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El presente invento se refiere & un proce-
cimiento pars preparar nuevos esbabilizadores frente a
le luz wultravioleta para poliolefinas,
Es sabido que el polietileno, el polipropi
5 leno y los copolimeros de etileno con alquenos superiores,
tales como propeno o buteno, o con acetato de vinilo pug
" den experimentar degradacidn béjo le;influencia de luz
ultraviolete; este degradacidén adopta la forma de dete-
rioro de las propiedades mecédnicas del (co)polimero.
10 Se ha encontrado ahora que esta degradacidén
S del (co)polimero especizlmente de polietilenoc, puede ser
reducida o evitada incorporando en el (co)polimero una
cantidad estabilizadore de uno o mds compuestos que tie-

H

" nen ls férmula general

15
T 0
[{] RI
.o R-0-C - (1)
n
QOij en la que R representa uno cualquiera de los grupos
-~ CH
1
/ Y
25 X0 (II) (111)

24~5=T3 -2 -
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en que X es un grupo alcohilo, un grupo alcanoilo o un
grupo alcoxicarbonil-metilo que tiene 6 a 20 Abtomos de
carbono e Y representa un grupo alcohilo que tiene 1 -~ 5
&tomos de carbono, siendon 1 6 2 y, cuando n es = 1, R!
es un grupo fenllo no sustituido, o un grupo fgnilo sus-
tituldo que tiene un sustituyenﬁe seleccionado de grupos

alcohilo que tienen 1 - 6 Atomos de carbono, grupos alco-

xi que tienen 1 - 4 &btomos de carbono, un grupo hidroxi,

um grupo nitro y un 4tomo de haldgeno y, cuando n = 2, R!.
es fenileno.,

Ejemplos de compuestos de acuerdo con el
invento se enumeran mis abajo y se hace referencia de
ellos por los nimeros dados:

(1) benzoato de 3-octiloxifenilo

(2) 2~(4~octiloxifenil)=-2~(4-saliciloiloxifenil)propanc

(3) 2-(4—octiioxifenil)—2-(4—benzoiloxifenil)propano

&) 2—(4—octilo£ifenil)—2—[FL(3—isopropi1benzoiloxi) fe~
nil/-propano

(5) 2~(4-octiloxifenil)~2-/F~(4~clorobenzoiloxi)fenil/~

Propanc
(6) 4-~clorobenzoato de 3-octiloxifenilo
(7) tereftalato de bis(3-octiloxifenilo)
(8) benzoato de 3-(lauriloxicarbonilmetoxi)fenilo
(9) 2-metoxibenzoato de 3~octiloxifenilo
(10) bpenzoato de 3-estearoiloxifenilo
(11) benzoato de 3-lauriloxifenilo

(12) benzoato de 3-esteariloxifenilo

-(13) benzoato de F~lauvroiloxifenilo

(14) 2-(4-octiloxifenil)-2-/F-(4-ter-butilbenzoiloxi)fe~

nil/-propano




.
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(15) 2—(4-octiloxifenil)-21£EL(4anitrobenzoiloxi)—feni;7l
propano
(16) 2-metil-4-(4-octiloxifenil)-L4-(4-benzoiloxifenil)~

pentano

(17) tereftalato de bis L—éalfa—(#—octiloxifenil)isopro~

pilgfenilj.
(18) benzoato de 3-(esteariloxicarbonilmetoxi)fenilo.

Ios compuestos de acuerdo con el inventbo

- se pueden oblener haciendo reaccionar resorcina o un com-

10

15

puesto que btiene la férmula general:

HO — Ol (V)

en que Y tiene los significados anteriores, con un Acido

- carboxilico avomibico, un cloruro de dcido carboxilico

- aromdtico, un Acido dicarboxilico aromdtico o wn e¢loruro

20 -

de acido dicarboxilico aromdtico, y convirtiendo despuds

el compuesto resultanbte, que btiene ma u otra de las fér-

 mulas pgenerales

19.2.71.
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p— q !
Hy 0
B0 C 0 -0~ Rt
1
Y
n
(vI)

