mismo significedo que arriba, A es oxfgeno, azu-
fre o carbonilo, y B es cero, La invencidn se refiere més
eapeciaimente s &8 aquellos conipuestos » Procedimientes para
preparar los mismés, y a las composiciones poliolefinicas
estabillizades ocon ellos, en los que R es hidrdgeno o alco-
hilo inferior de desde 1 g 4 dtomos de carbono eproXimada~
mente, o cicloaloohilo d8 4 a 8 dtomos ds carbono, © Bu
derivedo siconflioco inferier, R’ es cioloaloohiio 46 4 & 8
dtomos ds carbouo o su derivado aloohflice inferior, y
ésta‘.n carscterizados porque A es 4oxfgeno, azufre, carbonile
o un radiosl oi¢loaloohilo que contiene de 4 a 8 Stomos de
carbono, o su derivado alcohflico inferior, y m es uno.

Aquellos CompusSstos nuevos qus tienen la estructura

" on la que A @s un radicel eicloalcohilidens o su derivado

aloohflico inferior, se obtienen comvenientsmente por reao~

eion de (1) un o-cicloalcohilfenol que tiene lz fdrmuia

. OH
R R’

a- 286734
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en la que R os hidrdgeno, alcohilo o cicloalcohilo ¢ su
derivedo aicohflico imferior, R’ es ciologlcohilo o su
derivado alcohflico inferior, mis partioularments en ia
que R es hidzdgeno, alochilo inferior de desds 1 hasta 4
{tomos de carbomo, o cicloalcohilo ds 4 a 8 dbamos ds cer-
bono, y R’ es cicioalcohilo de 4 a 8 stomos d8 cartono
oon (2) una cetona cicloslifdtioa o su derivado aloohflico
inferior, més particulaments une cetona cicioalifdtios
que tiens de 4 2 8 Ztomos de c=rbomo, o Su derivado alco-
nflico inferior; conduciéndose la reaccidn en p:-:esencia.
ds un catalizador de condsnsacién doide; y separando el
producto de la mezols de reacoidn, Los fanoles incluyen

preferiblemento, o-ciclohexilfenol, o-{4-metiloicichexil)
fenol, o-(4<butilo terciuio-ciclohexil5-fsnol,,G—ciclo-

‘hexil-o-crssol, Sybutilo terciaxrio-6-ciciohexiifenol, o-

cliolopentii fenol, o-oicloootilfencl, 8-ciolopentii-o-
oresol, 2,6-diciclohexiifsnol, y o-cicioaloohilfencles
similares, Las ociocicalcancnas inciuyen preferiblsmente,
ciclobutaziona., ciclcpentanoﬁa, eiclohexanona, cicloheypta-
nona, ciclooétamn&, y sus p:.;oduotos de‘sustitucién pér
alcohiios inferiores. La reaccidn trenscurre preferidie-
nents, utiiizando un exoeso de fanol sobre los dos moles
tad»is0os da compuesto fendlico por mol de ocicloalcznons,
en presencis de clorurc de hidrdgeno o bromure de hidrd-
geno oamo eatslizador de condensacidn. Lo wds preferide
es de 3 a B'méxies.da femol por mol de Acic:.os.lcanona env
una mazcia de raaccidn saturada con haloéenuro de hidrd-
geno anhidro. Frécuantaménte, se afiade vantajosamonte g

ia mezola da reaccidn, como iniclador, una pequess cani*-

dzd ds un compuesto de mercaptanc e'.oi«? 3 g e
3. 0734
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meroaptano adecuados incluyen suifuro de hidrdgeno ¥ al-
coh;l mexrcertancs, tales como metil-merogptono y octil-
morcaptano, Lg cantidad de promoior praferiblemente sampiss~
da, corzesponde z 0,008-0,2 Stomo-gramo ds azufre por mol
de ciciogicanona. DLa resccidn transcurre suavemente, Gen-
tro del ma,rgen cié ¢emperatura preferido de 10 2 80° c,
PU.d.ié'lu.OBe utilizar tambidn tomperaturas fuers de este mas-
gen., Para obtenor uns mezola de reaccidn mds facilmente
msnsjeble, s2 puade enplear un disclivente hidrosaibonado
inszte, ta> como 'bencano, tolueno, nafta de petréieo o
etiloiclohcxane. Los siempos de Teacsidn pueden variar
desde ung hors eptoxinclaments, hcs cincuanta ho*a,z o
mds, dependienco de les sustancigs reascionantes rartiou-
laves,

