Case 3-T479/1r3

PATENTE e
DE
INVENCIOHN

por "PROCEDTHIENTC PARA LA ESTABILIZACION DE MATERTAT ORGA-
NICO" g favor de la firma sulza CIBA~GLIGY AG., res;dunte
en BASIIZA (Suiza) ’

.ﬁa'Conocido es el empleo, como cstabilizadores de

5, lag materias sintéticas contra la desqomposicién termooxi~
dativa o inducida por la luz, de derivados de femoles es-
téricaments impadidos. Se conoce ademés el empleo, para
la estabilizacion, de compuestos de fésforo, como coesta-~
bilizadores, junto con antioxidantos fenclicos, mezclas que

10, con frocuencia manifiestan efecto sincrgico. Igualmente

ge conoco ol empleo en tales mezclas, como compuestos de
}
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fosforo, de fosfitos bicfclicos en los que el fosforo cons-

tituye el atomo de cabeza del puente.

Jorprendentemente se ha descubierto ahora que

. /’
los nuovos compuestos de la formula general I

0
SN
HO- O ~| X ~C00~CH,~C -~ CH_ =0 = P (- Y)_«n (1)

T u ’ -
cH -

N

H2 -0

PR

significa el radical de un alecano con 1 219
étpmos de carbond; en ¢l que de los miémog ato=
mog; de carbono no parten mas de tros enlaces
hacia los grupos de carboxilo y de fenol, de un
aralcano; de un alqucno; de un oxaalcanc o de

un tisalcano con 2 a 19 dtomos de carbono cada
uno; on 1los que dol mismo &tomo do carbono no
parten mds de tros omlacos hacia los grupos de
carboxilo y de fenol, o el enlace directo; ]
independientemente uno de otro, significan hi@ré*
gono; alquilo con 1 a 8 atomos de carbono, ci-
cloalquilo con 6 a § dtomos de carbono o aral=
quilo con 7 a 9 atomos de carbono (para R, se
prefieren alquilo, cicloalquilo o aralquilo con
las cifras de atomos do carbono indicadas antes );
significa hidrégeno o metilo (de preferencia,
hiardgerno );

. ) 4
glgnifica oxigeno o azufre;



5.

10,

15.

20,

25,

R L

n

independicntemente uno do otro, significan
Loz y
gsignifica 0 0 1,

LI ) L L] ’ 03
congtituyen estabilizadores euya accion es mucho mejor

. ! s o T . .
gue la accion de las mezclas sinerglcas, menclonadas an-

tes, do antioxidantes fendlicos con compucsios fosforados.

Se preficren los compucstos de la férmu}ng en

los quo

RY A

significa ol radical de un aloano con 1 a

9; preferentomente 1 a 6 y en especial 1

a 3 atomos de carbono; de un alquéﬁéiéon

2 a9, v preforentemente 2 a 5 éﬁd@béido
carbomo (ge prefiere especialmenthFCH=CH~),
Ge un axaalcag? 0 de un tiaalcano;oon'z a
9, ¥ preferentemonte 2 a 5, atomos de car—
bono cada uno (se prefiiere especialmente
~CH2—S—CH2~), radicales en los cuales del
mismo atomo do carbono no parten mas de dos
enlaces hacia los grupos de carboxilo y de
fenol, o el enlace directos

significa alquilo, con 1l a 5, y preferente-
mente 1 a 4 étopos de carbono o ciclqalqui#
lo con 6 a 8 atomos de carbono; )
significa hidrdgeno, alquilo con 1 a 5 ato-
mos.de carbono o cicloalquilo con 6 a 8
dtomos de carborno (de preferencia, R, os
alquilo con 1 a 4 stomos de carbono);
significa hidrogenos;

independientomente uno de otro, significan



Rt
g6
formula I on

5 X
.

lo2 ¥y
significa 0 o 1, »
profieren en particular los compuestos de la
los que '
gignifica el onlace directo o uno de los
radicales o Lo
~CH,, "CH2~0H2~; FCH2~S~CH2—; —cH2~cﬁ(: ;

-

. ;o L
fGHE—?—CH3, 7CH2~f~0H2—,

., significa metilo, isopropilo o butilo tercia-
10, rios - \:
R, significa hidrogeno, motilo, isopropilolo
\ butilo terciario;
_-R3 significa hidr&ggno;
P independientemente uno de otro, significan
15, lo 2 vy
n gignifica O, )
Cuando X en la formla I significa el radical de
un aloano; puede tratarse de
~CH2;;
20, -CH2j0H2~, |
~OH27CH2—CH2~,
mcHQ—?H~CHS,
e,
o
~CH2T?§,
25, -CH2~¢?OH3;

] .
~CHy~¢=Colls

|
-CH ~CH ,~C~CH

2 72

3’
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=CH ~Q=C.I
sz ' C;II

~CH,~Cl,=C=C 5,

7?

. . |
'.'GH 2-?0}.I 2—CH 2-‘(:—01{ 30

‘ .
~CH,~C~CH ~
291 2F

. . ~|
—CH2~CH2-?—GH2~CH2~ 0

\oz-o”
7N : o
Cuando X en la formila I significa el radical de
un alqueno, pucde tratarse de,~ i o
~CH=CH~ o -CH,~C-CH ~CH=CH
b2 2

$

Cuando X en la formula I significa el rééioal de

un aralcano, puede ser

Cuando X en la férmula_I gignifica el radical de

un oxaaléano,o tliaalcano, puede tratarse de .
—CH2—S—CH2*, ~CH2—S—?H~:
CH ~

2
~GH2~S—GH2—CH2— ) —CH270—0H2~
‘Cuando R, y/0 R, son alquilo, pueden significar
metilo, etilo, isopropilo, butilo terciario, butilo se-
cundaxio, pentilo ferciario u octilo terciario. Si Rl y/0
32 son cucloalquilo, pueden significan ciclohexilo, alfa-

-metilciclohexilo o ciclooctilo, Si Ry ¥/0 R, son aral-

quilo, pueden significar bencilo, alfa-metilbencilo o al-
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ia preparaoién de los cgmpuestos do la fOrmuls I
puede efectuarse por diversas vias; por ejemplo, medlante

la reaccidon de 1 mol de un compuesto de la formula general

II
)

