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MEMORTA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento son ésteres dialquilicos
da deido fosfonico, és 1a formula

(0H3),

(1) HO- 0H2-NH~—CO~—(CH2-)5*-£==(OR)2
c(CH'B)S

en la que
'R significe un radical alquilico con 1 a 18
dtomos de carbono y
n  significa 1 ¢ 2. _
Ios ésteres dialquilicos de deiuo fosfdnico pre—

ferid .. corresponden a las frmulas

N



P
(2) HO-~ m CHS~ NH—~C0-~(CH -) m%m(oﬁl)z '

0(03'3)'3

5e en la que '
Rl significa un radical alquilico con 12 a 18 ato-

mos de carbono y

n significa 1 ¢ 2,
¥
10,
'"_O_-‘_ C(OH3)3 9
. M m/“‘”‘. st e ) e vt ""--u-o; o
(3) HO \{::\:> OH 5~~~ C0—(CH,, )~ f>’“(032)2
C(CH3)3
en la que A
R2 significa un radical alqﬁ{lico con 2 a 4
15, dtomos de carbono y
n significa 1 S 2.

Entre log compuestos abarcados por las férmulas

(2) y (3) interesan sobre todo los de lag formulas

0(01{3) _
20, (4) HO--,(/->—— H-——NH~—-CO-—-(Ch) izz(ocmﬂﬂ')2 .
C(CH3)3

en la que
n significa 1 0 2,

25, y
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?(CH3)3 0 | o

(5) Ho-.@.cﬂg.m_«co~401{2)Hm;ﬁm(ocd;ﬂg)é ,

C(CHy) 4

-

en la que
54 n  significa 14 2,

Partiocularmente apto es el compuesto de la for—

mala
¢(oH,)
: NN
(5) HO- /.::.\/" .....CH-é-«-l\TH.—wCOw—CHE‘-*&’WJ(O 018H37-)2
|
lo' C(CH3)3

Tos esteres dialquilicos de gcido fosfonico de la
férmila (1) son pues, por ejemplo, ésteres dimetilicos;
dieti{licos, dibutilicos; didodceflicos o dioctadecilicos.
Segﬁn que 1 sea 1 o 2, se cmplean para la preparacién de

15, estos ésteres dialquilicos productos de partida qiferentes.

Cuando n = 1, se procede condensando, segﬁn el

principic de la reaccion de Michaelis—Arbusow:

a) un compuesto de la formula
C(CH3),
- N— s cme———t
20, (7) muqfwfy OH 5~~~11E 60 —CH ¥ :
C(CH3)3
en la que )
Y  significa un atomo de halogeno,

con b) un compussto de la formila
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(8) P(-0R)4 '

en la que A

R significa un radical alquilico con 1 a 18

atomos de carbono. A

Esta rgaocién puede llevarse a cabo sin disolven-—
te 0 en un disolvente 1doneo (como; pox ejemplo, xileno),
El dtomo de haldgeno Y de la Iormula (7) puede consistir,
por ejemplo, en un atomo de yodo, de bromo o, en particu-
lar, de cloro.

_ El producto de partida de la formula’ (7) necesari.
para esta_reaccién se obtiene a partir de 2;6—di-tercibutil-
fenol y meetilol—cloroacetamida, por condensacion de Tsoher—
niek, Egta Wltims reaccidn es comoecida y se deseribe en
la patente francesa mn? 1 571 696,

Tos compuestos de las f§rmulas (2), (3); (4) v
(5) con n = 1 se obtienen por_lo tanto_empleando como com=
ponente b) un compuesto de las formulas
(9) P(-0R);
(10) P(-0R,); .
(1) B(-0C o)y
(12) p(-0c H )3

donde )
Rl N R2 tiengn el mismo signifiocado que se ha expuesto
) aptes.
Tos ésteres dialqui}icos de acido fosfonico de
la férmula (1) en los que n es igual a 2 se preparan hacief
do reaccionar:

a) un compuesto de la Formula
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b) un compuesto de la Fdrmula

(14) H-«ﬁmoa)z ;

donde
R representa un radical alquilico con 1 a 18
atomos de ocarbono,

Egta reacciénise realiza copvenientemente en me-
d%o anhidro; por ejemplo; en un disolvente orgénioo apro—
piado; como dioxano absoluto; tetrahidrofurano o 1;é-dime;
toxietano. Ia reaccion se Qataliza por la presencia de
pequeﬁas cantidades de sal gddica del compuesto respecti-
vo de la formula (14), la cual se forma primeramente in
situ por adicidn de sodio metalico. _

El producto de partide de la férmula (13) necesa-
rio para esta reaceion puede obtencrse a partir de 2,6-di-
teroibutilfenol y N~metilol~acrilamida por condensacion
de Tscherniak en geido acetico glacial y en presencia de
geido tiofosforico, como ya se ha descrito en la patente
francesa 1 4%5_097.