ELl producto pisfendlico se obtisne mejor d¢ la mez-

‘el de »saceidn, msdiante separacidn por destilacidn de

ios constituysntes relativemente volitiles, dejando zef
el producte como residuc de destilzeidn. Ests rasiduc pue-
de sor sustancialments iiverado de fenel residual pox
destilacion con vapor y purificecidn subsiguients, 81 se
désea, por cristalizescidn en un disolvents sdeouado, tal
oomo’cloro"oenoeno, waetilciciohexano o sene)antes,

Estos compuestos visfendlicos cuando $on puros, son
s0iidos cristalinos de oolor tlanco, que %tisnen une BOLlu-
wviiided gy eci;.:u.e an los disoiventes o:'mari'-os ~omunas,
Y gue son casl insolubles sn gguea.

Los COPEPVAgtos UeVeS Qque "ienen la estructurs on Ls
que A es ox{geno, zzufrs o carbonilo, se prepsran convenian-

tewente por reacoidn de (i) un difenol que tiene la 7dz-

- 286734
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en ig qus 4 es ox{ganc, asufre o cavbonilo, ¥ R es hidzd-
geno , sloohiio inferioz o-cioloalcohno 0 su derivado al-
confiico infexrior, ma's particulamente on la que A es ox{i-
geno, azufze o carboniio, y R es hidrogeno, aicohilo infe-
rior de 1 a 4 {somos de cazbomo, o oiclﬁelcoﬁilo de 4 & 8
stomos de 6e.z;bono, con (2) un cicloaigusno, preferibiements
uno que contiens de 4 a 8 istomos de caroono, en presencis
de une cantided catalftics de un catalizador de alcchile-
oidn deido, y por separacidn del producto desssdo desde lia
mezola de reaocion,

La zeacoidn se Tealizs & une temperatura elevoda, pre-
feriblemente a 75-300° C aproximadamente » ¥, Por lo gene-
ral, pero mo necesariaments, bajo la p;‘:esién autogena u
oripginads &n 0% yroyioc sistama,

Se pueden ubilizar catalizedores ospec{ficos que in-
cluyen cloruro de eluminio, oloruro férrico y une avcilla
activada vor acido, tal como urz aveiiia silfcea, que oon-
tiene dxido de aluminio, estando este Ultima en presenocia
de une peqﬁafia. cantidad de deido eulfxi;:ico. .

Aungue virtﬁ@.lmen‘ce cuslquier proporeidn de materia~
les de partida dexd como reswltado la formacidn de algo
del prod.ﬁc‘co' desaafio ,. 8¢ prefiere la p::opo:&oio'n molar de
3,0 a 2,5 moles dé oicloaiqﬁeno por 'mol de difanol.

Los productos bisfendlicos obtenidos con 2848 Ultimo

‘f-)_j 8 ARG e U
- B - & @L» J {\j‘/lé



L]

10

20

85

30

i

.

¢

4".;~ ?
7% ¢
¢

<

R kb

procadinmiante, son iiquidos de 'e:Lto punto de ebun%i%’io‘ﬁ’
incoloros o casl incolores, son muy viscosos y cris’calié“_\w,
zan con dificuitad, Poseen ung soiuviiidad aprecizble en
los 4isolventes orgdnicos comunes, y son casi insolubles
en agua.

Los compusstos axpuoséos en lo que antecsde, es deci
los del género c?.esc:r.’d:o~ en la péag. 3, voseen MmMErosas uti-

lidades veilosas, Son sgentes antimicrobianes -activoes, uti-

1izsbles en la preparasidn de composiziones bactevisides y

fungicidas. Siendo compusstos hidroxflices difuncionaliss,

son utilizables como intermediarios ea la prepavacidn de
poliesteres, pudiendo resccionar también con dxidos de ole-
finsa, toies como dxidos de etiieno y prépileno, pars
jrevarar polidsterss de diversos pescs moleculares. Se ha

desoubiertc que poseen ung utilidad particular e inespera-

- damente grande como agentes estabilizadorss cuands g8 in-

corporan & las poliolefinzs lineales, tales camo polieti-

ieno vy polipropileno, Une propiedzi inesperada ds este
grupo de bisfenoles que los hace dssusadamente eficacee
para esta aplicacion, es su elevaia esté:oilidad témmica
en comparacidn con lg de los bisfenoles counocidos,

Lés siguientes 2jempios ilustran la preparacion de

i0s nuevos compuestos de la invencidn.

