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5.

10*

Objeto de este invento son esteres dialquílíeos 

da ácido fosfórico, de^la fórmula

(1) HO 

en la que
R significa un radical alquálico con 1 a 18 

átomos de carbono y 
n significa 1 ó 2,

Los esteres dialquílicos de áoiuo foafónico pre­

ferid-i: corresponden a las fórmulas
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( 2 )
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CHr- m - 0 0 — (CH 

2 2 ^ (OR^),

5. en la que
R^ significa un radical alquílico con 12 a 18 áto­

mos de carbono y 
n significa 1 ó 2,

y

15.

20.

en la que

R significa un radical alquílico con 2 a 4
2 '

átomos de carbono y 
n significa 1 o 2.

Entre los compuestos abarcados por las fórmulas 

(2 ) y (3) interesan sobre todo los de las fórmulas

C ( C H ^

(4) HO— CHy-NH— 00— (CHg )^- Á=^(00^ )18 37'2 "

en la que
n significa 1 ó 2,

25 y



5.

10.

15.

2 0 .
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(5) H0-i !?

^ — O H ^ r n — CO— (CH^ )--^p=(0C^Hg )g ,

C(CH^)'^

en la que

n significa 1 o 2.

Particularmente apto es el compuesto de la for­
mula

( 6 ) CHg—^ - - 0 0  --OHg— P ^i
o(onp^

Los esteres dialquílicos de ácido fosfónico de la 

formula (1 ) son pues, por ejemplo, esteres dimetílicos, 
dietílicos, dibutílicos, didodocílicos o dioctadecílioos. 
Según que n sea 1 o 2, se emplean para la preparación de 

estos esteres dialquílicos productos de partida diferentes.
Cuando n = 1, se procede condensando, según el 

principio de la reacción de Michaelis-Arbusow:
a) un compuesto de la fórmula =.

' C ( C H ^

(7) HO — X 3.— CH^— NH — CO — CHg--?

C(CH^)^

en la que
Y significa un átomo de halógeno, 

oon b) un compuesto de la fórmula



(8)
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PÍ-OR)^ ,

en la que

R significa un radical alquálico con 1 a 18 

atomos de carbono.

Esta reacción puede llevarse a cabo sin disolven­

te o en un disolvente idóneo (como, por ejemplo, xileno).

El átomo de halógeno Y de la fórmula (7) puede consistir, 

por ejemplo, en un átomo de yodo, de bromo o, en particu­

lar, de oloro.

El producto de partida de la fórmula (7) necesaria 

para esta reacción se obtiene a partir de 2,6-di-tercibutil- 

fenol y N-metilol-cloroacetamida, por condensación de Tschor- 

niak. Esta última reacción es conocida y se describe en 

la patente francesa ns 1 571 696.

Los compuestos de las fórmulas (2), (3), (4) y 

(5) oon n - 1 se obtienen por lo tanto empleando como com­

ponente b) un compuesto de las fórmulas

(?) P(-0R ^

(1 0 ) F(-ORg)'^

(1 1 ) P<-°°1Á7'3

(1 2 )

donde
R y R tienen el mismo significado que se ha expuesto 

1 2
antes.

Los esteres dialquílicos de ácido fosfórico de 

la fórmula (l) en los que n es igual a 2 se preparan hacier. 

do reaccionar:
a) un compuesto de la fórmula



(13)

b)

(14)

do&de
R

Esta reacción se realiza convenientemente en me­

dio anhidro; por ejemplo, en un disolvente orgánioo apro­
piado, como dioxano absoluto, tetrahidrofurano o 1 ,2-dime- 

toxietano. La reacción se cataliza por la presencia de 

pequeñas cantidades de sal sódioa del compuesto respecti­

vo de la fórmula (1 4 ), la cual se forma primeramente in 

situ por adición de sodio metálico.

El producto de partida de la fórmula (13) necesa 

rio para esta reacción puede obtenerse a partir de 2,6-di- 

teroibutilfenol y N-metilol-acrilamida por condensación 

de Tscherniak en ácido acético glacial y en presencia de 

ácido tiofosfórico, como ya se ha descrito en la patente 

franoesa 1 475 097.