;>-~*\ ; e
HO — (:::) -1 X ~COORy ~f~(II)

~~~~~

en la que RRRE

\ R4 51gn1fica un grupo de alquilo 1nfer10r en

L.

particular el grupo do metilo o e+ilo,
con ¢ moles &e un compuesto de la formula ITT
CH2—0 4
HO~CH _-C~CH —O~P (ax) (111)
2 \ 2
CH2—O

en presencia de cantidades cataliticas de un catalizador
basico. En esta reaccidn se desdoblan g moles de R4OH.

Ia preparacidn de los compuestos de la formula

IIT esta descrita en J.Amer,Chom.Soc. 84, 610 (1962),

Este procedimiento do preparacién puede modifij
carse haciendo reaccilonar primeramente 1 mol de un fosfi-
to de trialquilo (como el fosfito de txrimetilo o de trieti-
lo) o de un fosfito de triarilo (como el fosfito de trife-

nilo) o de un fosfato o tiofosfato correspondiente de la

formila IV
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RO
RO = P (=~ Y?n‘ (1v)
RO

en la que
R significa alquilo (como metilo o etilo) o
arilo (como fenilo) o
Yyn tienen el misme significado que se le%}hﬁ
atribufdo en la férmula I, .
con un mol de pentaeritrita; en presencia de un oét&iizador
bésico, para formar el compuesto de la £érmla III,Jy tran-~
sesterificando luego éste, igggijgé con 1/2 o 1 mol de un
compucsto de la formula II, en prosoncia del mismo}ééfaliza—
dor basico o de otro catalizador basico. _.'7’
~ Sorprendentemente se jha descubierto que*iés'comf
puestos de la formula I pueden propararse también con bue~
nos rendimientos depositando juntos 1 kol de un compuesto
de la formula IV, 1 mol de pentacritrita y 1 o 1/2 mol del
compuosto do la formla IT. Ia reaccién en presencia de un
catalizador bésico, conduce dircctamente a los compueétos
de la_férmula I. No podia provorse que esta transformacion
gelectiva primeramente de 3 grupos_hidrox{licos v luego dol
cuarto grupo hidroxilico de la pentaeritrita fuese fac?iblé.
por el proosdimiento de crisol unico y con rendimientos elo-
vados, .
~ Otra posibilidad para la preparacion de los com%
puestos do lg formula I es la reaccion de 1 mol de un com- .
puegto de la formla general II con 1l o 2 moles de pentagrin
trita en presencia de un catalizadog bésioo; de lo cual so

origina un compuesto de la formula V:

!



5‘

10.

15

20,

25.

1
>—- , C'!H JOH
HO - = | X~ COO~CH ~C~CH OH
‘ ¢ » L 5 (v)
. H,0H

- Y - =q o
en la que

Ry, Ry, Ré, X, pyq tienen ol mismo significado-qué en

ENENE N

Y

la formula T, s

El compuesto de la formula V se hace reacclénar
sin elaboracion intormedia, dircctamente con g molég;he un
compues{q de la formula IV, on prcsencia del mismo"cafalij
zador bdsico o de otro catalizador basico, para formar 1los
compuestos do la formla I, No era previsible que para ;a ‘
preparac@én d@ los compuestos de la formula I pudiera inver
tirse a voluntad la sucesion roaccional de 1los grupos hidro-
x{licos de la pentasritrita, ) _

En calidad do catalizadores basicos, se utilizan,
por ejemplo; emidas alcalinas como la emide scdica o la ami;
da 1itica, hidroxidos alcalinos como el hidroxido 1{tico,
s0dico o potésigo, alcoholatos como los alcoholatos sédi~ '
cos ¥y magnésicqs del metanol, dol o#anol o del butanol ter—
ciario o aminas terciarias como la trietilamina, Cataliza-
dores basicos preferidos son el metilato sddico, el hidru-
1o sodico vy la amida 1 tica. .

En calidad de disolventcs pueden emplearse hidro-

ol ?s . .
carburos alifaticos o aromaticos, como la bencina de 1imi-

tes de ebullicidn, el benceno, el tolueno o el xilemo., Sin



embargo, sc prefiere actuar sin disolventes.

Tos compusstos de 1a‘f5m1la I con n =1 pueden

- ¢ »
prepavarse mediante reaccion ulierior de los compuestos
do la formula I en los que n = O con agentes de oxidacidn

5, como el poroxido de hidrégeno,.el hidroperoxido de cumilo,

ol azufre, los disulfuros o los morcaptanos. Pero tambicn

- 0' 2.)‘::‘
pueden prepararse mediante reaccion de un compuesto’de la

o~

formlae ITI en el que n = 1 con un compuesto de la formila

II Q vIo '4«‘1.'

10. Tos compuestos de la formula I pueden preparar-

s . ’ ey,
se agsimismo mediante reaccion de un compuesto de la for—

mile VI : .
- pve .
[ R | ) I -
Ho - -] xz <0C1L (VI
\

con 1 o 2 moles de un compuesto do la formila III, en pre-
gencla de una base para neutralizar el goido elorhidrico
que se origina.
Tos compuestos de la fér@ula I se utilizan como
20. esﬁabilizadores para los substratos orgénioos, Como tales

entran on cuenta, por ejemplo: _ }
1. - Polfmeros que se derivan de hidrocarburvs monoin
saturados o diinsatufadqs, como lag poliolefinas (por ojem-
plo, polietileno; que eventualmente puede estar reticula-

25, do, polipropileno, poliisobutileno; polimetilbuteno~1, po-

limetilponteno-l, polibuteno-l, poliisoprenc, polibutadie—
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no, poligstireno ¥y poliisobu?i}eno); copol{meros de los
monomeros en que se basan los homopolimeros qitados; ooqu
copolimercs de etileno—propileno; copolimeros de pr0pile~.
no—butgno-l; copolimerog de propileno-isobutileno; copo-

limeros de estirol—butadieno; 1o mismo que terpolfmeros de

etileno y propileno con un dleno, como, por ejemplo, hexa—
digno, diciclopentadieno o etilidennorborneno; y,rezclas .
de dichos homopolimeros, como, por ejemplo,'mezclés de po-

noaqa

lipropileno y polietileno, polipropileno y polibuieno-l,

polipropileno y poliisobutileno, etcetera. ~
24 Po;{meros de vinilo halogenados; como -el-"clo—~ .
ruro de polivinilo, el cloruro de polivinilidené;iél fluo-
rugo\de polivihilo, el policloropreno y los cauéhogzcloraj
dose - o LT
5. 7 Po;fmeros que se Qerivan de acidos alfa—%gta—in:
saturagos y_de sus derivados, como log polizerilatos y los
polimetacrilatos; las poliacrilamidas ¥y el poliacriloni- .
tri:}o; lo mismo que sus copolimeros con otros compuestos '
do vinilo;.como los copolimerizadqg de acrilonitrilo/bu- )
tadieno/estireno, acrilonitrilo/cstirenc y acrilonitrilo/

N r F 4"
estireno/ester acrilico.

Pol{meros que se derivan de alcoholes insatura~

- dos y aminas insaturadas o respectivamente de sus deriva-—

dos acrilicos o de sus acetales, como el alcohol polivi-

nflico, el acetato, el estearato, el benzoato y el malea-
to de polivinilo; el polivinilbutiral, el ftalato de po-
lialilo; le polialilmelamina y sus copolfmeros con otros

compuestos de vinilo, como los cOpolimeros de etileno/ace~

tato de vinilo.
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5. _ Homopolimeros y copolimeros que se derivan de |
epéxidos; como el oxido de polietilemo, o los polimeriza-
dos que sc derivan de éteres de bis—glicidilo,

6 _ Poliacetales, como el polioximetileno y el po-
lioxietileno, 1o mismo que los polioximetilenos que con~

(] . ’ ] »
‘tienen en calidad de comonomero dxido de etileno.

Te Los ¢xidos de polifenileno. :
8e Iog poliuretenocs y las poliureas. .y,
9e fbs policarbonatos. g~}g
10, Tas polisulfonas. | .
11, Tas poliamidas y oopo}iamidas que seo deg%%gp de

diaminas y éci@os dicarpoxilioo§ y/b de acidos aminocar-
box{licos o las lactamas respectivas, como la poliéﬁi@a 6;
la poliamida 6/6, la poliamida 6/10, la poliamida 11,y la
poliemida 12 [ -

l2. ) ios poliésteres gue se derivan. de acidos dicarj
box{licos y dialcoholes y/o de deidos Bidroxicarbox{licos

o las lactonas respectivas, como el tereftalato de polieti-
lenglicol, el tereftalato de poli-l,4-dimetilol-ciclohexa~
no y asimismo sus materiales de partida, como los ésteres
alquilicos inferiores de acido ter@ftélico. _

13, Polimerizados reticulados que se derivan de al-
dehidgs; por una parte, y de fepoles, ureas y‘melaminas,
por otra parte; como las resinas de fenol—formaldehido;
urea—formaldehido y melamina-formaldehido. '

14. - Resinas alquidicas, oomo las resinas de gliceri-
na~geido Ptalico y sus mezclas oon resinas de melamina-for-
maldehido,

15, Reginas de poliésﬁer insaturadas, que se deri-



5,

10,

15.

0.

25.

- 12 -

- o

van de”copoliésteres de acidos diqarboxilicosz saturados
e insaturados, con alcoholes Qol}yalentes NG asimismg com~

puestos de vinilo como agentes reticuladores, ademas de

L3

sus modificaciones halogenadas de diffcil combustibilidad.

16, Polimeros natufales, como la celulosa, la gome
y las brote{nas, 1o mismo que sus derlvados degradados
qulmlcamente ‘por homolOgos pollmermoos, como los- aogtatos,
los prcpionatos y los butiratos de celulosa y respectlva—
mente los esteres de celulosa, como la metilcelulcsa,

RPSAP SN

Tos compuestos de la formile I se incorporan a _

« ! ) »
los substratos en concentrecion de 0,005 a 5% en peso res-

pecto al material que se ha de estabilizar. SR

-
.~

“wa

Dg preferencia se incorporan al material‘qpe
se ha\ag estabilizar de 0,05 a 2,0% en peso, y con parti-

cular prefere?cia de 0,1 a 1,0% en peso, de los éoﬁbues-Q

- L,
tos, respecto a dichos materiales. ILa incorporacion pue-

- = r
de efectuarse antes o después de la polimerizacion o duran—

+

te ella; por ejemplo, mezclando a lo menos uno de los com—

puestos de la formula I y eventualmente otros adltivos por

4 . :
los metodos corrientes en la teonica, antes de la modela=

cién o durante ella, o tambien aplicando los compuestos di-

_ ,
sueltos o dispersos a los polimeros, eventualmente con eva-

poracion consecutiva del disolvente.
_En el caso del polietileno reticulado, los com-
puestos se afladen antes de la ret%culacién. '
Como otros aditivos junto con los cuales pueden
introducirse los estabilizadores cabe mencionar:
1. » Antioxidantes de la se?ie gmingar{lica ¥ la se-

. v . Lo N
rie hidroxiarilica. De estos Ultimos merecen destacarse
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los'compuestos de fenol impedidos estéricamente; por ojom-
plos L
ol 2;21~#iobis—(4~metil—6~ﬁercibutilfeno1),
el 4,41~tiobis—(3~metile:texciputilfenol);
5, el 2‘2'"metilenrbis~(4“metil;G-tercibutilfenol)
ol 2, 2‘—metllen—bls~(4-met11~5~ter01but1lfenol)
el 4,4 ~metllenrb1s~(2-mot11~6-terc1butllfenol)
ol 4,41~but111den—b1s—(3-moh;l~6—cerc1but11fenol),
el 2‘2’~metilen~bis~[4~metil—6"(alfaﬂmetilcioiéﬁbxil)~
10. fenol] :
el 2, 6~dl~(2—h1dro11“3~tercibut11~5—met11ben01l yhs
motllxenol y
ol 2 o~d1-terclbutil-4%motllfonol .
el 1 1,3- trls-2~me'bll-(4-h1drox1.-5—terc:.but11-feml)--
15, butano, !
el 1,3, 5~trimetil=2,4, 6~ trl—(B 5-di~tercibutil—4~hi-
droxibencil )-benceno, ’ ! i
los“ésﬁeres de acido beta~4;hidroxi~3,5~diftercibu—
til?fenil—propiénico con alcoholes monovalente o
20, polivalentes (como el metanmol, el etamol, el octa~
decanol; el hsxandiol; el nonandiol; el trimetil-
hexandiol, el tlodietilenglicol, el trlmetlloletaw
o o la pentaeritrita), _
la 2;4~bis—octilmercapto-6~(4~hidroxi~3,5~di—tercibutil~
25, anilino )-g~triacina, _
la 2,4~bis~(4—hidroxi~3,S-di;tercibutilfenoxi)~6~oxtil~
mercapto-s-triacina, = _ ,
ol 1,1-big~(4~hidroxi=-2-metil-5—tercibutil~fenil )~3-Go=

decil-~mercapto~butano,
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los égteres de doido 4—hiqroxi¥3;5—di~tercibuti1bencil— )
fosfénico; como el éster daimet{lico, el aiet{lico o
el dioctadecilico, _
el ester dioctadecilico de acido (3~met11~4~h1drox1-
5. 5—#erclbut11ben01l)-malonlco,.

el éoter octadec{lico de deido 5~(3,5-dimetil~d—hidro~

2
RSN

xifenil)=tioglicdlico, ' e

los dstercs del acido bis-(3‘ 5~di—tercibutil-tt:~}1§i.dro"'
benc1l)~malonlco, como el estor dldodeclllégnﬁel eg=
10, ter dloetadeclllco, el éster 2—dod3011mercaptoet1~
lico y el éster p*tercioctilfenilico; ¥y “na
0l isociamurato de tris-(3, 5=ai~bered butl L~4~hidroxi
\bsncn.lo) ﬁ"n;
© Entre los dorivados de aminoarilo cabe:efialar
15, los derivados!de anilina y do naftilamina, lo mismo que
sus derivados heteroc{clicos; por ejomplo:
la fenil~l—naftilamina;