-en que n, R' e ¥ tienen los significados arriba definidos,

- para formar los deseados &teres o ésteres de férmula (I).-

La esterificacidén se puede llevar a cabo

:en agua afladiendo el cloruro de Acido (di)carboxilico :
'aromético, si se desea disuelto en un disolvente preferi-;
iblem.ente miscible con agua, tal como dioxano o etiléngli—i
- coldimetiléter, al difenilo en agua, preferiblemente en |
Presencia de un reactivo alcalino soluble en agua tal co-

‘mo hidréxido de sodio, hidréxido de potasio, hidrbxido de-

amonio, carbonato de sodio, carbonato de potasio, bicar-

- bonato de sodio o una amina miscible con agua. Con el fin'

de aumentar la velocidad de reaccidn, es venbtajoso afiadir.

~un disolvente miscible con agua tal como acetona, dioxano;

etilenglicoldimetiléter, dimetilsulféxido y/o un compues—f

to tensioactivo y/o una sal de amonio cuaternario. Con mgy

terias primas o productos que son sensibles a la oxida-
cién, la reaccién se puede llevar a cabo ventajosamente
bajo nitrdégeno.

Ta esterificacidn se puede llevar a cabo

“tembién en un disolvente orgénico, En este caso, el dcido .

(di)earboxflico aromidtico o el cloruro de &cido (di)carbg:

xilico aromitico es hecho reaccionar tal como esté o en um

disolvente orgénico, estando el difenol en el mismo disol

...5_.
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solventes benceno, cloroformo, tetracloruro de carbono,

dietiléter, etilenglicoldimetiléter, dioxano o piridina.
Preferiblemente, la reaccidn tiene lugar bajo la influen-

cia de un reactivo alcalino tal como sodio metilico, hi-

- dréxido de sodio, hidréxido de potasio, carbonato de so-

dio, carbonato de potasio, piridina o trietilamina. Ia

reaceién se puede llevar a cabo bajo nitrdgeno, si se de-

 sea.

En calidad de componentes de reaccidn, se
pueden utilizar resorcina, bisfenol-f, 2-metil-4,4-bis
(4—hidroxifenil)pentano, dcido benzoico, Acido orbo-meto-

xibenzolco, &cido para~ter-butil-benzoico, Acido meta-

- isopropil-benzoico, acido para-clorobenzoico, deido sali-

~cilico, dcido para-nitrobenzoico, &cido tereftélico, dci-

do isoftdlico o los cloruros de Acido derivados de estos

adcidos. Estos cloruros de &cido se pueden obbtener de mang

ra conocida haciendo reaccionar los correspondientes Aci-

dos con agentes clorantes, bales como POCls, PCl5, PCl5 o

SOClg.

La segunda etapa de la reaccidn, es decir
conversién en el éster alcohilico o éter alcohilico desea

do, se lleva a cabo preferiblemente haciendo reaccionar

el monoédster obbtenido con un halogenuro de alcohilo o un

dcido carboxilico alifético o un cloruro de Acido carboxl

lico alifédtico en un disolvente orgénico apropiado.

Como disolventes, pueden ubilizarse dioxa-
no, etilenglicoldimetiléber, dietiléter, benceno, cloro-
formo, tetracloruro de carbono, acetona, metiletilcetona,

metanol o ebanol. Preferiblemente, la reaccidn se lleva

-6 -
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a cabo bajo la influencie de un compuesto alealino,
tal como hidrdéxido de potasio, hidréxido de sodio,
carbonato de sodio, carbonato de potasio, piridina
o trietilamina, La reaccién puede ser activada por
ejemplo con KI.

En calidad de agentes alcohilantes o
acilantes se pueden utilizar, por ejemplo, bromuro
de octilo, bromuro de laurilo, broumuro de estearilo,
cloruro de lauroilo, cloruro de nonanocilo, cloruro

de estearoilo, éster laurflico de é4cido cloroacéti-

co o éster estearilico de 4cido cloroacdtico.




.....