Una vía más racional para la síntesis del com­

puesto de la fórmula (13) consiste en la misma reacción, 
pero reemplazando el ácido pirofosfórico por cloruro de 

hidrógeno gaseoso. Se precipita así directamente, en pri­

mer término, un producto de adición 1 : 1 del compuesto de

¡375997
y"*,']

HO— 00— 0H==CH, , oon 

O f C H ^

un oompuosto de la fórmula 

H— ,^r^*(oR)^ ,

representa un radical alquílico con 1 a 18 

átomos de oarbono,
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la fórmula (13) y N-(3,5-di-tercibutil-4-Mdroxifenil-me- 

til)-beta-cloropropionamida^

(15)

HO

HO-

C(CH.)^ 
j ^ 3

J-CH=CHr

C(CH^). ?!-NH-Ó-CH^CH^C12^^2

C(CH^)^

15.

20.

(1 : 1 )

Dol producto de adioión do la fórmula (15) se ob­

tiene con buenos rendimientos, por desdoblamiento de HC1 me­
diante hidrocarbonato sódico, el oompuesto de la fórmula 

(13).
Los compuestos de las fórmulas (2), (3), (4) y

(5 ) con n = 2 se obtienen consecuentemente empleando como

componente b ) un compuesto de una de las fórmulas
O
!'

(16) H-P-(OR^)g ,

OM
H-P^fORglg(17)
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O

(18) H— P;-(0C ^ H ^ ) 2  O

O
(19) H - l L f O S ^ g

donde
R. y n tienen el oignífíoado que ya a o ha oxpuooto.1 <¿

Los esteros dialquílioos do acido fosfónico do 

las fórmulas (l) a (6 ) se emplean como antioxidantes para 
las materias sintéticas. En oalidad de materias sintéticas 
entran en cuenta el poliatileno, el poliuretano y, sobre 
todo, ol polipropileno, y asimismo el cloruro de polivinilo 

y el caucho.
Para proteger de la oxidación las materias sinté­

ticas sensibles a ella, se procede convenientemente incor­

porando a estas materias sintéticas una pequeña cantidad 

(de preferencia, 0 ,0 1 a 2% respecto a la cantidad de la 
materia sintética que se ha de proteger) de un compuesto, 

a lo menos, de las fórmulas (l) a (6 ).

Los compuestos de la fórmula (l) pueden, por ejem­

plo, introducirse en las materias sintéticas que se hayan 

de proteger, ya sea directamente (es decir, por sí solas), 
ya sea junto con otros aditamentos, como plastificantes, 

pigmentos, agentes antiactínicos, aclaradores ópticos, in- 

combustibilizantes u otros antioxidantes, y/o con ayuda de 

disolventes.
El empleo combinado de los compuestos de las fór­

mulas (l) a (6 ), junto con agentes incombustibilizantes, 

en particular los que son fosforosos, presenta ciertas ven-
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-tajas, sobre iodo en las masas de poliuretano para estra­
tificación. Además de la acción antioxidante propia, los 

compuestos de las fórmulas (l) a (6 ) pueden, por ejemplo, 

aumentar también notablemente la acción ignifuga del agen­
te incombustibilizante.

Particularmente ventajoso ha demostrado ser el 

empleo de los compuestos de las fórmulas (l) a (6 ) en com­

binación con otros antioxidantes, por ejemplo amidas de áci­
do oarboxílico sulfurosas.

Estas amidas de ácido oarboxílico son conocidas 
por la patente francesa 1 571 696 y corresponden a la fór­
mula

0

(2 0) R— CHg-NH'— C — (CHg)—  (S )— ,

en la que

R^ significa un radical bencénico que lleva en 

posición orto o para respecto al grupo -CHg- 
un grupo hidroxílico y, como otros substitu- 

yentes más, dos radicales de hidrocarburo;
Rg significa un átomo de hidrógeno, un radical 

alquílico o arílico (eventualmente substitui­
do con ulterioridad), un radical de la fórmula

O
(21) -ÍCH^ — HN—  CH-— R^ ,

(donde R^ tiene el significado que ya se ha 

expuesto y m significa un numero entero por 

valor de 2 a lo sumo); y
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n significa un número entero por valor de 7 a 

lo sumo.
So prefieren las amidas de acido carboxilico de 

la formula (2 0) en las que el radical Rg lleva varios ra­

dicales tiootóreos. En particular, los tioóteres de las 

formulas

(23)

C(CH^)^

H0 - - C H — -]

0 (01-13)3

-NH— 'C -OH- \-CH
/

3,5. han resultado ser particularmente ventajosos en combinación

con los esteres al quilicos de ácido fosfonico de las for­

mulas (l) a (6).