| Una via mas racional pare la sintesis del com-

puesto de la formula (13) consiste en la misma reaccidn,
pero reemplazando el &cido pirofosfdrico por cloruro de
hidrogenc gaseoso, Se precipita as{ directamente, en pri-

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



la férmila (13) ¥ N—(3,5~ai-tercibutil—4—hiaroxifenil-me—
+1l )-beta~cloropropionamidas

(15)

-1

¢
|
5, ,;‘ \>W CH;—NH J«cn—cx& +

c (CH'3 )'3

C(CH3) 3 ‘ ,
o HO s /\f:> —-CH ~ITH~C~CH,0H ,C1

e L
X C(0H3)3

A e
-

- (1 : 1)

Del producto de adicion de la formula (15) se ob—
tlene con buenos rendimientos, por desdoblamiento de HC1l me-
diante hidrocarbonato sddico, el compussto de la formula

15, (13). ) _
ibswoompuestos de las formlas (2), (3), (4) ¥y
(5) con n = 2 se obtienep congecuentiementes empleando como -

componente b) un compuesto de una de las formilas

0
it
20. (16) E~Pz(0R ), ,
9
(17) - P==(0R, ), ,
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0

n .
(18)  H~—P==( 0Cy gH 3o ) ” 0
0
) H] ( )
1 HePa= (0C H
(19 oo
donde ] .
Rl v R, ‘tienen ol plgnliloado que yo no ha oxpuoato.
[

Los ésteros dlalquilioos do acldo fosfonico do
las féymulas (1) a (6) se emplean como antioxidantes para
las matorias sintéticas. En calidad de materias sinteticas
entran en ouenta el polietileno, el poliuretano y; sobre
todo; ol polipropileno, ¥ asimigmo el cloruro de polivinilo
y el caucho, )

 Para proteger de la oxidacion las materias sinte-
ticas sensibles a ella; se procede convenientemente incoxr-
porando a estas materias sintétiqas una pequeila cantidad
(de preforencia, 0,01 a 2% respecto a la cantidad de la
materia sintetica que se ha de proteger) de un compuesto,
a 1o menos; de las formulas (1) a (6).

~ Ios compuestos de la formula (1) pueden; por ejem-
plo, introducirse en las materias sintéticas que se hayan
de proteger, ya sea directamente (es decir, por si solgs);
ya searjunto con otrog aditamentos, como plastificantes;
pigrnep‘}gos; agentes antiact{nigos; aclaradores 6pticos; 171
combugtibillzantes u otros antioxidantes, y/o con ayuda de
disolventes. '

E1l empleo combinado dg 1os compuegtos de lasg for-
mulas (1) a (§), junto con agentos inGOmbustibilizantes;

en particular los que son fogforosos, presenta ciertas ven-
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tajas, sobre todo en las masas de poliuretano para esira-

tificacién. Ademéé de la accion antioxidante propia, los

compuestos de las formulas (1) a (6) pueden, por ejemplo,
aumentar tambien notablemente la accion igznifuge del agen—
te incombusiibilizante. )

Particularmente ventajoso ha demostrado ser el
empleo de los compuestos de las formlas (1) a (6) en com-
binacion con otros antioxidantes, por ejemplo amidas de aci-
d oarboxflico sulfurosas.

Estas amidas de écido,oarboxilico gon conocidas

por la patente francesa 1 571 696 y corresponden a la For-

mla
0
"
(20)  Ry-CHz=—NE—C ~(CH, )—~(8) R, N
en la que

Rl significa uwn radical bencenico gue lleva en
posicién.ggjg‘o para respecto al grupo ~CHy~
un grupo hidrox{lico y, como otros substitu-
yentes mas, dos radicales de hidrocarburo;

R2 significa un atomo de hidrégeno, un radical
alquilico o arflico (eventualmente substitui~

do con ulterioridad), un radical de la formula

_ 0
1
(21) —-(CH2 ){*C“‘HN“ CHz— R,

(donde R, tiene ol significado que ya se ha
expuesto y-m gignifica un mimero entero por

valor de 2 a 1o suao): ¥
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n significa un numero entero por valor de 7 &

lo sumo., .
Se prefieren las amidas de acido carboxilico de
la formuila (20) en las que el radical R2 lleva varios ra-

