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PATENTE DE INVENC ION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Iucius &
Briining, de nacionalidad alemana, residente en Frankfury (M) -
Hoechst (Repiblica Federsl Alemana), pors
"JN PROCEDIMIENTO PARA LA ESTABILIZACION DE POLIOLEFINAS".
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Memoria degeriptiva

Pars la estabilizacidén de pldsticos contra su alteracidn
acelerada motivada por oxigeno, en especial a altas temperatu-
rag o en presencis de la luz, se conmocen ya una serie de com-
puestos y clases de compuestos. Asi, para mejorar la resisten=—
cia al envejecimiento de poliolefinas se emplean, por ejemplo,
derivados fenélicos, aminas aromdticas, eminofenoles sustitui-
dos o sulfuros orgénicos.

Lo actividad de algunos estabilizadores puede incremen—
tarse muy sustancialmente por la adicidén simultdnea de com-

puestos de otras clasges de estaebilizadores diferentes. Tales
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gistemas "sinergéticos" se caraéierlzan porqué gu actividad
rebaga por lo comin ampliemente le sume de las actividades
de los componentes estabilizadores individuales. Aunque en
el transcurso del tiempo se han dado & conocer un gran ni-
mero de mezclas sinergéticas, no puede predecirse de ante-
mano si determinadas mezclas de estabilizadores mostrarén
accién sinergética. '

Por la Memoria de la Patente francesa No. 1.306.942 se
sabe que los ésteres de dcidos bisfenolalcanoicos son antioxi
dantes muy activos pera les poliolefinas y que sobrepasan no-
tablemente en su accidén a la mayoria de los estabilizadores
fendlicos. Egtos compuestos, no obstante, tienen el incon-~
veniente de que, a altas temperaturas, sobre todo en presen-
cia de oxigeno, tienden a producir cambios de color. Por con-
siguiente, al agregérselos a mezclas de color claro sélo han
podido emplearse hasta shora & concentraciones sélo relativamsn
te pequelias.

El objeto del invento es un procedimiento para la esta=-
bilizacibn de poliolefinas contre la oxidacidn, que se carac-
teriza porque & las poliolefinas, en calidad de estabilizador,
se les afiade 0,05 a 5% en peso, referido a la poliolefina, de
une mezcla de dos componentes g y b en la relacién 1:5 a 2:1,

giendo a un compuesto de le f£érmule general 1

Gy
R | R
(?Hg)n
HO G OH
|
(?Hz)n
¢=0
X
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0 de la férmula general 2
oH -
R | 3 R
(?Hz)n :
OB—y¢ N c|3 7 N\ OH R!
Fsz)n
¢ =0

donde R repregente hidrdgenc o un resto hidrocarburo alifd-
tico con 1 a 18 4tomos de carbono o haldgeno y n es un nime-
ro de 1 a 8 0 puede ser cero y X es un grupo alcoxi con 1 a
18 dtomos de carbono 0 un grupo amino cuyos dtomos de hidré-
geno pueden estar también total o parcialmente sustituldos, y
giendo R' en la férmula 2 un resto hidrocarburo de cadena rec
ta o0 ramificada con hasta 18 dtomos de carbono que, eventual-
mente, puede contener todavia uno o mds grupos CH libres y m
es un nimero entero de 2 & 6, ¥

b es un fosfito orgdnico de la férmula general

OR1

0R3

donde R1, Ro ¥ R3 representan restos alifdticos independien~-
tes entre sl con 8 & 18 4tomos de C, restos aromdticos, res-
tos arilalcohilicos o restos alcohilarflicos, eventualmente
en mezcle con otros estebilizadores usuales pare laes poliole
finas.

Se ha visto sorprendentemente que, por la adicién de fog

fitos (componente b) mo sélo se disminuye la tendencia de los
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fenolaleanoatos (componente g) a decolorerse a elevadas tempe
raturas sino que, al propic tiempo, la accidn estabili%adora
de la mezela es esencialmente superior que la de los ferolalea
noatos solos aun cuando los fogfitos, por si soles, nc muestran
actividad estabilizadora algume en las poliolefinas. Se tra-
ta, por tanto, de wna accidén sinergédtica de la mezela. Tal
sinergismo no aparece, por ejemplo, entre fosfitos y 2,2-
isopropiliden~bis-p~ nonilfenol ya que, como muestrah'los
ejemplos comparativos que luwego indicamos, al emplear'2,2~isg
propiliden~bis-p-nonilfenol como anitioxidente con adicidn de
fosfitos se logra solamente una prolongacidn insignificante
del tiempo de fragilidad a 140°C (véase la Tebla).

