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Fobicitante. AMERICAN CYANAMID COMPANY, entided norteamericana,

residente en Berdan Avenue, Township of Wayne, Estado

de New Jersey, EE.UU., de A.
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~ La presente invencién se relaciona con un pro-
cedimiento para preparar diciclohexilditiofosfinato de
cobalto, Gtil para éstabilizar poliolefinas, tales como
polietileno y polipropileno,_contra~el deterioro ﬁor luz

5. y calor, siendo dicho diciclohexilditiofosfinato de co-
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balto sorprendentemente mucho més efectivo para tal propb-

sito que otras sales metflicas estrechamente relaeionadash

Las poliolefinas tales como polietiléno y poli=
propileno tienden a deteriorarse debido a los efectos de
la luz y el calor; tal deterioro generalmente se manifies~
ta como una decoloracién y fragilidad o pérdida de resis-
tencia & la fraccién y flexibilidad del polfméro. Antes
de la presente invencién, los intentos péra solgcionar
este problema han involucrado la incorporacién de un es-
tabilizador contra la luz o un absorbedor de UV asf como
también un estabilizador contra el calor paia protegei.
preferencialmente el polimero de los efectos dafilnos de -
la luz y el calor. |

Ya son conocidos aditivos individuales que sa- -
tisfacen el papel de estabilizdcién contra los efectos
de la luz y el calor. 7

Asf, en las Patentes de los Estadosrﬁnidbs Ne
3.293.208 y 3.409.654 de Milionis y otros, se utilizan
sales metélicasrde fcidos ditiofosfinicos para estabili-
zar policlefinas. Estos compuestos generalmente propor=.
cionan una proteccién substancial a poliolefinas; las
sales de cébre y cinc de &cido diciclohexilditiofosfi-
nico son generalmente preferidas. Sin embargo, atn exis-
te una gran necesidad de estabilizadores mejorados capa-
ces de cénferir atin mayor estabilidad contra el calor y
la luz a composiciones polioleff{nicas.

. Ahora se ha hallado que como estabilizadores

contra la luz y el calor para poliolefinas, la sal de co~
balto de dcido diciclohexilditiofosfinico es altamente

superior a otras sales metdlicas conocidas de los &cidos
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ditiofosfinicos substituidos dados a coﬁocer en dichas pa-
tentes de Milionis y otros. Su estabilidad térmica es ex~
celente ya que puedé fhcilmerite soportar una temperatura
de 1822 C. tal como se encuentra en la.moiiehda de poli=
propileno., Sin tal estabilidad térmica, el ageﬁté protece
tor no podria soportar estaé coridiciones d; tratamiento.
Ademés de esta excelente estabilidad térmica, este com-~

puesto ofrece una proteccidn extremadamente superior y -

. prolongada contra la accién de la luz, particularmente

luz UV, sobre polipropileno, Su capacidad para inhibir

la fragilidad en este pléstico al ser expuesto es muy su--
perior a cualquiera de las otras sales catiénicas dé Gci-
do diciclohexilditiofosfinico dadas a conocer en dichas
patentes de Milionis y otros. En~poliolcfinés, eéte com-
puesto es utilizado en una cantidad efecﬁivé,para me jo~
rar la estabilidad de.la poliolefina contra los efectos
de deterioro de la luz y el calor, siendo.usado preferi-
blemente 0,01 a 5,0 % en peso. '

El compuesto de la presente invencién se pre-
para haciendo reaccionar diciclobexilfosfin&.con azufre,
agua y amonfaco para producir'la dorrespbndiente sal de
amonio que lﬁego se convierte en la'sal metédlica por reac-
cién con heptahidrato de sulfato bobaltoso-para formar la
sal metdlica. Es una ventaja que este estabilizador pueda
incorporarse facilmente en plésticos que deben estabili-
zarse por medios de mezclado y molienda que son conside-
rados convencionales por zjuellos expgrtos en la materia.
Ademés, tales composiciones_plésticas puedén éontener-tam-
bién agentes colorantes, aditivos, plastifiéantes, disol-

ventes, otros estabilizadores,. etc.
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Es muy sorprendente que dichos excelentes re-
sultados se obtienen con el compuesto de la presente in-
vencién en Qista del hecho de que lac otras sales en getn
heral; si'bién efectivas, son generalménte de un orden ré-
lat;vémente inferior de actividad,

la presente.invenciéﬁ sa ilustra adicioﬁalmén-
te mediante los ejemplos que siguen: |
EJEMPLO 1
Preparacién de Acido Diciclohexilditiofosfénico