dicales tiootoreos., En partioular, los tioeteres de las

formilag
- 7

?(CH3)3 0 \
) 5“"""'\ s v , conaf AT e

(22) | MO N o—0R; s o, S oy
| /
c(cHz)s 2
0(cHy)3

| 9
(23) HO-—{::;“ e O ——ATH & —OH ——§ .}CH

GIZV/ 2 2 F

C(CH3)3

han resultado ser particularmente ventajosos en combinacion
con los ésteres alquilicos de deido Fosfomico de lag for-
milas (1) a (6). - '
| ) Ie proporcién cuantitative entre los ésteres dial—
quilicos do acido fosfomico de la formula (1) y las ami das
de acido c;arbox{lico sulfurosas de la formula (20) en los
preparados de combinacion varia dentro de amplios 1{mites,
Se han rcvelado favorables, por ejemplo; los preparados que
contienen 20 % en peso de un compuesto de la £Oormula (20)

y 80 % en peso de un compuesto de la Formula (1).
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En general, 1los prepar@dos de combinacion muest?an
mejor accion antioxidante que los componentes individuales
por s{ solos.

En las recetas de preparacién Yy los ejemplos que
siguen; log porcentajes son porcentajes en peso,

Recetas de preparacion

_ Se disuelven conseoutivamente en 50 cc de acido
acético glacial, con ligero calentamiento, 51,5 g de 2,6-di~
tercibutlil-fenol y 26,5 g de N;metilolacrilamida. Iuego
86 introduce; con agitacién y exclusion de la humedad,

HCL1 gaseosq; hasta la saturacidn. @a reaccion es exobermi-
cay mediante refrigeraoién extorna se mantiene la tempera-
tura a 30 C. _

Durante la reaoccion se precipita un sedimento eg-
peso. 4 contimacion se égita todavia por 3 a 4 horas a
temperatura ambiente y 1ueg? por‘l/é horas a temperatu?a
de 5 a 102 C., Se filtra netamente por succidn y se lava
con ui poco de acido acetico glacial. Se recoge el resi-
duo del £iltro con 1 Litro de agua; se filtra por succion
¥y se lava con agua. Se obtienc 5%,7 g ( =75% de la teo—
ria) del producto de adicicn 1 : 1 de N-(3, 5~di~tercibutil-
~4~hidroxifenil-metil-acrilanida y N-(3,5~di-tercibutil-
~4-hidroxi-fenil-metil )-beta-cloropropionamida; punto do
fusiéng 168 a 171 C, ZEste prodqcto puede recristglizarso
on aceﬁona o cloroformo sin que ge dcscomponga ni varfe
el punto de fusion,

Una suspension acuose de este producto da al

principio reaccion neutra, pero al cabo de breve tiempo da



Se

10,

15,

20,

25,

- v

- 1] -

375997

Se hierve en reflujo y agitando, durante una

’ ’ .,
reaccion acida.

horas, el producto de adicion 1 : 1 junto con 16,8 g de
hidrooarbonato_sédico y 200 cc de acetona, Se refrigera;

sa filtra.por suceion para separar el material inorgénioo

no diguelto y se elimina el disolvente en vacfo. El residuo
olecoso crigtaliza répidamente después de cebarlo, Se ob-
tienen 54 g de N-(3,5-di~tercibutil-4~hidroxifenil-metil )~
acrilamida; do punto de fusidn 107 a 10® C y que corres-
ponde a la formula (13).

Cristalizando en 400 cc de ciclohexano, se obtie~
nen'47,l g (65 % de la teoria respocto al 2,6-di-tercibu-
til-fonol utilizado) de la acrilamida de punto de fusion
112 a 1132 C, 7
_ Te acrilamida de la fommla (13) puede obtenerse
también con rendimiento casi cuantitativo a partir del
producto de adlcion 1 : 1 si ge agita enérgioamente este
Ultino con exceso de solucidn 2-n de carbonato sédico; du-
rante varias horas s después Qo fi;ﬁrar~por suceion la '
solucion do carbonato sédico; se lava hasta reaccion neu-
tra; punto de fugion, 110 a 111;59 ¢. Preparada por este
ULtimo méfbdo, 1s substancia 1o queda completamente 1i-

bre de cloro combinzdo.

Ejemplo 1
Se disuelven por calentamiento en 50 cc de xileno

soco 18 g de N=(3,5-di-tercibutil~4~hidroxifenilmetil )-
cloroacetamida, Se affaden 7,22 g de éster trimetilico de
geido fosforoso y se calienta eon reflujo hasta ligera ebu~

. l’ . .
llicidn., Ia reaccion queds terminada cuando la solucion



enn mo

375997

reaccional ya no contiene cloro combinaco, lo cual puede se-

1
,
Fsa

guirse féoi}mente tomando muestras de cuando en cuando y
ensayandolas por medio de la reaccion de Beilstein, Es
suficientc una l%gera ebullicion en reflujo de 40 a 45
5, horas. _
A continuacion se enfria, lo que hace que al po-

co tigmpo se precipite el producto. Se obtienen 16;2 g
(=173 ~ do la teoria) de un compuocsto de punto de fugion
142 a 1432 ¢ (despuds de recristalizacion en benceno o en