En las férmulas 1y 2 indicadas para el componente 2, el
resto alifédtico R puede ser, por ejemplo, grupos metilo, etilo,
propilo, butilo terciario, isooctilo, isononilo, n- 0 iso-dode
cilo o n-octadecilo. Como halégenos citaremos preferentemente
cloro y bromo. Como alcoholes con los cuales pueden esterifi-
carse dcidos carbox{licos correspondientes a la férmula 1, se
citan, por ejemplo: alcoholes meti{lico, eti{lico, propilico, bu~
tilico, butilico terciasrio, amflico, octilico, nonflico, dode-
e¢ilico y octadecilico. X puede, por tanto, ser un grupo alcoxi
como, por ejemplo, los grupos metoxi, etoxi, propoxi, bubtoxi,
buboxi terciario, octoxi, dodeciloxi u octadeciloxi y tambiédn
puede ser un grupo amino cuyos dtomos de hidrdgeno pueden es-
tar también parcial o totalmente sustituldos, por ejemplo, por
restos metilo, etilo, propilo, bubtilo, dodecilo u octadecilo.
R’en la férmula 2 representa preferiblemente un resto de hidro-
carbure disustituido, por ejemplo, los restos metileno, etilg
no, propileno, butileno, pentileno, hexileno, heptileno, octi
leno, nonileno, decileno, undecileno, dodecileno, tetradecile

no, hexadecileno u octadecileno y también puede significar un



resto hidrocarburo de sustitucién miltiple con la estruciura

siguiente:
-OHz—?H~GH2- R —CH2-0H2~?H-GH2—CH2-GH2-, |
CHQ-
105 CHo- 2~
'CHz"?“Cﬁa“ CHB-?-CHZ— ’ 'CHg‘fH‘cHaf .;’
CHom CHp-

-CHQ-(IJH-?H—(‘}H-('!H—CHZ-

A este respecto, las velencias libres en los restos Ultimemen-
110 te citados pueden estar ocupadas parcialmente por grupos OH
libres. Se obtienen compuestos de esta clase si los dcidos
basados en la férmula 1 (X = OH) se esterifican con alcoho-
les polivalentes, por ejemplo, con glicol, glicerina, 1,4~bu
tanodiol,‘1,2,3—bu$anotriol, trimetilolpropano, hexanotriol,
115 pentaeritrita, hexita, etc. Los ésteres producidos que, corres-
ponden & le férmule general 2, pueden contener todavie par—
cialmente grupos OH libres procedentes de los alcoholes poli-
valentes empleados para la esterificacién pussto que, en par-~
te, la esterificacidén no tiene lugar en todos los grupos hidro-
120 xilo.
Los compuestos de tipo éster correspondientes a la férmula
2 y preparados de este modo, con elevado peso molecular, poseen
une volatilidad menor que los compuestos correspondientes a la
férmula 1, de menor peso molecular y son més compatibles con
125 1as poliolefinas & estabilizar.
Como éateres de dcidos bisfenolalcanoicos especislmente pre-
feridos que entran en consideracidén como componente de la mez-
cla estabilizaﬁora a emplear de acuerdo con el invento, cita-~

romos los siguientes g modo de ejemplo, que corresponden & la
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férmula 1 indicada:

Ester dodecilico y octadecilico del 4cido 3,3—bis~(4—hiiﬁoxi-
fenil)-butanoico. ' .

ester dodecilico y octadecIlico del dcido 3,3-bis~(4-hidvoxi-
3-metilfenil)-bubanoico.

ester dodecilico y octadecilico del 4ecido 4,4—bis-(4—h1droxife
n;l)upentan01co.

ester dodecilico del £cido 3,3-bis=(4-hidroxi-3-clorofenil)-

bubtanoico,

ester octadecilico del 4cido 4,4—bis~(4—hidroxi—3-bromdfé£il)-
pentanoico. ‘

Como compuestos correspondientes a la férmula 2 que pue-
den emplearse como componente a de las mezclas de estabiliza-
dores de acuerdo con el invento, citaremos a modo de ejemplos

compuestos de las siguientes estructuras:

OH OH

CH3—G—CH ~CHZ—COO~GH -CHZ-OOC-CH ~CH -C-CH

¢

[Ester de glicol y deido 4,4~bis~(4-hidroxifenil)-pentanoico/
O

OH

CH3-0~CHp-C00~(CHp ) 4~00C—~CHp~C~CH

(0H,) 0 [:i:L‘C(OH3)3

OH

CH
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[Ester de dcido 3,3-bis-(4-hidroxi=3-butil terc.-fenil)-huta
noico y 1,4-butanodiol?