la fen%l~2~naftilamina, ‘
la N;N1~difenil—p~fenilendiamina,
20, la N,N'-di-2-naftil-p-fenilendiemina,
la N;N'—di~secubutil—pwfenilondiamina,
M6ﬁmﬁﬂﬁﬁﬁmmﬁbu%&mwmumum,.
la 6-dodecil=2,2,4~trimetil-1, 2~dihidroquinolina,
ol mono~ y el di-cctiliminodibencilo y
925, la 2,2,4-trimetil-1l, 2-dihidroquinolina pollmerlzada
aunque on el gmpleo combinado dc los compuestos de la for- ‘
awla I con los compuestos aminigos citados antes, a causa
de la tendencia de estos ﬁltimgs a la decolacién; ol poli~

mero ogtabilizado no tiene ya tan buenas propledades de co-
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2. Absorbentes de luz ultravioleta y agentes antisc-

£ .
- tinicos, como:

a) los 2;(21~hidroxifenil)~benzotriazoles; porT ejemp16
los derivados de
olmmetilo, . .
3';5‘~di*tercibutilo; SR
5'-%ercibutilo,
5:c;sro-3’; i
5!-tercibutilo, N
579}oro-3'—tercibutil—5’~motilo;
3'=secubutil-5'-tercibutilo,
3'~(alfa~metilbencil )-5 '—ﬁne'i;ilo; g
Q'f(alfa-metilbencil)—5‘-metil—5~cloro; Se
4'-=octoxi, l
3};5‘fdifterciamilo, . 1
3'-metil-5'-carbometoxietilo y
?Fclqro-3?,5f~di~terciamilo; ,
b) las 2;4~bis~(2‘-hidroxifenil)¥6~alquil~s—triacinas,
como .
el derivado de 6-etilo o de G-undeciloj
e) las'thidroxi~benzofenonas; como log derivados de
4-higroxilo,
Qfmeﬁoxilo;
4foetoxilo, ‘
4-deciloxilo;
Q—dgdogiloxilo;
4,2f;4’~tri~hidroxilo 0
2'-hidroxi~4,4'~dimetoxilo;
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a) los 1,3-bis—(2'-hidroxi-~benzoil )~bencenos, como
ol 1, 2~big=(2'~hidroxi-4'~hexiloxi-henzoil )~
benceno, _
el l;Jfbis~(2’~hidroxi~4{~octoxi—benzoil)—benoeno Ng
5, el l;3~bis~(2'~hidroxi~4’"dodociloxi~benzoil)~ben~

0B8N0 ; s

~
“«

4 £ r . . L
e) los esteres arlilicos de acido benzoico, evenilalmente

subétituidos, como, Ppor ejemplo: Tl

ol salicilato de fenilo, %“}:
10. ol salicilato de octilfenilo; .
la di=-benzoil-~resorcina, e
la bis~(4~tercibutilbenzoil )~resorcina, ;::}
{la benzoil-resorcina y A

ol dstor 2,4-di-tercibutil-fonilico, 2,4-di“octade~
15, oflich o 2-metil-4,6~ditorcibutilfen{lico de acido
3, 5-di~tercibuti l-4--h;'. éroxibenzoico;
f) los acrilatos; por ejemplo:
ol ¢ster et{lico o isoct{lico de acido alfa~ciano-
be?a;bcta~difenilacr{lioo,
20, ol éster metilico de acido alfa—carbometoxi~ciqémi-
0,
ol éster mgt{lico o butilico de acido alfa-ciano-
bgta-metil~p~metoxi-ginémico v
la 1—(betg-carbometoxi—vinil)~2~met;l—indolina;
25, g) los compuestos de ndquel; por cjemplos
complojos de niquel del 2;2'—ﬁiobis—(4—tercioct;1—
fonol), como el complcjo 1:1 y el complejo 1:2,
oventualmente con otros ligandos (como la n~butil~

amina ),
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complejos de niquel do la big-(4-tercioctilfenil )~
sulfona, como el complejo 2il, eventualmente con
otros ligandos (como el dcido 2-otileapronico),
sl ditiocarbamato do dibutil-nfquel, '
lag sales niquélicag de los ésteros monoalquilioos
(como ol éster met{licq; ot{lico o butilico) del
éoi@o 4~hidroxi~3,5—di~tercibutilbencil—foéféhi-
co ¥y i
el complejo de nfquel de la 2-hidroxi-4-metil=Senil-
undecil-cetonoxime; " '
las dlemidas de geido oxa'.lico; por ejemplo: ...
la 4,4'~di~octlloxloxanillda, - 31
la 2,2'-ai-octiloxi~5,5'~ai~ ucw:'c:l,bu'ba.ZL-~oxan:1.1 1da y
la 2,2'-dl-dodeclloxi 5, 5‘—dl~ter01butll~oxanlllda
la 2 2,6, 6~ teframetllpipeéidlnas, como
la 2,2,6,5 tetrametll—4~ostogrpll?x;p;peridina y
ol msebacato de bis-(2,2,6, 6-~tetrametil—4-hidroxipi-
peridina;
~ ips fosfitos; como
el fogfito de trifenilo,
los fosfitos de difenilalquilo;
los fosfitos de fenildialquilo;
el fosfito de trinonilfenilo;
el fosfito de trilaurilo;
ol fogfito de trlootadecllo, o
el 3, 9—d1—1sode01lox1 2,4,8,10~tetraoxa~3, 9~difos~
fagpiro-(5, 5)-undecano y '
1 foafito de tri—(4~hidroxi—3;5~di—tercibutilfeni~
lo).
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4, ‘hCompuestos destructores_@el peréxido; como
los ésteygs (por ejemplo; el éster 1éurico; esteérico;
mir{stico o tridecflico) del dcido beta—=tiodipropid-
nico;
5, las sales (por ejemplo, la sal zincica) del 2-mercapto-
bencimidazol y
la difeniltlourea para los poliolefinas,
5 Egtabilizadores de poliamida, como ii!
lag sa}es de gobre en combinacion con yoduro§~3/5 otros
10. compuestos de £osforo y '
las sales del manganeso bivalente., e
B Coestabilizadores bésicos, como 252;
lalpolivinilpirrolidona,
la melamina, S
15, la benzogdanamina,
el ciamrato de trialilo,
la diciandiamida,
los deriyados de urea,
los derdvados de hidracina,
20, lag aminas,
las poliamidas,
los poliuretanos y ) ,
las sales alcalinas y alcalinotérreas de acidos gra—
S08 superiores, saturados o insaturados, como; por ejem-
25' plo: log lauratos, los mirj:s%a'bos; los palmi’ca-tos;
los estearatos, los oleatos o log ricinoleatos del
calcio; del magnesio;<bl zinc; del sodio o del po-
tagio.

Egtas sales se afladen con ventaja en concentra=
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clones 9@ 0,1 a 40% en peso, ¥y proferenigmentg de 1 a 10%
en peso, al egtabilizador conforme al invento, antes de la
incorporaciép al material gque se¢ haya de proteger.
Te IEgtebilizadores ds clorure de polivinilo,
5, como .
compuestos organicos de estaﬁo;
compgestos orgénioos de plomo y
sales de Ba/Cd de acidos grasos,
8. Agontes mucleizantes, como
10, el acido 4—terc1butllben201co,
ol dcido adipico vy

' ] o M 3 , 3
el acido difenilacetico,

.« 57

9. Otr0s aditivos, como plagtificantes, deslizantes
(por ejemplo, momoestearato de glicerina), emulg,ntus, an—
15, ﬁlestatlcos 1gn1fugos, plgmeétos hollln, amlanto, £i~
bras de v1drio,‘caolln ¥y talco, 1 _
ElL invento se explica con mayor detalle en los
ejemplos quo siguen. En estos eje@plos, los porcentajés

(%) significan partes en peso y las partes, partes en peso.

20, Ejemplo 1
butilo tereciario
K CH, -0
, ) / o N
HO - - OH_OH_~000-CH, ~C—-CH_~0-P
. 22 27\ 2 y
\ -
CH2 0
25. butilo-%érciario

En un recipiente de reaccion unido con un refri-
gerador descendente y colector refrigerante conectado a con

. < ! . ! .
timacion, lo mismo que un agregade de vaclo, se depositan
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13,6 g (O;lhmol) de pentaoritrita y 13;6 g (0,11 moles) de
fosfito de t?imetilo; que se tratan con 0;25 g (4;6 moles )
de metilato sodico ¥y se calientap a 11990; El metanol que
se forma durante la reaccion se va dostilando continuamente.
Cuando ha pasado la cantidad teorica de metanol (12 cc), so
alienta todavia brevemente a 1400C y luego, bajo njfrége~
o, se trata con 32,2 g (0,11 moles) de ester metlllco de
acido 3—~(3 S—dl'ter01but11-4-h1droni‘eml)~prop10mco 1o que
hace que se origine una fusidn homogenea. Agltando, se
afladen 0,2 g mes de metilato sédico ¥ Se pone en va01o el
recipientc de reaceion. El metanol formado duranf;:ié reac—
cion se dostila en el colector refrigerante. Se déﬁaila'
temperatura a 1400C qurante 60 minutos y luego se ig’i;eva
a 1608 C y“se'la mantiens a este nivel por una horé'ﬁés.
Se enfria hagtailoogc la fusidn homogenes y, después de
deshacer el vacfo con nitrégeno; se afladen de una vez 30 cc
de etanol y 0;5 cc de dcido acdtico glacial y se enfris la
solucién oaliente; lo que hace que el producto cristalice.
Degpués de filtrar por succién; lavar con un poco de eﬁanol
a temperatura de hielo y de secar a 602C, se obltienen M4 g
de 4—-hid:_co:{imetil-l—fosfa.-2,6,7~'tri_oxabiciclo[2,2, 2Joctan~
(3, 5-ditercibutil~4~hidroxifenil )-propionato (Estabiliza-
dox' n? l); con punto de fusiénvde 154-155C, Egte compues—
t0 se puede recristalizar en ctanol o ligroina.
Si en este ojemplo se rcomplaza el éster met{li-

co de acido 3—(3,Sfditercibutil—4-hidroxifeni1)—propiéni—

co por el respectivo éstor motilico do geido 4~hidroxifendl-
~propionico alquil-substituido; s6 obtienen, procediendo de

’ R o . .
manera ansloga, 1os esteres respoctivos de 4~hidroximetil—
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~1-fogfa~-2, 6, T-trioxabiciclo[ 2,2, 2]Joctano reseflados en la

tabla 1, con los puntos de fusidn que.all{ ge indican:

CH,_~0Q
2\,
R = ~CH2-CH2~COO 0 ,,~G~CH,,~0—p
1 _~0
2
_Mabla 1 B

LR

Punto de fusion |Bstibiliza~
‘dor 1o

v

'bllo terciario

HO- >Q\- - 780 2

CH

3 j
igopropilo
N . \
H0~©j - R 10220 3
)=
igopropilo

butilo terciario

HO~ @ »R 1 509 C | 4
Vit

butllo terciario

O\

CHa 3 CH 3

- et

tya

mowte e auan
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Ejemplo 2

butilo terciario

>« o
HO- /\)\ ~CH CH ;~G00~0H,,~ c-—cH ;0=
N NGV
5, CH =

2
butilo terciario

En un aparato de reaccion unido don un refrigera~
dor deocendonbe y colector refrigerante oonectado a conbi~
nuacion, Jo mismo que con un agregado de vac{o, 8e. de031~

10, tan 13,6 g (0,1 mol) de pentaerlurlta, 13,6 g (O,ll~moles)_
de fosfito de dimetilo y 32,2 g (0,11 moles) de egter meti-
lico d%‘éoido 3—(3,5—ditercibutil?4—hidroxifenil)~5;6pié—
nico. Se oallenta la mezcla a 702C y, mientras se- ag;ta
despacio, se lg trata con 0,5 g de metilato sdaico, Se lle-

15, va la temperatura interna hagta 1102C mientras se destila el
metanol formado durante la reaccién. El desprendimiento
de metanol remite cuando han pasado alrededor de 12 cc, Se
lleva entonces la temperatura de la mezcla rqaccional a 1602
¢ en el curso de 30 mimutos, se practica el vacio en el re-

20, cipiente deAreaccién ¥ se mantiene dicha temperatura por
une, hora<mﬁs. Se enfria hagta 1002C la fusion homogénea;
y,después de deshacer el vacio con nitrégeno; se afiaden de
una vez 30 cc de etanol y 0,5 cc de acido acetico glacial .
y se enfria }a solucion calientg; lo que hace que c;istali-

o5, ce el producto. Después de filtrar por sqocién; lava; con uj
un poco de etanol helado y secar a 6090; se obtienen 36 g
de 4~hiQroximeﬁil—l—fosfa—z,6,7;trioxabiciﬂo[2,2,2]ootamr3¥
(3, 5~ditereibutil-4~hidroxifenil )~propionato (Bstabilizador
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n® 1), con punto de fusién_de 154~1552C, Este compuegto

puede reoristalizarse en etanol o ligroina,
_Ejemplo 3

butilo derciardo
CH ~
) R
HO - ~CH,OH,,=C00~CH,, LHOF
0H2~O e

butilo terciario

En un recipiente de reaooién unido con un. refri-
geradpr descondente y un colector ref?igerante canactado
) oonﬁinuacién; as{ como un grupo do vacfo, se depositan
13;6 8 (Q;l mol) de pentaeritrita y 32;2 g (O;ll mg}és) de
éster mot{lico de acido 3~(3;5—diteroibutil—4—hiQroxifenil)-
~propidnico. Se calienta la ﬁqzclq a 1002C y se-aﬁéﬁen
0,25 g do motilato sdaico, Despuds do practicar el vacio en
el recipiente de reaccicn, se calionta hasta 1509C, mien-
tras se destila en el colector refrigérante el metanol,
Cuando ha pasado la cantidad teérica (4 ce), se enfria la
mezela hasta 902C y se la trata con 13,6 g (O;ll moles) de :
fosfito de trimetilo y otros Q;?ﬁ g de metilato sédico, Se
lleva la temperatura interna hasta 1102C y durante unas 3
horas se destilan en el colector refrigeranté otros 12 cc
de medanol, ZEgta segunda fase de la resceion se efectda
con presidén normal, Por Ultimo, se establece brevemente el _
vaciq; se lleva la temperatura hasta 1002C y se afilade de _
una vez una mezela de 30 co Qe ectanol y 0,5 cc de gcido acé~u
tico glacial. Se enfrfa la solucidn caliente y con ello

cristaliza el prodicto,
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Dospués de filtrar por succién; lavar con wn po-
co de etanol helado y seoar-a_ 602C, se obtienen 30 g de
4~hidroximetil-1-fosfa-2, 6, T~trioxabi <:iclo~-[:2'9 2; 2Joctan-3-~ -7
~(3, 5~di tereibutil-4~hidroxifenil)-propionato (Bstabiliza-
dor n? 1); con punto de i‘usién de 154-155%2C, Este compues-

. . 4
to puede recristalizarse en etanol o ligroina,

Ejemplo 4
butilo terciario
) /—- ) /CHZ—-O