10. - xileno), el cual corresponde a la formula

9 . A

e (24) HD-mqfi;;jgy._CHQ—NH—CO~CH2€g**(O—CHs)z

b(0H3)3

Ejemplo 2
15,7+ Se procede de manera snaloge a la del Ejemplo 1;
' con empleo de éster trieti{lico (en lugar del éster trime-
+{1ico) de écido fosforoso en la cantidad estequiomctrica.
Rendimicnto: 62 % de la teorfa; punto de fusion (después
de recrisﬁglizacién on xileno o ciclohexano) : 97 a 9% ¢,
20. El compucsto corresponde a la Formula
G(CHy)y
Lo i
(25) HOumiéggzi;?muuCHQNH~CO~CH§-P-(O~02H5)2
!

¢
¢(CHy)3

Ejemplo 3

25, En un aparato de reflujo con refrigerador de aire
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se calientan juntamente a 175 C (temperatura del bafio)

18 g do N-(3,5-di~tercitutil~4~hidroxifenil)-metil)-cloroa~
cetamida y 14,6 g de oster trivut{lico de geido fosforoso;
por 2 horas. Durante este tiompo se introduce nitrogeno en
el reoipionte do reaocidn para expulsar.por el refrigerador
de roflujo el cloruro de butilomque se va formando, A con-
timacidn se refrigera y se cristaliza en 80 cc de ciclo~
hexano, Se obtienen 20 g ( = 73 % de la teoria) de un
compuosto de la formula (25).

So purifica una mucstra mayor por cromatografia
en gol do s{lice con la seric ascendente de eluentes bence-
no/cloroformo y luego se vuelve a reeristalizar en ciclo-

hexano,; punto de fusidn: 91 a 92 C.
¢(CH3)3
; 0

Mot ' . . f
/ ‘kn L) | e witve vonsld o, ]
(26) Hom~"<:;“:>,mu*u.0H2 NH~CO~CHz ~P —{0~C4Hq) o

{

Ejemplo 4 .

En un aparato de dostilacion con agitador so ca-
lientan a 173 C hagta finamente 2002 C (temperatura del
bafio) 9 g do N-(3, 5=di~tercibutil~4~hidroxifenilmetil )~clo~
roacetamida y 17 g de ester tridodecilico de dcido fosfo-
roso; a 15 mm de presidn de He, agitando y durante 2 horas.
Se degtilan as{, a temperatura de 135 a 1482 C y presion do
15 m de Hg, 3,75 g ( = 63 % do la teor{a) de cloruro do do-
decilo. -

Despueés del enfriamignto; se cromatografia el re-

giduo cn gel de silice con la soric ascondents de eluentes
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benceno/cloroformo, 1o que da 15 g ( = 75 % de la tcorla)

de un producto crigtalino cerocso, con punto de fugion de

47 8 4% G y que corresponde a la formula

¢(cH,)
3’3 o 0
’ 25 H
et e =NH~CO=CT e
(27)  HO (»;_*_).. ~CH,,~IH CO- CH g=P--(0~ ~C; Ho5),
o(cH;);
Ejemplo 5

a) En un eparato de dostilacion, se calientan a tom-

peratura de 175 a 18% ¢ (temporatura del baﬁo), con pre-—
sion de 0'001 mm de Hg, agitando y durante 1 1/2 horas; 9
g de N-(3,5-di ~tercibutil—4~h1drox1£en11~metll)-cloroa~
cetamida y 24 g do gstor trioctadec{lico de acido fosfo-
roso, Sc destila as{ cloruro do octadecilo, impurifica-
do por un poco de N-(3,5~tercibutil-4~hidroxifenil-me~
til)-cloroacetamida, que on estas condiciones se sublima
parcialmentc.

Reoristalizando el residuo de la destilacidn on
acetona y luogo en otor de pcﬁréleo, sc obtione el produc—
to descado, do la formula (28), on forma do una masa crista

lina que parece cera dura: punto de fusion: 71,5 a 72,5 G

c(OH' )
-8
- Bt}
: //"“"* e CH.~NH=-CO~CH —i :
(28) HO = o CHZNHCO CH; P - (0-Cy 1137)2
C(CH3)3
B) Se calionta en reflujo y bajo mitrdgeno, a 175

¢ de tomperatura del bafio y duranto 90 horas, 9 g de N-3,5-
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di—tercibutil~4—hidroxifenil~meti1)—cloroagetamida y 25 ac
de xilono seco. Iuogo so olimina ol disolvente en vacio y
se purifica de la manera que se ha descrito en el Eaemplo
5, a) ol residuo coroso; punto do fusion: 71,5 8 72,% C,