La preparacién de los compuestos de la férmula 1 o de los
dcidos carboxilicos libres correspondientes a estos compres—
t0s puede realizarse de manera conocida por condensacidn de
fenol u o-alcohilfenoles con dcidos cetocarboxilicos o sus este-
res en presencis de catalizadores dcidos. Como fenoles éﬁe
pueden emplearse a manera de ejemplo como productos de partida,
citaremos:
o-cresol, 2-etil-, 2-fenil~, 2-isopropil-, 2~butilo terc-,
2-isooctil-, 2-isononil-, 2-isododecil-, 2-n~dodecil-, 2-isoocta
decil-, y 2-n-octadecilfenoles. Como dcidos cetocarboxilicos
entran en consideracién, por e jemplo, los siguientes que, even-
tualmente, pueden transformarse con fenoles en la forma de sus
ésteres: dcido pirdvico, deido butanon—(3)-oico, dcido pentenon—
(4)-0ico, 4cido hexanon~(5)-oico, (ester) de 4cido acetoacético.

Fogfitos apropiados'que puedeh wtilizarse como componente
b son, por ejemplo: fosfito de trifenilo, fosfito de frioctilo,
fosfito de octil-difenilo, fosfito de tri-(nonil-fenilo), fosfi
to de tridodecilo.

Como poliolefinas a estabilizar de acuerdo con el invento
entran en considerseién especilalmente aguellas que contisenen
gtomos de carbono terclarios. De preferencia, como tales poliole
finas, han de citarse las que ya por la clase del monémero con~
tienen por naturaleza cadenas laterales y, con ello, &iomos de
carbono tercilarios, por ejemplo, polipropileno y polibutileno.
Ademds de dstas pueden estabilizarse naturalmente de acuerdo
con el invento también polietileno de alta presién y polietileno

de bajs presidn que, a consecuencis de reacciones secundaries,



190

135

200

205

210

215

contienen més 0 menos cadenas laterales. E1 polipropilend & es-
tabilizar preferiblemente de acuerdo con el procedimientio del
invento, como también el polietileno de baje presibn, se- produ-
ce, por ejemplo, con los catalizadores de polimerizecidn de ba-
ja presidén de Ziegler que estén descritos, entre otros lugares,
en la obra "Polyethylene", de Raff-Allison, pég. 72-81f .

Tes combinaciones estabilizedoras descubiertas acfﬁén
muy bien especialmente a temperaturas poco por debajo:dél
punto de fusién de los cristalitos del polimero a estabili-
zar. Las poliolefinas estabilizadas de acuerdo con el inven—
to, por tanto, son especialmente apropiadas para la fabrica-
eidn de piezas moldeadas que, en su uso, serén expuestas a
temperaturas altas. Ademds, la estabilidad de las poliolefi-
nas estabilizadas de acuerdo con el invento es muy buena al
trabajarlas.

La incorporacién de los estabilizadores en las poliole
finas puede hacerse conjunta o sucesivamente y lo mejor es
realizarla a trgvés de une mezcla de mucho estabilizador y po
ca poliolefina. Para este fin, una soluoién concentrade de los
estabilizedores en wn disolvente de bajo punto de ebullicién,
por ejemplo acetona o cloruro de metileno, se mezclae con una
pequefia cantidad del producto de polimerizecién pulverulento
a esbabilizar, en tal relecidén que le mezcle, después de expul
sar el disolvente por evaporacidn, contenga aproximadamente

30 a 40% en peso de agente de estabilizecidn. Con esta forma

"de trabajo se obtiene un polvo seco que puede incorporarse

del modo usual en el polimerizado a estabilizar con el fin de
obtener en la mass acabada la deseada concentracién de agente
de estabilizacién. Como es natural, los estabilizadores pue-

den ser incorporados también en la marcha de la fabricacién



220 o de la transformacién ulterior de los productos de polimerizacidn.
Este método de trabajo tiene la ventaja especial de quefel Po-
limerizado queda protegido ya desde un principio, es deéir,
ya durante los procesos de fabricacidn y/o de transformacidn,
contra la influencis de la luz y del oxigeno del aire, en es-

225 pecial a temperaturas elevadas. Las poliolefinas estabiliza-
das de acuerdo con el invento pusden trabajarse segin log mé-
todos de conformedo conocidos, los procedimientos de preunsado,
colade por inyepeién y de extrusidn.

BEjemplo.