Los siguientes ejemplos y tablas ilus
tran el invento. Cuando en estos ejemplos y tablas
gse hace referencia a bandas de ebsoreidén de infra-

rrojos ceracteri{sticas, éstas estdn determinadas en

5 sicras.,
Ejemplo I
10

55 g de resoreina y 10 wl de una
solucidn emulsificadoras al 25% (Texapon AN-4) fue-
ron disueltos en 1 litro de agua. Bajo nitrdgeno,

15 se afiadieron a 1la solucién a la temperatura ambien-
te, en el espacio de 45 winutos, 77 g de cloruro
de benzoilo, teniéndose cuidado de que el pH sea man
tenido en 9,6 por adicidén de solueidn dilufde de so-
sa cdustica. Despuds de 45 winutos, el precipitado

20 formado fue separado por filtracidén, fue lavado con

25

24-5-T3 : -8 -



- agua. y fue recristalizado en una mezela de etanol y agua |
‘ en una proporcidn de 1:1. '
8e obtuvieron 101 g de benzoato de 3-hidro.

xifenilo, que tenia la férmula

5 -
OH
0
"
-0
10
Rendimiento: 94%; p. de f£. 129-1312C,

Partiendo de resorcina y de cloruro de ben
zoilo sustituido, de memera analoga, se obtuvieron los si’
guientes compuestos, en los que Z es el sustituyente uni--

15 do al anillo benzoato:
19.2.71.
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'Ejemglo IL

110 g de resorcina fueron afiadidos a una
solucidén de 41,5 g de &cido tereftdlico en 320 g dé piri-
dina. Bajo nitrdgeno, se afiadieron a esta mezcla de reac-
cibén a 4020, en el espacio de 1 hora, 66 g de cloruro de :
tionilo. Después de 30 minutos, la mezcla de reaccibén fue

verbida en 500 ml de 4cido clorhidrico concentrado mien-

"tras se enfriaba a 1_5090. El producto obtenido fue sepa-f

rado por filfracibén, fue lavado con agua y con una solu-~
cién de bicarbonato, luego fue secado y subsiguientemente
fue recristalizado en una mezcla de acetona y agua en una
proporcidén de 1:2.

Se obtuvieron 79,0 g de tereftalato de

bis(3-hidroxifenilo), que btenfa la férmula

0~¢C C -0

HO

Rendimiento: 90%; p. de f. 215-220¢2C,
OH str. 2,88
Absorcidn de I R caracteristica
C = 0 str. 5,75

Ejemplo IIT

68,4 ¢ de bisfenol-i, 22,2 g de sosa céus—;
tica ¥ 10 nl de una solucidn emulsificadora al 5% (Texapon
AW-4) fueron disueltos en 250 ml de agua y 50 ml de aceto -
na. A esta mezcla de reaccidn se afladieron a 09C, en el '
espacio de 1 hora, 28,1 g de cloruro de benzoilo. Después

de 30 minutos, el producto final fue separado por filtra—i

-1 -
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- cién y fue recristalizado en una mezcla de ebanol yvagua 7
_ en una proporcidn de 1:1.
Se obtuvieron 55,2 g de 2—(4—hidroxifenil)

-2-(4-benzoiloxifenil)-propano, que tenia la férmula:

i 0

. 11 7)
: C-0 ¢ Ol
. ]

GH3

Rendimiento: 85/%; p. de f. 151-1532C.

CH sbtr. 2,88
Absorcibn de IR caracteristica

C=0 str. 5,88

Partiendo de Biéfenol-A ¥ de c¢loruro de
- para-clorobenzoilo se obtuvo, de manera andloga, 2-(4-hi-
- droxifenil)-2-/F-(4-clorobenzoiloxi)~fenil/-propano, que

_tenia la férmula

L[4 t
vl ¢ -0 o oL
t .
GH§

( OH str. 2,92

" Absorcidn de IR caracteristica
‘ C =0 str, 5,84

- Ejemplo IV
4,6 g de sodio metilico fueron disueltos
en gproximadamente 250 ml de ebanol, ¥y luego se afladieron

a esta solucidn 45,6 g de bisfenol-h. Despuds que el al-

-12 -
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Absorcién caracteristica de IR g