Ejempio 1

Una mezola cv‘ne' 2115 g_;rafnés de o-ciclohexilfenol y 700
rl de télugho,ée calentd en un matraz de reaccidn hasta
40° ¢, formgndose desyuds de esto una solucidn transparen-
?;a. La solucidn se satuxd con clorure de hidropeno, ha-

ciendo burbujear por ella ol halogonure saco, y 8e alia-
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dieron 3,9 gramos de metil mercspteno, Se ogntinuo'l\:l adi-
oidn do HC1 seco, egitando, y se afiadiszon 196 g de ciolo-
hexanonz a 1o iargo de un perfodo de 30 minutos 2 39-41° ¢,
S8 contimuaron la agitacidn y le adiocidn de HCL Qurante
4,5 horas a 38-40° C. Seguidamente, se insufid nitrdgeno
en ls mezola de reacoidn, durente 1 hors g 38-40° G, para
eliminar el HOI disuslio, La solucion se diiuyd con 900 ml
de %olugno y se 1zve seguidamente con 5 porciones de 500
nl da sgua. La wezola lavads se destild bajc uresidn redu-
cide para ¢vtener ung fraccidn que consisifa en 1408 g de’
o-ciclokexil ferol recuperade y un residuc de destilacién
de 812 gremos de 4,4 ‘-ciclohexilideno-sis(3-oiclohexilfe-
nol) orudo, un sélido de color duber olaro. Hedisnte ra-
cristaiizacidn del producto orudc en disolventes hidrocar-
bonedos, se obtuvisron cristsles blancos del oompuesso pu-
26, que fundfen g 165-186° C. Ei andiisis slemental del
oompuesto purificadc, mostzo un conitenido d.e 83,5 % de car-
bofzo y 9,1 4 de hidr6éep.o. Pora el 4,4 -ciclohexilideno-
’515-(2-01010116111 fenol) se caleuids 83,3 % de carbono y

9,3 % de hidrdpeno, lediants examenmcon »ayos infrarrojos,

g6 confimmd que la esiructura del producto ers la del com-

yussto mencionado,

Edempio 2
Una mezcla de 528 g de c-ciclohexilfenol, 77,1 g de

4-butilo teroiésio-ciciohexanona, 100 m1 de toluemo y 1 mi
de ootanotiol, se saturd com ciozuro e hidrdgenc 56co ¥
so agitd durante 81 horas a 38-45° O, Despuds de destila-
cion bajo presidn reduoid&; s obtuvieron 214 g as 4,4 -

(4-butiio terciario-ciclohaxilidens)vis(2-ciclohexiifenol)

286734
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srudo, como sdlido guebrsdizo de color dmbar clave, &2 3
recristaiizasidn en etiiciclohexano proporeiond oristales™ "
biances del compuesto puro, que fundfan a 193,5-185° C,

EL andlisis elemental mostrd: 83,5 % de carbomo y 9,3 %

de hidrégeno; calculedo 2 pa.;'tif del producto mencionado:

83,8 % de carbono y 9,8 & de hidvdgeno. El examen por re~

yos infrarrojos confirmd que la estructura del producte
ooincidfa con la del 4,4 '-(4-butilo tersclario-ciciohexili-

deno)bis(2~oL clohexilfenol),

Ejemplo 3
Una mezcie de 528 g de 0-oiolohexilfenol, 43 g de

ciclopentanona, 100 mi de toilueno y 1 ml de octanotiol, 8e
hizo reaccionar & 39-41° C, durante 15 hozas, en presencia
de cloxzuro de hidré?geﬁb disueito. La mezola de -egccidn

se elaboxd como se ha indicado a.z;riba,, pare obtener 108 g
de 4,4 -ciclopentilideno bis(3-oicichexilfenol) crudo, un
sé11do de color dmvar, que resiatié la purificacidn por
recristaiizacidn, El endlisis elemental mostwd: 83,2 % de
carbono y 9,1 % de nidrdgenc; ceioulgios: 83,2‘% de carbo-
no'y 9,2 % de hidrdgeno. La estructuze del producto se

