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SECCION TECNICA

PAT N CLASIFICACION |, P. C,
ENTE CLASE_C o

D E NECLASE_ T

INVENCION

por “"UN PROCEDIMILENTO PARA FSTABILIZAR MATERIAL ORGANICO®,
a favor de la firma suiza CIBA GEIGY AG, residente en BASI-

LEA (Suizae).

MEMORLA DESCRIPTIVA

La inveneidn aqul descrita pertenscce 2 una cla-
se de triésteres orgdnicos que puedon representarsc csquo—

mdticemente por la férmula estructural
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En los compuestos representados por la férmula I, cem
1 :
da R y R2 es un grupo de alquilo, igual o diferente, de 1 &
4 cerbonos, es decir? metilo, etilo, n-propilo, isoprcpilo,

n-butilo, secubutilo o tercibutilo o R2 es asimismo hidrdégeno.

De preferencia R2 estd en la posicibn orto al grupo de hidro-
xilo. El simbolo n es 1 6 2, de preferencia 2, abarcendo asi

los ésteres de dcido fenilacético y de deido fenilpropiénico

apropiadamente substituidos de tris (hidroxialquil)isocianu-

rato. El simbolo x es un nidmero enterb de 1l a 6, de preferon

cia 2.

Estos compuestos son estabilizadores de materiales
orgénicos, que de otra forme son objeto de deterioro termo-
oxidativo y/o actinico. Asi, a través de la incorporacién en
varios substratos de mds o menos 0,005 & aproximadamente 5%
(en peSO) de uno o mds de estos compuestos, ya sSea 80l0s 0 en
combinacién con otros estebilizadores, tal como tiodipropio-
nato dileurilico, tiodipropionato disterarilico, absorbedores
de luz ultravioleta, etc,, se observa un incremento signifi-
cante en la estabilidad del substrato. Tales substretos in-
cluyen substancias poliméricas, organico-sintéticas, tal como
resings vinilicas, formades a partir de la polimerizaciln de
haluros vinflicos o & partir de la copolimerizacibn de halu-
ros vinilicos con compuestos polimerizables insaturados, por
ejemplo ésteres vinilicos, hidrocarburos alfa,beta-insatura-
dos,rtal como butadienos y estirenocs; poliolefinas, tal como
polietileno, polipropileno, polibutileno y poliisopreno, in-
cluyendo copolimeros de olefinas con.otros comondmeros inso.
turados etilénicamente; poliuretanos y poliamidas, tal como
adipamida de polihexametileno ¥ policaprolactama; poliésteres,
tal como tereftalatos de polietileno; policarbonatos; pol-
liacetales; peliestirencs, 6xido de polietileno; copolimc-
ros de los precedentes tal como los de poliestireno de im-
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pacto elevado, que contiencn copolimeros de butadieno y es-
tireno y los formados por la copolimerizacidén de acrilo-
nitrilo, butedieno y/o estireno, Otros materiales que son
estabilizados por estos tridésteres, incluyen aceite lubri-
cante del tipo ester alifdtico, tal como di(2-ebilhexil)-
acelato y tetracaprolato de pentaeritritol; eceltes y gro-
sas derivados de animoeles y vegetales; tal como aceite de
linagza, grase animal, sebo, lardo, aceite de cacahuote,
acelte de higado de bacalao, acoelte de ricino, accite do
palme, accite de malz y aceite de semillas de algodbn; y
materiales de hidrocarburcs, tal como gasolina, aceite mi-
neral, fuel-o0il, acelte secante, lubricantes para cuchi-

llas, ceras, rcsinas y decidos grasos, tal como jabones.

Bstos tridsteres pueden prepararse & través de
la esterificacidén de tris(hidroxialquil)isocianurato con un
derivado de dcido dialguil-4-hidroxifenil-carboxilico de la
férmula

gt

HO—-/‘> -(Cgﬁzg)—COOH II

RQ

donde Rl, R? ¥ n son como se ha definido préviemente. BEsto
derivado puede ser ya sea el dcido libre, un heluro de
deido del mismo tal como ¢l cloruro de dcido o el bromuro
de dcido, o un anhidrido de dcido del mismo. Cuando se¢ om~
plea el dcido libre, la eterificacidn se realiza deo pro-
fercncia en un disolvente orgdnico inerte, no-acuoso, en
presencia de un cétalizador dcido. Un disolvente orgdnico
inerte no acuoso, se emplea asimismo de preferecncia cuon.-
do se utiliza ol haluro o el anhidrido de dcido, junto con
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un aceptor de feido, t2l como trietilamina o dimetilanili-—
na,