ILa purificaoién pucde cfcctuarse tambien PO ¢ro~-
matoaraﬁia en gel de sflice'con.la sorie ascendente de
eluentos benceno/cloroformo/acetato de etilo,

Se obtiene el compuesto de la formula (28),

Eiemplo 6
~ Se disuelven en 150 cc de dioxano absoluto 27,6
g do éster diet{lico de acido fosforoso, se afiaden 0,5 g
de sodio y se agita durante 15 horas bajo nitrégenc. Se
disuclve agi el sodio y se origina una pequefla cantidad
de un precipitado floculenﬁo._

Se afiaden entonces 57 8 g de N-(3,5-di-tercibutil-
~4—hldrox1fonllmctll)—acrllanlda, la cual sc disuclve ra-
pidamente, y se agita todavia aurante.25 horas, en recipien-
te cerrado. Tuego se extrae el disolvente por oompletoé
en vac{o; se recrigtaliza en benceno seco el residuo resi~
noso y se seoca largo tiempo cn vacio el cristalizado, Se
obtienen 55,7 g ( = 65 % de la teoria) del producto de pun—

to de fusion 104 a 106 O que corresponde a la formula

¢(CH.)

3°3 %
AR O T B (O
(29)  HO~mi "S- CH,~NH~CO CH,CHy P (0 02H5)2
r-t-—w
i
O(CH3)3
Ejemglo 1

Se disuelven en 30 cc de dioxano absoluto 7 7o g

do os ter dlbutlllco de gcido fosforoso, se afiade 0,1 g de
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de s0dlo y se agita bajo nitrdgeno durante 15 horas. Se

disuelve asi el sodio y se origina una pequeila cantidad
de un pxecipitado floculento, Se agregan entonces 11,57 g
de N~(3;§~di—tercibutil—4-hidroxifenilmetil)-acri}amida,
la oual se disuelve rapidamonte. A contimacion se agita
por tres dfas 1a mezela reaccional, puesta en un rgcipien~
te cerrado, y luego se calienta por dos horag todavia, an
veflujo y bajo nitrdgeno, hasta ebullicion.

Por Ultimo, se elimina ol disolvente por comple-
Jo, en vacio, y so reoristaliza en ciclohexano el rosiduo
cristalino-ceroso, Se obtienen 12,6 g (‘= 65 % de la too-
ria) del compuesto de punto de fusion 113 a 118 ¢ que co=

rrceponde a la Formula

?(GH3)3

i ) : H
. S | L .
(30) H—g w;‘;s..u.ﬁcnammn-co—cnzcnzwr (08,Hq) o

L

0(0}13)3

~ Ejemplo &

) Se disuelven con calentamiento en 100 cc de 1,2~
~dimetoxietano absoluto 17;6 g de ester dioctadecilico de
goido fogforoso, se afladen 76 mg do sodio y se calienta
on reflujo durante 18 horas; bajo nitrdgeno y agitando.

So disuelve as{ el sodio y sc origina une poquefla cantidad
del precipitado fldculento. Se agregan entonces 8,67 g
de N-(3,5-di~tercibutil-4-hidroxifenilmetil)~acilamida, la
cual sc disuelve répidamente; y se calienta cn reflujo y
bajo nitrogeno por 24 horas.

A contimacion se deja roposar a la temperatura

. . . 7
ambiente y en recipicnte corrado por dos dias, 1o que hace
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que cristalice una gran parte del productc, Otra poreion

so obtienc por concentracidn de lag aguas madres.

ia purifioacién se efooﬁﬁa recristalizando en
eter de petrdleo abundante. Se obticnen 15;3 g (=58%
de la teo:{a) del compuesto de punto de fusidn 76 a 78 ¢
que corrosponde a la formla (31),

Tambien puede disolverse ¢l producto bruto en
cloroformo y purificarlo lucgo por cromatograf{a en gel
de silice. Se precipita entoncos la substancia en forma
de aducto de oloroformo, de punto de fusion 35 a 36¢ ¢,
que sc vuelve otra vez s0lido con ol ulterior calentamicn~
to y funde definitivamente a temperatura de 72 a 742 C,

De esbe aducto en alto vaclo (a 160¢ ¢ / 10 minutos / 0,001

mm do Hg),
i : i
: “/“""‘:’\ N -»-..,F‘_, .
(31) HO- \{::;g.ﬂ..ﬁ. CH,~NI~CO-CH,CH5 =P ~-{0C, gl o ),
§
c(fm3) 3
Ejemplo 9

Se calienta por un minuto a 130¢ C y respectivamen
te a 1652 C agitando y bajo atmosfera de nitrogeno, una
mezela de 20 % del tiocter do la formula (22) o wespecti:
vamente (23) y 80 % del éster dlalquilico de dcido fosfd-
nico de la férmula (27), con lo cual se originan fusiones
Turbias hasta limpidas. Tuego me¢ templa bruscamente por
enfrianicnto con agua fria, _