HO~ - CH CH,~C00-~CH~~C~CH _~0-,
O 22 e\ >
0H2—O

butilo terciario

\- Se disuelven en 100 cc do dimetilacetami@a.16;4:;
g do 4-hidroximetil-l-fosfa-2,6,7-trioxabiciclo~[2,2,2]~0c~
tano, Agltango enérgicamentg; 80 instila una solucién;d§j.'
33 g do clorurc de acido 3«(3;5"difercibutil—4~hidroxi§e~
nil)Fprgpiénico en 100 co de dimetilacetamida; 1o que hace
que la tomperatura suba hasta 432C. Se agite la mezcla duj
rante ung hira a 80eC, so la onfria y se la vierte en 2
litrog de agua, EIL pro ducto; que al principio aparece en
forma oloosa; cristaliza en ol curso de unas horas. Des—'.
puds do filtrar por suceion, so roerigtaliza on una canti-
dad cuatro veces mayor de alcohol, Se obtiens asi el‘4fhij
droximetil~1—fosfa~2,6;7~triogabiciolotz,2,2]~ootan~3-(3;5~
~ditercibutil-4-hidroxifenil )~propionato (Estabilizador ne

1), que muestra un punto do fusidn de 1562C,

Ejemplo 5
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butilo ferciario i
CH,-Q

72N
~CH = CH~COO-CH,~C~CH,-0~P
2 2/

H2~O

5. butilo ferciario

) Se caliontan conjuntamente a 1500C 30,4 g de os~,“
ter et{lico de deido 3~(3,)—dlterglbut;1~4~h1droxlfenll)—1J
-gerilico y 16,4 g de 4~hidroximet;l-l~fosfa~2;6;7—trioxéﬁ£
biciclo[2,2;2]ootano, con 1o cual se origina una fusidn’

10. homogeénoa. Se afiaden agitando O 4 z de amida litica y
luego sc ocalienta hasta 1602C y se mantiens esta tempera-
tura por 12 horas; Después del_eni‘riami'ento‘, ge trata j~oo;1
250 oc de toluemo, se filira y se concentra, Mediante la-
adicion de hexano; se obtieng el pro&ucﬁo en forma crista-

15, lina, El 4-hidroximetil-l-fosfa-2, 6\7~trioxabicﬂﬂof2 2,2]
octan~3-(3, J—dlterclbutil~4—1udfo,¢¢eml)—acr:.lato asi obte-
nido (Esﬁgbllizanr ne 5) funde, después de recristaliza-

.’
cion por varias veces en tolueno, a 197¢C.

Ejemplo 6
20, butilo terciario
_(,1-1270
~CH,_~C00=CH ,~G=CH _~0=
N
CHZM
25, Se calientan conguntamente a 13000 23 6 g de es-

ter mctlllco de aoido 3~ter01but11—4-h1droxl—5~met11fenlla~

cetico y 16, 4 g de 4=hidroximctil-~l=fogfa~2,6, 7~trioxabi~
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ciclo[2;2;gloctano y se trata la fusidn homogénga; agltan-
do, con 0,4 g de amida litica. S¢ practica el vacio en el
recipiente do roaceidn y se mantione la temperatura a 130e¢
durante 2 horas, Después do doshacor el vacioc con nitré—
geno y enfriar, se trata con 150 cc do tolueno; se filtra

y se concentra. El producto sc obtlene en forma crigtalina

. . . « 7
- mediante adlclén de hoxano al rcsiduo de la concentraclon:'n

y puedo recrlstallzarso en una mezela de toluono y hexan 4
El 4-hidvoximetil-l-fosfa~2,6,7-trioxabiciclol2,2, 2]ootanr -
=3~tercibutil=4~hidroxi~S>-metil-fonil-acotato as{ obtenldo N
(Estabilizador n? 6) muestra un punto de fusion de 9920._

S1 on esto ejemplo se romplaza el ostor metlll-
co de\écido‘3—t0r01butil—4-h1dr041f)-metll—fenll—acotho'
por una ‘cantidad oquivalonto do Gstor mot{lico do écidpj )
3,5~dimotil;4ihidroxi~fenilacético{_prooodion@o on lo.ﬁbmés
do la nisma manora, so0 obtlono ol 4;hidroximotil~l~fosfa-
2,6, 7- ~trioxabiciclo[2, 2,23 octan~3 5~dimetil—4~hidroxifo~
nilacetato (Estabilizador no 7) con punto do fusidn do
15080,

Ejoemplo 7
butilo torciario

CH2~0

HO ~j§;:::5>> €00 CH2—C:?F2“5\P

Cil ~0
2
butilo tereciario
So caliontan conjuntamonte a 1202C 26 4 g de ogm

tor metlllco do acido 3, 5—d1torclbutll~4-hidroxlbonzoico N

16,4 g do 4—h1droximctil—l—fosfa—Q,6,7—tr10xablcmﬂpf2,2,2]
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~octano y so trata la fusidn homogtnea con 0,2 g do amida
;itioa.n So practica el vacio on ol matraz, so lleva la
tempore tura hasta 1500¢C v se la mgntione a este nivel por
2 horas, Después de deshacer el vacio y de enfriar, se
trata gon 150 cc de tolueno; so hierve la golucion y se
filtra, Con la evaporacién oristaliza el producto, Este
puedo ser recrlstallzado en toluenp. Bl 4~h1drox1metll~l~ -
~fogfa~2, 6 7~trloxablolcluﬂ2 2, 2]-octan-3, 5*d1tercibutll-4~ K
~hidroxibonzoato as{ obtenido (Egtebilizador ne 8) funde‘_'h

a 2002C,

Ejemplo 8
CH -0
/2
COO~CH2~C~CH20~P ’
butilo terclario “/ butilo terciaiio
CHQ—O :

' I
o ()=t () on

om-0

2\ butilo terciario
COO“CHZ-C“CHZfO"P
CH -0

2

butilo terciario

¢ depositan en lOO cc de tolueno 56,8 g de ea-
tor dimetilico de acido bis—(3, 5-aitercibutil-4~hidroxi
beneil)-maloico y 32,8 g de 4-hidroximetil-l-fosfa-2,6, 7-
~trioxabieiclo[ 2, 2, 2]-octano y sc calienta la mezcla hasta
ebullicidn, Ia solucion homogdnmoa que se origina so enfria
hagte ebullicién, Ia solucidn homogénoa que se origina se
enfria hasta 90¢C y se trata con 0;3 g de amida 1ftica. Sc
practica cautelosamente el vacio en el recipicnte de reac-
cion para dogtilar por completo, a la tomﬁeratura externs

de 105-1202C, ol metanol formado y el foluemo. Se trata

!
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la :’v:‘usi(;nh con 100 cc de -to?!_ueno; se hierve la solucion y
se la filtra. El residuo viscoso que queda‘después de 1a
evaporagién_se trdtura con 150 cc de hexano, 1lo gue hace
que so vuclve sdlido y origtalino., Se obtienc asi ol bis-
~(4~nidroxinetil=l-fogfa-2, 6; 7?-trio;ca—hiciclo [2,2,2Joctan )~
~big~( 3; 5wditercibutil-4-hidroxiboneil )-malonato (Estabi-

~lizador n 9), con punto de fusidn do 702C,

Si en este ejomplo sc roomplaza el Gster dimet{;\
lico de gcido bis~(3;5~dit9rcibutil¥4~hidroxibencil)ﬁmalééf;_
nico por una cantidad equivalente de uno de los ¢atercs dial-
quilicos de acido 3, 51, alquil=4~hidroxibeneilmalonico do -
la Tabla 2 que sigue, procediendo en los demas de la migme
maner, so obticnen los respectivos bls—(4-h1drox1met11—l-
~fogfa~ 2,6,7 trioxabiciclol?2,2,2]-octan)=3 , S-dialquil=d- .

-hidro;ibenciimalonatos, on forma do aceite ligeramente ama-

rillento.

Tabla 2

Malonato de dialquil~hidroxibencilo Producto do

reac OlUl’l

20.

butilo secundario butilo secundario acelte

HO--

butilo secundario butilo secundardio

COOCH3

. amarillento
0112
. COOCHB

25.

butllo terciario

~CH, tabilizador
n 10

butllo terciario

COOCH -
3 aceite, es-

COOCH3
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Tabla 2 (Contimacion)

Malonato de dialeull=hidroxibencilo

Producto de

reaccion
Giclooctilo Ciclooetilo
. ?QOCHS // , cuerpo,sé~
1ido cereo
HO~ (:::) -~ CH. =~ C =~ CH - ~QH
: 2 ' 2
COOCH L
Ciclooctilo ciolooctilo
H
C0002H5
i
CO0C H
o 275 '
1
[Ei)/,cﬂ3
TOOCZH5
HO- (:::> ~CH2 - ?H acelto
GOOCQH5
GH3
o &
O)-c - H—@
?OOCH
3 aocelte

HO~ O ~ CH, ~cl: — CHZ—/OA -OH

COOCH3

A ro

CHy CHy




10.

15.

20,

Tabla 2 (Contimacidn)

Malonato de dialquil—~hidroxibencilo Productq de
reaceion

aceite .

\ Ejemplo 9 .

butilo terciprio
H,~0

. : /c 2\
HO- O ~ OH,,~8~0H,,~000~CH = C{CFIQ—O;P

CH2~O

butilo terciario
- Se calientan conauntamante a 70°C 16,4 g de 4~h1-

droximetil-1-fosfa-2,6,7- trlOYablelclOE2 2,2Joctano y 32 4
g do éster metflico de acido o-(3,5-d1ter01but11~4-bldrox1-
bénoil);tioglicélico; con lo cual se origina una fusicn
homogénea. Despues de afiadir 0;4 g do amida 1{tica, se ca-
lienta la fusidn a 120@0; con lo que se destile metamol.
Después de enfriar, se trata con 200 cc de tolueno; se hicr-
ve_la_solucién, se la filtra y sc la concentra. El aceite

vigcoso quo queda se tritura con 100 cec de ligrofna, lo que
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produco la cristalizacion. Después de filtrar y seoar; so
obticne el 4~hidroximetil~lffqgfa;2,6;7—trioxabioiclo[212,
2Jootan~g-(3, 5~aitoreibutil~4-hidroxibencil)-tioglicolato

(Bgtabllizador n? 11), el cual se. derrite a 702C.

Eiemplo 10

butilo terciario
: | .. PO s
- ~CH_.CH COO~ ~G=CH . ~0~P=0 .
HO O H2 H2 00 CH2 \ o /
CH2—0 c

butilo terciario

Primera fase:

) Se disuelven en 160 cc de alcohol absoluto 8,u’
de §~hidfo zimetil-l~fosfa~ 2,q,7-trloxablclclot2 2, 2]octano.
Agitando, se afladen 15 g de una goluglon al 70% de h;d;gpe~
réx%do.da cumol en cumol; la mezola Ye calienta asi hagta
unos 5%2C, Se gepara por filtragi6n el precipitado que se
ha sedimentado con el enfriamiento y se le seca. Se ob%ie-.
ne de este modo el 4~hidrox1met11~l~oxofosfa 2,6, T-trioxa-
biciclol2,2, Eloctano, de punto de fusion 2200¢,

Segunda, fase: .

- Se callentan conauntamente a 1502¢ 32 2 g de 6s
ter metllico de acido 3-(3, 5~d1terclbutll—4~hldrox1fen11)~
~propidnico y 18,0 g do 4=hidroximetil~l-oxofosfa=-2, 6,7~
~trio¥abipic;oE2,2,2]octanot Agitando; se afiaden 0;4 g
de metilato gédico y luego se calienta a 1608C y se mantie~
ne ogta“%emperaturg por 12 horas. Después del enfriamien;
to, se trata con 250 cc de tolueno y se filtra en caliente,

Tos oristales que se segregan después del enfriamiento son

!
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separados por suceidn y secados. Se obtlene asl el 4~h1~
droximetil-l-oxofosfa=2, 6, 7~trioxablclclo[2 2, 2Joctan~3~
(3,5~d1ter01but11—4~hidrox1fenll)-pr0plonato (Estabilizador

n? 12), con punto de fusidn de 183°C,

5 Ejemplo 1l

butilo terciario

, H,~0
HO ~CH CH2~COO CH ~C~CH -6\f—0
OHZ“O N
10, butilo terciario

Modiante breve ebulllclon, g6 dlsuelven en 500 oe
de etgf geco 42,4 g de 4~hidroximetil-l-fosfa-2,6,7- ﬁrlo
'bio:.cloEE 2 2goctan—3~(3 5-ditercibutil-4-hidroxifenil. )—pro
pionato (Estabilizador n? 1, Ejemplo 1), Se trata la so~

15, lucidn con 25 g de una solucidn al 70% de hidropercxido do
cumol en cumol y la mezcla origigada se agita a la femperaf
turahdel a@biente durante 3 horas, Tl producto se scdiman
ta asi lentamente en forma de un precipitado blanco. Des-
pues do filtrar y de recrlstallzar en alcohol, se obtlene

20, ol 4-hidroximetil-l-oxofosfa-2, 6 7~br10xabi01cloE2 2,2]oc~
tan~3—(3,5~d1torcibutll-4~h1droulﬁenll)-proplonato (Esta~

bilizador n? 12), con punto dc fusidn de 183C.

Ejoenmplo 12

butilo terciario

HO=- -CH,CH ~C00~CH ,~C~CH~0=P=8
2 2 2 :

CH2”O

butilo tereciario
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Se hiocrven en reflujo por 4 horas 42,4 g de 4"h1~

droximot11—l—fosfa~2 6, 7~trloxab1clcloE2 2, 2]ootan~3~(3 5=

~d1ter01butll~4~h1droxmfenll)*proplonato (Bstabilizador ne

1, Ejomplo 1) con 3,2 g de azufro y 0,2 g de sulfuro 5031~

co en 100 ce do tolueno, EL cuerpo 501ido que e segrega

L4 L] ! (] L]
con ¢l enfriamiento es separado por su001on ¥ recristaliza~

do en 'bolueno. )

Despues de flltrar y secar, ge obtlene el »

4—h1dromlmetll—l~tlofosfa -2, 6 7~tr10xabioiclo[2 2, 2]octan~';

~3~(3,5~dltcr01but11~4~h1droxlfenll)-proplonato (Establl;j

zador 2 13), con punto de fusion de 188°C.

En los ejemplos ds empleo que siguen se enSaya;j'

ron como compuestos de comparacidn los estabilizadores ya

conoeidos que se reseflan en la tabla 3. el

Tabla 3 |

Establlizador

' '.’ L.
DeSLgnacloQ quimica

14

15
16

7
18
19
20
2l

22

teﬁrakls"[3~(3' 5'~diﬁerclbut11~4*h1arox1fou
nll)]~prop10nato de pentaeritrita

fosfito de “m:._anoni._'Lfenilo

1,3, 5~tris=(3',5'~ditercibutil-4"'~hidroxi~
beneil )~ ~2,4, 6~trimetilbenoeno

dietll—(B 5~ dlﬁerelbuﬁll~4-hldroxlben01l)-
—fosfonato

tlodlwllcol~bls~t3 (3' 5‘~dlter01but11 4—
hi dromfeml )J-pz omona:ho

1 1~bls~(5~ter01butil~4-h1drow1~2—metilfenll}
—butano '

2, 2'ﬁmetllen~bls—(4~et11~6-ter01but11)—fe-
nol

bis~(3, 5~aitercibutil~4=hidroxibencil)-etil~
~fosfonato de niquel

D ( 2'=hi droxi=5"~motllfenil )~benzotriazol

'
)
'
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Tehle 3 (Continuacidn)

Bgtabllizador Designacién quimica
N
23 4~hldrox1mat11~l—f09La~2 6 7—trloxablc;clo-
C2 2, 2]-octan—estearato tpunto de fusion
c
24 octadecll~3~(3' r"--‘chltex'o:t.but:Ll'--tl-'---h:I.d:c'o"':l.--a
fenll)*proplonato o )
25 trig-(3, 5~ditercitutil- 4-h1drox1ben01l)—1so~:
01anurato ’
Ejemplo 13