Otros estorificaciones técnices, t8l como la tran-
sesterificacioén con un éster alquilico de 1los derivados de
la féroula IT, o la utilizecién de una sal de metal alealino
de estos derivados con un tris(haloelquil)isocienurato puc-
de asimismo emplearsc en forma de por si conocida, Aéi,
por ejemplo, el éster metilico del dcido representado por
le féroula IT y el tris(hidroxialquil)isocianurato se co-
lientan en presencia de un cetalizador, tal como metéxido
de s0dio u 6xido de dibutilestafio con elimineeibn dcl mebe—
nol asi formado,

Alteornativemente s¢ pucde hacer reaccionar un ris
(metal alealino)cienurato o isocianurato con un &ster haloal-
quilico dol derivado de la férmula II, andlogamentc al pro-
codimiento descrito en la patente estadounidense ndmero
3.249,607 de Taub ot al.

El producto obtenido de acuecrdo con estos proccdi-
mientos se puede purificar al grado descado a traves de téc-

nicas convencionales, tal como recristalizacién o cromatogro.
fia,

Los cjemplos siguientes servirdn para ilustror ul-
teriormente la naturaleza de la prescute invencibn, Aqud
las partes son partes en peso.

Ejemplo 1 _
Trig[z-[3,S—di—tercibutil—4—hidroxifenil)-propioniloxi]
otil]~isocianurato.

Una mezcla de 48,3 g (0,165 moles) do 3-(3,5-di-
torcibutil-4-hidroxifenil)propionato de metilo, 13,6 g (0,0
moles) de tris-(2-hidroxietil)isocianurato y 1,87 g (0,0075
moles) de 6xido de bubtilestefio se caliente primero a 135-

140eC vajo nitrégono por 4 horas, y luego a 1308C/0,1 -0,2
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mn por 3 horas. La mezcla reaccional enfriada so disuclve

luego en 100 cc de benceno seco, se filtra a través de 600
g de¢ aldmina, y se lava con aproximademente 1 litro de bon-
ceno, Fl filtrado y las lavazasAcombinados Se evaporan ba-
jo vacio y el producto (48,3 g) se purifica ultcriormentc
a través de veries recristalizaciones en heptano, El tris
[2-[3-(3,5-di~tereibutil-4-hidroxifenil)propioniloxi]otil]
isocianato funde en la zona de 101-1069C, Un andlisis +i-

pico es como sigue:

Calculado para C6OH87012N3' C 69.14 H 8741 N 4,07
Hallado: 69,42 8.81 3.96

En una forma similar, ubtilizando 46 g de 3,5-di-~
tereibutil-4-hidroxifenilacetato de metilo en el procedimion-
to anterior en luger de la cantided designada de 3-(3,5-di-
tercibutil-4-hidroxifenil)propionato de metilo, se obtienc
el tris{2-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenilacetoxi)ectil]
igocianurato,

Eiemplo 2
Tris[ 2= 3-(3=metil-4-hidroxi-5-tercibutilfenil)propionilo
%17 etil]is ocianurato.

Siguiendo el procedimiento del ejemplo 1, se¢ hicie.
ron reaccionar 43,7 g de 3-(3’-metil-5’-tercibutil~4 ' ~hidroxi.
fenil)propionato de etilo, 13,6 g de tris{2-hidroxietil)
isocianurato y 1,87 g de 6xido de dibutilestafio. Se obtu~

vieron 45 g del producto que se purificé al pasar una so-

.lucibn bencénica del producto a través de aldmina, El ma-

terial purificado fue un cristal que fundidé en torno a 7T09C

Calculado para CSlF69N3= N, 4,59
Hallado: N, 4.71

Ejemplo 3 .
Tris[2—[3—(3a5-dimetil—4—hidroxifenil)—prqpioniloxijetilj_
is ocianurato
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Una mezela de 20,3 g de dcido 3-(3,5-dimetil-4~
hidroxifenil)-propibnico, 8,36 g de tris(2-hidroxictil)iso-
cianurato, 1,72 g de monohidreto de 42ido toluensulfénico
¥ 150 cc dec tolueno se calentéd por 4 horas a reflujo con
agitacién continua. Luego se enfrio la mezola roaccional, sc
lavé con agua, cerbonato sbédico al 6% y de nuevo con égua
hasta la neutralided, La solucibn se secd sobre un tomiz
moleocular, seguido por eliminaciébn del disolvente bajo ve-
cio, El residuo er2 un producto substancialmentc puro gue
pesé 25,1 g. Tras secado a 1009C y O,1 mm, se obtuvo el
andlisis siguiente: _
Calculado para 042H51N3012 ¢ 63.87; H 6.,51; N 5,32;
Hellado 63.81 6,40 5.10

Cuando se rcpite el proccdimionto anterior, om-
ploando deido 3~(3,6-di-tercibutil-4-hidroxifenil)pronibdnico
como el reactivo doido, se obbticne el producto tris[2-[3-
(3,6-di-tcreibutil-4-hidroxifenil)propioniloxi] etillisocia-~
nurato,

Ejemplo 4 _
Tris[ 2-[3~(3-mctil-4-hidroxifcnil) propioniloxi) etill~iso
cianurato.