obmprobé POY examen con rayos infrarrejes,

Ejemplo 4

Una mezola de reaccidn de 57,4 g de 8-ciclohexil-o-
oresol, 14,7 g de oiciohexanona, 800 ml de- toiueno y 2
gzamos de Ametilméroaaatano, se satur§ con olozuro de hi-
axdgeno y 86 sgitd Qurente 18 hozas & 38-42° C, Da esto
mezola, se obtuvieron como antes, 9 g;rémoa de un sdlido

resinoso Ge coior parde claro, que ee oristslizd en etil-

.. 286734
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siclohexeno pave obierer cristeles finos de colo:-bigéco,
de punto de fueidn 189-191,5° C, Se comprobd que 1la idenp-
tidzd del producto era 4,4 ’-cioclohexilidenc-bis(8-cicio-
hexil-o-czesol), por examen poz rayos infrarrojos y ané;

iisis olLemental,

Ejemplo B

Une mezolas Ge rasccidn de 48,6 g de o-clclorentiife-

‘nol, 14,7 g de clolohexenona, 100 ml de una nafte de po-

tréies vy i mi de ocotanotiol, se saturd con clozurc de hi-
drdgenc y se sgité curante 17,6 hores & 39-41° C. La mez-
cig ds Tegccidn se enfrid sepuidamente hasta 24° C, 'y se
f1ltrd pore recupezrar 1os eristalss que se formaron, Des- -
puds de lavar con disolvente y de secar, se obtuvieren

28 g de 4,4 -ciclohexilideno-bisg(3-ciolopsntilfencl) orie-
taiine Ge color rosado clars, y da punto de fusidn 141-
143° O, La purificacidn posterior poz recristelizacidn,
proporciond cristales blancos puros, de punto de fusidm
142-143,5° . Le 1dentided dei producto se confimmé me-

dianta'rayos infrarrojog y andlisis elemental,

Ejsmplo 8

Unz mezela Sa 264,4 g de'o~ciclohexiifenol, 38 g de
cicloheptanbné; 80 ml do tolueno y 1 mi de octanotiol, se
nizo reacclonar en presancia de clorure de hid-dpeno di-
suelto, agitendo, durente 16,5 hores a 38-42 C, El resi-
duo do destiigeidn obtenido de ssta mezcla, eve un s6li-
do resinoso de color pardo, que 68l 43 gramos, Lg ovis-
tglizgeidn on etilcicichexano proporciond cristeles blaép

cos y finos de punto de fusidn 150-162,5° C, Se contiznd

.. 286734
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mediante exomen poxr rayes infrgrrejos y anélisis eleui’eﬁtel,
gque Su estructurs era la del 4,4 °-cicloheptilidsno-bis(2-

ciclohexilfenol),

Ejeuple 7

» Ure mezoia Ce 384,4 ¢ Ge o~-cioclohexiifenol, 31,56 g de
cicloootanona, 80 mi de tolueno y 1 ml de octanotiocl, 62
hizo recdcionaz on rresencis &8 cloruro de aidrdgeno di-
suelto, egitando, duzante 19,6 hores a 38-40° C. La mezols
de reaccidén se elgbord como entee, para obtener 8,8 g de
4,4 °-cicloootilideno-bis(3-ciclonexiltenol) czudo, un sé-
i1icdo resinocso pardo. Le cristziizscidn en etil etiiciclo-
hexsno proporciond un sélido c:ieéalino'fblanéo , de punj;o_
ée fueidn 150,5-153° C, Se confirmd por andlisis infrarzo-

jo, que su estructure ers le del cempuesto mencionsado,

Ejemplo 8
Una, mezcla d& 80,4 g de p,p -oxidifencl, 53,3 g de

ciclohexeno reoientements desiilado, 2,0 g deo arcills asc-
tivada por écido, y una gota de dcido sulfirico concern.
rado, 80 cexgc? en ung bomba y S8 oglentd bejo presidn
autdgena a 170-180° C, durante 15 horss., Le mezcia de
reaccidn viscoss se filtrd y se-destiid a trevés de ung ‘
columne de Vigreuxz corta, vejo vacfo elevade, pars obte-

ner 52;5 g <o 4,4'—oxi‘cis(Z—ciclohexiifendl), oomo un 1i%{-

quide transperente, incolorc y muy w_riscoso; de punto de

ebunicién 2:":0-338° c/0,1-0,15 mm, Se confimé 12 estruo-
Yura del producte mediante examen por rayos 1nfré.rrojos,

El andlisis elemsntal mostrd: 78,23 % de carbono y 7,90 b%

ds nidrdgeno. Los velorss oaloulados son: 78,6 % de cavbo-

- 10 - ‘.{), aﬁ ?{’34
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‘no y 8,19 % ds hidrdgens.

