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MBMORIA DESCRIPTIVA

Este mvenm refiere a compuestos de foafo~-
neto mono y b:.ciclleos :Eenél:.cos e interrumpidos y & com=
pos:u.ciones de materiales ozgéh:.cos sujetas a deterioxo
oxidativo es’hab:.llzadas con le. incozporaon.dn de dichos

5. compuestos. ; _ *

Los compuestog de fosfbna'tov'&e egte invento

pueden representarse por una de les fémules
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en donde
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es alaquilo con 1 a 8 Atomos de carbono,

es alguilo terciario con 4 a 8 4tomos de carw-
bono,

representen, independientemente, hidrdgeno

0 alguilo con 1 a 12 &bomos de carbono, ©
representen, juntos, el grupo que tiene

la £émule

[ —

~CHz— :\/'Q -...CH2_<©§. OH

2 RZ

de modo que esta clase de compuestos tiene la £édmula
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R? y R° son, independientemente, hidrégeno, alquilo
oon 1 a 8 dtomos de carbono o fenilo y con
la condicién de que cada B2 no seen igusles,
0 bien

i1 y R6 juntos representen tetrametileno,

R! es alguilo inferior con 1 a 4 &bomos de
carbono, y

B es glquilo con 1 a 8 &tomos de earbono, fenilo
o fenilo substituido por un grupo de alauilo
inferior con 1 a 4 4bomos de carbono.

R  es alguilo con 1 e 8 &tomos de carbono oomo
metilo, isopropilo, bubilo terciario, amilo
forciario y ootilo terciario. Rl es, do
proferencia, metilo o butilo terciario y mas
preferentemente Rl eg butilo toroiario.

81 bien B2 pusde ser cualguier gzﬁpo ée alguilo
torcierio con 4 a 8 Atomos do carbono, como butilo torw
ciario? emilo terciario, hoxilo tercierio u octilo ter-—
ciario, desde ol punto de la disponibilidad comercial de
los meteriales de partida y le facil preparacién, se
prefiore el butilo terciario.

los grupos R3 Y rA pueden ser, independientemenw—
te, Jf]idrdgeno o cuslguier alguilo con 1 & 12 &tomos de car-
bonoy pexo se prefiere el hidrdgeno o el alquilo infexdor
con 1 a 4 étomos de carbono, como metilo, etilo o n-bhutilo,
¥ se prefieren en especisl el hidrégeno o los grupos meti-
licos.

i ¥ 126 pueden ser, independientemente, hidrégeno,

fenilo o un grupo algquflico con 1 a 8 Atomos de carhbono,
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como metilo, etilo, n-tmtilo y neoctilo. R5 ¥y R6 son;
de preferencias, hidrfgeno o alguilo inferior con 1 a 4
ftomos de carbono y mas prefeventemente son hidrdgeno o
metilo. BEn sgtos compuestos cada R5 no debe tener el
nismo significado. '

R’ ¥y Ft6 juntos pueden ser tetremetileno, complé~
tendo asi un enillo clclohexénico con los carbonos & los

que estén enlazados para fomear un compuesto de la £Sr—

M@ oﬁgf ‘{“2

/ 2
2
Rl os alquilo inferior con 1 a 4 &tomos de
carbono, cono metilo, etilo y n-butbilo. R/ es, de pre-
ferencia, metilo, etilo o n=propilo.

R os alquilo con 1 @ 8 &tomos de carbono, como
metilo; etilo, n-butilo o n-octilo, fenilo o fenilo subs
tituido por un grupo de alquile inferior con 1 & 4 é‘bomos
de cerbono, como metilo, etlilo o butilo texciario. R8 o8,
de preferencia, fenilo, tolilo o alquilo con 1 a 4 &tomos
de cerbono y mas preferentenente 1 es fenilo.

Un procedimiento general que se utilize convenienw
tomente en la preparacién de los estabilizadorves de este
invento es la reaccién de un dster de hidroxibencilfosfom
nato alquilsubstituido con un poliol 1,2 o 1,3Aapr0piado

pare obtener los fosfonatos ciclicos, eventualmente en



5¢

10,

1>.

20,

25,

presencia de m catalizedor de hidruro de metal alcalino,
hidrdxido © alcoxido. Una clase preferida de &steres de
hﬁmxibenoﬁosfmato alquilsubsti‘buidos' son hidroxiber'l-
cilfogfonatos diaril-alquilsubstituidos y, se prefieren,
en especial, los hidroxibencilfosfonetos difenil-alquile-
substituidos debldo & que el subproducto fendlico se ge=
para faoilme;;'be de ls mezcla weaccionel y puede recupdrar—
se y utilizerse de nuevo. El procedimiento sintético (1)

g6 expone, por ejemplo, en la ecusmcidn que sigue:

E p st
I{O\b .caé—-xl\ * (mO ) FO(or)

(1)

en la que

38 vy B son, independientenente, alquilo con 1 a 8
&tomos de cax’o_ono; fenilo o fenilo subgti-
tuido por un grupo de a;Lquilo inferior con
1 a 4 &tomos de carbono,

n eslo 2

RO o5 m grupo elquilénico divalente 1,2 o
1,3 derivado de un glicol 1,2 0 1,3 con 2
a 27 étomos de carbono cuendo n es 1, y

10

R™ es el grupo neapententetrailico de la

fémula
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cuendo n es 2;

_ Cuando ge utiliza pentaeritritol en calided de |
glicol 1,3 ®0 forma el derivado 3,9~di0x0-2,4,8,10~tctra0~
xa-3,9-d:ii‘osfa5pj_ro[5,5]undecano, por ejemplo, como s:i‘,gue.;

rL

H = c:]Ei--E/OH8 + o /CH

i,
oR9 HOCH,) \CH O

RZ

rt 1
9 o—cH
HL%Q}.OH '/O ; j-~CH2 - ~OH
N 0—CE, \W o/
g2

2 2

en donde todos los simbolos tienen el significedo emtes
indicado.