~~~~~

Se incorporan homogencamente en poliamida 12 N
(v1QCQ€1dad relativa = 1,9; al 0,5% en m-cresol) cada uro‘
de los adlt1v05 reseflados en la Tabla 4, en concentra01ont
de 1 07, por Wedlo de uns maquina Labor~Gellmat (de la L
firma Draiswerkg), se comprimen estas mezclas & ZoOQC'pa~
ra formar p}acas de 1 mm, De las placas prensadas se es-
tampan tiras de ensayo de 1 cm de anchura. Ias probeﬁas
gin aditivo necesariag para los fines de comparaoién se
preparan de maners anéIOga. _

Ia prucba de actividad de los aditivos afladidos
a las tiras de ensayo se efectia mediante enve jecimiento
térmico cn un horno de circulacién de aire, a 1502C, Co-
mo resultado final se define el ticmpo hasta llegar al
"orittle point", el cual se alcanza cuando al doblar a ma-
no la probeta en 1802 se manifiocsta rotura. (Tabla 4; co~
lumna 3).

) En la columna 2 de la Tabla 4 se exponen indica-
ciones sobre la decoloracion aparecida a cause de los adi-

tivos en las probetas de poliamida on estado de suministro,
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antes del endurecimiento térmico, Estas indicaciones se
basan en una egscala crométiga empi'rioa, en la que 5 signi~
fica ausencia de color, 4, significa una ligera decolora-

cidn apenas perceptible -y 3, 2 y 1 gignifican decoloracion

5, sucesivamente mas intensa.
Tabla 4
Establlizador Color de la probeéta en el | Envejecimiento ber‘ A
w estado de suministro mico a 1502¢ (a:Lac:
hagta el "bri u'l:le
point®) i
sin aditivo 5 1 .
10, 1 5 30 s
2\ 5 28 "
3 ‘ 5 27 .
4 i 5 21 ;
9 5 30
15, 11 5 13
13 5 14
Productos de oomparacic;n
14 3 10
14+15(o; 5%) 3 10
20, 16 3 8
16+15(o; 5%) 5 99
17 | 5 6
18 ? 3 11

Ejemplo 14
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Se aplican en seco a un_granulado de poliamida
12 (viscosidad relativa = 1,9; 0,5% en m-cresol) los adi-
tivos rosefiados en la Table 5, en las condiciones alll in-
dicadas; y se vuelven a granular las_mezclas a 2602C en
una cxtrusora monohelicoidal. De los gramulados se forman
por extrusidn en una maquina de fundicion inyectada (de la
firma Arburg), a 240°C, varillas de traceion de 1 mm de es-
pesor (dimensidn del estribo: 30 x 6 mmn), D7
Ia prueba de la actividad de los aditivos aﬁadi*;'
dos a las probetas se efectua por envejecimiento térmicofé‘}
1502¢ en un hormo de circulacidn de aire, Ia degradacion:-
termooxidativa del material durante el envejecimiento torr
mico se sigue de tres maneras diferentes: .
a) modicidn periddica de la viscosidad relativa de - i,
una solucidn al 0, 5% orf n-cresol (Tabla 5, colus-
nas 2 a 6); ' o S
b) avor%guagién del tiempo hasta alcanzar el "brittle
point", tal como se ha descrito en el Ejemplo 13
(Tabla 5, columna 7);
¢) doterminacidn periddica de la resistencia & la
traceion y averiguacidn del tiempo hasta que la
tonsion de estiramiento desciende al 80% de su va-

lor inicial (Tabla 5, columna 3),
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Iabla 5
|Estabi= |a) Viscosidad rglativa de la so~l b) Das hasta ¢) Diag hastd [~
lizgador lucion despues de dias de en-i el "brittle | el,80% de ten
om vejecimiento termico a 1502¢ | point® sion residual
(concgn-~ : do estiramien
tracion) 0 5 10 20 30 0
sin adi- c i
tivo 1,%) 1,4 | - - - 1 1
1{0,5%) | 1,85| 1,80 1, 681,58 | - 17 21
1(1,0#) | 1,85| 1,82| 1,78|1,70] 1,62 30 27 *
o(1,0%) | 1,%]| 1,84} 1,79{1,72| 1,61 31 28
Productos de comparacidn s

14(1,0%) | 1,84| 1}75| 1,6111,50| - 10 12
14(10 )4 1,85 1,76| 1,63(1,55] - 11 13
15(0, 5%) i -
17(1,0%) | 1,87) 1,61 1,42] - -~ 6 6
23(0, 5%; P T P : '
2450 % 1,85) 1,50 4 4

15, Como se desprende de la Tebla 5, con los estabilizadores oon-

formes a este invento se logra, segin todos los tres crite-
rios, mayor accidn termoestabilizadora que con un estabi~ _
lizador de los corrientes en el comercio,
Ejemplo 15 o
20, ‘ Se incorporan homogénoamente a poliamida 12 (vis-
cogidad relativa = 1,9; 0;5% en m~cresol), valiendose de i
una maquina Iabor-Gelimat (de la firma Draiswerke), los adi-

« 7 ’
tivos resefiados en la Tabla 6, cn concentracion de 1,0%, ¥y

se prensan estas mezclas a 2502C para formar placas de 1 mm



.-38_.

de ogpesor., De las placas pregsadas serestampan tiras de
ensayo de 1 cm de anchura. Tas Probetas gin adicion do
aditivo nccesarias para los fincs deo comparacion se prepa~
raron do maners anélOga. - )

5. Is pruchba de la estabilidad del color (tendencia
al amarilleo) de 10s aditivos afladidos a las tiras de en-
9ay0 9o efectua por exposicién on un aparato “Xenotest", . "’
Parae juzgar la intensidad de las decoloraciones apareoidasj:
ge empleé_una egcala orométiga empirica, en la que 5 sigwii

10. nifioa ausencia de color, 4 significa una ligera decolor%;'
cion apenas perceptible y 3,5 y 1 significan decoloracidn
sucesivamgnte mas intensa, Ie Tabla 6 contiene los indig@é
crométicog obtenidos directamente despues de la incorpé?éé

¢idn y los obtenidos después de una exposicion de 1000
; )

R

15, horas. e
Tabla 6 '\
Estabilizador Calificacion del coloxr
Después de incorpora=- Después de 1000 horas
cion en el Xenotest

20. 1 > >

2 5 5

3 5 5

4 5 5

5 5 5

25. 6 5 5

7 5 5

8 5 5

9 5 5

s s
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Tabla 6 (Contimuacion)

o

Egtabilizador Galificacidn del color
NQ ..
Después ge incorpora- |Después de 1000 horas
cion en el Xenotest
. 10 5 5
_5‘ 11 5 5 A -s:
12 5 5 :
’ 13 5 5 NI
Productos de comparacidn ,
Y \ 3 2 A ’
10, | 14+5(0,5% - 4 3 N
' 16 i 3 3
18 3 1
19 4 2
20 3 2
15, 21 2 2
Ejemplo 16

20,

(viscosidad relativa = 1,9 0,5% on m-cresol) los aditi~

o . ’ s
vos reseflados en la Tabla 7, en concentracion de 1%, y se

vuelven a gramilar las mezelas a 2602C en una extrusors

monohslicoidal, De los gramilados se producen en una me~

Se aplican en seco a un gramlado de poliamida 12

quine pare fundicidn inyectada (de la firma Arturg), a 2400 C

. L] ! K3 o
varillas de traccion de 1 mm do eapesor (Dimensidn del eg~

tribot 30 x 6 mm),
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Is prueba de la actividad de los aditiws afladi~

’ .« . ’ .

dos a las probetas se efectua por onvejecimiento termico a
. ‘ .

1602¢ cn un hornmo de circulacion de aire, Ia degradacion

termooxidativa del material durante el envejecimiento ter-~

5, mico se sigue de dos manera diferentes: _
a) medicicn periddica de la viscosidad relativa de
una solucicn al 0,5% en m~oresol (Tabla 7, colum~
nag 2 a 7); :
b) doterminacidn periddica de la resistencia a la tréé4
10, cion y averiguacién del ticmpo hasta que la tensiéh}
de estiramiento desciende al 80% de su valor iniJ;'
cial (Tabla 7, columna 8). AR
Tabla 7
Eétabili* n) Vigcosidad relativa de 1g ;olu01on des| b) Dias hasta”
zador ne pucs do envejecimiento termico & el 80% de ™
(anoentra 1609¢ por 1 tension resi
cion: 1% ; dual de es—
0 3 5 7 g 192 tiramiento
gin aditivo 1,9 l?S - - = - 0,5
1 1,9 |1,04|1,80 |1,76 |1,72 |1,66 20
4 1,95 | 1,8 1,77 |1,74 |1,70 |1,65 18
Ejemplo 17
20, . e aplican en seco a granulado desecado de polia~
mida 6 (viscosidad relativa = 2;9; 1% en acido sulfurico con .
centrado ) los aditivos reseflados en la Tabla 8; en concen-
tracidn de 0;5%, y se vuelven & granular las mezclas en una
extrusora monohellooidal a 2602C., De los granulados se
25,

preparara luego, igualmente a 2602C, hojas de prensa de O 3
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mn y de estas hojas de prensa se recortan tiras Gv ensayo
de 1 cm de anchura. _ A
_ Ia prueba de la actividad de los aditivos afiadi-
dos & las probetas se efectia mediante envejecimisento ter-
mico a 165C en un horno de cirowlacidn de aire, Ia dogra
dao;‘:én termooxidativa del ﬂlaterial durante el envejecimien-
o ‘bérmigo_so sigue por medicidn periddica de la viscosi~ -
dad relativa de una solucidn al 1% en é,cido sul:E‘Lirico‘aZ.L »
96% y averiguando el tiempo en que la viscosidad relativg‘ix:
desoiende de 2;9 a un valor de 2;0. (Tabla 8).
Tabla 8

LR

Establllﬁador Piempo de énvejecimiento termico a 165¢C 'og,-
ra que la ViSCOSldad relativa de la solucion
disminuya de 2,9 a 2,0 (en horas) .

gin aditivo 5 e

1 50

Productos de comparacién

14 12
16 n
17 50
19 40
21 20
25 12
Ejemplo 18

Fn un aparato sacudidor se mezclan intensamente

durante 10 mimitos 100 partes de polipropileno ({ndice de
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lo.