Ejemplo )
A une solucion de 486 g de o-ciclohexiifsnol en 500

ml de dicloruro de etileno, se ehadieron 134 g de dicloru-
ro de azufre, a 1o largo de un pérfodo de 3 horas, a 10-
20° .C, Seguidemente se calentd grad.ualme 1te la mezole de
regcoidn hasta 80° C en el espacio de 7 horas, y 86 mentu-
vo le temperatura g 8§0-85° 0 durante 2 horas. Al csbo de
este tiempo, se habfa desprendid;d aproximadamente el 92 %
del ‘HC1 tedzioco, Segwiidanente , B8 enfrio' 1a mezcls de i'ea.cf_-
oidn hesta 1s temperatura ambiente, se filtrd y se destild

vajo vacfo elevado, & través de uns columna de Vigreux cor-

_ta. Bl producto era un lfquido transparente; casi incolozo

y viscoso, ds punto de evullicidn 328-345° ¢/0,3 mm, Ascen-

did a 89 g es decir un rsndimiento del 14 % del tedrico.

"8y tdentidad como 4,4 -tio-bis(2-ciclehexilfenol) se com-

provd mediante oxamsn por rayes infrarrojos y enaiisis sle-
montal. Encontrado: 8,42 % de S, ocalouiado: 3,38 % ds S,
El compueste anterior se puede rrepsrer tambidn por

reaccion de 1 mol de p,p'—tiodifeml con aﬁroximaienente

- 2,0 a 8,5 moles de clolchexeno s On presencia de un cabtali-

zador de aicohiiscidn 20ido, como sa desoribe en el Ejemplo

'8, La ragcoion se *9@.1.129. sns"'“via.‘xmeﬁts como s desorive

en ol Ejempic 8, y el rendimiento de produotc obtanido es

similer al mostrgdo rarg sl oxi-blsfanol,

Efenylo 10
Ung mez2¢lig de 107 3+ g d8 A4,4 ’Jdihidroxibsnzofenona,

98,4 g 8 cicléhexano recientomente destilade, 2 g de uns

288734
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grcille activade por acido, v 2 gotss de dcide sulfurice
concentrado, se celentd on une vombg hermdticamente carra~
da, a'zvs-ass" ¢, durants 15 hozas. Despuds de hader en-
trisdo y abierto le bomba, se sact la mezcla de raaccidn
visoosa, ee filsrd v se des:tild bajo un vacfo elevado, EL
producto dsstiiado ewre um 1fquido viscoso, de color paja
clezo, de un peso de 41 g y de un punto do ebuliioidn de
200 & 333° €/0,1-0,3 im, Este material oristelizd yor ve-
p050 prolongado, en un s¢lido ‘amarilio claro que fundfn a
unos 30° 0. La estmuctuzs cei producto como 3,3°-diciclohe-
x11-4,4 ‘~dintdroxivenzofonsna se OoUprovo mediznte exumen
por reyos infrarrojos. El andlisis elemental mostyd: 78,53
% de cerbono y.7,76 %.de nidrdeno, Caloulado: 79,3 % de '
carbono y 7,93 % de hidrdgene, | -

8@ ha enéontrado qua astos muevos compuestos poseen
una afioscia estzbilizadora inesperadamente aita, cuando
sc componen con poliolefinzs, Nomsslments, los polimeros
8dlidos de este £ipo, que incluye polietiienc, poliprori-~
leno, polibutileno, polivutadienc, poli(4-metil-i-pentans),
poliestirene, vy polfmeroa mixios ¢ coroiimeros, taies como

po;fmercs ce atileno y rropilsne y otras ds astas mezolas

que incluyen mezcizs fisicss de polioiefinaz, as{ como

poiinexos obtouidos mediante edpolimerizacidn de mondmeros
mixtos © comondmesos, son protesidos con eilos hosta un
grado sorprendentements elevado, contra los efectos dete-
viozaates de Le oxidaoidn, | '

Estos ruevos compucetos son tambidn estabiilzadores
2ficaces wvera hidrocaxbures, tales como gasoilna, écaitea

