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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a la solicitud
de | ‘
PATENTE DE INVENCION |

formulada el 27 de noviembre de 1963, con el N® 293.917

. . :

ESPAKa

por: VEINTE afios
a nombre de S.A. ARGUS CHEMICAL N.V., entidad belga‘éstablecida
en 33, rue d' Anderlecht, Drogenbos, Bélgica, por:

“MEJORAS INTRODUCID AS EN LA PREPARACION DE COMPUESTOS
DE FOSFITO ORGANICO" .

Esta invencidn se refiére a ﬁuevos fosfitos organi-
cos ¥ a composiciones de resinas sintéticés y, en particular, a
composiciones de resinas de poli {cloruro de vinilo) y de‘poli—
meros olefinicos que contienen los mismos, y que tienen como
resultado de ello, una resistencia mejorada a la degradacidn,
que se pone en evidenéia'especialmente por una estabilidad me-
jorada a largo plazo cuando se calientan a temperaturas eleva-
das. |

Como estabilizadores para las resinas de poli{clo-

ruro de vinilo) se han propuesto muchos fosfitos orgénicos, em-
-1 -
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pledndose solos o en combinacién con otros compuestos estabi-
lizadores, tales como sales metdlicas polivalentes de &cidos

grascs y de alcohil fenoles. Tales esﬁabilizadores a base de
fosfitos contienen normalmente un radi;al alcohilo o arilo en

nimero suficiente para satisfacer las tres valencias de fos-

-fito, describiéndose fosfitos tipicos en la bibliografia de

patentes, por ejemplo, en las patentes?de Estados Unidos nlms.
2.56L.646, 2.716.092 v 2.997.454.

Los fosfitos se emplean también en combinacidén con
otros estabilizadores, tales como'fenoies biciclicos y monoci-
clicos polivalentes, para la estabilizacidn de polipropileno
y de otras poliolefinas contra la degradacidn por calentamiento
o por envejecimiento en las condicioneé ambientes. Se piensa
que el fenol polivalente funciona como'antioxidante en estas
combinaciones. En muchos casos, es también deseable incorporar
un antioxidante de este tipo a las‘resinas de poli{cloruro de
vinilo) y a otras resinas que contienen haldgenos. Sin embar;
go, los fenocles polivalentes son sélid&s ¥ los fosfitos orgé-
nicos son liquidos y, por consiguiente, cuando sus combinacio-
ﬁes se venden para ser utilizadas por el convertidor de las
resinas, son suspensiones no homogéneaé. El fenol tiende a se-
dimentarse en el recipiente y el hecho de que la composiciédn

esté en forma de una suspensién, hace dificil incorporar a la

resina las proporciones apropiadas de fenol y fosfito. Ademés,

los fenoles tienen tendencia a comunicar un color o tinte os-
curo a las composiciones de resinas sintéticas que contienen
los mismos.

De acuerdo con la invencidn, se proporcionan fos-
fitos orglnicos que contienen un radical fosfito que es impor-

tante para el tipo de estabilizacidn comunicada por un fosfito,

.. .'%@39§7
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¥ un grupo aromatico policiclico que preferibiemente no con-
tiene azufre y que procede de un fenol divalente o polivalen-
te que tiene més de un anillo aromdtico, pero que tiene menos
de un grupo hidroxilo fenélico libre por;cada grupo fosfito.

Se¢ ha descubierto que tales grupos en los fosfitos de la inven-
cién, comunican eficacia antioxidante, ineluso si no hay nin-
gun grupo hidroxilo fenélico libre presente. De hecho, los fos-
fitos de la invencién tienep una eficacia estabilizadora que

es superior a la del fosfito y el fenol tomados por separado

¥ en mezcla. Estos compuesto son liquidoé y se incorporan fécil-
mente a las composiciones estabilizadoras para ser afiadidas a
la resina, siendo asimismo completamente compatibles con las
poliolefinas y con las resinas de poli{cloruro de vinilo) en
las proporciones reqﬁeridés para la estabilizacidn.

Los fosfitos monoméricos de la invencién son del tipo:

0,
\
‘A;/ P = Q=
\O/

Los fosfitos poliméricos que contienen por lo me-

"nos dos radicales fosfito y por lo menos .un grupo fendélico poli-

ciclico por molécula, son los preferidos. Muchos de los fosfi-
tos orgénicos poliméricos de la invencién, pueden estar caracte-

rizados por la siguiente férmula:

g ey

— 0\\ | 0
P O-Ar-OspP — O~Ar-0-P
- o-/ 'c') | \o
, N
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Ar es un nicleo aromdtico pliciclico que pre-
feriblemente no contiene azufre y que procede de un fenol
policiclico divalente o polivalente. ;Zf €S uno o una
pluralidad de radicales tomados aisladamente o juntos en
un ntmero suficiente para satisfa§er las valencias de los
4dtomos de oxIgeno del fésfitc. m és un ntmero de ceré a
veinte aproximadamente, que corresponde al nimero de gru-
pos fosfito de la cadena.¢zz' puede ser hidrégeno o un
radical o radicales orgédicos, qué.puede ser o incluir
grupos aromdticos policiclicos dei tipo Ar, tal como en
el caso de los fosfitos poliméric&s.

El grupo Ar tiene desée aproximadamente diez
hasta aproximadamente sesenta 4tomos de carbono por grupo
policiclico. | |

El ntcleo aromdtico Ar puede estar sustituldo,

- 81 se desea, por uno o por una pluralidad de A4tomos de

halégeno, tales como fluor, cloro.y bromo, y/o unc o una
pluralidad de sustituyentes alcohilo, arilo o cicloalcohi-
lo que tengan uno o m4s 4tomos de carbono, hasta el nd-

mero total de sesenta atomos de carbono por grupo polici-

‘elico. Los ntcleos aromdticos policiclicos pueden estar

unidos mediante cualquier nidcleo de enlace divalente, pre-
feriblemente distinto del azufre como se describird mas
tarde, incluyendo tales nﬁcleosigrupos arilenoc, aleohile-
no y cicloalcchileno. Ar no tendré por lo general, mas

de aproximadamente diez ¥ ocho éi&mos de carbono en cual-
quiera de los grupos alcohilo, arflo, cicloalcohilo, ari-
leno, cicloalcohileno o alcohileno. El grupo Ar puede te-
ner de uno a cuatro radicales sustituyentes por cada seis

2039417

nicleos aromdticos asociados.
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El radical Ar incluye por lo menos dos anillos
aromdticos carbociclicos, que pueden estar condensados o se-
parados, y cuando los anillos estén separados pueden estar
unidos por cualquier nicleo de enlace divalente o directamen-
te por medic de uno o mis enlaces entfe dtomos de carbono de
los varios anillos. Ar puede incluir,fasi, dos o mé&s grupos
fenilo, naftilo, fenantrilo, trifenilénilo, antracenilo,
pirenilo, crisenilo, y fluorenilo.

En los compuestos preferidos hay un grupo hidréxi-
lo fenélico por cada anillo aromédtico, pero, si se desea,
puede haber dos o tres de tales grupoé hidréxilo en cualquier
anillo.

En el caso de un fenol.divalente en el que los

anillos de los fenoles estén separados, el grupo fenédlico

' de los fosfitos de la invencidn tiene la estructura:

-0 , 0-

Rp \v} | ‘ Y Rn

el cual estd unido al fosfito en una molécula del siguiente

tipo por ejemplo: ////D R,
; ~0-P

(1)

(2) .0 ; i
| T P>o__&_y o~ X
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En estas férmulas, R representa hidrégeno o un grupo alcohilo

de uno a veinticuatro 4tomos de carbono, n el nimero de grupos

R del anillo, de uno a cuatro, m el nimero de tales unidades
en la molécula, de cero a veinte aproximadamente, e ¥ es wn
nicleo de enlace.