La proporción cuantitativa entre los ásteres dial- 

quilicos do ácido fosfonico de la fórmula (l) y las amidas 

20, de ácido carboxilico sulfurosas de la fórmula (2 0) en los
preparados do combinación varia dentro de amplios limites.
Se han revelado favorables, por ejemplo, los preparados que 

contienen 20 % en peso de un compuesto de la fórmula (2 0) 

y 80 % en peso de un compuesto de la fórmula (l).



375997
En general, los preparados de combinación muestran 

mejor acción antioxidante que los componentes individuales 

por sí solos.
En las recetas de preparación y los ejemplos que 

siguen, los porcentajes son porcentajes en peso.
Recetas de preparación

Se disuelven consecutivamente en 50 cc de acido 

acético glacial, con ligero calentamiento, 51,5 g de 2, 6-di- 

tercibutil-fenol y 26,5 g de N-metilolacrilamida. luego 

se introduce, con agitación y exclusión do la humedad,

HC1 gaseoso, hasta la saturación. La reacción es exotérmi­
ca; mediante refrigeración externa se mantiene la tempera­

tura a 30& 0 .

Durante la reaoción se precipita un sedimento es­

peso. A continuación se agita todavía por 3 a 4 horas a 

temperatura ambiente y luego por l/2 horas a temperatura 

de 5 a 10B C. Se filtra netamente por succión y se lava 

con un poco de ácido acético glacial. Se recoge el resi­
duo del filtro con 1 litro de agua, se filtra por succión 

y se lava con agua. Se obtiene 57,7 g ( = 75 % de la teo­

ría) del producto de adición 1 : 1 de N-(3,5-di-tercibutil- 

-4-hidroxifenil-metil-acrilamida y N-(3,5-di-tercibutil- 

-4**hi dro xi -f eni 1-me til)-beta-cloro pro pió nami da; punto de 

fusión, 168 a 171- C. Este producto puede recristalizarso 

en acetona o cloroformo sin que so descomponga ni varíe 

el punto de fusión.

Una suspensión acuosa de este producto da al 

principio reacción neutra, pero al cabo de breve tiempo da
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reaooión acida.

Se hierve en reflujo y agitando, durante una 

horas, el producto de adición 1 : 1 junto con 16,8 g de 

hidrocarbonato sódico y 200 cc de acetona. Se refrigera, 

se filtra por succión para separar el material inorgánico 

no disuelto y se elimina el disolvente en vacío. El residuo 

oleoso cristaliza rápidamente después de cebarlo. Se ob­

tienen 54 g de N-(3,5-di-tercibutil-4-*hidroxifenil-metil)- 

acrilamida, de punto de fusión 107 a 1099 C y que corres­

pondo a la formula (13).
Cristalizando en 400 cc de ciclohexano, se obtie­

nen 47 ,1 g (65 % de la teoría respecto al 2,6-di-tercibu- 

til-fcnol utilizado) de la acrilamida de punto de fusión 
112 a 1139 C.

La acrilamida de la formula (13) puede obtenerse 

también con rendimiento casi cuantitativo a partir del 

producto de adición 1 : 1 si se agita enérgicamente este 

último con exceso de solución 2-n de carbonato sodico, du­

rante varias horas y, después do filtrar-por succión la 

solución do carbonato sodico, se lava hasta reacción neu­

tra; punto de fusión, 110 a 111,5a C. Preparada por este 

último método, la substancia no queda completamente li­

bre de cloro combinado.
Ejemplo 1

Se disuelven por calentamiento en 50 cc de xileno 

soco 18 g de N-(3,5-di-tercibutil-4"hidroxifenilmetil)- 

cloroacet ami da. Se añaden 7,22 g de éster trimetílico de 

ácido fosforoso y se calienta en reflujo hasta ligera ebu­
llición. La reacción queda terminada cuando la solución

- 11 -
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reaccional ya no contiene cloro oombinaco, lo cual puede se­
guirse fácilmente tomando muestras de cuando en cuando y 

ensayándolas por medio de la reacción de Beilstein. Es 

suficiento una ligera ebullición en reflujo de 40 a 45 

horas.
A continuación se enfría, lo que hace que al po­

co tiempo se precipite el producto. Se obtienen 16,2 g 
( = 73 % ge teoría) de un compuesto de punto de fusión 
142 a 1433 C (después de rocristalización en benceno o en 
xileno), el cual corresponde a la fórmula

0
... ^

(24) HO CHg-NH-CO-CHg-P -  (0-CH^) g

C(CHj)^

Ejemplo 2

Se procede de manera análoga a la del Ejemplo 1, 
con empleo de áster trietílico (en lugar del áster trime- 

tílico) do áoido fosforoso en la cantidad estequiomátrica. 