230 100 g del polvo de polipropileno & estebilizar se mezcle-
ron con soluciones al 5% de los estabilizadores indicedos en
la Table siguiente en tal relacién cuantitativae que la con-
centracidn de estabilizadores, calculeda sobre el polipropile-
no, ascendiers al quintuplo de la concentracién indicada en la

235 Teble. Después de secar a 802C en vacio, el polvo de polipropi
leno estebilizado se mezcld intensemente con 400 g de polvo de
polipropileno sin estabilizar y la mezela, a continuscidn se
granuld a 2009C en un extrusor de leboratorio. El granulado de
pruebe fué entonces inyectado en una méquing automdtica de co-

240 lada por inyeccidén a 2fSQC para der plaquitas de prueba de 1 mm.

De cada placa colada por inyeceidn se troquelaron varieas
probetas de 10 mm. de anchura y 100 mm. de longitud ceda una y,
pera determiner la estabilidad frente al oxigeno, se suspendie-
ron en une estufa de aire circulante a 1402C. Como medida de la

245 estabilidad frente a la oxidacidén de las probetas se determiné |
su tiempo de fragilidad. Bajo "tiempo de fragilidad" ha de en-
tenderse el tiempo en dlas despuds del cual las probetas guar-

dadas & 1402C, al doblarlas en 1802, se rompen o muestran el



250

255

260

265

270

275

280

- 10 =

inicio de wna disgregacién pulverulenta.

La prueba de envejecimiento el calor en uma estufglde
secado de aire circulante, a cause de la constante oiféﬁiaeién
del aire y de la alimentacién de aire nuevo, es sugtancialmen—
te més aguda que en una estufa secadora normel sin circalacidén
de aire. Los tiempos de fragilidad hallados pueden desprender-
ge de la Tabla. 7 |

Para le determinacidn de los valores de color y d¢ ia es-
tabilidad del color se inyectaron, a partir de los distiutos
granulados de prueba, en lss condiciones antes indicadaesz, pla-
quitas de muestre de color de 2 1/2 mm. de grueso y se midie-
ron sus valores de emarilleamiento en wn colorimetro diferen—
cial antes y despuds de guardarlas durante 7 dfas en ume estu-

fa secadora de circulescidén de aire a 140%2C.

T A B L A

Conec.| Piempo de | Valores de
% on | fragili~ | amerillea~

peso | ded a miento
1402C en | antes/despuds
dlas de 7 dlas de
almecenaje 8
Estabilizador 1402C

Egter dodecilico del dcido 3,3-

bis—(4~hidroxi=3-metil-fenil)bu

tanoico 4 fosfito de ocﬁn.l-dife 8,;
y

nilo GV I NIYOPPIOLROQREESIIBIUTINTESY 38 7’5 44
Ester dodecilico del dcido 3,3-

bis-(4-hidroxi-3-metil-fenil)- 0,5 ~

bubtanoico + fosfito de trifenilo| 0,5 35 13,2 76

Ester dodecilico del dcido 3,3~
bis-(4—h1drox1-3—met11-fen115
butanoico 4. fosfito de tridodg 0,5 ~
Ollo 200 E00 OB NLIRISICOIGINRIEOIOIATQETYS 0’5 35 22,1 106
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Ester dodecilico del dcido 4,4~
bis=(4~hidroxifenil)-pentancico

0,5 -
+ fosfito de octildifenilo ... 0,5 47 12,0 | .. 46

Valores comparativos con los estabiliﬁadoras indiviéﬁéies

Egter dodecilico del dcido 3,3~
bis~(4~hidroxi~3-metil~fenil-

butanoico sesesececscacssesasas 0,5 2% 31,8 185
Ester dodecilico del deido 4,4~ } | | | -
bis—(4-hidroxifenil)-pentanoico 0,5 35 36,5 167
Pogfito de octildifenilo ...... 0,5 2 - -
Fosfito de trifenilo cevecevces 0,5 2 - -

Fosfito de tridodecilo eeveess. 0,5 | L2 - -

Ensayos comparativos con 2,2-isopropiliden-bis-p-nonilfencl
(producto de condensacién de p-nonilfenol y acetona) solo y
en combinacién con un fosfito.

2,2-igopropiliden=big~p-nonilfenol|{0,5 5«17 - -

2,2-igopropiliden—~bis~p-nonilfe~ 0,5
nol 4 fosfito de octil-difenilo 0,

De los valores recopilados en la Table puede verse bien la
aceién sinergétice de la combinacidén de estabilizedores descrita.
El tiempo de fragilidad & 1402C es aumentado sustancialmente en
comparacién con los componentés individuales y los valores de ama-
rilleamiento son mucho mejores que cuando se emplea el bis-fenolalca
nogto solo. El 2,2-isopropiliden-bis~p-nonilfenol, por el contra-
rio, no muestra este sinergismq.