Por cste procedimiento se obtuvieron las combina=~

ciones sigulentes:
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Mezcla | Tiogter de la { Bster dialquili- Consigtencia
formuila cq de acido fos~-
foricqg de la
formila
(22) (27) reginosa
(23) (27) resinosa
o

Examen de la actividad antioxidante

. Con una mezcla de 100 partes de polipropileno no
estabilizado y 0,2 partes de un eéster dialquilico de dci-
do fosfonico de la formuls (l)rq respectivemente sus pro-
ductos de combinamcidn con tioétercs de la formula (20),
se elabora un velo en la calandria, a 1702 C. Se pfééta
luego este velo a 230 C y con presién de 40 kg/bma, para
formar una placa de 1 mn de cspesor. Se corta la placa
on franjag angostas y se dejan envejescer éstas_en.una es~
tufa; a 1409 C; hasta que a simple vigta se advierten
grietas evidentes. _ ‘

Ios resultados estan compendiados en la tabla II.
Pars oomparaoién, se indican también los tiempos de enve-
jecimiento alcanzables con losAcompuesto tio de la For—
mila (22) o (23) solos, DPor estos {ndices puede verse que
la combinacion de log fosfonatos ocon los compuestos tio da
inelugo mgjor pxoteccién contra el envejecimiento gue los

compuestos individuales,

e &
.
s

‘N
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TABLA IT

Compuesto aliadido, dg la
formula (o combinacion)

Y

, -

Tiempo en horas hasta
la formacion de grie-
tas

sin aditamento

(25)
(26)
(27)
(28)
(29)
(30)
(31)
(22)
(23)

PRIV

35
75
600
1000
25
60
530
500
600
1100
1000

OO - s b s

Ejemplo 10

IEn una calsndria de dogwdillos se mezclan homo-

- 10

1
7

0
5
0

{3 )
3

p
1l
l.
2

=

’ .
geneamente a 602 C, durante 30 minutos:

partes de caucho (crepe de latex)
partes de oxido de zinc

partes de dloxide de titanio

partes de sulfato de bario

parte de acido estgérico

partes de 2-mercaptobenzotiazol
partes de azufre y

parte de una de los compuestog de las

formilas (25), (26), (27), (30) v



(31) o de la combinacion B (véa-
' | se ¢l Ejomplo 9)
¥ a contimacion se vulcamizan las wmezclas por compresién.
durante 20 minutos en una prensa a 1408 C, formando placas
5, de 1 mm de espesor, De ellas se reeortan probetas en for-
ha de halterip de 8 cm de 1ongitgd; gue luego se enveje—
cen en una estufa a 1002 C durante 50 horas. Midiendo la '
carga de rotura y el alargamiento de ;otura antes y después
del gnvejeoimiento, puede reconocerse la dlsminuecidn de la

-io; resistoncia'mscénica vy respectivamente la aceiéﬁ antioxi-
dante de los_oompuestos gue se han citado,

' Ios resultados estan compendiados en la tabla IIT,
Tos indices expuestos en ella son siempre valores medios
de 5 muestras.

" 15, Tn la tabla IIT slgnifican:

L = carge de rotura en 1«’:_'p/m‘;n2

D = alargamiento en la rotura, %.
TABLA TIT

—- . 1 ~— S
Antioxidante de la |Resistencia { Envejecimiento Digminu- !
formulg (o com— mecanica en estufa a 100¢ | cion, %
blnacion C, en horas {
E
1
0 50 §
7 ' - WEM
sin aditamento . 1,29 1,03 20 !
D 910 772 20 |
| S - 7 o
(25) L 1,52 1,36 9,1%
976 814 16,4 |

e b L RSN
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TABLA III (Contimacidn)

PP — Rt ——— ..1.
Antioxidsnte de la | Resistencia | Envejecimiento Digmimme
formulg (o com- mecanica en estufa a 100¢ loion, %
binacion , ¢, on horas