Rendimientos 62 % de la teoríag punto de fusión (después 

de rocristalización en xileno o ciolohexano) : 97 a 9$P C. 

El compuesto corresponde a la fórmula

(25) ''CI-LNH-CO-CH- 
2 2

-(O-CgH^

0 (033)3

3

En un aparato de reflujo con refrigerador de aire
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se calientan juntamente a 1759 C (temperatura del baño)

18 g do N-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-metil)-cloroa- 

oetamida y 14,6 g de áster tributílico de ácido fosforoso, 

por 2 horas. Durante este tiempo se introduce nitrógeno en 

el rooipionte do reaocion para expulsar por el refrigerador 

de roflujo el cloruro de butilo que se va formando. A con­

tinuación se refrigera y se cristaliza en 80 cc de ciclo- 

hexano. So obtienen 20 g ( =  73 % de la teoría) de un 

compuesto de la formula (25).
So purifica una muestra mayor por cromatografía 

en gol do sílice con la serie ascendente de eluentes benoe- 

no/cloroformo y luego se vuelvo a recristal!zar en ciolo- 

hexano.; punto de fusión: 91 a 929 c.

(26)

0 (01X3)3

H0- .CU -NII-CO-CH- 
2 2

¿--(O-C^Hg^

C ( C H ^

Ejemplo 4

En un aparato de destilación con agitador so ca­

lientan a 1759 C hasta finamente 2009 C (temperatura del 

baño) 9 g do N-(3,5**di-tercibutil-4**hidroxifenilmetil)-clo- 

roacetamida y 17 g de áster tridodccílico de ácido fosfo­

roso, a 15 mm de presión de Hg, agitando y durante 2 horas. 
Se destilan así, a temperatura do 135 a 1489 C y presión do 

15 mm do Hg, 3,75 g ( =  63 % do la teoría) de cloruro do do- 

decilo.
Después dol enfriamiento, se cromatografía el re­

siduo en gol de sílice con la serie ascendente de eluentes



benceno/cloroformo, lo que da 15 g ( = 75 % de la teoría) 

de un producto cristalino ceroso, con punto de fusión de 

47 a 493 C y que corresponde a la fórmula
C(CHj^i j q

C(CH^)^

Ejemplo 5
a) En un aparato de dostilación, se calientan a tem­

peratura de 175 a 1853 C (temperatura del baño), con pre­

sión do 0,001 mm de Hg, agitando y durante 1 l/2 horas, 9 
g de N-(3,5-di-teroibutil-4'-'hidroxifenil-metil)-cloroa-* 

cetamida y 24 g de áster trioctadecílico de ácido fosfo­
roso, So destila así cloruro do ootadocilo, impurifica­
do por un poco de N-(3,5-tercibutil-4-hidroxifenil-me- 

til)-cloroacetamida, qp.e on estas condiciones se sublima 

parcialmente.

Recristalizando el residuo de la destilación on 

acetona y luego en éter do petróleo, so obtiene el produc­
to deseado, do la fórmula (28), on forma de una masa crista 

lina que parece cera dura; punto de fusión: 71,5 a 72,53 C.

C(0H j .  < 3 3

(28) HO— —  CHg-NH-CO-CHg—

0 ( ^ ) 3

b) Se calienta en reflujo y bajo nitrógeno, a 1753
C de temperatura del baño y durante 90 horas, 9 g de N-3,5-
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di-teroibutil-4-hidroxifenil-mctil)-cloroacetamida y 25 oc 

de xilono soco. luego so elimina el disolvente en vacio y 

se purifica de la manera que so ha descrito en el Ejemplo 

5, a) el residuo coroso; punto do fusión: 71,5 a 72,53 0.

la purificación puodo efectuarse también por cro­

matografía en gol do sílice con la serie ascendente de 
eluontos benceno/oloroformo/acetato de etilo.