Cuando Y és un enlacé sencillo carbon-carbono,
Ar puede ser por ejemplo difenilo y trifenilo. El nidcleoc de
enlace divalente puede ser también un étbﬁo de azufre o de oxi-
geno, o un grupo hidrocarburoc que tenga de unc a veinte 4tomos
de carbono aproximadamente, tal como un radical alcohileno,
un radical alcohi;ideno, un radical arileno, un radical aral-
cohileno, un radical alcohil-arileno, o un radical cicloal-

cohileno, tal como:

293917



»

10

15

20

25

30

“»

H

M TR RO

oy T
-CH,- ; -CHxCH,-5; -CH- —f— ; -—f—- ; =CHy - § - CHp-;
GH3 CH3 CoHg

~(CHy) 5= 3 ~Cly ~CCHy- 5 - D~ 3 ~CHp-0-CHy _@_;

—8 —; — 0 —; -.@ ; < _sx 5 —O0—CHy-CHp-0-5 y
i
— 85— CHp— CHy - S - -cnz-? —CHy -3 = CH - ; -CH -D.;

CH3 (:)

y -CHp -<::::>- CH2—. El nidcleo de enlace puede incluir tam-
bién un radical aromético que tenga un grupo hidréxilo fené-

lico, tal como:

—_ {3
; =-CH -3 -CH- ; -CHy-CH-; - c - - .
{ _
’ ! CH, l '
CH () l — OH .
CH-CH3
- | i
OH
OH CHB 0):1
O

Los radicales ZZ' de la férmula anterior
tienen en general, de aproximadamente uno hasta aproximada-
mente veinticuatro &tomos de carbono. Por ejemplo, 21' puede
ser dos radicales monovalentes, tales como uno o dos &tomos
de hidrégeno, uno ¢ dos radicales de hidrocarburo alifédtico,

tales como metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, iso-

.- 2983917
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butilo, butilo secundario, butilo terciario, amilo, isoamilo,
hexilo, isohexilo, hexilo secundario, heptilo, octilo, isococti-
lo, 2-etilhexilo, ﬁonilo, decilo, undecilo, dodecilo, tetrade-
cilo, tridecilo, octadecilo y behenilo, uno o dos radicales
arilo monovalentés, tales como fenilo, bencile, fenetilo, xi-
lilo, tolilo y naftilo, uno o dos radicales cicloalifiticos
monovalentes, tales como cieclohexilo, ciclopentilo y ciclo-

heptilo y uno o dos radicales heterociclicos, tales como pi-

ridilo, tetrahidrofurfurilo, furilo y piperidinilo.

;Zi puede ser también un solo radical que forme
un anillo heterocfclico con el grupo
0 -

d

-P

N

0 -

tal como un radical de hidrocarburo alifético bivalente, por
ejemplo, etileno, 1,2-propileno, 13,-propileno 1,2-butileno,
1,3-butileno, l,4-butileno, neopentileno y 1,3-pentileno, o
un radical tal como pentaeritriteno; un radical bivalente ée
arileno o mixto de alcohileno arileno (en cuyo caso puede
proceder de un fenol divalente o polivalente), tal como 2-fe-
netileno, 1,4~fenileno, difenileno, m-Xilileno, orto-xilileno
y para;xilileno, un radical divalente de ciclo-alcohilenb, tal
como ciclohexileno y cicloﬁéntileﬁo; ¥y un radical heterock
clico divalente, tal como el que procede de una piridina di-
sustituida.

;EZ puede incluir, como es naturél, grupos Ar
tal como se han definido arriba. '

Los siguientes compuestos son ilustrativos

de los compuestos de fosfito que entran dentro de la inﬁzp-
cién: g 2 Q 3 g ﬁ

-8 -



(>

2. i ]
CH3 /OCHB
i - CgHyn= 0 «P} -0 CH - — 0 - P
iso gHy7 O— _ :
. OCH3
L 2
3 0O CH3

cl —O—o\
/

Fe o <X (O

L
l2

Cl —O—O

_ o /
el I A\ i
0 =~ Dyt



(2

6.
{ C12Hp5-0- ]2 P-0 0 - P (-0C3oHy5),
CHp
7.
[@_o__} P-0 0 -P 0 —<5)
2
—_—0 — 2
CH3 — ' CH3
|
CHy CH3
8.
CH;-(CHp) -'CH-CH2-0— P-0 0-P f---0 - <.:H2
CoH CH-C,H
215 4, CH, (éH )2 5
| 2 3
) CH,
H
RMs 25 ! 1,
9. - .
CH}-(CHz)B-CH-CHg-:O-P-i) O —P 4+— 0 - ‘CH2
, CH-CoHs
Cals ‘
O @ (sz)B
CHy
L 12

- 10 -



o

10.

p ___i) 0 —P (o-@)z

11.
czxs—c_-‘)— o\ | /o —{ >—CyHs
CH, P—0 0—P c‘:H2
‘ t YA I\
s D— © O—CHz—O 0 =%
l l
C2H, CoHy -
12.

|

0 0

I |
is0-CgHy s 1s0-CgHy 4
- 0—(_ DGt
s am
© iso -CgHy7 —0~—P CHy

‘.
N 0= o113

u- 283917

"B = 0= F - 0= (Y- 10ty o



oy

L 0— T >—CH3
/o
CISHB'] -0 - P\ (l)
O—D—CH3
© 15,
—_0 — P a0 — CoH
[ O oD
o
[ 00— ] P -0 O
2
léc o
CH,CH,
_o\/ \GH — 0 —}— P— o'-—-\f'_:)-cn3
| CHaCHy !, ]
| cHyeH,
o/ \CH — 0 P—0 D——-GHB
\CHZCHZ/
- 2
17. oty
O—G— C—C}—-O
[— Lcaz-o ) CHB %-O-CHZ [;]
| /
—<:>~<3— 0 z%@ﬂ
CH3



18.

19.

20.

21.

. D—CH2 -0

o]

- /0‘ oty |
{.
O-~P }| -0 -——/\__.CH2_ - P CH2
9\ \
CH; CHs 0= Hy

02H5 CZH GZH5 02H5
- -
_f 0- .
- F Q—CHZ—Q RELEL S W
N T2
—0 ? — P OCH3
““2’4"0 0
~ {CHp)y
& o -
12
- 13 -



o

Ty .

- 23. ‘

22.

P-

5=t |

CHB-—q_O\
) /"

CHy - -

CH3

- 24.

[C}—Cﬂch‘z-O-]

2

P-0-(y—CHaClp—¢ )-0-P O-Q]

&
O —~on,
|
3 | .
|
o s /o—/ —CH,
o—p %y b

CH \
ks Lo

l |

CHs

2

25.
{ww+%° wupﬂm]
2 ﬁ é : 2
- - CH |
_ i . _
CHy

CH

: |
26. { igo-CgHy»-0- } P- o_<:>- —__)y-o-p {-a C H 150]
2

ot 2@3937 2

- 114 -



27.

28.

29.




&),

"+ 203917

OH -

0 - P (-OH),

" 0 ——P —4— CH

I

Cotlig

Coil1g

\

HO:

32.
33.
34

P —~— O

HO

- 16 -



35. CH

|
iso - CgHy; - 0 - P -o_o_l
‘ | CH2
iSO-Csle]-O-'P—O—D—J
~ OH
36.

OH OH
37.
' OH A OH
ot XD o=
CH CH
3. ) |’
| I
o : 0
“OH
39 iso-ch 7 I/'GngT-lSO
o
\P
1
0
I
CgHy 7 -iso
/ 7
(8]
I ‘ /
HG=—CHp -CH— OP
"
| ’ 9.’,
| \
08H17~iso

203917

iso-CgHi7 \‘03H17 ~-iso
. - 17 -



i;] _
E -0 -<:::>

O o

|

-~ CH =,

—<::::}- CH - CH,

%

0 -

-

40.

Yy
)

CH3

¢

OH

-0 — CSHI7

0 —— P -

Cgihy

C8Hl7-0-P——[- 0O

L]»lo

h2.

R
=
mﬂ ﬂu
@ ...\
| =
© X
o7 s =
2B QW)
g &
_ o
c—<>-5
_ ]
o
0
| AN
O—.IO’C ]
Ry
o ™~ o
N
"N o o
o (3 tou)
o\
H.
)
Iy
-1



"

10

15

20

25

30

Los compuestos de la invencién se obtienen fécil-
mente por transesterificacidén de un fosfito de arilo o de
alcohilo o de alcohil arilo con un fenol policiclico poliva-
lente. En el curso de la reaccidn, los radicales alcohilo o
arilo del fosfito son reemplazados por los radicales del fe-
nol policiclico, ¥y la transesterificacién se lleva a cabo
hasta un grado suficiente para absorber todos los grupos hidro-
xilo fenélicos disponibles o, por lo menos, hasta un grado su-
ficiente para gque haya menos de un OH fendlico por cada grupo
fosfito. |

Las porciones molares de los grupos fosfito y de
fenol policiclico dependen de las proporciones de estos ingre-
dientes utilizados como materiales de partida. La estructura
del fosfito dependerd de la manera en que se puedan asociar
en la molécula estas proporciones de fenol y fosfito y si es
posible tedricamente una diversidad de estruéturas, se pueden
obtener en mezcla en el producto final una o varias de todas
estas posibilidades dependiendo hasta cierto grado del proce-
dimiento de preparacién. Cuanto més complejas sean las posi-
bilidades, mds dificil serd poner en claro la composicidn del
producto final. En el mejor de los casos, la comprobacidén de
la estructura de estos fosfitos es un problema dificil. Sin
embargo, los ejemplos dados arriba sirven como indicacidn de
los tipos de productos obtenibles para proporciones molares
tipicas de fosfito y fenol.