Este solicitud corresponde 2 le presentads en Alemania el 30

de Agosto de 1.963 bajo el nlmero F 40 633 IVe/39b, se acoge & los
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beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-
dad Industrial y del axtifculo 42 del Comvenio de la Uritn.

REIVINDICACIORNES

 ap s oo s s St ot
—r— ]

1). Un procedimiento para la estabilizacién de poliolefinas
contre le oxidacidén, caracterizado porgue se les afiade a las
poliolefinas, en calidad de estabilizador, 0,05 a 5% en peso,
referido & la poliolefina, de una mezcla de dos componentes
2 ¥ b en la relacién 1:5 a 231, siendo g un compuesto de la

férmule general 1

CH
R | 3

R
(?HZ)n
HO (|3 OH
((\;H2)n
C=0
\X
o de 1a__:t’6rmula general 2 -~
CH
| 3
(),
C -
\-—-"““"—-/ I —
(CHZ)n

|
C=0

L \O- - n

donde R representa hidrdégeno o un resto hidrocarburo alifé-

tico con 1 a 18 dtomos de carbono o haldgeno y n es un ntmero
de 1 a 8 o puede ser cero y X representa un grupo alcoxi con

1 a 18 dtomos de carbono o un grupo amino, cuyos dtomos de hi-
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drdégeno pueden tambhién estar total o parcialmente sustituldos,
¥y representando R' en la férmula 2 un resto hidrocarbuic de
cadens recta o ramificada con hasta 18 dtomos de carbono, que
eventualmente puede contener todavia uno o mds grupos OH li-
bres, y siendo m un enteroc de 2 a 6, y consistiendo b én un

fosfito orgénico de la férmula general

donde R1, R2 ¥y R3 representan restos alifdticos independientes

entre si con 8 a 18 dtomos de carbono, restos aromdticos, res-
tos de arilalcohilo o restos de alcohilarilo, eyentualmente en
mezcle con otros estabilizadores usuales para poliolefinas.

2). Un procedimiento para la estabilizacién de poliolefinas se-
gin la reivindicacidn 1), caracterizado porque como estabiliza-
dor se emplea una mezcla de éster dodecilico del 4cido 3,3~bis-
[F-hidroxi-3-metil-fenil/-butenoico con fosfito de octil-dife
nilo.

3). Un procedimiento para la estabilizacidén de poliolefinas se-
gln la reivindicacién 1), caracterizado porque como estabiliza-
dor se emplea una mezcla de dster dodecilico del dcido 4,4~bis-~

/Z-hidroxifenil/-pentanoico con fosfito de octil-difenilo.

4). Tn procedimiento para la estabilizacidén de poliolefinas
cargcterizado por una mezcla de poliolefina estabilizada con-
tra la oxidacién que contiene, ademéds de la poliolefina, en
calidad de estebilizador, 0,05 a 5% en peso, referido a la po-
liolefina, de una mezcla de dos componentes g y b en la rela-
cién de 1:5 a 2:1, glendo a un compuesto de la férmula gene-

ral 1
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o de la férmule general 2

~ 7]

CH
R | 3

R
(CHZ)n
H0~®— cl]' f:\< OH R

( ?H2)n
C=0

e 0.... ]

m

siendo R hidrdégeno o un resto hidrocarburo alifdtico con 1 a
18 dtomos de carbono o halégeno y n un ndmero de 1 a 8 o pug
de ser cero y X un grupo alcoxi con 1 a 18 4tomos de carbono
0 un grupo amino cuyos ftomos de hidrégeno pueden también
egtar total o parcialmente sustituldos y siendo R' en la fér-
mula 2 un resto hidrocarburo de cadene recta ¢ ramificada con
hagta 18 dtomos de carbono que, eventualmente, puede contener
todaviza uno o mds grupos OH libres, y siendo m un ndmero en-
tero de 2 & 6, y significando b un fosfito orgénico de la
Térmula general

OR
P
P\- o

OR3

donde R1, Ry R3 representan restos aliféticos independientes

entre s con 8 a 18 4tomos de carbono, restos aromdticos, reg
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tos de arilalcohilo o restos de alcohilarilo y, evenbualmente,

todavia otros estabilizadores usuales para poliolefinas. .
5). UN PROCEDIMIENTO PARA LA ESTABILIZACION DE POLIOIEFINAS.
Esta Memoria consta de quince hojas foliadas y mecancgra-

fiadas por un sélo lado de sus caras.

Madrid, 27 de Agostj/ge»43964
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