15.

20,

25,

fusiéﬁ: 5;2 g/iovminutos, 2300C/2160 g) con 0;2 pustes de
uno de los aditivos reseflados en le Tabla 9 que sigue.
Ta mezcla vesultante so amasa durante 10 mimitos

a 2000C en un plastégrafo Brabender y la masa asd obtenida
ge prensa a continuacion en una prensa para placas, a
2608 C do temperatura do éstas; para formar placas de 1 mm
de espesor, de lag cvales se recortan tiras de 1 cm de an-
chura y 17 cm de longitud. A

i La prueba de la actividad de los aditivos aﬁad%f"
dos a las tiras de ensayo se recaliza mediante envejecimiéﬁ§;
to térmigo en un horno de circulacidn de aire; a 13%C y -
lww;muMmmcmommw&ﬁn@aﬁmdewwmsﬁi
aditivos. De cada formilacion se wtilizan 3 tiras de eﬁéa;
yo. Como punto final se define la descomposiclon 1n01plen~
to, facilmente vigible, de la %1ra de ensayo. Tos resulta-
dos egtan expresados en dlas| '

1
Tabla S

Egtabilizador Dias hasta la desoomposicién incipiente

)

149¢ 135 ¢
gin aditivo 1/2 1
1 8 52
9 15 98

Productos de comparacidn

20 5 40
17 2 10
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Ejemplo 19

o ias probetas que se han desorito en el Ejemplo
18 se sometieron ademas a ensayo de la estabilidad del co=
lor, y ello: '

a) Despuss de la incorporacion (Tabla 10, columma 2);

5
b) Dospués de 500 horas de exposicion en un aparato Xe-
notest de la firme Hanau (Tabla 10; columna 3);
c) Despgés de una semana de t:atamiento en agua hir- ;~35’
viente (Tabla 10, columna 4). '5’
10, Para la Tabla 10 se emplco una escala crométicé??}

empirica en la que 5 significa ausencie de color, 4 signi;“

fica una llgera decoloracion apenas perceptible y 3, 2y~

1 51gq;floan decoloracidon sucesivamente mag intensa. ::wl
{ '

15, Egtabilizador Calificacidn del color segun la escala de 1

e a5
Despues de la Despueg de la ex—|una somana en
incorporacion | posicion agua hirvien
to
1 5 4
20, S 5 4

Productos de oomparacién

20 2 3 1
17 4 4 4
Ejemplo 20

25, In un aparato sacudidor so mezclan durante 10
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mimitos 100 partes de polipropilenoc ({ndice de fusio'n:_
3;2 &/10 rgix_xutos; 2300C/2160 ) con 0,1 parte de uno de
los aditivos resefiados en la Tabla 1l que sigue ¥y 0,3 par-
tes de tiodipropionato de dilaurilo. _
Ia mezcla Obtenida se amasa durants 10 mimutos a

2002¢C en un plas“co’grafo Brabender y la masé, resultante se
comprime & contimacion en una prense para placas, a 2609.';’_}_.‘“
de _“cemperama de dstas ; bara formar placas de 1 mm de es'-:'
pesor, de las que se recortan tiras de 1 om de snchura y . -
17' cm de longitud. o o

_ » Ia pruebe de la actividad de los aditivos afladi-~.
dos a las tiras de ensayo; sc ofectia mediante envejeci=
miel}to térmico en un hormo do cireulacion de aire, a 13%¢
y 14 C, empleando como oompa:g'apién una tira do ensayq" L
que contiene Unicamente 0;3 partes Eie\tiodipropionatq do
dilaurilo. Para cada formulacidn se utilizan 3 tiras do
ensayo;’ Como punto final sc define la descomposioidn in-
c:‘q;:‘.e;;’cc—z.y ~fa',c:ilmem;es vigible, de la tira de ensayo. Ios
resultados estan expresados en dfas;

Tanla 11

Estabilizador Dias hasta la descomposicidn incipiente
e

1492 C

13%¢C

gin aditive
1
9

5
20
28

i1

95
115

Productos de comparacién

20
17

13
8 !

65
37

e i vy sbats s}
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 Eiemolo 21 | . .
 Se disuelven en frio 0025 partes cada ves de log

aditivos de la Tabla 12 en 100 partes de ung soluoion al

25% de poliuretano (ESTANE 5707 de la firme Goodrich),

5. _ De estas soluciones se extienden sobre ung, pla~
ca de vidrgo; con un aparato extensor de velicula, pglicu—
-las_de unas 400 micras de espesor; las cuales, después def;?f

unos 10 minutos de secado en oiroulgcién de aire a 1400C, - -
ss secan formando pel{culas de un espesor final de 100 mif{;
10, cras, Ios estabilizadores se hallan por tanto en cqnoen~;n
traoién de 1,0% en las pelfoulas. Muestras de egtas peli—ﬂ
culas se exponen sobre un fondo de carton blanco en un apar

rato Xenotest, para determinar el amarillero 1nclplente,1;

perceptible a la vista, Ios resultados de la Tabla lZ,es;

i
15, tan expresados en horas,

Tabla 12

Estabilizador | Tiempo de exposicidn en el’ | Observaciones

e aparato Xenotest hasta afia-
rilleo claramente percepti-
hle (en horas)

gin aditivo 100

20, 1 (0,5%) ' 300
1 ' 400
1+ 22 700

Productos de comparaoién

14 250
25, |14 + 22 : 500
15 + 22 300
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Tabla 12 (Contimmacidn)

Egtabilizador Tiempo de exposicién en el Observaciones
e aparato Xenotes®t hasta ama=-
rillec claramente percepti-
ble (en horas
1 200
17 + 22 400
19 150
19 + 22 250
24 200 intolerable
24 + 22 400 intolerable .
16 150 intolerable
16 + 22 250 intolerable -
25 + 22 250 i intolerable -,
22 200 :
.

15.

20,

25,

\

Como se"qesprende de la Tabla 12! ¢l estabilizador confor-

me a este invento depara excclente proteccién del amarilleo

para las pelfculas de poliurctano, y ello tapto si se le

aplica solo como si se le aplica con coaditivos,

Ejemplo 22

Proteccion del poliacrilomitrilo (PAN) contra el ama—

rilleo

A T708C, se disuelven durante 4 horas 0, 5 parteo }

del Esiabillzador L junto con 25 partes de PAN en 75 partes

de dimetilformamida (DMF),

In la comparacion visuval, la

solucidn estabilizada mestra ya un color manifiestamente

’ 3 L] . (3
mes claro que la solucidn sin aditivo.

De esta solucion

se extienden sobre uns placa de vidrio pelfculas de unas

s
t
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500 micras y se secan éstasua 1253¢ en 10 mimitos,
Ias pelfculas desecadas sc evaluan igualmente so-
bre fondo blaneo, para determinar su grado de amarilleo,

Tebla 13

. 7
5, Decoloracion

Color'de comparacion sin .
aditivo _ emarilla

0,5% del Estabilizador 1 blanca con vi- f
so amgrillo
muy debil

10, Se obtienen los mlsmos rosultados gl en lugar
de dimé%xlformamlda se emplean otros dlsolventes, como, por
ejemplo, mezcl% de carbonato de etileno y agua (80 : 20}.

_ Ejemplo 23
Estabilizacion de resina ADS

15. _ Se esparce sobre resina ABS no estabilizada 0, 3%
del Estabilizador 1 vy se granula la mezcla a 240°C en una
extrusora monohelicoidal, Para comparacién, ge preparas de
la misma menera un gramulado sin adicidn de Estabilizador 1,
Ios granulados se extruyen de la manera ordinaria eh una ma-

20, quina de fundicion inyectada, & 25090; pars formar plaqui-
tﬁs. Tas placas se envejecen en horno de circulacion de )
alre, a 802C y durante 10 das, y luege se juzga el compor-

tamiento cromatico.

b
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Tgbla 14

Color de lag placas

Egtado en el momen~ Despues de 10
to del suminigtro alas a 8000

gin egtabilizador | beige amarillento amarillo rar-
duaco

0,3% de Estabili= | beige claro beige claro
zadoy 1

Y

4.

Con la adicidn de 0;3% do Betabilizador 1 se me=
Jora el color de la resine ABS en el estado de suminlstro y .
se evita la decoloracidn durante el envejecimiento en el
horno .,
. Ejemplo 24
Egtabilizacidn contra la degracidnm del polipropi-

leno durante la elaboracion

4 A

Se mezclan homogénqamente los estabilizadores de
la Tabla 15 que sigue, en las concentraciones all{ indica-
das, con polipropileno en polvo (/Propathene HF20"; de la
firma ICI) y se granulan congecutivamente lag mezclas 5 ve-
ces en una extrusora monohelicoidal; a 2600C de temperabura
maxina ¥ con 100 revoluciones por inuto . Después de cada un
une, de las ex trusiones primera, teorcera y quinta se mlde el
{ndice do fusidn (MI) del material (2160 g de carga a 2302C;
g/10 mimitos). Ia degracidn del polimero se exterioriza en

una rapida subida del {ndice de fusidn,
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Tahla 15

MI/2160 g a 2302C, en g/10 mimutos

Egtabilizadoxr
(Concentracion) | metado en ol su- Prifiera wx=|Tercera, |Quintg ex
ministro trusion extrusion trusion
sin egtablliza- 2,50 5,30 27,2 38,5
dox ' ,
{1 (0,2%) 2,50 3,16 4,80 6,55 .
1 (0,05%) 2,50 3,95 6,34 9,40 |
14$0305%) + 2,50 3,58 4,90 6,9% .
1(0,05%) - ' ;-
2450,05%3 + 2,50 2,50 4,64 7,05.
1(0,05% - .
16 0,05%3 + 0 2,50 2,50 4,36 6,48
150,05% | | RS
‘1950,05@ * { 2950 2,92 4,96 7,94
1(0,05% ) | o
25§°'°5%§ + 2,50 4,11 5,22 8,25
1(0,05%
Productos de comparacidn
4 (0,1%) 2,50 4,10 7,37 10,7
o4 (0,1%) 2,50 4,44 8,26 13,40
16 (0,1%) 2,50 3,87 6,82 10,4
1.9 (0,1%) 2,50 4,26 8,10 12,76
25 (0,1%) 2,50 5,95 8,10 10,45
By Como se desprende de los indices de la Tabla 15,
20, el Estabilizador 1 conforme a este invento mejora la esta-

bilidad del polimero Aurante la’elaboracién, tanto por gi

3 . ‘o .
solo como en combinacidn con antioxidantes fendlicos co-

rrientes,




Ul
°

10,

15,

20,

25,

...50-.

) Ademas de mantencr la congtancia del {ndice ae
fusién, ol Istabilizador 1 producto, después de extrusidn
repetida;"una manifiesta mejora del color en comparacidn
con ¢l material no estabilizado.