Cem WY e

_cohol hubo sido separado por destilacidén bajo presidn re-
" ducida, el fendxido monosddico de bisfenol-A (50 g) asi
obtenido fue suspendido en 250 ml de benceno anhidro ¥

- subsiguientemente se afiadieron 31 g de cloruro de salicil

vy con solucidn de bicarbonato, y despuds que el disolven-i
te hubo sido separado por destilacidén, se obtuvieron 46,5:
g de 2-(4-hidroxifenil)-2-(4-saliciloiloxifenil)-propano,

A que tenla la f£érmula

0 GH;
f1 1
Cc -0 C 0H
1
CH,

OH 2 ,
Rendimiento: 67%;

OH str. 2,90/3,05
C =0 str., 5,9%

Partiendo de diversos bisfenoles y cloruros

oi

~1lo en 150 ml de benceno. La mezcla de reaccidn fue calen—@

tada a reflujo durante 2 horas. Después de lavar con agua}

H

de benzoilo sustituldos, se obtuvieron de manera aniloga :

los compuesbtos siguientes qﬁe tenian la férmula genefal:

CH

€Y =~

OH

-

-3 -

f
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Ejermplo V.

22,8 g de bisfenol-A en 100 ml de etilen- i
glicoldimetiléter fueron hechos reaccionar con 2,3 g de
sodio metélico y luego se afiadid una solucidén de 10,15 g
5 de cloruro de tereftaloilo en 50 ml de etilengiicoldimet;;
1ter. Subsiguientemente, la mezcla de reaccidn fue calqg:
tada a 8590 durante 6 horas. EL producto obbtenido fue VQ£ 
" tido en agua, fue lavado con agua y con una solucidn de
:bicarbonato ¥ fue recristalizado en'una mezcla de acetona?
10 ¥ cloroformo en una proporcién de 4:1.
Be obtuvieron 18,5 g de tereftalato de .
bis—ﬂ—galfa—(lk—hidroxii‘enil)isopropilgfenilg que tenia

la-férmula‘

19.2.71.
- 15 -
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Absorcibén de IR caracteristica: g

Ejemplo VI

Rendimiento: 63%; p. de f£. 280-3002C,

OH str. 2,89
¢ = 0 str. 5,79

64,2 g de benzoato de 3-hidroxifenilo, ob-.
tenidos tal como se describe en el Ejemplo I, 75,2 g de '
bromuro de octilo, 55,8 g de KECOE'O H20 v 6 g de KI fue-
ron celentados a reflujo en 100 ml de acetona seca duran-:
te 48 horas. Después de verter en agua, el producto final,
fue recogido en benceno y fue lavado con agua. Después

que el benceno hubo sido evaporado, se obtuvieron 97,5 g ;

de compuesto (1), que tenia la Lérmula

OC8H17;

¢c-0

Rendimiento: 72%;
Absorcibén de IR caracteristica: ¢ = 0 str. 5,78.

Por alcohilacidén de los monoésteres obteni
dos tal como se describe en los Ejemplos I y II, se obtu—i
vieron de manera andloga los sigulentes compuestos que te

nian la f£érmula genersal:

0X

R'}-C-0

- 17 -
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Por alcohilacidn de los monoésteres vosceni
- dos tal como se describe en los Ejemplos III, IV y V, se
~ obbuvieron de manera andloga los siguientes compuestos

que tenian la fémula general:

5
0 CH;
"
Rtj~-C -0 Cc OX
4
- t n
19.2.71.
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Ejemplo VII

4,28 g de benzoato de 3-hidroxifenilo, ob-

tenido tal como se describe en el Ejemplo I, y 6,05 g de
cloruro de estearoilo fueron calentados en 50 ml de clo-
roformo anhidro a 622C durante 3 horas. Despuds de en-
friemiento, la solucidn fue lavada con sosa cdustica di-
luida y subsiguientemente con agua hasta neutralidad. Deg
pués de recristalizacidén en metanol, se obtuvieron 8,2 g

de compuesto (12) que tenia la férmulas

L]

0-C - 017H35

C - 0-

Rendimiento: 85%; p. de f. 62-6529C,

Absoreidn de IR caracteri{stica €=0 str. 5,70/5,80
Partiendo de benzoato de 3-hidroxifenilo y

de eloruro de lauroilo, se obtuvo de manera andloga el

compuesto (11), que tenfa la férmula

- 23 -
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C -0

P, de f. 39-412C.