Siguiendo el procedimiento del c¢jemplo 3, sc hi-
cieron reaccionar 18,9 g de Jeido 3-(3-metil-4~hidroxifenil)
propiénico, 8,36 g de tris (2-hidroxietil)-isocianurato,
1,90 g dc monohidrato de¢ dcido toluensulfébnico y 150 ce dc
tolueno, dendo 22,2 g del producto. Tras secado a 1259C/0,2
mm, Se obtuvo ¢l andlisis siguiente:

Calculado para 039H45N3012 ¢ 62.64; H 6,07; N 5.62

Hallado: 62,49 6.05 5.58
Ejemplo 5
Tris[6-[3~(3,5~di-tercibutil-4-hidroxifenil) propioniloxi]
hexill~isocianurato,
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Una mozcla de 19,4 g de cianurato trisédico, 536,1
g de acetato de 6-cloro-l-hexanol y 600 g dc dimetilacctami-
de se calienta por unas 20 horas a 1259C aproximadamentac.
Luego la mezcla reaccional se enfria a 509C y sc filtra,
Tres la purificacidn se obitlene el tris(2-acetoxihexil)

lsoclanurato.

El intcrmedisrio proparado anteriormente se hidro-
liza mediante hidréxido sédico en metanol acuoso para dar
tris(6-hidroxihexil)-isocianurato, Bste producto se hace
reaccionar luego con dcido 3~(3,5-di~toreibutil-4-hidro-
xifenil)propibnico de acucrdo con el proccdimionto del
ejemplo 3 dando el producto del titulo anterior..

Calculado para 072H111N302: C, 7T1.45; H, 9.26, N, 3.47
Hallado: T1.59; 9.52; 3.30
Ejcmplo 6

Iris *{ [3=(3,5=-di~tercibutil-4-hidroxifenil)-propi oniloxi]--

metil}' isocianurato,

Un mol do tris(hidroximetil)isocianurato se hace
reaccionar con 3 moles do clorurc de 3~(3,5-di-tereibutil-4-
hidroxifenil)-propionilo en beacono, on presencia de 3 mo-
les de piridine seca, Luego se filtre la mezcla rcaccional
y ol disolvente se elimina bajo presidn reducide para pro-

porcionar el producto del titulo anterior,

La preparacién de tris(hidroximetil)isocianure+o
sc expone en Pazenko et. al., Ukr, Khim. Zh, Vol. 30(2),

-195-8 (1964), Chem., Abst. 61, 1866 4 (1964),

Ejemplo 7 _ _
Tris {2—[3—(3y5~di—tercibutil—4-hidrox;£gnil)-propionilqgijz

E ey

pr0pi;} igocianurato.

Una mezela de 19,4 g de cianurato trisédico, 39,1
g do acetato de l-cloro-2-propancl y 600 g de dimetiloceto-

mide se hace reacclonar de acuerdo con el procedimiento dol
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¢jemplo 5, El producto intermedierio obtenido ez el tris(2-

hidroxipropil)isocianurato, Este material se hace reaccionar
con cloruro de 3-(3,5-di-tereibutil-4-hidroxifenil)propionilo
de acuerdo con el procedimiento del ejemplo 6, proporecionan-
do el tris {2eE3—(3,5—di~tercibutil—4-hidroxifenil)propioni~
loxi]propil\Eiéocianurato.

Ejemplo 8§

Estabilizacibn de polipropileno (pegucfies léminas prensodas),

100 partes de polipropileno (indice de fusidn 3,2
g/10 minutos, 2309C/2160 g) se mezelan muy & fondo por 10
minutog en un vibredor con 0,2 partes de trishidroxietil-
isocianurato-tri-[3,~(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)]-
propionato (formulacidn 4), 6 0,1 parte de tris-hidroxi-
otilisocianurato-tri-[3,-(3,5-tercibutil-4-hidroxifenil) ]-
propionato y 0,3 partes de tiodipropionsto de dilaurilo
(formulacién B), Las mezclas resultantes seo amasan por 10
minutos a 2002C en un plastégrafo de Brabender y lo composi-
cibn asi obtenide se prensa subsiguientemente a 2609C on una
prensa con platinas flotantes pare fomar ldminas de 1 mili-
motro de espesor de las cueles se corten tiras de 1 conti-
metro de ancho y 17 centimetros de longitud.