1ubr1cantas,hy productos simiigres derivados 48l petrdieo,

para proteger estos materiales contra iz degradssion oXi-

u. 288734
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Como esichilizadores en las poliolefinezs pueden ser
emploados ilos compusstos de esta invencidn en scntidedes
estubilizadoras, preferivlemente an rroporciones da syvo-
ximadamense 0,001 4 hasts eproximsdamente 1,0 % en peso ds
lo composicidn, devendiendo de ia poliviefing particular.
v del gradp de estapilidsd requerido, En lg mayor parts
de los oesos, se prefisze ds 0,0l & haste aproximadaments
0,5 %, Exhiben su sfecto sstebilizador mds impresionante-
mente y, por io tanto, se utilizan preferidiemente, én com-
binacidn son aproximadamente 0,08 % hasba aproximadamente
1,0 % en peso do un antioxidante suxiliax couocido, pazs
faﬁoreder"ia eficgola estabilizadora de loe cowyuestoé fe-
'ndli00s, Antioxidantes suxiliares aﬁecuados.incluyen, es-
pecialmente, ssteres de agloohiles superiores de 108 oidos
tiodialoanoicds, teies como los esteres de dilaurilo y de
diestearile del dcido 3,3'—tiad1pzop16nicc;, ouyas mazcles
con entioxidantes fendlicos muestran eficacias estabiliza-
dozas sivergdticas.

 Enun pmocediﬁiento rorresentativo, 83 compone un
visfenol con unz polioiefina, y se ensave la composicion
como se muestra & contimacidn, '

Parz el ensayo 86 empied rolipropilano cristgline po-
linerizado ssanéia&mante iineai, Unz cantidad de aproxima-
damente 300 a 500 g ds poiipropilenc granular, con un in-
dice de fusion ds eproximedemente 3, se egitd en un zeci-
pisnte gbierto con 200 ml aproximademente de uno soiucidh
en clorurc de metileno del aditivo o aditivos a enecyar.
Se contimud ia agltecidn hasts que 62 Bubo eVEPOTEAO oasi

todo el cloxuro de metileno y sé hube dlisparsado por coli-
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bajo nitrogeno, en ung estufs o vaofo, duranto aproximada-

mente 4 horas. A contimuuoidn, se mezcld més el oditivoe

(o mezcla de 2ditivos) con el polimeroc, mediante extrusidn
a 250° € eproximsdgmente., Después de asber comvertido el
pigstico extruide en fome de pfidorss rara Su manipuiscion,

se moided por compresion s unos 230° C, en muesias de 2,5

me. Estas provetas se sxpusiaron en une estufa con circu-

~

iacidn de sire & 150° G, y se examinaron periddicmmente
hasts Que 88 ovservaron ios primaros signos de dsgredscidn.
Eota degradacion oxidente se revela por lz fommzcion de
manchas de desintsgracidn puiverulents de la estructurs
861ida y, por lo general, va esoolada a un ligero oscure-
cimisnto dsl poifmero, ALl tiempo en horas necesario pera
sicanzar este punto, Se hace refsyencia como tyida en estu-
far y ouando en la siguients ts&bla 'se dan Cos oifrss pare
una composicidn perticuiss, estas son, respactivaments, o1
tiempo de lo Ultima cbservecidn en que ia muesira apsrecid
ineitersads, v 'el- tiempo de ig observaciodn siguiente sn qus
so vieron por primera vez signos de degradscidn.

Alg,unba ragultados de ensayos rapvesentziivos utiii-
zando estos nusvos comrussios como estabilizalores, se
muesiran en lae tablas I y II, incluyédndoss como compere-
cion los resultados obienidos con bisfenoies estzbilizedo-
Tes conooidoé. Los porcentajes son en paso de la composi-

cidn totai.

286734
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TABLA I
Experi- Tagnto pox Vida en estufya,;
manto ciento da hoxr&s _
N aditivo
1l reda renos 48 4 .
3 0,1 % 4,4 -ciclohexilidenc-bis-
: (2~cisichexilfeno) ' 80
3 0,56 % 3,3 -tiodipropiongto de dilaurilo
. ‘ (DLTDP) . 500
4 0,05% 4,4 -clclohexiiideno-bis{3-ciolo-
hexilfengl) : 2470-2530
0,5 % DLTDP _
5 0,055;% .4,4'—ieop:opilidenodifenol poiibu.
tilado - 1130-1210
0,5 % DLTDP o
6 0,085 4,4 ‘-butilideno-ois(s-butilo ter-
clario-m-cras0l) ’ 1230-1350
0,5 4 DLTDP o
7 0,05% 4,4 -oxi-bis{3-ciclohexilfenali) 1460-1530
0,25% DLTDP _ _ .
g 0,05% 4,4 -tiobis(3-ciclohexiifencl) 1300-1380
0,85% DLTDP . .
9 0,6573 . 2,8°-diciolohexii-4,4 ~bifenol ) 16800~1730 -

0,35% DLTD?