Absoreidn de IR carscteristica C=0 str. 5,69/5,79.

La presente solicitud, que corresponde a
la presentada en Holanda, el 27 de Enero de 1.970, bajo

el N2 70 01087, se acoge & los beneficios del articulo

" 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- 24 -
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5 RETVINDICACIONES

10 Tos puntos de invencidn propia y nueva

o que se presentan para gue sean objeto de esta solici-
tud de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien-
tes:

¥§~x 12,- Procedimiento para la preparacién de
nuevos estebilizadores contra la luz ultravioleta de la

férmule general I

20 . 0
.. n . Rl
R-0-0C - I
n
25 en que R representa uno cualquiera de los grupos

24-5-T3 -2 -
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24~5-T3

X0
II III

en que X es un grupo aleohilo, un grupo alcanoilo o un
grupo alcoxicarbonilmetilo que tiene 6~20 4tomos de
carbono e Y represente un grupo alcohilo que tiene 1 - 5
étomos de carbono, siendo n 1 § 2, y cuando n = 1, R' es
un grupo fenilo no sustituido,go un grupo fenilo sugti-
tufdo que tiene un sustituyente seleccionado de grupos
aleohilo que tienen 1 -~ 6 d&tomos de carbono, grupos al-
coxi que tienen 1 ~ 4 dtomos de carbono, un grupo hidro-
xi, un grupo nitro y un &tomo de haldgeno y, cuando n =
= 2, R' es fenileno, caracterizado porque comprende reac

cionar resoreina o un compuesto que tiene la fdérmule

general

-2 -
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HO C 0H

en que Y tiene el significado arriba definido, con un

4cido monocarboxilico o dicarboxilico aromético o un clo

10 ruro de 4dcido monocarboxflico o dicarboxflico aromitico,
- y convertir los compuestos resultantes que tienen la fér
- mula general
15"
' 0
1
0 -C~|R! 0
: HO 1n
20. : - II
C
3 9
25 HO C 0-C-~|R!
i III
In
24-5-T3 : - 27 -
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en que Y, R' y n tienen los significados arriba defini-~
dos, en un éter alcohilico o en un éster de un deido
carboxilico alifédtico.

28 .- Procedinmiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 12, caracterizado porque la esterificacidn
se lleva & cabo en agua.

38,- Procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 22, caracterizado porque la esterificacidn
se lleva a cabo en presencia de un compuesto alcalino
soluble en agua.

4&,- Procedimiento de acuerdo con las rei-
vindicaciones 18, 28 § 38, caracterizado porque el clo-
ruro de 4cido monocarboxilico o dicarboxilico aromdtico
es disuelito en un disolvente ofgénico miscible con agua.

58,~ Procedimiento de acuerdo con una cual
quiera de las reivindicaciones 12 a 48, caracterizado
porque la esterificacién se lleva a cabo en presencia de
un disolvente miscible con aguna, un agente tensioactive
o una sal de amonio cuaternario.

68.- Procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 12, caracterizado porque la esterificacidn o
eterificacidn se lleva a cabo en un disolvente orgénico
en presencia de un compuesto alcalino.

Te o Procedimient6 de acuerdo con la rel-

vindicacidn 68, caracterizado porque la reaccidn se lle-

- 28 -
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va a cubo en presencia de yoduro de potasio.

82,- Trocedimiento para la preparacién de
nuevos esgtabilizadores contra la luz ultravioleta.

Tal y como se ha descrito en la Hemoria que
anteéede y con los fines que se han esyecificado.

Esta Memoria consta de veintinue#g hojas es-

critas a mdquina por una sola cara.

wadrid, 28 MAYD 1973

P.a,

- 29 -
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