La prucba de la eficiencia de los aditivos incor-
porados en las tiras de ensayo se realize en un horno dc ti-
ro forzado a 1359C y 1499C, utilizdndosc como comparacidn
una tira que no contiene aditivos. Se utilizan pera cstc pro-
posito tres tires de ensayo de cada formulacién, Lo descom-
posicidn fédcilmente visible de la tira de ensayo se define

como el punto final. Los resultados se indican en dias,

Pormilant én dies hasta el inicio do 1a gcsoomppsiqgggg
14920 1359C .
sin aditivo 1/2 1 ;
A 63 183 !

2 28 183
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Bstabilizacion de polipropileno (virutas de 25 micres)

Utilizando wn micrétomo se corton virutes que ticnen
un grosor de 25 micres a pariir de las ldminss de casoyo de
1 milimetro de espesor descrites en el ejemplo 8. Estas virue
tas se sujeten entre rejilles de acero inoxidable y los s0-
portes de ensayo asi obtenidos se afestonan en un horno deo
tiro forzedo y envejecon a 1359C y L47eC, EL punto final sec
define como el punto despuds del cual ¢l polipropileno dcs—
compuesto gotca en forme de polvo sangrendo poco & poco las
rejillos (control de 1 & 2 veces dieriamente). Los resulto-
dos se dan en horas,

horas hasta el inicio de la descomposi+
formulaciodn : cidn -
1478C 13520
sin aditivo 10 20
A 670 1400
B 500 1100
Eieuplo 10

La ldéminas dec cnsayo descritos cn el ejemplo 8§ sc
ensayan con respecto a 1o ecstabilided de color en la forma
siguiente:

a) despuds de le incorporecibn

b) despubs de 500 horas de exposicibn en un dispositivo
xonotest (Messrs. Hanau)

c) después de una scmene de tratamiento con agua hirviente,

Para la evelwcibdn se utilizb una escala empirica
de color, indicendo 5 calidad de cqlor, 4 una ligcre deColo-
racidn, aponas perceptible, 3, 2 y 1, una decolorecién su~

cesivomente mds marceds,
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evaluacibn d¢ color de acuerdo con la egsccla !
1-5
Formulacion a) despuds de la |b) después de [c) agum hir-
incorporacidn la exposie- vionte -

cidn une g emans!

sin aditivo 5 5 4
A 4-5 5 3 i
B 5 5 4-5

REIVINDICACIONES

Descrito el objcto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia invencibn las siguientcs rcivin-

dicaciones con priorided de la solicitud de patente U.S.4,
serial no 118,967 dol 25-2-71,

l.~ Un procedimiento para estabilizar matcrisl
orgdnico, susceptible normalmente de deterioro, carscteri-
zado por incorporar en &8l una cantidad estabilizantc dec wn
compuesto de la férmula

1
Rl 0/ (cXHQX)oco(anZn)- \ ol
i ~
|
\ : [ R®
HO- ‘(CnHzn)COO(Ctzx)‘ =0 .
Y /
2 ]
(CXHZX) oco(anZH) ..< ol

RZ
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1 2 .
donde cada R™ y R~ es indepondientemente un grupo de alqui-
lo de 1l a 4 dtomos do carbono, o R2 es asimismo hidrégeno,

h tiene un valor de 1 6 2, y x tiena un valor de 1 & 6, ob-
tenido haciendo reaccionar un tris(hidroxialguil)isocianure-
t0y, en el que ¢l alquilo ticne de 1 a 6 Atomos de carbono con
un deido de la férmula IT

REL '
HO Q@Acnﬁm)mcow (I1)
R? _

dondg cada Rl ¥y R2 es independientemente un grupo d¢ alqui-
lo de 1 a 4 étomos de carbono o R2 es asimismo hidroégeno, n
tiene un velor de 1 6 2 y x tiene un valor de 1 a 6,

0 con un haluro de dcido o wn anhidrido de. deido del deido
de la férmule II.

2.~ Un procedimiento, segin la rcivindicaciébn 1,
on que 6l compuesto estabilizente tiene la férmula dcfinida
en le reivindicacidén 1, donde cada Rl ¥y 32 es alquilo de 1
a 4 dtomos de carbono y R2 estd en la posicidn orto al grupo

de hidroxilo, n es 2y x e 2,

3.~ Un procedimiento pare estabilizar matorial
orgénico,

Segin se describe y reivindica en la presente me-
moria descriptive que consta de 11 pdginas foliades y escri-

tas e miquina por una sola de sus caras.

Madrid, & 24 de Fcbroro de 1972
D.8. ' A bER N

WN‘

fitmado; 405 kgl
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