Se obtiene el compuesto de la formula (28),

Ejemplo 6

Se disuelven en 150 cc do dioxano absoluto 27,6 

g de éstor dietílico de ácido fosforoso, se añaden 0,5 g 
de sodio y se agita durante 15 horas bajo nitrógeno. Se 
disuelvo asi el sodio y se origina una pequeña cantidad 

de un precipitado floculonto.
Se añaden entonces 57,8 g de N-(3,5-di-tercibutil- 

-4-hidroxifenilmetil)-acrilamida, la cual so disuelve rá­
pidamente, y se agita todavía durante 25 horas, en recipien­

te cerrado. Luego se extrae el disolvente por completo, 
en vacío, se recristaliza en benceno seco el residuo resi­
noso y se seca largo tiempo en vacío el cristalizado. Se 

obtienen 55,7 g ( =  65 % de la teoría) del producto de pun­
to de fusión 104 a 10^  C que corresponde a la fórmula

?(CH ) o
í— *. ¡!

(29) HO ---CHg-NH-CO-CH^CH^-P— (O-CgH^)^

íi
C(0Hj,3 o

Ejemplo 7

Se disuelven en 30 cc de dioxano absoluto 7,76 g 

do áster dibutílico de ácido fosforoso, se añade 0 ,1  g de
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de sodio y se agita bajo nitrógeno durante 15 horas. So 

disuelve así el sodio y se origina una pequeña cantidad 

de un precipitado floculcnto. Se agregan entonces 11,57 g 
de N-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenilmetil )-acrilamida, 

la cual se disuelve rápidamente. A continuación se agita_ 

por tres días la mezcla reaccional, puesta en un recipien­
te cerrado, y luego se calienta por dos horas todavía, en 

reflujo y bajo nitrógeno, hasta ebullición.
Por ultimo, se elimina el disolvente por comple­

jo, en vacío, y so recristaliza en oiclohexano el residuo 

cristalino-ceroso. Se obtienen 12,6 g ( = 65 % de la too- 
ría) del compuesto de punto do fusión 113 a 1163 c que co­
rrespondo a la formula

C(0H j ^' i?
(30) HO— X \ ------CH -N H -CO -CH gCH ^-p— -(OC^Hq)2

L , , ,

Ejemplo 8

Se disuelven con calentamiento en 100 cc de 1,2- 

-dimetoxiotano absoluto 17,6 g de áster dioctadecílioo de 

áoido fosforoso, se añaden 70 mg do sodio y se calienta 
en reflujo durante 18 horas, bajo nitrógeno y agitando.
So disuelve así el sodio y se origina una pequeña cantidad 

del precipitado floculento. Se agregan entonces 8,67 g 
de N-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenilmetil)-acilamida, la 
cual so disuelve rápidamente, y se calienta en reflujo y 
bajo nitrógeno por 24 horas.

A continuación se deja reposar a la temperatura 
ambiento y en recipiente oorrado por dos días, lo que haco
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que oristalice una gran parte del producto. Otra porción 

so obtiene por concentración de las aguas madres.

La purificación se efectúa recristalizando en 

éter de petróleo abundante. Se obtienen 15,3 g ( = 58 % 
de la teoría) del compuesto de punto de fusión 76 a 789 c 

que corresponde a la formula (3l).

También puede disolverse el producto bruto en 

cloroformo y purificarlo luego por cromatografía en gel 

de sílice. Se precipita entoncos la substancia en forma 
do aducto de cloroformo, de punto de fusión 35 a 36a c, 
que so vuelve otra vez solido con ol ulterior calentamien­

to y funde definitivamente a temperatura de 72 a 74a C.
De esto aducto en alto vacío (a 1609 C / 10 minutos / 0,001 
mm do Hg).

(31)
i

HO— ^  —  CHg-mí-CO-CHgCH^--#— ÍOC^gH^y )g

<̂3)3
Ejemplo _9_ _

Se calienta por un minuto a 1309 C y respectivamen 

te a 165a C agitando y bajo atmosfera de nitrógeno, una 
mezcla de 20 % del tioéter do la formula (22) o respecti ­
vamente (23) y 80 % del éster dialquílico de ácido fosfo- 
nico de la formula (27), con lo cual se originan fusiones 
turbias hasta límpidas. Luego so templa bruscamente por 