Es importante en la mayor parte de los casos, di-
rigir la reaccién hacia la formacién de un dimero o polimero
lineal, en vez de hacia un polimero tridimensional del tipo
dé jaula o de red. Este dltimo se forma a temperaturas ele-

vadas y con tiempos de reaccidn largos a paiygﬁidé‘pﬁﬂjTeqos

-19-
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lineales que contienen grupos hidréxilo fenéliéos libres en
puntos intermedios de la cadena, de tal manera que la reaccidn
debe ser detenida en la ebapa lineal.

Un método para asegurar la formacidn del dimero o del
polimero lineal es introducir en el sistema un terminador de
cadena monovalente, en forma de un fosfito de alecohil arilo co-
mo fosfito de partida, cuyos grupos arilo son més facilmente
reemplazables por el fenol, o en forma de un alcohol o fenol
monovalente utilizando con el fenol policiclico un fosfito de
triarilo como fosfito de partida. El control de la proporcién
de fosfito a fenol puedé servir también para evitar la forma-
cién del polimero del tipo de jaula. Los fenoles que tienden- a

ciclarse con el fosfito para formar un anillo heterociclico

‘conteniendo fésforo y oxigeno, tienden también a formar poli-

meros lineales en vez de polimeros del tipo de jaula.

La reaccidén transcurrird en ausencia de un catali-
zador, pero si se utiliza un catalizador, se obtiene una reac-
cién més rédpida y més comﬁleta. El catalizador empleado ordi-
nariamente es un metal alcalino o alcalino-térreo, el cual pue-
de ser afiadido en forma de metal o en forma de un compuesto al-
calino, tal como un éxido o hidréxide alcalino, o una sal alca-
lina, tal como el carbonato o el hidruro, o como alcoholato. El
sodio es muy satisfactorio y asimismo lo son el hidréxido de
sodio, carbonato de litio, carbonato sédico, carbonato poté-
sico, hidréxido de litio, hidréxido potésico, hidrurc sédico,
hidruro de litio, hidruro potésico, hidrureo cdlcico, los Oxi-
dos e hidréxidos de calcio, de estroncio y de bario, y los
alcoholatos, generalmente de alcohol metilico, etilico o iso-
propilico, o los fenolatos de todos estos metales. Solamente

se necesita emplear una cantidad muy pequefia del catalizador,

_w- 203017
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por ejehpio, tan pequefia como de 0'01l a 2% en peso del fosfito.
Generalmente, es conﬁeniente que las sustancias
reaccionantes sean anhidras, aunque se pueden tolerar en el
sistema cantidades de agué muy pequeilas. 8i se aflade sodio o
potasio o los 4xidos de calcie, bario y estroncio, reaccionarén
con el agua o con el alcohol presentes para formar el hidrdéxi-
do o los alcoholatos correspondientes, y entonces este tltimo
compuesto servird como catalizador. Si las sustancias reaccionan
tes son incompatibles, se puede anadir como disolvente un al-
cohol voldtil, tal como etanol, metanol o alcohol isopropilico.
Las sustancias reaccionantes, por ejemplo el fe=-
nol policicliéo, cualquier alcohol ¢ fenol monovalente, el
fosfito, el alcohol anhidro si se desea, y el catalizador, se
mezclan y, seguidamente, se calienta la mezcla de reaccidn a
una temperatura elevada, generalmente a reflujo. Se puede
emplear una temperatura comprendida en el margen de aproxima-
damente LO hasta aproximadamente 1502C. E1 alcohol o el fe-
nol que corresponde al grupo alcohilo o arilo del fosfito que
estd siendo sustituido por el fenol policielico, es liberado
en el curso de la reaccién vy, con el fin de completar la reac-
cidn, es conveniente por lo general separar continuamente
por destilacién el alcohol o el fenol liberados. La reaccién

puede ser realizada durante un tiempo de varias horas, y, en-

tonces, el alcohol .o el fenol se separan por destilacién con

"el fin de completar la reaccidén. Se puede utilizar destilacidén

a vacio si el fenol o el alcohol tienen un elevado punto de
ebullicidn.

Los fenoles policiclicos ejemplares utilizados
para preparar fosfitos de la invencidn, son el bis-hidroxi

fenol, orto-, meta-, y para-difenil- fenol, metilenobis-{2,6-

26331
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dibutilo terciario-fenol), 2,2-bis(Lk-hidroxi-fenil) propano,
metiienobis-(péra-cresol), Lyht~tiobis-fenol, k,4'-oxobis(3-
metil-6-isopropil-fenol}, a,h'Qtio-bis{3-me£il—6-5utilo ter-
ciario-fenol), 2,2'-oxobis-4-dodecil-fenol), 2,2'-tiobis{s-
metil-6-butilo terciario-fenol}, A,L*-n-butilideﬁo-bis-(Q-t-
butil-5-metil-fenol), 2,2'-metilenobis-(h-metil-é,l'-metil-
ciclohexil-fenol), 4,4'-ciclohexilidenobis-(2-butilo terciario-
fenol}, 2,6fbis (2'-hi&roxi-3'-t-butil-5'-metil-bencil)-h-me-
til-fenol, naftaleno-1,5-diocl, naftaleno;l,S-diol, naftaleno-
2,5-diol y naftaleno-2,7-diol.

Los siguientes Ejemplos son ilustrativos del

procedimiento de preparacioén:

Ejemplo I

100 é de Lyk'-tio-bis {2-butilo terciario-5-me-
til-fenol), 150 g de fosfiﬁo de trifenilo y 0,3 g de sodio
metélico;.sé agitaron juntos y se calentaron a 120<1259C du-
rante tres horas. Al cab§ de este tiempo, se formé una solu-
cién-hoﬁogénea y transparénte de color pardo. La mezcla de
reaccidn se calenté seguidamente bajo presién reducida a 1359C,
y se .-separaron por destila'cidén 51 g de fenol. El producto
de reaccidn determinado por»el peso del fenol recuperado, co-
rrespondia al (4,4'-tio-bis (2-butilo terciario-5-metil-fe-
nil) difosfito de ﬁetrafenilo, con una pequeila cantidad de
(4,4'-tio-bis (2-butilo terciario-5-metil-fenil) polifosfi-

to dé fenilo.
Ejemplo II

100 g de 4,4'-bencilideno-bis{2-butilo tercia-

rio-5-metil-fenol), 60 g de fosfito de trifenilo y 0,48 g de

5 oGS
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hidréxido sédico, se calentaron a 1209-1252C durante tres ho-
ras, formando una solucibn transparehte de color pardo. Esta
solucién se calenté seguidamente a 1402C bajo presidn reducida,
y se - recuperd el fenol que se separd por destilacién. El

peso de fenol recuperado (45 g) demostrd que el producto de

reaccidn era difosfito de dil4, 4'-bencilideno-bis{R-butilo

* terciario-5-metil-fenil)) difenilo.

Ejemplo III -

Un mol de fosfito de trifenilo, 0'5 moles de
Lyt =n=-butilideno (Z-butilo teréiario~5-metilfeﬁil)-2-bﬁtilo
terciario-5-metil-fenol y dos moles de alcohol trideciliéo,
se hicieron reaccionar en dos etapas. El fosfito de tri-
fenilo fué primeramente transesterificado con el fenol en
pfesencia de 0'5 g de hidréxido sédico, haciendo reaccionar
los ingredientés a 1102-1209C durante tres hﬁras y sometiendo
la mezcla a separacién a vacio de la trompa de agua, a 1702C.
Seguidamente, se ailadié el alcohol tridecilico y se calenté

de nuevo lé mezcla hasta 110-120¢C., durante tres horas, y,

seguidanente, se sometid a separacién a vacio de la trompa de

agua a una temperatura de 1709C. Las fracciones separadas
reunidas proporcionaron un 89% de la cantidad calculada de
fenol en la primera etapa, y un 98% en la segunda etapa; El
producto de reaccidn era {4,4'-n-butilideno-bis (-2-butilo
terciario-5-metil=-fenil)) difésfitd deftetraitridecilo,-D25=

2 .
0,931, ND5= 1'4910, 4L'48% de fésforo trivalente (pa;ente n?

3.056.82L).

Ejemplo IV

1'1 moles de fosfito de triisooctilo y O'4 mo-

"2 283917
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les de k,k'-tiobis{-2-butilo terciario-5-metil-fenil)-2-bu-
tilo terciério-5fmet;l fenol se calentaron juntos enApre-
sencia de 0'5 g de h;dréxido sédico a 110-1202C., durante
tres horas. La mezcla de reaccidén fué sometida seguidamente

a separacién a vacio de la trompa de agua, a 1702C., obte-

niéndose un 93% de la cantidad calculada de isooctanol. El

producto de reaccidén se destild seguidamente en un destila-
dor molecular de pelicula frotada y se separd en una fraccidn
mds voldtil que consistia en su mayor parte en fosfito de
tri-iscoctilo, y en una fraccién menos volatil que consistia
en su mayor parte en L,4'— tiobis(2-t-butil-5-metilfenil) di-

fosfito de tetra-isooctilo.