. Ejemplo 25
Bgtabilizacion de TPDH

a) Preparacion de lag probetas ' . L

En el plastégrafq Brabender, provisto de amasadng
ra de rodillo tipo 50 EC, se homogemeizan durante 10 mim~
tos, a ;SOQC ¥y con 60 revoluciones yor mimuto, 100 partesf;
de caucho de etileno-propileno no estabiligado; con 0,1 ..
parte cada vez de los estabiliza@oros que ge indican em
la.Tabla 16. Ias mezclas asi estabilizadas se comprimen?.
en una pronsa para placas, a 12020 y durante 5 minutog;mpa-
ra fq?mar placas de 1 mm de espesor, Ia placa de caucho"
no esﬁabélizado que se utiliza para cghparacién se prepara
de la misme manera.

b) Comprobacidn - _

Como criterio de la gcdién protectora de los es~—.
tabilizadorecs incorporados se toma el contenido de gel con=
probablg después de almacenamign%g al aire a temperaturas
clevadas. Para ollo; las micstras de ensayo'obtenidas an~
tes so mantlenen sobre soportes de algminio en un gorno de
oirculacién_de aire, a 1000C, y se investiga al cabo de 5
y de lo'dias su contenido de gel, procediende de la mancra
siguicnte: ' B '

Se recorta en trozos do 3 x 3 x 1 mm, aproximada-
mentoz alrededor de 1 g de las muostras ¥y 86 disuelvenﬁlog
trozos en 100 ce de n-hexano durante una noche y a la tem-

!



peratura dol amblente, Se fi:!.tran estas soluciones por la-
na de v;;drio;__se lavan por 3 veces con 100 cc de n—hexano
las pa;r"b:':cu;l.a.s“ de gel retenidas por la lana de vidrio, se
concentran hagta seq_uedad‘ las solupiones filtradas y se

5, seca hasta peso constante., El contenido de gel de una mues-

tra ge obtione luego mediante cl calculo siguiente:
’ E-A

Contenido de gel en % = I . 100 L

En esta fcgrvmla significgn'é

E = Peso total de la muostra invostigada B

10. A = Peso de la poreidn disuelta de la muestra inves- ...
tigada. _ _ s

\ In la tabla 16 que sigue se resumenﬁlos resultg::.:—:

PRY

dos deo la determinacion del gel dcspués de envejecimiento

en el horno, i

15, Tgbla 16

Estabilizador | Contenido de gel en %, después de envejeci-
e miento a 1002C en el aire

5 Ddas | 10 Dias 15 pias 20 Diag

sin estabiliza~ 2 84 83 81

dor
20, 1 0 0 1 1
' 11 0 1 1 2

Productos de comparacidn

15 4 65 85 85
23 5 85 84 80
25, o4 ) 3 0 - 15
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Ejemplo 20

. . 03 ’ ’ ]
Egtabilizacion de poliestireno re-

...sistente al impacto

Se mezclan en seco en un aparato mezclador 100
5. partes de poliestireno resistente al impacto (que contisne
alrededor de 8 partes de polibutadieno) con 0,1 parte cada
vez de los estabilizadores indicados en la Tabla 17, y 8- .
contimacion se homogeneizan estas mezclas a 2202C y du~ ,j;

rante 30 minutos en un plastografo Brabender (amasadora 3.;J

10. de rodillos 50 IC). Con el matcrial obtenido se prensanitt
a 2208C placas de 1 mm y se dotermins visualmente la dec?;_
loracion que ¢ ha producido a oausa. del tratamiento_en éii
plastdgrafo Brabender., Con fines de comparacicn se soﬁ;fé

al mismo tratamiento polimero ho estabilizado. Ios resul-

15, tados se compendian en la Tabla 17 que sigue. o
Tabla 17 \
Estabilizador CoJor,después de tratamiento en el
e plastografo Brabender, 30 minutos/2202C
8in estabiliza— | amarillo pardusco, opcado
dox .
1 blanco, opaco (no hay alteracion del
color en comparacion con une muestra
50 no tratada en el Brabender)
Ejemplo 27

Estabilizacion de poliegtireno

Se mezclan en seco en una mezcladora 100 partes
cada vez de granulado de poliestireno, de transparencia,

25, de vidrio, con los aditivos siguientes:

]
+
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lozcla It ningin aditivo
Wezcla II: 0,25 partes de Estabiliza-

dor m# 22 (antimctinico)

Mezcla II;: . 0,25 partes de Bstabili=
. zador n? 1
Mezcla IV: 0,15 partes de Egtabili-
zador n? 22 ?§}?

0,1 parte de Estabiliza--

ey

dor m@ 1 o

~- .

Y

Se gramlan estas mezclas en una extrusora y a--
N ’ » e o ! . ‘
contimiacion en unas maquina para fundicion inyectada, ge..

extruyen a 2009C, placag de unos 1,5 mm de espesor.

IR

} las placas obtenidas se someten a exposiciénq!_
durante 1500 horas en un aparato Xenotest (tipo 150) 5. .
f ' -t

se detormina el amarilleo que as{ aparcce, a base del

factor de amarilleo VF, de la manora siguiente:

r
= A 420 - AT60 . 100
T 560

En esta formila significans

A las pérdidas de trasmision que se presentan a
causa de la eXPOSicién; medidas en las longitu-
des de onda de 420 y respectivamente 680 mili-~
micras; ¥y

560 ol {ndice de transmisién porcentual de una mues-
tra o sometida a exposicidn medido en la longi-
tud de onda de 560 milimicras.,
Ios factores de amarilleo calculados a partir

3 3 3 0 ¢
de las mediciones de transmision de las muestras expues—

tas eston compendiados en la tabla 18 que sigue.
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Tabla, 18
Mezcla Factor de amarilleo despues de 1500
Ne horas en el Xenotest 150
I 20,6
II 3,3
III 12,4

Ios resultados demiestran que la substitucidn
parcigl del agente antiactinico (Eetabilizador n&’ZZj’por
el Estabilizador n® 1 aporta mejor proteocién eopﬁré'élt
emarilleo que cualquiera de los componentes individuales,

| Ejemplo 28 = |
Estabilizacidn contra la reticulacion del
polietileno de presion baja y peso molecu—

, ¢
lar alto durante la elaboracion _

PR v

Se mezclan homogencamonte 0,05% de Estabili-
zador 1 con el polvo de polictileno (de peso molecular
250,000 aproximadamente) y se granuls en una extrusora mono-
helicoidal, a 2002C de temperatura maxima y con 100 revo-
luciones por minuto. Para comparar; g6 prepara de la mig=
ma manera un gramulado sin adicion de estabilizador 1, En
el material de partida y en el gramulado de la extrusors
se detormina el {ndice de fusién (MI).

El deterioro oxidativo del material polimérico
por el rocarso termico durante la extrusion produce una

reticulacion del polimero v se manifiesta por viscosidad
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- . ? ! Y 4
muy elevoads de la fusion polimerdca y en comsecusncis in=-

dice do fusion Ly dsmimido., (Tabla 19).

Tabla 19
‘MI (10 kg a 2302C), g/10 minutos
5 Estado en el suminis—|Despues de-
tro extrusion.
sin estabilizador 0,5 0,1 =
0,05% de Estabili~ 0,5 0,5 |
zador 1

_ Ademds de mentener constante el Indice de fusidn,
el Estabilizador 1 aporta despuds de la gramlacidn una
10. me jora manifiesta del color en comparacion con el material
no estabilizaéo.
Ejemplo 29 ,
Estabilizacién de polietilenp de peso moleoglar muy alto

contra la reticulacidn duranie los esfuerzos termo-me-

15, o cfmloos
Se mezclan en seco 0,3 partes del Estabilizador
ne 1 con 100 partes de polieﬁileno de peso moleculan alto

(peso molecular 1 000 000 mag o nenos) y a contimacion a6

amaga en un plastégrafo Brabender a 2402C y con 40 revolu~=

20, ciones por mimito durante un total de 7 mimutos. ié mezcla,
as{ tratada se prensa, formando una plaoa; y se 1lnvestiza

el contenido de gel de esta., Para ello, el material, en _

forme de virutas finas, se extrae durante 10 horas con xi-

leno y se determina el residuo que queda después de la ex-

o5, traccién, el cual representa la porcién de gel reticulada
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- dugliable. Para comparacion, se trata de la misma manera
. ey ’
una mezcla gin egtabilizador. Ios resultados estan resu-—

midos en la Tabla 20 que sigue.

Tabla 20
5' Estabilizador {Contenide de gel después.del tratamien—
e t0 'en el Brabender, 7 mimitos/2400.¢, 40
revoluciones/higuto. e
/0
sin adicion y
gin amasanien— 0
o
sin adici6n, - R
con amasamicn-~ 44
‘o
10, con 0,3% de Esta i
bilizador 1 y 0
amasamiento i
con 0,3% de Eg= :
tabilizador 14 y 8 \
anaganiento
) Ejemplo 30 _
15, Egtabilizacidn de oloruro de.pglivinilo

S¢ mezclan durante 5 minubos a 165C, en una ca-
landria de 1aboratorio; 76 partes en peso de cloruro de
polivinilo preparado por el proccdimicnto de suspension
(Solvic 239) con 30 partes en peso de ftalato de dioctilo;

20, 0,44 partes en peso de laurato de cadmio, 0;66 partes en
peso de laurato de bario ¥ O,B'partes en peso de un coesta-
bilizador, Afhs hojas obtenidas de este modo se someten &
una prueba térmica en un horno mantenido a la temperature

constante do 180¢C, tomande de cllas mucgtras en interva~
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~vs e 15 minutos y determinande el grado de desvompo-
sicion, En oalidad de coestabilizador se utiliza el Eg—
tabilizador 1 o bisfenol A, Ia Tabla 21 que sigue con—
tiene el grado de descoﬁposic%én reconocible visualmernte
5. en el caso del Estabilizador segﬁn este invento y en el
cago del Estabilizador de eomparaoién bigfenol A:.. .

Table 21 e

Coesta |Hoja T - R N
itizeliam L5' 300 |45t |0t [750 |orv  |105' | 120t | i35
dor [nada :

Detabl {ineo [ineo jinco jineo |ineo debil~ Aébil | aebil |parda ama | negra
liza~ {lora [lora|lora|lora|lora|mente | mente |mente {rillenta | . ;
dor 1 \ amari~ amari-| amari-
lla lla 1lls

ot -

Bisfe-{inco [inco |inco d&ii déﬁ; déngg parda | negra
nol A |lora|lora|lora|men~|men~|{men~ |amari |
te |(te |te Lllen~
amg-|ama~fama~ | ta

rillal rillaf rills

Como se desprende de la tabla, con el estabiliza~
dor segin oste invento se consigue una accion terméestabi-
lizante mm.cho maj'or gue con vn Estabilizador de los corrien—

15, teg en el comercio,

Ejemplo 31

Estabilizaocion de_tereftalato de polietileno

. 4 PR
In una autoclave de agltacion se transesterifi-

can 235 partes de tereftalato de dimetilo, en presencia
de 0,04 partes de acetato de cinc y 0,06 partes de ﬁriéxido
20. de antimonio, con 170 partes de etilenglicol, a temperatu-—

ra de 150 a 210°C y destilando por medioc de una columna
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upropiada el metanol que se va desprendiendo. Para la po=
licondensacion comscoutiva, se calienta gradualmente el _
producto de la transesterificacidn, agitando y a 2852C, al
mismo tiempo que se reduce paglatinamente la presién hagta
0;5 Torr; y se mantienen estas condiciones por 5 horas. De
esta manera resulta un poliéster con viscosidad relativa
de 1;65 (1% en m~cresol, 2%C) y color propio amafillento..
Si se repite el procedimiente descrito gﬁtés pero:
efladiendo 0,26 partes del Estabilizador 1 (disuelto ‘en eti~
lengligol) hacia la mitad mas 0 menos del tiempo défﬁoli~
condensacion, se obtiene, una vez transcurrido el'%%éﬁpo_

acostumbrado de reaccion, un poliéster con 1,60 de- visco~-

.-

sidad relativa, pero cuyo color propio es notableménﬁé més‘
claro que el de le muestra de;oomparacién que no lleva adi-
tivo, Io mismo cabe decir de los filamentos hilados a paré_

$ir do ambas musstras de poliester,
' Ejemplo 32 i
Proteccion del tereftalato de dimetilo

contra el amarilleo

_ In un tubo de vidrio ge mantiene bajo nitrégeno;
durante 20 hores y a 2002C, el tereftalato de dimetilo con ;
los aditivos indicados en la Tabla 22, en concentracion
de Q;Ol%. Ios amarilleos que aparecen con esgte tratamien-
to se onjuician de acuerdo con una esecala oromética omiri~- ‘
ca, on la cual 5 significa ausencia de color, 4 significa
un awarilleo ligero apenas perceptible, y 3, 2 y 1 sig-