Y 50
a ; ' ) -
L 1,32 1,21 8
D 934 800 14,3
N L 1‘51 1,33 |
~ 12
(27) ’ ’ -
D 1012 877 13,2
1,48 1,39 6
(30) ‘
D 932 802 14
L 1,24 1,1 11
(31) '
D 930 772 17
L 1,31 1,18 10
10, B D 944 824 12,7
1

fe mezclan en seco loo_partes de granulade de

polietileho con 0;2 partes cada vez de los compuestos

de lag formulas (25), (26), (27), (23), (29), (30) y (31)
15, o de las combinaciones A o B y a contimmeion se elabora

la mezola durante 3 mimitos en una, calandria de dos rodi-

1105; a 14090, hasta formar un velo homogeneo. ﬁuego se

comprime celc en una premsa o L502C, durante 5 minutos;

para formar una hoja de 0,2 mm dc espesor. De ella se ro-

20, cortan las probetas de & om de longitud y en forma de hal-



terio<ﬁﬁcesarias’péra los ensayos de dosgarro,»las ouéles
se eqvcjecen a continuacion en una eétufa a 8§52¢, durante
200 horas. Midiendo la carga de rotura y el alargamiento
de la rotura, puede reconocersc la dismimucidn de la resise
5. tencia meeanica y respectivamenﬁo la aceion antioxidante
de log compuestos que se han citado,

| Ios resultados estan compendiedos en la tabla
IV, Ios {ndices que se exponon on glla son siempre valo~
res mediog do 5 muestras.
104 En la tabla signilfican:

T = carga de rotura cn kp/’mm2

D = alargamiento on la rotura, %
TABLA IV
Antioxidante de la | Resistencia | Invejecimiento lDj.gminu—
i formulg (o ocom~ mecanica en estufa a 852 fcion, %
binacion C, en horas
0 200
sin aditamento L 1,38 1,06 Co23
D 370 248 33
(25) L 1,44 1,32 3,2
D 397 330 4,2
(26) L 1,43 1,30 9
D 392 319 . 3,2
~(27) I 1,56 1,34 14
D 440 399 9,3 |
i
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TABLA IV (Contimuacion)

TR N FOURY R PARE OR O PN

ot sebn 8o oK e o

Aptioxidante de la Resisﬁencié Envejecimiento | Digmimu~
formulg (o com~ mecanica en egtufa a 850 | eion, %
binacion ¢, en horasg
0 200
O St v, SO A WA Ml i BB et B . O e R TS PO S P, _'ﬁ‘_‘_' —— .“1
(28) L 1,39 1,18 15
D 381 327 14,2
(29) L 1,5 1,21 19,3
D 433 378 12,6
(30) L 1,45 1,21 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 iy
D 451 333 26
5 L 1,41 1,36 3,5
D 407 407 -
1 3
o | o
EJEIPIO 12

Se mezclan en seco 100 partes de polvo de polie~

4ileno con 0,2 partes cada vez de los compuestos de las

férmlas (25), (26), (27), (23), (29) ¥y (30) o de las com~

! . .
binaciones A0 By a continuacion se elabora la mezcla en

una calandria de rodillos a 11020y durante tres minmutos,

’
hasta formar un velo homogeneo.

. R 4
Se comprime luego este en
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ung prenga a 130¢C, durante tres mimutos, para Formar una

placa de 1L mm de espesor, la cual se emvejece durante 72
horas en una estufa & 8%2C, Para determinar el {ndice do
fusién, se recortan en trozos pequefios las placas asi en-
vejecidas y se efectua la determinacidn segun ASTM Df1238"
~62 T, létodo E (peso, 2;16 kg; tomperatura, 1902C; <tiempo,
10 mimitom), Puede recomocerse asi el incremento del {ndi-
ce de fgsién v respectivamente la accidon antioxidante de los
compuestos que se han citado.

ibs resultados estan compendiados en la tabla V.

IABLA V
— s
Antioxidgnte de la Indice de fusion, en granog
formyla (o combi- : -
nacion) :
Envejeecimiento en estufa a 352C,
horas
0 72
- 3,525 5,121 |
(25) 3,828 4,827
(26) 3,934 4,560 {
(28) 3,749 4,992
: o i
(29) 3,937 4,93
(30) 3,930 4,927
A 3,741 4,331
B - 3,749 4,802
i .

e e Wk e Attt 8ot Ao AR S 2V > e e
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EJEMPLO 13

En una masa de poliuretano para estratificacidn,

a base de:

20 g de poliéster modificado por isocianato,

1 g de acelerador de la reaccidn

1 g de isocianato polifuncional, como reticulador,

J

20 cec de acetato de etijo,
ge introduce por aditacidn 5 % del compuesto de la fdérmula
(25) o (29) o de 1a mezela constituida por 1 parte de uno
de estos compuestos y 9 partes de un agente incombustibi-
1izante corriente en el comercio, de la férmula: éster die-
t{1ico de dcido bis-(2-hidroxi~etil)-amino-metan-fosfdnico,
Se extienden eatas mezclas en capa delgada (0,5 mm) sobre
tejido de algoddn resistente a la llama y se endurece al
aire y a la temperaturas ambiente. Las probebas asi prepa-
redas se someten o la prueba de inflamacidén segin DIN
53 906, al envejeciniento en estufa a 85¢C y a la exposi-
cién em o1 Xenotest.