Ejemplo V

1'1l moles de fosfito de trifenilc, 0'85 moles de
Zfetilhexanol‘y 1'1 moles de 2,2'-metileno bis—(;h-ﬁetil-é-l'-
metil ciclohexil fenol) se hiciefon reaccionar juntos en dos.
etapas. En primer lugaf, se hicieron reaccionar el fosfito de
trifenilo y el 2-etilhexanol a una temperatura de 110%C. a
1202C. durante tres horas, en presencia de 0'5 g de hidrdxido
sédico,y esta mezcla se sometid seguidamente-a separacién al
vac{o de la trompa de agua a una temperatura de 1709C. Se
recuperd el 98% de la cantidad calculada de fenol. Seguida-
mente, se afiadid el 2,2'-metileﬁo bis-{~4-metil-6-1'-metil-
ciclohexil fenol) y se calenté de nuevo la mezcla de reaccién
a 1109-1202C. durante tres horas, y se sometié a separacién a
vacio de la trompa de agua a una temperatura de 17090. Se
recuperd un 83% del fenol calculado. El producto de reaccién

era 2,2'-metileno-bis {(4-metil-6-1'-metilciclohexil fenil)

: - W r
olifosfito de 2-etilhexilo, con un pe leg E&‘ é@?léoo +
P ‘ ’ p%@@t&,‘lﬁ :
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Ejemplo VI

Se calentaron durante 4 horas a 135% C., fosfi-
to de trifenilo (93 g., 0,3 moles), 61,5 g {0,27 moles) de
L,4'-isopropilidenobisfenol, y 0,1 g de sodio metdlico; du-
rante este tiempo se disolvié gradualmente el 4,4'-isopro-
pilidenobisfenol. Durante la subsiguiente séparaéién bajo
presidn reducida la mezcla de reaccidén se volvid muchos més
viscosa. El destilado consistia en fenol y pesaba 48 g (apro-
ximadamente un 90% de la cantidad equivalente a la reaccidn
de ambos hidréxilos de bisfenol). Después de enfriar a la
temperatura ambiente el producto era un s6lido gomoso iden-
tificado como L,4'-isopropilidenobisfenil ﬁolifosfito de

fenilo.

Ejemplo VII

Se transesterificd fosfito de trifenilo (103
g., 0133 moles) con isooctanol (2 horas a 110-1202) y con
44" ~1sopropilideno bisfenol (3 horas a 120-140°), utili-
zén&ose diversas proporciones de reactivos, como'se ha in-
dicado en ia Tabla A a continuacidén. A1 final de la reaccidn
las mezclas de L,4'-isopropilideno bisfenil polifosfitos de
isooctilo fueron déstilados a vacio a una temperatura de
1502, para seéparar el fenol y el isooctanol {caso de haberlo}.
Todos los productos de reaccién eran liquidos. En la Tabla A

se dan las proporciones y las propiedades.

203917
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TABLA A

Ejemplo de fosfito {gramos)

COMPOSICION A B c D
Fosfito de trifenilo 103 103 103 103
Isooctanol 56 65 73 78
h,h'-isopropilideno'

bisfenol 6lvs 5 57 53 45,5
Sodio | 0,1 0,1 0,1 0,1
Fenol destilado 87 86 87 88
Isococtancl destilado nada nada 1,2 3,4
Densidad a 259 1.027 1.038 1.023 1.011
022 105445 1.5331 1.5233 1.5133

D

Ejemplo VIII

Se preparé butano-1,1,3-tris {2'-metil-5t'-t-bu-~
til-fenil-4'-) trifosfito de tri-tridecilo a partir de 91,7
g- (0'167 moles) de 1,1,3-tris (2'-metil-4’-hidroxi-5'-t-
butilfenil%ﬁutano, 155 g« (0'5 moies) de fosfito de tri-
fenilo, 200 g. (1 mol) de aléohol tridecilico (una mezcla
comercial de alcoholes de cadena ramificada con el grupo
alcohol en el carbono décimotercereo primario), ¥ un gramo
de carbonato potédsico anhidro. El fosfito de trifenilo fué
transesterificado con el fenol trivalente, sometido a se-
paratién é vacio, afladiendose el alcohol y calentando y so-
metiendo de nuevo a separacidn la mezcla. La separacidn
proporciéno un 89% de la cantidad calculada de fenol en la
primera etapa y un 98% .en la segunda etapa. El producto

analizado dié un 4,35% de fésforo trivalente y tenia una
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densidad d25 = 0f940, n§5.= 1i49h5.

Ejemplo IX

Se preparé 2,6-bis (2’-hidroxi-3',5-dinonilbencil)-
L-nonilfenol a partir de 5 mole§ de nonilfénol, 10 moles de
dinonilfenol, 10 moles de paraformaldehido y 0'7% de cataliza-
dor a base de 4cido ox4lico en tolueno hirviente durante 24
horas. El catalizador fué neutralizado con carbonato sédico,
separdndose el tolueno y utilizdndose el trisfenol asi obte-
nido directamente para la prepéracién del fosfito.

Un mol (936 g) del trisfenol, un mol (346 g) de di-
fenilfosfito de isooctilo y 1'2 g de hidréxido sdédico fueron
calentados durante 3 horas a 110-1202 y sometidos a separacidn
hasta 1502C. Se obtuvo fenol que ascendidé a un 93% de la can-
tidad calculada. El producte (2,6-bis{2'-hidroxi-3,5-dinonil-

bencil)-4-nonilfenil)) fosfito de isovetilo tenia dps = -0'961

v nS = 1ugse.

Ejemplo X

Se prepard L,L4'-isopropilidenobisfenil difosfito
de tetra-tridecilo a parﬁir de 0'5 moles de 4,4'-isopropili-
denobisfenol, 1 mol de fosfito de trifenilo, 2 ﬁoles de alcohol
tridecilico y sodio metdlico como catalizador en una sola ope-
racién de transesterificacién. El fenol obtenido fué un 89% de
la cantidad calculada. El producto tenia dzs = 0'953,
n§5 = 114853, |

Ejemplo XI

Se prepard de una manera similar difosfito de tetra-

tridecil-4,4'-oxidifenilo a partir de 62 g de fosfito de tri-

203947
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fenilo, 20,4 g de 4,4'-oxidifenol y 80 g de alcohol trideci-
lico. El fenol obtenido fué un 88,7% de la cantidad tedrica.

2
El producto tenia d25 =0'932 y nD5 = 1'4830.

Ejemplo XII

De manera similar se prepard 4y4'-n-butilidenobis
(2-t-butil-5-metil-fenil)difosfito de tetré-n-dodecilo a par-
tir de 1550 g de fosfito de trifenilo, 950 g de &,4'-butilide-
nobis-{2-t-butil-5-metilfenol), 1860 g de n-dodecanol y 4 g

de hidréxido sédico. El fenol obtenido era un 90,4% de la can-
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tidad calculada y el producto analizado did 4,24% de fésforo

trivalente.

La invencidén es aplicable a cualquier resina de poli
(cloruro de vinilo). El término "policloruro de vinilo" como
se utiliza aqui incluye cualquier polimero formado por lo

menos en parte por el grupo recurrentes

—CH o0—1

cl X

¥y que tenga un contenido de cloro de mas de un L4L0%. En este
grupo, los grupos X pueden ser cada uno de ellos hidrégeno o
'cioro. En los hombpolimeros‘de poli (cloruro de vinilo) cada
uno de los grupos X es hidrégeno. Asi, el término incluye no
solamente homopolimercs de poli {cloruro de vinilo) sino tam-
bién como clase poli (cloruros de vinilo) post-clorados, .por
ejemplo, los Que se describen en la patente britdnica n? 893288
y, también, copolimeros de cloruro de vinilo en una proporcién

mayor y otros mondmeros copolimerizables en una propercién menor,

-2 203917
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tales como copolimeros de cloruro de vinilo y acetato de vini-
lo, copoliﬁeros de clorurc de vinilo con 4dcidos o esteres ma-
léico o fumérico, y copolimeros de cloruro de vinilo con esti-
reno. La invencién es aplicable tambien a mezclas de poli (clo-
ruro de vinilo) en una mayor proporecién con una proporcién me-
nor de otras resinas sintéticas, tales como polietileno clora-
do o un copolimero de acrilonitrilo, butadieno y estirenc.