. ’ ’ .
nifican coloracion amarilla ocada vez mas intensa.
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Tabls 22
CAditivos . Nota de amarilleo
sin aditive 1
fosfito de tris-nonilfenilo 2
5, | dster aiet{lico de acide 4~hi-
droxi=3, 5~di-tercibutilbencil~ -4
—fOSforlco
Egtabilizador L 5
Ejemplo 33

En un aparato sacudidor se mezcla 1ntensamente
10. duraﬁ%e 10 minutos 100 partes de polipropileno (1nd10e de
fusion, 20 g/10 mimutos; 2300C/2160 g) con 0,2 partes del
Estabilizadog n 24 y 0,5 partes del Estabilizador né 8.
Ia mezcla resultante so amasa en un plastégrafo_
Brabendg-;r; a 2000C y durante 10 mimtos, y la masa as{ ob-
15, tenida so comprime a continuacion en una prensa asi obteni~ .
da se comprime a contimaricn en una prensa de precisién;
a 2600C de temperatura de lag placas, para formar hojas
de 0,1 mm de espesor, las cuales ge mantienen luego en un
horno durante 1 hora, a 1502C exactamente, y a continuacién ‘
20, 'se.tomp1§n en agua corriente (temporatura, unos 132C¢), De
lag hojas as{ obtenidas se recortan probetas de 44 x 60 mm,
Ia prueba del Establilizador n? 8 para averiguar
su eficdela contra las influenclas noclvas de la exposi-
cidn del polfmero se realiza en un aparato de exposicion
25, del tipo "Hemotest 150", de la firma Hanau, utilizando

. 4
como comparacion une hoja que contiene unicamente el Eg-
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vabilizador n? 24, Pars determinar el punto final, se re- )
cortan de las hojas expuestas varillas de traccidn en forms
de palanqueta, de 40 mm de longitud, cuyo alargamiento se
comprucha periédicamento. Se alcanza el punto final tan

pronto como ol alargamionto residual desciende hasz’+ el

50% del valor inicial. : e
Tabla 23
" —r
Estabilizador |Horas hagta el 50% de alargamiento
e regidual ..
24 (0,2 %) 800 ’
12 %) + o
% 55 2070

- - R
Ios resultados demuestran que la adicion de 0,5%

del Entabilizador ne 8 produce una rqgisteneia del poli-
prOpileno a la luz que corresponde aproximadaments a 2;6
veces el indice de una muestra nc estabilizada.
Ejemplo 34 7

_ Se mezclan intensamente durante 10 mimutos, en
un gparato sacudidor, 100 partes del polvo de policarbona-
to ("Lexan 145-111", de la firma General Eleotriq; que
previamente se ha secado a 120¢C en un horno de vacio duran
te 12 horas) con 0,1 parte del Estabilizador e 1,

ia mezcla obtenida se oxtruye en una extrusora

monohelicoidal de laboratorio (”Killion“)7 g 2902C de ‘tem-
peratura de la boquilla y con 110 revoluciones por minnto;
ya contimacion se gramula. El granulado necesario para
los fines de comparacién, sin adioién de estabilizador n

l, se prepara de manera anéloga. Antes de la elaboracidn
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- . ’ !
nlberior, el gramlado se seca on un horno de vaclo a

1208C durante 12 horas,

fa prueba de la eficacia_del Egtabilizador afiadi~

do m2 1 contra el amarilleo del material en carga térwica

’ ’ N .
extrema sc efectua en una maguina de laboratorio para fun—

dicion inyectada, a 3152C. El amarilleo se juzga de acucr-

" do con la gscala Hunter (Wyszecki-Stiles, Colour éﬁiénce,

John #iley, Mueva York, pagina 460), en las plaquitas de

. F . . PO
expresion resultante, después de tiempos creciented-de

permanencia en el cilindro de inyecciéh. El amarilleo es-

’ C A
ta representado por los {ndices docrecientes de la éscala

de Hunter. (Tabla 24).

\

Tabla

24

Estabili-

i

Indices de Hunter des

pués de los tiempos de perma-

zador @ mencia en el cilindro que se indican
2 mimy | 5 minu|10 miny |15 mim|20 mim| 25 mtmu-
tos tos tos tosg tos tos
sin esta~ 64 59 48 41 35 34
bilizadoxr
1 (0,1%) 81 81 80 82 80 80

ios resultados demuestran que el Estabilizador n? 1

. P
paxs la elaboracion,

Ejemplo 35

(SBR)

Estabilizacion de oopolimeros de ostireno~butadieno

K] ' » . .
suprime practicamente por completo la tendencia al amarilleo

del policarbonato a las altas temporaturas que son necesarias



e

10.

15,

2,

25,

.62 -

¢) Oreparacion de las probetas

) In el p}astégrafo Brabender ge homogenelzan & )
1502C y con 60 revoluciones por minuto; durante 10 mimutos,
100 partgs de un caucho de estireno;butadieno no estav’ liza-
do (emulsion SBR "Synpol 1500"; de la Texas U.S. Chem. Corp.
empleando oada vez 0,125 partes de uno de los estapilizadq*
res indicados en la Tabla 23, Tes mezclas asi estébiiiza—
dag setoomprimen en una prensa para placas; = lZOgéji du~
rante 5 mimutos, para formar placas de 1 mm de esﬁéép%. Ia
placa de caucho no estabilizada que sirve de oompafééién ge
prepara de la misma manera. :

b) Comprobacion

Como oriterio de la accién protectora de los es-
tabilizadores incorporados se utiliza el contemido de-gel ‘
comprobado después de almacenamiento al aire a temperaturas
elevadas. Para ello se mantienen sobxe soportes de alumi- "
nio; en un horno de circulacidn de aire a 1002C, las mes-
tras obtenidas y periodicamente (cada 10 horas aproximada-
mente) se investiga su contgnido de gel, el cual se deter-
mina de la manera siguiente: . ‘ )

Se corta en trozos de 3x 3 x1 mn aproximadamente
alrededor de 1 g de las muestras y se disuelve en 100 cc de
n-hexano a la temperatura del ambiente, durante una noche.
Se filtran estas soluciones por lana de vidrio; se lavan 3‘ )
veceg con 20 cc de n-hexano las partioulas de gel retenidas
por la lana de vidrio; se concentrag_hasta sequedad las so~l
luciones filtradas y se las seca hasta pego constante. El
contenido de gel de una miestra se obtlene por medio del

caloulo siguiente:
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E-4 ., 100

Sontenido de gel en % =

[4 . oo
En esta formula gignifican:

il

peso total de la muestra examinada

peso de la poroién disuelta de la muestra

]

5, examinada. ) '
Se define por punto final el tiempo despues del
ougl aparece un ascenso repentino del contenido de:gel
despuég de unrperiodo de induociép caraoteristicqugra

el aditivo investigado. (Tabla 25), .

10, Tabla 25
Establllzador Per{fodo de induccion hasta la aparlclon re*
mw (0 125% pentina de un gran contenido de gel "
gin estabili- f 5 horas | -
zador
1 40 horas
15, 2 35 horas
o4 "~ 20 horas
NOTA

Se declaran muevas y de propia invencion las si
guienfeg ?eivipdicaoiones con prioridad de la solicitud de
patentes suizas mins, 5846/71 del 22.4.71; 16044/71 del
31,71 y 3311/72 del T.3,72.

20,

1. Proocedimiento para la estabilizacion de mate-
rial orgénico, caracterizado por incorporarse un compussto

de la formuls general I
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o >,_._ T CH -0 —
HO- O\ -1 X ~COO;~CH2-C<CH2~O~}(" ),
>::’.< Ner 2~</

R, Ry

5,

en la que

pd

significa el radiocal de un alecano con l'a 19
, :
atomos de carbono en el que de atomos de.car-

bono iguales mo parten mas de tres enlaces

10. hacia los grupos carbox{licos y fendlicos, de
un aralcano; algueno, oxaalcano o tiaaldano con
2 a 19 atomos de barbono en cada cago ed el

que de Atomos ds oarboﬁotiguales no parten mas
de tres enlaces hacia los grupos carboxilicos
15, y fenolicos, o el enlace directo.
independientementc uno de otro; glgnifican
hidrdgeno, alquilo con 1 a 8 stomos de car-
bono, cicloalquilo con 6 a 8 stomos de car-
bono o aralquilo con 7 a 9 étomqs de carbono;
20, Rs significa hidrdgeno o metilo;
| Y gignifioca ox{geno o azufre;
DY 4 independientemente uno de otro; significan
;62;-
n significa 0 o 1,
o5, formado haciendo reaccionar; l mol de un compuesto de la

formule general II
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;) ->©~\—‘ . X ~COOR (1)

en la que o

R4 significa un grupo alquilico inferioi,. :

~con 16 2 moles de un compuesto de la formula ITI ‘-

CH, 0

10. . - —_rt e .‘ -y
HO~CH,~C~CH,~0-P(=¥) (1I)

‘o HZ_‘O ~‘A. ‘j\

en presencia iie cantidades catal{ticas de un catalizddor

bésico;
0 bien o
15, - haoiendo reaccionar 1 mol de un fosfito de la formula IV
RO
Ro~'P(-Y)n (1v)
RO/
en la que
20, : R significa alguilo o arilo',

con 1 mol de pentaeritrita y con 1/2 o 1 mol de un compues—
to de la f£érmule II; on oualguior orden de sucesidn o simul-
’ce’.neamen'be; en presencla de un catallizador vasgico.
2, Procedimiento segin la rgivindioacio'n 1 caracte-
25, rizado por incorporarse un compucsto de la formala I, en

que
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X wgignifica el radical dé un alcano con 1 a
19 atomos de carbono en el que de atomos de ~
carbono iguales no parten mas de tres enlaces
hacia los grupos oarbox{licos y fenolicos, ae
un alqueno, oxaaloano o ‘tiaalcano con 2 a 19
dtomos de carbonos on cada caso en el que de
atomos de carbono iguales no parten mﬁs;ée tres

. I 2. 7
enlaces hacls los grupos carboxilicos y feno~

-

licog, o el enlace dirccto; P

-

s

Rl gignifica algquilo con 1l a § atomog de carbono,
cicloalquilo con 6 a § atomos de earbono-o
aralquilo con 7 a 9 atomos de carbomo; - - |

R2 significa bidrégeno, alquilo con 1 a 8 atomos
de carbono, cicloglquilo con 6 a & étomosvde
carbono o araguilo con f a 9 atomos de carbono;

Ré significa hidrdgeno; \

Y significa ox{geno o azufre; ‘

P YV ¢ independientemente uno de otro; gignifican

14 2;
y
n significa 0 o 1.
) 3. Procedimiento segun la reivindicacidn 2;
ggyggﬁgg@gggg en que el material organico es un polimero:
4, Procedimiento segin la reivindicacidn 3,
caracterizado en que el polfmero es una poliamida.
B 5. Procedimiento segun la reivindicacion 3,
caracterizado en que el polimero es una poliolefina.
6. Procedimiento sesin la reivindicacion 5;

caracterizado en que la poliolefina es polipropileno.




5,

10.

15,

20.

w67

- e . ’ R Y] « ! .
7. Procedimiento segun la reivindicacion 5,

caracterizado en que la poliolefina es poliéstireno.

. v ’ 3 s » - ’
8. Procedimiento segun la reivindicacion 5,

oaracterizado en que la poliolefina es un terpolimero

de eﬁlleno, propilenc y un dieno.

9. Procedimiento segun la relvindloacion 3

‘caracterizado en que el pollmero es pollacrllonltrLIO.

10, Prooedimiento sevun 1s relv1ndicac10n ‘3,

caracterizado en que ol polimero es un copollmero de acr1~

lonitrilo-butadieno~estireno. ‘ 1‘
11, Procedimiento segun 1la relvindlcaclon 3

caracterizado en que ol pollmero s un pollmero v1n111co

halogedado., _ e
' 12, Procedimlento sogin la reivindicacidn 2,

. ' '
caracterizado en que el polfmero es un poliester,

13, Procedimiento segin la reivindicacion 3,

caracterdzade en que el polimer@ es un poliuretanc,

14, Procedimiento para la estabilizacion de ma~
terial organico,

; uegun sc describe y relvindlca en la presente me-
morla descriptive que congta de 67 paglnas foliades y escri~
tas & maquina por una sola de sus caras.

' Vadrid, a 21 abril 1972
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Flrmadoy LUIS REY PA-DIU-A
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