AdenZz de lo snterioy, se encontrd qus era sficaz-
monte estgbliizasdes una muessra de polipveorileno gue con-
tenfa 0,05 % ds 3,3_’-as.oiczonex1;-4,4 ‘~d41nidroxivenzofe~
none y 0,35 % debLTD?. A t{tulo de éompe.facio‘n, muestras

5 de polipropiiens qaue contenfan aproximadamente 0,1 % en
pésb de cuzliesquiezg do los éisfénoles 80108, tuvisron
vides en estufe de aproximadaments 50 a 80 horas, mien-
tras que muestras que conte:zfan aproximadsmente 0,5 ¢ de
DLéDP como zfnico esta:oiliza,dof, mostraron vidas en estufs

10 da menos de 500 horas,
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En le Tabla II, se comparan las eficacias estadiliza-
doraes de élgunos blsfenoles rexresentativos ds esta inven-
2ién y les ds gigunos bisfenoles conocidos de estructura

relzcionsda. En cada caso se afiadid al polipropilenc 0,05

5 %oen peso de bisfenol y 0,35 4 en poso de tiodipropionate
de dilaurilo,
TABLA 11
Bisfenol - ) Durecidn en
estufe, horaus
4,4 -ciclohexilideno-nis{2-ciclohexilfenol) —WO80-2I20
4,4 ‘wei clopentilidero-bis{3-ciciohexiifencl) 3040-3060
| 4,4 -metilenc-bis(2-ciclohexilfenol) 830-800
4,4 ‘-ciolohsxilideno-bie (2<butilo terciario-fenol) 1010-1040
4,4 ~isopropilidenc-bis(3-ciclohexilfenol) 14001420
4,4 -isopropilidencaifencl rolibutilado 850-71.0
4,4 -butiiiGeno-bis(A-butilo terciario-m-cresol) 850-710
Otros oicloalconilideno-bis(2-eicloalcohilfencles)
de la estruoturas definida, poseen caracteristicas estabi-
20 . lizadoras ventejosas simiisres, cuando se inborporan, 00s
mo 8e ha mostredo, al polipropilenc o a otiazs policlefi-
nas del nismo tipo gensrel. |
Los bis- y cicloalcohilideno-bis{cicioaleohilfencles)
pueden ser inocorrorados a las polioclefinas de diversas
25 maneras y durante diversas etapas de ls preperzcidn de
' las poliolefine;s. Cuando ias condiciones de la zeaccidn
y el 4ipo de la polimerizzcidn lo permiten, se pueden in-
corporer estos aditivos durante is pelimerizscion de laz
olefina, Alternativemente, pueden ser mezclados 0 com’oi-
nzdos con ig poliolefins, pbr ejemplo, durante la extru-
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sién con dispesiiivos de medicio'x_x y entzege =decuzdos, En
situsoiones pavticulares, pusde ser lo mds oconvenienta
afisdir, o afisdir v mezelar brovemente, sl aditive con le
policlefinz en une de lzs primeres etapas del proceso v,
seguidaments, mezolay o combiner més compietamente en una
etepa postorior, -

‘Esta soiicitud que corresponde o le pressntads on

E.ULA. ol dfa 4 da abril de 1963, bajo el min. 184.938 y

81 df2 17 Ge mayo de 1962, bajo el mim, 195.391, se googe
& 108 benmeficios del artfoulo 51 del vigente Estatuto
sobre Propiedsd Industrial,

- NOoOTA =

Los puntos de invencidn propiae v Bueve que se pro-
sentsn pora que sean o’éjeté de ‘esta solicitud de ?atgnte
de Iﬁveﬁéié'n eh Espaﬁa, ror VEINTE gfios, son ios siguiex;a
te.s': o '