Bajo una:atmbsfera de nitrbgeno, se calienta a

- 602 C, con agitaci6én una mezcla de 50 ml, (0,75 ﬁol) de

hidréxido de amonio al 28 %, 50 ml. de agua, y'13 g.
(9,407 mol) de azufre en polvo, Luego miéntras la tem-
peratura se mantiene entre 602 y 652, se agregan gota é
gota 39,6 g. (0,2 mol) de diciclohexilfosfina. La agita-
cién se continua durante 90 mihutos mientras la tempera-
tura se mantiene entre 602 y 652 C. La mezcla de reaccién
luego se filtra para eiiminar lé pequefia cantidad de azu~-
fre no reaccionado,.y el filtrado se acidifica hasta pa-
pel indicador de violeta de metilo con fcido sulférico |
al 5 %. El-pfbducto piecipitado se recoge por filtraciém,
se-lava con agua y se seca en aire para dar 49,6 g. de
material, p.f. 99-101¢ C. . |
EJEMPLO 2

Preparacibn de Diciclohexilditiofosfinato de

Cobalto '7 |

A una mezcla de 26,3 g. (0,1 mol) del producto
del Ejemplo 1 en 75 ml. de nafta (Esso VM y P) calentada’
a 80° se agrega uné solucién de 14,1 g. (0,05 mol) de
heptahidrato de sulfato cobaltoso en 35 ml. de agua. La
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mezcla se calienta a reflujo durante una hora y luego se
enfria hasta 102 C, El producté azul verdoso se recoge
por’filtracién_y se seca. Recristalizacién en nafta pro~A
porciona 21,9 g. de producto, punto de fusién 206-207,5¢
C. '
EJEMPLO 3
Evaluacién en Poligrogileno'

. Se determiné la eficacia en polipropileno por
preparacién de composiciones de poliprdpileno,y equsi-
cién a luz ultravioleta, siendo determinado él.tieﬁpo de
exposicién antes del desarrollo de fragilidad. El proce-
dimiento se describe como més detalle a continuacién.

Procedimiento .

Cincuenta.gramos de polvo de polipropileno se
colocaron en un tarro con tapa a rosca con-la cantidad
indicada del compuesto a ser enSayadQ. La mezcla se re;
volvié, durante 2 horas. Esta ﬁezcla Se colocd en un mo-
lino de 15,24 cm, x 33,02 cm., cuyos rodillos se calenta-
ron a 182¢ C. y 160¢ C., respectivamente. Esta mezcla se
hizo pasar a través de la apertura de los rodillos, reti-
rada de los rodillos y suministrada a lo largo én la
apertura para asegurar un mezclado méximo. Esta opera-
cién de retiro y pasaje a través de la ﬁpertura se repi-
ti6 diez veces. De la lémina resultante de esta mezcla,
se molde6 por compresién una lémina de 0,457 mm. De esta
lémihé moldeada, se cortaroﬁ muestras paia exposicién en
el Fade-Ometro. 7

En la siguiente tabla de resultado‘'se dan las
horas de exposicitn en el Fade-Ometro para alcanzar el

punto de fragilidad.
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Horas_de exposicién requeridas para alcanzar el punt07&e
fragilidad en polipropileno

" Sal de diciclohexil- % concentracién Horas de Ex-
ditiofosfinato de aditivo ' ggzéféggtgg
Cobalto (II) 0,20 3400
Cobre (II) . 0,25 500
Cine 0,20 ~ 600-700
Cadmio 0,20 " 700-800
‘Niquel (II) ' 0,25 _ 1300

Amonio 0,20 | 300-400
Mangeneso (II) . 0,25 - 500
Plomo (II) 0,20 : 400-560
Control . ——— 100.

Los datos precedentes ilustran la eficacia édr-r
prendentemente elevada de diciclohexilditiofosfinéto,de
cobalto (II) como un estabilizador para resinas de poli- -
propileno.

NOTA o

Descrita suficiéntemente la naturaleza de; in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la précticé,
debe hacerse constar que las diéposiciones ahteriormenté

indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle

‘en cuanto no alteren su principio fundamental. También

se hace constar que el invento corresponde a una Solici-
tud de Patente, presentada en Norteamérica, con fécha 1
de octubre dé 1971, bajo el nfimero 185.877;7acogiéndose
por lo tanto a los beneficiosrque conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que cohstituye la
esencia dél referido invento y por lo que se solicita

Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCE-
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DIMIENTO PARA PREPARAR DICICLOHEXIIDiTIOFOSFINATO DE COBAL~

TO; caracterizéndose por lo siguiente:

1,- Procedimiento para preparar diciclohexildi-
tiofosfinato, caracterizédo,porque se hace reaccionar di--
ciclohexilfosfina con aiufre, agué y amonfaco, para pro- .
ducir la correspondiente sal de amonio, qﬁe-luégo se cén—
vierte en la sal metilica por reaccién con heptahidrato
de sulfato cobaltoso. |

2.- Procedimiento para preparar digiclohexil-
ditiofosfinato de cobalto, tal y'como queda sustancial~
méﬁte descrito en la presente Menoria.

~ Esta Memoria consta de 7 hojas escritas a mé-
quina por una sola cara. . : .
Madria, - ¥ ABR 1975
* AMERICAN CYANAMID COMPANY.
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