La invencidén es de una particular aplicacidn para la
estabilizacién de composiciones de resinas de poli{clorurode
vinilo) rigidas, es deci:, composiciones de resinas que se
formulan para que resistan elevadas temperaturas de elabora-
cién, del orden de los 1909C. y superiores. Sin embargo, las
composiciones estabilizadoras de la invencidén pueden ser uti-
lizadas con composiciones de resinas de poli(cloruro de vinilo)
plastificadas de formulacién usual, en las que no consti tuye
un requisito la resistencia a ia distorsidén por el calor. Se
pueden emplear plastificantes usuales bien conocidos por los
expertos en la técnica, tales como por ejemplo ftalato de
dioctilo, difenilfo;fato de octilo y aceite de soja epoxi-
dado.

Los plastificantes particularmente ﬁtiles.soh los es
teres superiores epdéxidos que tienen de veintiddés a ciento cin-
cuenta atomos de carbono. Tales esteres tendrdn imcialmente
una insaturacién en la parte de alcohol o de 4cido de la molé-
cula, la cual es absorbida o eliminada por la formacién del
grupo epéxido.

Acidos no saturados tipicos son los dcidos acrilico,
oléico, linoléico, linoléhico, ertcico, ricinoléico y brasi-
dico, pudiendo ser estos esterificados con alcoholes orgénicos

monovalentes o polivalentes, estando comprendido el numero
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total de 4tomos de carbono -del 4cido y del alcohol dentro del

margen indicado. Los alcoholes monovalentes tipicos incluyen

~alcohol butilico, alcohol 2-etil hexilico, alcohol laurilico,

alcohol isooctilico, alcohol estearilico, y alcohol oleilico.
Los alcoholes éctilicos'son los preferidos. Los alcoholes po-
livalentes tipicos incluyen peantaeritrita, glicerina, etilén
glicol, 1,2-propilén glicol,. 1,4-butilén glicol, glicol neopen
tilico, alcohol ricinolélico, eritrita, manita y sorbita. Se
prefiere la glicerina. Estos alcoholes pueden ser total o par-
cialmente_esterificados con el 4cido epoxidado. También son
utilizables las mezclas epoxidadas de esteres de 4cidos gra-
Sos supericres que se encuentran en los aceites naturales,
tales como los esteres de 4cidos grasos del aceite de soja
epoxidado, del aceite de oliva epoxidado, del aceite de Semi-
lla de algod6n epoxidado, del tallol'epoxidadb, aceite de coco
epoxidado y sebo epoxidado. De estos se prefiere el aceite de
soja époxidado.

El alcohol puede contener el grupo epdxido y tener
una cadena larga o corta, y el &cido puede tener un; cadena
larga o corta, tales como el acetato de epoxiestearilo, es-
tearato de epoxiestearilo, estearato de glicidilo, y el me-
tacrilato de glicidilo polimerizado.

Los fosfitos orgéanicos de la invencidn pueden ser
~empleadosisi se deéea, en combinacién con otros estabilizado-
res para'resinas de poli{cloruro de vinilo) aunque, en la ma-
yor parte de‘losAcasos, la estabilizacién comunicada por el

fosfito orgénico serd suficiente, puesto que es mejor que una

- mezcla de fosfito y un fenol. En algunos casos sin embargo,

para usos finales particulares, pueden ser convenientes efec-

tos de estabilizacidn especiales.
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Como estabilizadores suplementarios, se pueden
emplear ‘estabilizadores a base de sales metdlicas del tipo des
crito en la patente de Leistner y otroé, nimeros 2.564.646
y 2.716.092, y en otras patentes sobre este tema. El esta-
bilizador a base de sal metdlica es una sal de un metdl poli-
valente y un dcido orgdnico que tenga de seis a diez y ocho
dtomos de carbono. El 4cido debe ser monocarboxilico y no de-
be contener dtomos de nitrdgenoc en la molécula. Como clase, son
utilizables los 4cidos monocarboxilicos heterociclicos que
contiénen oxigeno y los &cidos aliciclicos, aromdticos, ali-
faticos. Los 4cidos pueden estar sustituidos si se desea, con
grupos tales como halbgeno, azufre e hidréxilo. Los 4cidos
hetercociclicos que contierien oxigeno incluyen en la estruc-
tura del anillo oxigeno y carbono, de los cuales son ejem-
plares los &cidos furoicos sustituidos por-alcohilos. Como
ejemplos de los 4cidos se pueden mencionar los siguientes:
&dcido caproico, Acido céprico, acido 2-etil hexoico, acido
laurico, 4cido clorocaproico, dcido hidroxicéprico, &cido

estedrico, &cido hidroxiesteérico, acido palmitico, &cido

oléico, &cido miristico, acido dodecil tioeterpropidnico

C12H25-5-(CH)2-CO0H, &cido hexahidrobenzdico, dcido benzoico,
4dcido fenilaéético, dcido iscbutil benzoico, éster monoetili-
co del acido ftdlico, 4cido etilbenzoico, &cido isopropil-

benzoico, acido ricinoléico, &acide para-t—butil%enzoico, aci-

do n-hexilbenzoico, 4cido salicilico, &cido naftoico, acid

1-naftalenc acético, 4cido ortobenzoil benzoico, &cidos naf-

ténicos derivados del petrdleo, &cido abiético, Acido dihi-
droabiético, y &cido metil furoico. Estos se utilizan en
forma de sus sales metdlicas, en particular sales de metales

alcalino-térreos, tales como magnesio, bario, estroncio y cal-
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cio, y las sales de zinc, cadmio, plomo y estafio. Cuando no
se conocen estas sales, se preparan por los tipos usuales de
reaccidén, tales como por mezclado del dcido, del cloruro de
4dcido o del anhidrido con el cprfespondiente éxido o hidréxido
del metal en un disolvente liquido, y calentando si es nece-
~sario hasta completar la formacidn de la sal. Se prefieren
los compuestos de bario, cadmio y ziﬁc.
| También son estabilizadores eficaces los compues-
tos orgédnicos que contienen por lo menos un grupo epdxido.
Estos compuestos pueden ser utilizados para suplementar los
.estabilizadores esenciales. La cantidad puede éstar compren-
dida entre O y 100 partes en peso por cada 100 partes de re-
sina, dependiendo del efecto deseado puesto qQue muchos com-
pueétés epéxido son también piastificantes para las resinas
de poli(cloruro de vinilo), como se indicard en la explica-
cibén que sigue.
Se puede utilizar cualquier compuesto epdxido.
Los compuestos pueden ser de cardcter alifitico o cicloalifa-
tico, pero también puede haber presentes grupos aromiticos,
heteroc{clicas y aliciclicos. Los compuestos tienen .de diez a
ciento cincuenta Atomos de carbono. Los compuestos alifédticos
de cadena més larga de veintidos Atomos de carbono y mds, son
también plastificantes. Compuestos epdéxido tipicos que no son
plastificantes, son los &cidos epoxi carboxilicos, tales como
el acido epoxi estedrico, éteres glicidilicos de alcoholes
y fenoles polivalentes, tales como el éter triglicidilico de
glicerina, el éter diglicidilico de dietilen glico, el éter
glicidil epoxi estearilico, el 1,4-bis(2,3-epoxi-propoxi)ben~
éeno, el éter L,4'-bis{2,3-~epoxipropoxi) difenilico, el 1,8-

bis(2,3-epoxipropoxi)octano, el 1,4'-bis(2,37epoxipropoxi)
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ciclohexano y el 1,3-bis{4,5-epoxi pentoxi) 5-clorobenceno,
los poliéteres epoxidados de fenoles polivalentes obtenidos
por reaccién de un fenol polivalente con un epdxido halogena-
do o dihalchidrina, tales como los productcs de reaccidn de

la resorcina, catequina, hidroquinona, metil resorcina, o
fenoles polinucleares, tales como 2,2'-bis{,-hidroxi-fenil)
propano (Bisphenol A), 2,2-bis{i-hidroxifenillbutano, L' -di-
hidroxi-benzofenona y_l,S-dihidroxi naftalenp'con epéxidoé
haloggnadqs taies como 3-cloro-1,2-epoxibutano, 3,cloro-l,2-
epoxioctano y epiclorhidrina. Los compuestos epdxido tipicos

que reunen una actividad estabilizadora con una actividad

plastificante, se enumeran a continuacidén como plastificantes.

Por cada 100,partes en peso de la resina se puede
utilizar un total de 0,5 a 10 partes en peso de los estabili~
zadofes. Se puede utilizar mds composicidén estabilizadora,
pero, por lo general, no se obtienen resultados mejores y, -
por lo tanto, tales cantidades son antiecondmicas y ruinosas.