" 1.- Método paza proparar compusstds quimices que

tisneé roz :t‘érmui é,: ‘

H ~4),, OH

R , R’
en la cual R és hidrdgeno, alcohilo o oioloa.looﬁno, °
un derivedo alquflico inferior de los mismos, R’ es oi-
cloaloohilo o un derivado slquflico inferior del mismo
v A o8 oxfgeno, azufze, carbonilo o un redical de ciclo-

alquilideno o un derivado‘alquflico 1z~.fe'~.~10:'do los mismos

cn. 286734



YL Y

10

i5

30

35

30

de que los compuestos indicados se preparan poniendo en

reacolon por contasto en presencia de un catelizador ade-

cuado, 1o siguiente: (1) un difencl de férmuia
HO e X 0H

on la oual X es oxfgenc, azufre o carbonile, con un oiolo-

alquenoj o (3) un fenol de férmula

con una clclesicanone kg derivados slquflicos inferiores
de la mismaj teniendo Ry R’ el mismo significafo antes
déaéfito; é_seﬁa.rando de la meéole.»de reacciéﬁ el produc-
to es{ formmado.

© 3,- ¥dtodo pers preperer compuestod quimicos que tie-

nex por fomula..

t4

S R R

on 1a cual B es hidrdaenc, un aloohiio inferier de i—é ato-
mos de carbono ¢ un ciclosicohile de 4 a 8 dtomos 58 car-
bono, R’ es un oiclcslcohilo de 4 & 8 4tomos da carbono y
X es oxfgeno, azufre o carbonilo, cerscterizado dicho éto-
do por 6l hecho ds gue los oompuestos indica.czos 8e rreparan

@”%34
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poniendo en reaccidn per contacto en presencis de ur cata~-
iizedor sdecuado un d.ifénol, de férmule
. o : N

HO X oH

on la ousl Ry X tienen el significade que immedistemente
precede, con un cicloglquenc que oontiene de 4 & 8 &tomos
de cerbone, yAsepe,rand'o de 1a mezcia de reacoidn sl p_z:oduc-
to asi fommedo,

3.- Méfodo para preperer compuestos quimicos que tie-

ret por tédmmulas

00 Y 0"

- R R’
oni la cual R y R’tienen el mismo significsde qua'en 2l pun~
t0 2, e Y 65 un zadical de cicloglquilideno qus contiene
de 4 & € Stomos de cexbono, cavecterizado disho métode por
el hecho de que 108 compuestos indicados 8¢ PIEPErEn po-
ﬁien&o en ieé-.coi&n:por gontacte en pﬁesencie.‘ ée un catali-
zador adecusdo, un compussto femdlico de fdmula:

on

4

R
con ung ciclogloanons o unz ciclozlcanona inferior con

sustitucidn alquilica que coniiene de 4 & 8 &tomos de car-

bono, v separando de lg mozoiz de reacoion el producte asf
fomsade, ' '

4.- ¥e4odo sepin el punto 3, en el cuel ia reacoidn

..19..
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ge realizs a una temperatura de unos 75° o 3oo°1\!

5. Nétodo segin los puntes 3 y 4, en ol cual ol oo~
talizador es un catslizador doido de aloohilesidn,
" 8.~ ubtodo segin los puntes 3, 4 y 5, en 61 6ual el
oa,taliza.dor es una arcilla aotivads con dcido, '
- udtodo segin el punto 3, en ol ouel la reacoidn
86 ‘.nev_’a &8 c'al_x': a.ﬂum. i'qmboraqura oanpiehdi&a- éntzé unés
10° y alrededor de 66° 6, o “
;- udtodo segin los puntes 3 y 7, en el cusl el os-
talizedor es un haluro de hidrdgeno smhidve,
" 9.~ Método segin el punto 8, en el ousl el helure de
ndirdgeno es oloruro de bidrdgeno, i
10,~ Mét0do segin el punto 8, en el oual 6l haluro de
hidrdgenc es bromuro de hidrdgeno, o ‘ '
,- lﬁtodo para preparer cmatos qufmicos bisfe-
rdlicoes,
' Tal y como se ha descrite en la Memoria qus antecede
vy oon los ﬁ.naa que #e han Ospeciﬁoado
' Esta Memoria oonsta de veinte hoju escrites e maquina
por una sola. oe.ra.. | L ' '
- Mezie, §2 gy 1969
" Pk
Ao, Tar,

P Boia

286734
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