enfriamiento con agua fría.
Por este procedimiento se obtuvieron las combina­

ciones siguientes:
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TABLA I

Mezcla Tioqter de la 
formula

Ester {^ialquili- 
cq de acido fos- 
foricq de la 

formula

Consistencia

A (2 2) (27) resinosa

B ! (23) (27) resinosa

Examen de la actividad antioxidante

Con una mezcla de 100 partes de polipropileno no 
estabilizado y 0,2 partes de un áster dialquílico do áci­
do fosfónioo de la formula (l) o respectivamente sus pro­
ductos de combinación con tioéteres de la fórmula (20), 
se elabora un velo en la calandria, a 1709 C. Se presta 

luego este velo a 2309 C y con presión de 40 kg/cm^, para 
formar una placa de 1 mm de espesor. Se corta la placa 

on franjas angostas y se dejan envejecer éstas en una es­
tufa, a 1409 C, hasta que a simple vista se advierten 

grietas evidentes.
Los resultados están compendiados en la tabla II. 

Para comparación, se indican también los tiempos de enve­

jecimiento alcanzables con los compuesto tio de la fór­
mula (22) o (23) solos. Por estos índices puede verse que 
la combinación de los fosfonatos con los compuestos tio da 
incluso mejor protección contra el envejecimiento que los 
compuestos individuales.
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5.

10.

TABLA II

Compuesto añadido, d^ la 
formula (o combinación)

Tiempo en lloras hasta 
la formación de grie­
tas

sin aditamento 5
(25) 35
(26) 75
(27) 600
(28) 1000

(29) 25
(30) 60

(31) 530
(2 2) 500
(23) 600

A 1100

D 1000

15.

20.

En una calandria de dos rodillos se mezclan homo­
géneamente a 608 c, durante 30 minutos:

* 100 partes de caucho (crepe de látex)
5 partes de oxido de zinc

10 partes de dióxido de titanio
75 partes de sulfato de Bario

1 parte de ácido esteárico
1 ,5  partes de 2-mercaptobenzotiazol
2 partes de azufre y
1 parte de una de los compuestos de las

fórmulas (25), (26), (2 7), (30) y
25



(31) o de la combinación B (véa' 

se el Ejemplo 9)
y a continuación se vulcanizan las mezclas por compresión 
durante 20 minutos en una prensa a 140- C, formando placas 

5, de 1 mm de espesor. De ellas se recortan probetas en for­

ma de halterio de 8 cm de longitud, que luego se enveje­

cen en una estufa a 1003 C durante 50 horas. Midiendo la 

carga de rotura y el alargamiento de rotura antes y después 

del envejecimiento, puede reconocerse la disminución de la 

1Ó. resistencia mecánica y respectivamente la acción antioxi­

dante de los compuestos que se han citado.

Los resultados están compendiados en la tabla III 
Los índices expuestos en ella son siempre valores medios 

'*' de 5 muestras.
_15, En la tabla III significan:

L = carga de rotura en kp/mm^
D = alargamiento en la rotura, %.

- TABLA III

'
Antioxi danto de la 
formal^ (o com­
binación

Resistencia
mecánica

Enve j e cimiento 
en estufa a 1003 
C, en horas

0 50

Disminu- 
cion, % !

i<
i¡

sin aditamento L

D
1,29 1,03 

910 772

*— ... ii
}

20 i 
20 }

(25) L

D
1,52 1,36 

976 814
9,1 í 

I
16,4 ! 

'
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TABLA III (Continuación)

Ai^tioxidanto de la 
formula (o com­
binación

Resistencia j Envejecimiento 
mecablea t en estufa a 100S

C, on horas
Disminu­
ción, % !

(26)

0 50
r

L 1,32 1 ,2 1 o

D 934 800 14,3 i

LO.

1,51 1,33

1012 877

1,48 1,39
932 802i

1,24 1,1
930 772

1,31 1,18 

944 824

13,2

6

14

i!t

!