De 10s resultados de la tabla I puede verse que

una adicidn de 1os compuestos de las férmulas (25) o (29)
al agente incombustibilizante aumenta considerablemente la

aceidn ignifuga de éste.
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b

i-
3
3

—— e !
Adicidn a la masa Prueba de in~ Envejecimiento | Bxposi-
de poliuretanc , flamacion ser eon estufa a cion en
para estratificacion} gun DIN 8% ¢ por 85 el Xeno-
53 906 horas test du-
rante 20
horag
sin adicidn arde my in-| vertigios de | incoloro
tensamente amarillo
5% de estey die- arde miy amarillo | amarillen
t1lico de aoido, to
big=(2=hidroxi~
etil-aminometan~
fogfonico
(= Fsu)

. - et DN
4,5% de TSM + O,5% autoextingui~| vestigios de incoloro
del gompuesto ' de ble amarillo
la formule (25)

4,5% de TSI 4 autoextingui; vestiglios de incoloro
0,5 % del com- ble amarillo
pyesto de la
formila (29)
REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se de-

N . « ! . v
claran nuevas y de propia invencion las siguientes relvin-

dlcacioneg, con prioridnd de las solicitudes de patentes

suizas mms. 1460/69 del 30.1,69 y 18715/69 del 16.12.69.

G

¢

I(CH3)‘3

g — N .
HO"<”L N ~CHNE=00~CTL 2~P=(OR )
;

(035

1, Procedimiento para la preparacion de oghe-—

dgialquilicos de acido fosfonico, de la fdrmula

-



en la qﬁo
R significa un radical alquflico con 1 a 18
atomos de carbono,
caracterizado por condensarse:

I4
5, a) un compuesto de la formula

g(cH3)3

-

Ho-—ﬁ/:‘";l/\, ~GH - NH~00~01

C(CH3)3

en la que
R ’ ’
20, Y significa un atomo de halogeno,
con

b) un compuesto de la formula

P(-OR)3

en la que
15, R tiens sl signifiqado que ya se ha expuesto.
2. Procedimiento segﬁn la reivindicacidn l;
caractorizado por emplearse, en calidad de componente b),
un compuesto de la formula P(~OR1)3 en el que R signifi~
ca un radical alquilico con 12 a 1§ atomos de carbono.,
20, 3, Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por emplearse, en calidad de componente b),

un compuesto de la formula

/ P(~OR2)3

en la que
R, significa un radical alquilico con 2 a 4

atomos de ocarbono.
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4, Procedimiento stain 2i¥inficacidn 1,

caracterizado por emplearse, on oalidad de componente b),

el compuosto de la formila
. B(-00, gH37), |
5, 5. Procedimiento segun la reivindicacidn 3,
caracterizgdo por emplearse, en calidad de componente b),

un compuesto de la £ormula

P(~OO4H9)3

6. Procodimiento para la preparacién de Gato-
10, ros dlalquilicos de scido fosforico de la formula
7 CCCH3)3

],-»nm..-‘

o )
P S |
HO & r«»\\' CH, mx—-co—-cﬁz—cxi 5 (OR)2

olon, )
( 3)3
en la que
R  significa un radical alquilioo con 1 a 18
. )
atomos de caxrbono,
caracterizado por haceirse reacclonar:

a) el compuesto de la formula

({(CH3)3

0. I-IO-®~OH2-NH~CO~CH=GH2

C(CH3)3

b) un compuesto de la Fformula

?
i
H-P=(0R) 5
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en la que
R tiene el mismo significado que antes,
7. Procedimiento scain la reivindicacidn 6,

caractorizade por emplearse, en calidad de componente b),

5, un compucsto de la formula
?
H"ﬁz (ORl ) 2 . y
en la quo

Rl gsignifica un radical alqu{lico con 12
10, a 18 dtomos de carbono. |
_ 8, Procedimiento segin la reivindicacion 6,
caracterizado por emplearse, en calidad de componente b),

un oompuosto de la formula
(5. H—E:(ORQ)2

en la quo
R2 gignifica un radical alquilico con 2 a 4
atomos de carbono,

P 4 < !
9, Procedimiento scgun la reivindicacion 7,

20. caracterizado por emplearse, en calidad de componente b),
un ocompuszsto de la formula
1
B-P=(0C, gHy ),

10, Procedimiento sogin la reivindicacidn 8,

actorizado por emplearse, on calidad de componente b),

el compucgto de la férmila

0
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11, Procedimiento para la preparacion de este-

res dlalquilicos de dcido fosfdnico,

Segﬁn se describe yrroivindica en la presento
memoriahdescriptiva; que -congta de 30 péginas foliadas ¥y
gscritas a méquina poxr ung sols de sug caras.

Madrid; a 29 de Enero de 1,970

P.a. RPRPIREY |

™ B

firmados JOSE F. NIETO
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