También se puede incluir una pequefia cantidad,
por 1lo geng:al no mis de un 1,5%, de un agente de separacidn.
Los agentes de separacidn tipicos son los 4cidos alifédticos
superiores que tienen doce a veinticuatro 4dtomos de carbono,
tales como el 4cido estearico, dcido lalrico, 4cido palmiti-

co y &cido miristico, aceites lubricantes minerales, poli{es

‘tearato de vinilo), polietilenc y cera de parafina.

La pfeparacién de la composicién estabilizada se
lleva a cabo fdcilmente mediante procedimientos convenciona-
les. La combinacidn estabiligzadora seleccionada se mezcla
ordinariameﬁte con el plastificante y, seguidamente, se
mezcla éste con la resina de poli(;loruro de &inilo), uti-

lizando por ejemplo rcodillos amasadores para pléstiqos, a
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una temperatura a la cual la mezcla es fluida, lo que facilita
el mezclado intimo, amasando el plastificante y el estabiliza-
dor con la resina sobre una amasadora de 2 rodillos a una
temperatura de 120 a 1779C. y durante un tiempo suficiente
para formar una hoja homogénea, que es generalmente de cinco
minutos. Una vez que la masa es uniforme, se lamipa de la
manera usual.

Eﬁ la opinidn de los inventores, los sipuientes
ejemplos representan realizaciones preferidas de composiciones

de resinas de poli(cloruro de vinilo) de su invencidn:
. Ejemplo 1

Se prepararon una serie de formulaciones de homo-
polimeros de poli(cloruroc de vinilo), que tenian la siguien-

te composicidns

Composicidén del plistico Partes en peso

Dow PVC ill-h ( Homopolimero

de poli{cloruro de vinilo)) 100
Ftalato de dioctilo ' 45
'Epoxiestearato de isooctilo‘ 5

Fosfito como se ha indicado en

- la Tabla 1 3

El ftalato de dioctilo! el epoxiestearato de
isooctilo v el fosfito fueron mezclados entre si, y .después,
con el poli{cloruro de vinilo). La mezcla se calentd sobre
una amasadora de 2 rodillos hasta los 1772C. y se lamind, ca-
lenténdose después muestras en una estufa a 1779C durante 3 1/2
horas para ensayar la estabilidad al calor. La decoloracidn
fué observada a intérvalos de 15 a 30 minutos, como se regis-

tra en la Tabla I a continuaciédn. @ Q 3 @ﬁ 7
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De los resultados anteriores resulta evidente
que los fosfitos de la invencién proporcionan una estabi-

lidad superior a largo plazo y un mejor color al cabo de

3 1/2 horas de calentamiento a 1779C. El hecho de que

fueron capaces de proporcionar una mejor estabilidad tér-

mica a largo plago durante 3 1/2 horas, es muy notable.

Ejemplo 2

Se prepararon una serie de formulaciones que

tenian la siguiente composicién.

Composicidén del pléstico Partes en peso

Pliovic DB80-V (homopoli-

mero de poli(cloruro de

vinilo)) 100
Fosfato de tri-2-etilhexilo 40
Aceite de soja epoxidado - - 5
Estearato de zinc 0,1

Fosfito como se ha indicado en
la Tabla II 3

El fosfito de tri-2-etilhexilo, el aceite de
soja epoxidado, el estearato de zinc yrel fosfito fueron
mezclados entre sI y, seguidamente, con el poli(cloruro
de finilo). La mezcla se calent6 en una amasadora de 2
rodillos hasta 1779C., se laminé y se calentaron muestras
en una estufa a 17598. durante dos horas, para ensayar la
estabilidad térmica: La decoloracién se observé a inter-
valos de 15 minutos, y se registra en la Tabla II a con-
293917

tinuacidn.
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. De los resultados anteriores resulta evidente
que los fosfitos de 1la invencién proporcionan una estabilidad

superior a largo plazo y un mejor color al cabo de dos horas

. de calentamiento a 1772C. Estos resultados son particular-

mente destacédos, debido a que las composiciones de resinas
de poli(cloruro de vinilo) que contienen plastificantes a
base de fosfato de tri-2-etilhexilo y de fosfatos similares,

son particularmente dificiles de estabilizar.

Ejemplo 3

Se prepararon una serie de formulaciones que te-

nian la siguiente composicién:

Composici6n del pldstico Partes en peso
Geon 101 EP (homopolimero

de polif{cloruro de vinilo)} " 100
Ftalato de dioctilo 50
Laurato de cadmio y bario 2

Fosfito comeo se ha indicado

en la Tabla III : 1

El ftalato de dioctilo, el laurato de cadmio
y bario y el fosfito fueron mezclados entre si y, seguida-
mente, con €l poli(cloruro de vinilo). La mezcla se calenté
en una amasadora de dos rodillos hasta 1779C., se lamind vy,
segui&amente, se calentaron muestras en una estufa a 177¢C.
para ensayar su estabilidad térmica. El tiempo tqtal de éa-
lentamiento fué de 4 horas. La decoloracidén fué observada a
intervalos de¢ 15 minutos y se registra en laz Tabla III a

continuacién.
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De los resultados anteriores resulta Z;Edente que
los fosfitos de la invencidn proporcionan una estabilidad su-
perior a largo plazo ¥y un mejor color al cabo de dos a cuatro
horas de calentamiento a 17790._El hecho'de que sean capaces
de proporcionar una mejor esﬁabilidad térmica a largo plazoi

durante un tiempo de cuatro horas, es muy notable.

Ejemplo 4
Composicién del plédstico Partes en peso

Dow PVC1l1l1l-4 (homopolimero

de polilcloruro de vinilo}) 100
Difenil fosfato de 2-etilhexilo 25
Bpoxiestearato de isococtilo 10
Laurato de cadmio y bario 2

Fosfito como se ha indicado en la
Tabla IV 1

El difenil fosfato de'2-etilhexilo, el laurato
de bario y cadmio, el estearato de isooctilo epoxidado y el
fosfito fueron mezclados entre si y, seguidamente, con el
poli(cloruré de vinilo). La mezcla se calenté en una amasa-
dora de dos rodillos hasta 1779C., se lamind y, seguidamente,
se calentafon muestras en una éstufa durante cuatro horas a
17790f; para determinar la estabilidad térmica. Se observé la

decoloracidn v se registra en la Tabla IV a continuaeién.

- 41 -
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De los resultados anteriores resulta evidente que
los fosfitos de la invencidn proporcionan una estabilidad supe-
rior-a largo plazo y un mejor color al cabo de dos a cuatro ho-
ras de calentamiento a 1772C. El hecho de que sean capaces de
proporcionar una mejor estabilidad térmica a largo plazo duran-

te un tiempo de cuatro horas, es muy notable.

Ejemplo 6

Se repitié el Ejemplo 1, empleando qomo~reéina Viny-
lite VYHH, un copolimero de 87% de cloruro de vinilo y 13% de
acetato de Vinilq, y‘50 partes de ftalato de dioctilo. Se obtu-
vieron resultados-similares;

| Los fosfitos ofgénicos de la invencién son también
estabilizadores eficaces para los polimeros olefinicos tales
como' polietileno, polipropilenc, polibutileno y poliolefinas
superiores. '

Los polimeros olefinicos al ser calentados y elabo-
rados en presencia de aire experimentan degradacidn, dando como
resultado una pérdida de viscosidad en fusién. Este problema re-

sulta particularmente grave con el polipropileno. Los fosfitos

orgénicos de la invencién son eficaces para superar esta re-

duccidn de la viscosidad en fusidn, y en este aspecto represen-
tan un complemento de la solicitud de patente de Eﬁ.UU. n? de
serie 712.306, presentada el 31 de enesro de 1958.