ii

17
...u
10
12,7

EJEMPLO. 11
Se mezclan en seco 100 partes de granulado de 

polietileno con 0 ,2  partes cada voz de los compuestos 

de las formulas (25), (26), (27), (28), (29), (30) y (3l) 
o de las combinaciones A o B y a continuación se elabora 

la mezcla durante 3 minutos en una calandria de dos rodi­

llos, a 1403C, hasta formar un velo homogéneo. Luego se 

comprime ésto en una prensa a 1503C, durante 5 minutos, 
para formar una hoja de 0,2 mm de espesor. De ella se re­

cortan las probetas de 8 cm de longitud y en forma de hal-20.
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terio necesarias para los ensayos de desgarro, las cuales 

se envejecen a continuación en una estufa a 859C, durante 

200 horas. Midiendo la carga do rotura y el alargamiento 

de la rotura, puede reconocerse la disminución de la resis- 

5, tencia mecánica y respectivamente la acción antioxidanto

do los compuestos que se han citado,

Los resultados están compendiedos en la tabla 

IV. Los índices que se exponon on ella son siempre valo­

res medios do 5 muestras.
10-, En la tabla significan:

L = carga de rotura en kp/mrn^

'" D = alargamiento on la rotura, %

TABLA IV

- 2 2 -

1 ... 1Aptioxidante de la ]
;formal^ (o oon- 
binacion)

Resistencia
mecánica

Envejecimiento j 
en estufa a 859 j 
C, en horas !

Disminu­
ción, %

0
í

200 -

sin aditamento L 1,38 1,06 23
D 370 248 33

(25) L 1,44 1,32 8 ,2

D 397 380 4,2

(26) L 1,43 1,30 9
D 392 379 3,2

(27) L 1,56 1,34
D 440 399 9 3  ̂

¡
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TABLA.IV (Continuación)

Aytioxldante de la 
formula (o com­
binación)

Resistencia
mecánica

Envejecimiento 
en estufa a 85- 
C, en horas

0 200

Disminu­
ción, %

(28) L 1,39 1,18 _ 15
D 331 327 14,2

(29) L 1,5 1 ,2 1 19,3
D 433 378 1 2 ,6

(30) L 1,45 1 ,2 1 16,5
D 428 346 19

(31) L 1,46 1,16 20,4

D 407 330 19

L 1,54 1,29 16
A D 451 333 26

L 1,41 1,36 3,5
3j

D 407 407 -

15. EJnC?ip_12
ge mezclan en seco 100 partes de polvo de polie- 

tileno con 0 ,2  partes cada vez de los compuestos de las 

fórmulas (25), (26), (27), (25), (29) y (30) o de las com­
binaciones A o B y a continuación so elabora la mezcla en 

20. una calandria de rodillos a 1108C y durante tres minutos,
hasta formar un velo homogéneo. Se comprime luego este en
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una prensa a 1303C, durante tres minutos, para formar una 

placa de 1 mm de espesor, la cual se envejece durante 72 

horas en una estufa a 8590. Para determinar el índice do 

fusión, se recortan en trozos pequeños las placas asi en­

vejecidas y se efectúa la determinación según ASTH D-1238- 

-62 T, Método E (peso, 2,16 kg¡; temperatura, 1903 C; tiempo, 

10 minutos). Puede reconocerse así el incremento del índi­

ce de fusión y respectivamente la acción antioxidante de los 

compuestos que se han citado.

Los resultados están compendiados en la tabla V.

TABLA V

15.

Aptioxidante de la 
formula (o combi­
nación)

Indice de fusión, en grano;:}

Envejecimiento en estufa a 853C¡ 
horas

0

(25)

(26) 

(28)

3,525 

3,828 

3,934 

3,749

72

5,121

4,827

4,560

4,992

20

(29)

(30) 

A

B

3,937 4,903 {

3,930 4,927 ¡
3,741 4,831 ¡
3,749 4,802

!!
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10.

15.

20.

EJEMPLO 13

En una masa 3e poliuretano para estratificación,
a base áe:

20 g de poliéster modificado por isocianato,
1 g de acelerador de la reacción 

1 g de isocianato polifuncional, como reticulador,

y
20 cc de acetato de etilo,

se introduce por aditaoión 5 % del compuesto de la fórmula 
(25) o (29) o de la mezcla constituida por 1 parte de uno 

de estos compuestos y 9 partes de un agente incombustibi- 
lizante corriente en el comercio, de la fórmula: áster die­
tílico de ácido bis-(2-hidroxi-etil)-amino-metan-fosfónico. 
Se extienden estas mezclas en capa delgada (0,5 mm) sobre 
tejido de algodón resistente a la llama y se endurece al 

aire y a la temperatura ambiente. Las probeias asi prepa­
radas se someten a la prueba de inflamación según DIN 
53 9 06, al envejecimiento en estufa a 85^0 y a la exposi­