Los fosfitos orgénicbs pueden ser empleados con
cualquier pdlimero olefinico, incluidos el polietileno de baja
densidad, el polietileno de elevada densidad, los polietilenos
preparados por el proceso Ziegler, los polipropilenos preparados
por el proceso Ziegler y por otros métodos de polimerizacidn a

partir de propileno, poli{buténo-1), poli{penteno-1}, poli(3-me-

w- 203817
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tilbuteno-1), poli(4-metil penteno-1), poliestireno, y mezclas
de polietiléno y pélipropileno con otros polimeros compatibles,
tales como mezclas de polietileno y polipropileno, y copolimeros
de estas olefinas, tales como copolimeros de etileno, propileno
y buteno, entre si j con otros mondmeros copolimerizables, Qque
presentan el problema de inestabilidad que es resuelto mediante
los fosfitos de la invencién. El término "polimero olefinico"
abarca tanto homopolimeros como copol{merés. »
El fosfito es incorporadec al polimero olefinico

solo o en combinacidén con otros estabilizadores del polimero
olefinico. Varios de estos estabilizadores se describen en las
patentes francesas 1.294.998 y 1.239.496 y pueden emplearse
como se¢ describe aqui. El fosfito puede ser afladido a un poli-
mere olefinico tal como polipropileno o polietileno, el cual
no ha sidc degradado hasta un grado importante y, si se adade
éen eéta etapa, es capaz de mantener la velocidad de reduccidn
de la viscosidad en fusidén a un nivel muy bajo. Si el estabi-
ligador o 1la combinaciénAestabilizadora se aﬁade:al polimero
olefinico en una etapa de degradacidn, es capaz de mantener
después la velocidad de reduccidén de la viscosidad en fusién
hasta un nivel muy bajo. _

| Se utiliza una cantidad suficiente del estabi-
lizador para mantener la variacién de la viscosidad en fusién
con el tiempo a la temperatura de trabajo en caliente, en el
1imite requerido para el trabajo con el equipo de que se dis-

ponga. Generalmente, son adecuadas cantidades muy pequenas. Las

'cantidades comprendidas en el margen de aproximadamente 0'005

hasta aproximadamente 5% en peso del polimero olefinico son
satisfactorias. Para una estabilizacidn Optima se emplea pre-

feriblemente de 0,1 a 1%. No existe un limite superior real

BT 2@3@&7
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para la cantidad de estabilizador, pero como estos compuestos

son caros, es conveniente en general utilizar la cantidad minji

ma necesaria para obtener la estgbilizacién requerida.

Una vez que el polipropileno ha sido trabajado
de tal manera que su viscosidad en fusibn ha sido reducida al
margen deseado, se incorpora el estabilizador al polimero en
un equipo de mezclado adecuado, tal como una amasadora o un
mezclador de Banbury. la elaboracién y el mezclado se con-
tinlan hasta que la mezcla es sustancialmente unifdrme. La
composicidn resultante se retira seguidamente del equipo de
mezclado y se reduce al tamafioc y forma deseados para la venta

o el uso.

Los siguientes ejemplos representan realisaciones
de pelipropileno estabilizado con fosfitos de acuerdo con la

invencidns
Ejemplo 7

Se prepard una composicidn de polipropileno es-
tabilizado, utilizando como fosfito estabilizador el fosfito
del ejemplo 3, junto con una sal metdlica, como el 2-etil
hexoato de zinc. El fosfito, el fenol y la sal métalica fueron
mezclados entre si para obtener un estabilizador de la compo-
sicidn siguiente:

Composicidn estabilizadora Partes en peso

4i4'-n-butilideno~bis~{2-
Buﬁilo térciario-S-metil
fenil) difosfito de tetra
tridecilo 375

2-etilhexoato de zinc 125

v 903047
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La mezcla estabiligadora fué dispersada por

‘agitacién a mano en polipropileno pulverizado y previamente

inestabilizado (Pro-Fax 6501, viscosidad especifica reducida

(VER) 3'0, Indice de fusién 04, ASTH D1238-57T a 19090 ) en
una cantldad de 0'5% de establllzador por peso de 1la re51na.
La mezcla se colocé en una amasadora de dos rodillos y se
fundié durante cincoc minutos a 170 & 22C. En los ensayos noyr

malizados descritos a continuacién se utilizaron trozos cor-

tados de la hoja laminada. la muestra normalizada utilizada

para el ensayoc era de 200 g., a excepcién de la del plastégrafo
Brabender que era de 35 g. Los . estabilizadores fueron incor-
porados como se ha descrito en el Ejemplo de elaboracién, y
laminados hasta obtener la hoja. Seguidamente, se utilizaron
en los procedimientos de ensayo trozos cortados de, la hoja

laminada.

Plastdgrafo de Brabender {(reduccién de la viscosidad en fusién)

Este instrumento es esencialmente una amasado-
ra de hoja en forma de sigma, calentada, en la cual el momento
de torsién aplicado a las hojas a 60 r.p.m. es medido y re-
“glistrado céntinuamente sobre un grafico como kg-cm de momen-
to de torsién. El recipiente se mantiene a 1939C. La cargé es
de 35 g de polipropileno, La temperatura del piéstico es de

205-2152C., debido a la acumulacién de calor de fricidn.

Ensavo en estufa, 2059C. (estabilidad térmica)

Pequefios cuadrados cortados de una hoja la-
minada se exponen en una estufa con circulacidén de aire for-
zada, depositéndolos de plano sobre chapa de aluminio. Las

muestras se retiran a intervalos de 15 minutos y se examina

293917
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su pérdida de forma, exudacién o fusidén, lo que cg%stituye un

fallo. Se observa el color en el momento del fallo.

Moldeo por compresidn, 1902C (resistencia a la .fragilizacidn

v a la pérdids de plasticidad)

Se moldean por compresidén a 190°C, durante cin-
co minutos, trozos cortados de una hojé laminaéa, para obtener
.planéhas de 152 x 152 mm., de un espesor de 0,5 mm. aproxima-
damente o 1,9 mm. de espesor. Seguidamente, se observan la

plasticidad y el'color.

Enve jecimiento por el calor, 1502C., En estufa {estabilidad

térmica de muestras moldeadas)

Muestras moldeadas preparadas como se ha indi-
cado arriba, se calientan colocadas de plano sobre chapa de
aluminio; en una é;tufa con circulacién de aire, a una tem-
peratura'de 1509¢. Las muestras se retiran diariamente'y se
examinan para déterminar el cuarteamiento o la pulverizaciédn,
cualquiera de cuyos fenémenos constituye un fallo.VAl cabo

de los dos dias se observa el color, si es que la muestra

- no ha fallado todavia.

Weatherdmetro o aparato de envejecimiento acelerado (resis-

.tencia g,la-degradacién por la luz)

Las muestras moldeadas fueron mantenidas en
un aparato de envejecimiento acelerado a 51%C. de temperatu-
ravde panel negro, y se observé cada 16—2/3-horas la produc-
cidén del cuarteamiento constituyendo cada>manifestacién del
mismo un fallo. Se observé el color al final de las cincuen-

ta horas.

Moldeo por compresién a temperatura elevada, 2879C. (regis-

293917
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tencia a la gragilizacidén v pérdida de plasticidad a tempera-

turas elevadas.

Las piezas moldeadas se preparan como antes,
se mantienen en el molde durente treinta minutos a 2872C., se
enfrian y se examina su color y su plasticidad. En estas con-
diciones, las formulaciones no estabilizadas asi como 1las
sobreestabilizadas, se cuartean y se decoloran.

Plastégrafo de Brabender, 1939C., 60 r.p.m.

Sistema estabilizador Kg - m de momento
de torsidn

Al cabo de 5 minutos de funcionamiento 1306
Al cabo de 15 minutos de funcionamiento 1260
Al cabo de 25 minutos de funcionamiento 1160
Color, 25 minutos ' gris claro

Ensayo en estufa, 2059(.

Sistema estabilizador

Tiempo hasta el fallo 2 horas
Color inicial . ) ‘ Incoloro
Color en el fallo Gris claro

~Moldeo por compresién, planchas de 152,4 x 152,4 mm,, de un

gspesor de 0,508Ay 1,505 mm.

Jistema estabilizador

Condicidn Buena

| Color- Incoloro

Envejecimiento térmico: Probetas moldeadas de 0,508 mm. de es-

pesor, 15000,

‘Sistema estabilizador

Dias hasta el momento del fallo 6-1/2

- L8 -
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A A A

Color, 2 dias Gris claro

Exposicidn en el aparato de envejecimjento artificial a la
interperie, probetas de 0,508 mm., 519C, Temperatura de

panel negro.

Sistema estabilizgador

Horas hasta el momento del fallo 120

Color, 50 horas "Incoloro

Moldeo por compresidn a temperatura elevada, 2879C.

Sistema estabiligador

Condicidn Buena

Color Incoloro

Ejemplo 8

Se prepararon dos composiciones de polipro-
pileno estabilizadas, utilizando el fosfito estabilizador
del Ejemplo IV junto con sal metélica, los cuales fueron

mezclados para obtener un estabilizador de la siguiente

composicién:

Composicidn estabilizadora Partes en peso

Lykt-tiobis(2-butilo ter-
ciario-5-metil-fenil) fos-
fito de tetra-isooctilo 375

2-etilhexoato de zinc 125

Esta composicién fué mezclada con polipro-
pileno {(Pro-Fax 6501) en la cantidad indicada en la Tabla vy,
seguidamente, fué sometida al ensayo de envejecimiento tér-
mico normalizado, en comparacién con una composicién similar

que contenfa la mezcla adicionada con tiodipropionato de

dilaurilo.

Ha3017
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De los datos resulta evidente la mejora miy conside

"rable de resistencia al envejecimiento a 1502C. debida al tio-

dipropionato de dilaurilo. La reduccidn de viscosidad en fu-
sién fué pequefia en un espacio de 45 minutos, y la estabili-
dad térmica, resistencia a la fragilizacién y pérdida de plas-
ticidad a temperaturas baja y elevada, y la resistencia a la
degradacién pér accién de’ la luz, son estimadas todas ellas
como excelentes.

Ejemplo 9

Se prepararon dos composiciones de polipropileno
estabilizadaé, utilizando una mezcla de fosfito, fenol y sal
metdlica, A4,4'-n-butilideno-bis{2-butilo terciario-5-metid-
fenil) difosfito de tetra tridecilo (Ejemblo 111), 2,2'-mé<
ﬁilenb-bis(h-ﬁetil—é,l'-metilciclohexil) fenil polifosfito
de 2-etil hexilo (Ejemﬁlo V), j 2-etil-hexoato de zinc, de

la composicién siguiente:

Composicién estabiligadora Partes en peso

4,4' -n-butilideno-bis(2-bu-~
tilo terciario-5-metil-fenil)

difosfito de tetra tridecilo . 100

2,2'-metileno~bis {4-metil-6,1'- "
metil-ciclohexil)fenil trifosfito

de.z-etilhexilo 275
2-etilhexoato de zinc _ 125

- Esta composicién fué mezclada con polipropileno
(Pro-Fax 6501) en cantidad de 0,6% y, seguidamente, fué en-

sayada mediante el ensayo normalizado de envejecimiento tér-
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mico, en comparacidén con una composicidn similar que conte-
nia la mezcla en cantidad de 0,6%, adicionada con 0,3% de
tiodipropionato de dilaurilo. La composicidén sin el tiodi-
propionato de dilaurilo fué estable durante seis dias, y
la composicién con el tiodipropionato durante 24 dfas. Al ca-
bo de dos dias ambas composiciones eran incoloras.

La reduccidén de viscosidad fué pequefla en 45
minutos y la estabilidad térmica, resistencia a la fragili-
zacibén y pérdida de plasticidad a temperatura baja y eleva-
da, v la resistencia a la degradacidn por la luz, son es-
timadas todas ellas como excelentes.

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en los Estados Unidos de América, el dia 28 de noviembre
de 1962, bajo el n® 240.754 se acoge a los beneficios
del art. 51 del viéente Estatuto sobre Propiedad Indus-

trial.
-NOTA -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1. Mejoras introducidas en la preparacién de
compuestos de fosfito orgénico, caracterigadas porque 1os
mismos tienen en la molécula al menos un grupo aromitico
bivalente biciclico que no contiene agufre derivado de un

fenol, y menos de un grupo hidréxilo fenolico libre por ca-

" da grupo fosfito.

‘2. Mejoras introducidas en la preparacién de

compuestos de fosfito de alechilo, caracterizadas porque

2= 2Q3G17
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los mismos tienen en la molécula al menos un grupo aromdtico
biciclico bivalente que no contiene azufre derivado de un fe-
nol, y menos de un grupo hidréxilo fenélico libre por cada
grupo fosfito.

_ 3.- Mejoras introducidas en la preparacién de com-
puestos de fosfito de arilo caracterizadas porque los mismos

tienen en la molécula al menos un grupo aromdtico biciclico

‘bivalente que no contiene azufre derivado de un fenol, y me-

nos de un grupo hidréxilo fendélico libre por cada grupo fos-
fito.

4, Mejoras introducidas en la preparacién de com-
puestos de fosfito de alcohilarilo caracterizadas porgue
los mismos tienen en la molécula al menos un grupo aromético
bicfclico bivalente que no contiene azufre derivado de un fe-
nol, vy menos de un grupc hidrdxilo fendlico libre por cada
grupo fosfito.

5. Mejoras introducidas en la preparacidén de com-
puéstos.de fosfito heterociclico caracterizadas porgue los
mismos tienen en la molécula al menos un grupo aromdtico
biciclico bivalente que no contienen azufre derivado de un

fenol, y menos de un grupo hidréxilo fendlico libre por cada

_grupo fosfito.

H 6. Mejoras introducidas en la preparacién de fos-
fitos orgénicos, caracterizadas porque los mismos tienen

la férmula ‘'siguiente:
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en donde Ar., es un nicleo aromdtico biciclico que no contie-

ne azufre derivado de un fenol, 2 estd seleccionado del

grupo que consta de hidrégeno y radicales orgénicos tomados
en ndmero suficiente para satisfacer la valencia de los &to-
mos de oxigeno del fosfito, y m tiene un valor de O a apro-
ximadamente 20. |

7. Mejoras de acuerdo con el punto 6, segin

las cuales -0-Ar-0 tiene la estructura:

en donde Y es un grupo divalente de enlace seleccionado del
grupo que consta de oxigéno, radicales hidrocarbonados selec-
cionados del grupo que consta de grupos alcohileno, arileno,
alcohileno, alcarileno, aralcohileno y cicloalcohileno que
tienen de 1 a aproximadamente 20 4tomos de carbono, incluyen-
do tales radicales un 4dtomo de oxigeno, e incluyendo tale§;f-
radicales un 4tomo de agufre.

8. Mejoras de acuerdo con el punto.é, segin
las cuales :;EET es al menos un grupo alcohilo.

9. Mejoras de acuerdo con el punto 6, segin
las cuales;zzf;s al menos un grupo arilo.

10. Mejofas de acuerdo con el puntb 6, segin
las cualeslzzres al menos un radical alcohil arilo mixto.

11. Mejoras introducidas en la preparacién de
fosfitos orgénicos polimercs, caracterizadas porgue los
mismos tienen en la molécula al menos un grupo aromitico

biciclico bivalente que no contiene azufre derivado de un

a- 293917
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fenol, y menos de un grupo hidrdéxido fenolico libre por cada
grupo fosfito. -

12, Mejoras introducidas en la preparacién de

composiciones de resina de poli{cloruro de vinilo) que tienen

una resistencia mejorada a la degradacién cuando se calientan,

a 177%C., caracterizadas porque las mismas comprenden una
resiné de poli(cloruro de vinilo) y un fosfito que tieﬁe en
la molécula al menos un grupo arbmético biciclico bivalente
derivado de un fenol y que tiene menos de un grupo hidréxilo
fenolico libre por cada grupo fosfito.

A 13; Mejoras de acuerdo con el punto 12, segiun
las cuales la resina de poli(cloruro de vinilo) es un homo-
polimero de poli{cloruro de vinilo). )

lh.-Mejorés de acuerdo con el punto 12, segin-
las cuales la resina de poli{cloruro de vinilo es poli{clo-
ruro de vinilo)clorado posteriormente{

‘ .15, Mejoras de acuerdo con el punto 12 en que
la resina de poli(gloruro de vinilo) es un copolimero de
cloruro de vinilo y acetato de vinilo.

' 16. Mejoras de acuerdo con el punto 12, segin
las cuales dichas composiciones incluyen un compuesto epé-
xido que tiene de 10 a 150 4tomos de carbono.

17. Mejoras de acuerdo con el punto 12, segin
las cuales dichas composiciones incluyen una sal de un metal
polivalente y un 4cido orgénico que tiene de 8 a 16 &tomos
de carbono.

18. Un procedimiento para mejorar la resisten-

cia a la degradacidén cuando se calienta a 1779C. de las

- resinas de poli{cloruro de vinilo), que comprende incor-

porar con la resina un fosfito que tiene en la molécula al

_55.-' 203“{7
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menos un grupo-aromidtico bicieclico bivalente derivado de un
fenol y que tiene menos de un grupo hidrdéxilo fenolico libre
por cada grupo fosfito.

19. Mejoras introducidas en la preparacién de
composiciones polimeras olefinicas que tienen resistencia )
mejorada a la degradacidn cuando se calientan, caracteriszadas
porque las mismas comprenden un polimerc olefinico y un fos-
fito que tiene en la molécula al menos un grupo aromdtico bi-
ciclico bivalente derivado de un fenol y que tiene menos de
un grupo hidréxilo fenolico libre por cada grupo fosfito.

. 20. #ejoras de acuerdo con el punto 19, segin
las cuales el polimero de olefina es polipropileno.

21. Mejoras de acuerdo con el punto 19, segin
las cuales =1 polimero de olefina es polietileno,

22. Un procedimiento para mejorar la resisten-
cia a la degradacidén al calentarse de los polimeros olefini-
cos, que comprende incorporar al polimero un fosfito que tiene

en la molécula al menos un grupo aromdtico biciclico bivalen-

‘te derivado de un fenol y que tiene menos de un grupo hidré-

xilo fenolico libre por cada grupo fosfito.

23. Mejoras introducidas en la preparacién
de compuestos de fosfito orgédnico. A

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines gue se han especificado.

Esta Memoria consta de cincuenta y seis hojas

escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid .‘Z FEH. 1yu#
olast

f.b. - 56 -
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