ción em el Xenotest.
De los resultados de la tabla I puede verse que 

una adición de los compuestos de las fórmulas (25) o (29) 
al agente incombustibilizante aumenta considerablemente la 

acción ignífuga de éste.
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TABLA VI

iAdición a la masa 
de poliuretano , 
para estratificación

Prueba ^e in­
flamación se­
gún DIN 
53 906

Envejecimiento 
en estufa a 
85SC por 85 
horas

!
Exgosi- i 
cion en 
el Xono- 
test du- 1 
rante 20 
horas

5. sin adición arde muy in­
tensamente

vertigios de 
amarillo

incoloro

5% de áster die- 
tilico de aoidó 
bis-(2-hidroxi-' 
etil-aminometan- 
fosfonico 

(- FSM)

arde muy amarillo amarillea
to

¡
1 0. 4,5% de FSM' -¡- 0,5% 

del qompuesto' de 
la formula (25)

auto extinguí- 
ble

vestigios de 
amarillo

incoloro

4,5% de FSM +' 
0,5% del com­
puesto de la 
formula (29)

auto extinguí- 
ble

vestigios de 
amarillo

incoloro

L __
15.

20.

Descrito el objeto del presente invento, se do- 

claran nuevas y de propia invención las siguientes reivin­

dicaciones, con prioridad de las solicitudes de patentes 

suizas núms. 1460/69 del 30.1.69 y 18715/69 del 16.12.69.
1. Procedimiento para la preparación de éste- 

dialquílicos de ácido fosfónico, de la fórmula



en la quo
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R significa un radical alquílico con 1 a 18 

átomos de carbono, 

caracterizado por condensarse:
a) un compuesto de la formula 

C ( C H ^

H0- -CHp-NH-CO-CH^-Y

0(CH^)^

en la que

Y significa un átomo de halógeno,

con

b) un compuesto de la formula 

P(-OR)^

en la que
R tiene el significado quo ya se ha expuesto.
2. Procedimiento según la reivindicación 1,

caracterizado por emplearse, en calidad de componente b),
un compuesto de la formula P(-OR ) en el que R signifi-

J- 3 i
ca un radical alquílico con 12 a 18 átomos de carbono.

3. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado por emplearse, en calidad de componente b)^ 
un oompuesto de la fórmula

P(-0R,)^

significa un radical alquilico con 2 a 4 

átomos de carbono.
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?7según4. Procedimiento según 

caracterizado por emplearse, en calidad de componente b), 
el compuesto de la fórmula

K-°°18H37>3
5. Procedimiento según la reivindicación 3, 

caracterizado por emplearse, en calidad de componente b), 
un compuesto de la fórmula

6. Procedimiento para la preparación de este­
ros dialquílicos de acido fosfórico de la fórmula

W3 .
!-*'*-* . y

H0- ̂ J ^ -CH^mi-CO-CH^H^-P= (OR) ̂

en la que
R significa un radical alquílico con 1 a 18 

atomos de carbono,

caracterizado por hacerse reaccionar: 
a) el compuesto de la fórmula

un compuesto de la fórmula
0
Ü

H-P=(ORL2
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en la que

R tiene el mismo significado que antes.
7. Procedimiento según la reivindicación 6, 

caraotorizado por emplearse, en calidad de componente b), 
un compuesto de la formula

0
i¡

H-P=(0R^)g

en la que
R^ significa un radical alquílico con 12 

a 10 átomos de carbono.
0. Procedimiento según la reivindicación 6, 

caracterizado por emplearse, en calidad de componente b), 
un oompuosto de la formula

1-1'
9
A (ORg)g

en la quo

Rg significa un radical alquílico con 2 a 4 

átomos de carbono.

9, Procedimiento según la reivindicación 7, 

caracterizado por emplearse, en calidad de componente b), 
un oompuesto de la formula

9
H-P=(0C^gH^y)g

10. Procedimiento

aotorizado por emplearse,

él compuesto de la formula
0

H-P=(0C¿jHg)g

sogún la reivindicación 8 , 

en calidad de componente b
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5.

375397
11. Procedimiento para la preparación de este­

res dialquílíeos de ácido fosfonico.

Según se describe y reivindica en la presento 

memoria descriptiva, que -consta do 30 páginas foliadas y 

escritas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 29 de Enero de 1.970

p.a.
!& B-

JOSE F* N !E IO
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