Otro método general para preperar los esitabilie-
zadores de este invento consiste en hacer rebccionar
el dihaluro de 4-hidroxibencilfosfonilo alquilsubsti{‘auido
con el diol o el bis-diol apropiado. Bste método se

representa como sigues

7l rt \
) S— 0 N 00
/ oH gx 10 H/ \RIO
- - (80) R-"(0H HO= ~CH = }
“*‘\O y = CH=PX, *+ (H0) R™"(0H)> O P ~CHR o]
o /
R2 n

A (2)



en donde
X esg cloro o bromos
Ios estebilizadores del invento pucde obtenese
tambidn haciendo reacciloner una sal de metal alcaline del
5, dcido fosfénico de hidroxifenilo O-elouilo inferior-al—
quilsubstituido o el dster de dimlguilo inferior respecti-
vo con el dihaluro de alquileno epropiado en un disolvente,

tal como se gprecia en la ecuscidn (3).

i
10, HO O‘«\"’C E/OR *  (X)R o (x)n“"““?
: RJ,?. '
ol

(3)
3~ °/
n
en donde
X es cloro o bromo,
R og alquilo inferior, ¥y
20,

RL2 es alguilo inferior ¢ sodic o bien potasio.

Puede utilizarse cualquier disolvente que no
reaccione con los reactivos de este invento. Los disgol~
ventes especinlmente Ytiles son la dimetilfommemida, dimew

tilacetamida, sulfones cfelicas, como sulfolemo, o sulféxie



do de dimetilo.

Otro método consiste en hacer reaccionar tna sel
de metal dialcalino del hidroxifenilfodfonato alquil-gubs-
tituido con heluro de alquileno apropiasdo, tal como se

5. expone en la ecuecibn (4).

Rl

HO- O mczizj (m), + (x) R°@) ~——>

R

10. Ril'

o 0 (4)
HO—@— CH -g/ 7O
2\
0
R n

. Cuendo un mol de un poliol como l,l;l-trimetilol~
15. eteno, 1,1,l-trimetilolpropano o 1,1,l~trimetolilbutenc

se hace reaccionar con dos moles de un éster de fosfonatbo
0 ox

© HO- O G, r/
| N

20. el producto resultante es
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/_OCHZ\ /GH20PCH2— Q - OH
CH c\ , L 8
\)CHZ/ Rl B2

Ejemplos ilustrativos de polioles que pueden
5e utilizarse en le preparscién de los compuestos de cstbe
invento se exponen a continuascidn. -
etilenglicol,
1y 2=propandiol,
' l,3-pr0pandio?., '
10. 2,2-dimetil-1, 3-pz'opandiol;
2, 2ediotil-l, 3~propandicl,
2emetil-2-propil-1, 3=propendiol,
1, 3=butandiol,
2; 3=butendiol,
15, " 2emetil-2, 4-pentendiol,
1, 2=ciclohexandiol
2-0tile2-metil-1,3~propandiol,
pentaeritritol,
l,l,l—‘bﬁmetiloletano;
20, l;l,l—tﬁ.metilolpmpano,
1y1, -t rimetilolbubeno.
A continuacién se exponen ejemplos ilustrativos
de lca compuestos de estoc inventos
3,9~big-(3,5~di-torcioctile4=hidroxi=boncil )w=3,9~
25, ~dioxo-—2,4;8,10-tetmoxa-3,9—difosfaspim—[S,5]undecano,
1~(3,5~di-bercibutil=4~hid roxiber'lcil) =1 =0X0 --2; 6es
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~dioxag=lefosfaciclohoxano,

1=(3,5-di-tereianil~4-hidroxibencil)e4, 4=dictil.-
-l—oxo—2; 6~dioxa=l~fosfaciclohexano, ’

_ 1-(3,5-d1i~tercioctil-4~hidroxibencil ) =4-metile

~4=pr0opil=lmox0o-2, 6~dioxa~l-Losfaciclohexano,

1~(3,5-di-torcibutil-4~hidroxibencil )-3—me-pil-1p-
—oxo-—2 s6-dloxa~l~fosfaciclohexano,

1-(3,5-di~torcibutiled~hidroxibencil )3, 4=dinetile-
-l-oxo-2; S5-dioxa=l-fogfaciclopentenc,

1~(3 y5-di-tereibubiled~hidroxibencil)=~3, 3, S~tri=
notilel~oxo~2, 6=dioxa~l~fosfaciclohexano, '

1~(3,5-di-torcioctil~d=hidroxibencil)—4,4-dinctil-
= 1m0X0 -2; 6-d.ioxa~l~fosfaciclohexeano,

1=(3,5-di~toreiemiledehid roxiboncil ) mgmetilede
—metil-l—oxo =2y 6=dioxa~l-fogfaciclohoexeanoc,

3, 9-bis-(3--met:1_1-5-'berc::.b.rb:.l—4-hidroxibenc:.l)-
-3,9~310%0m=2, 4,8, 10=tot raoxas=3, 9—dlfosfasp1m[5 5 ]u.ndocano,

1=(3,5~di=tercibutiled~hid :mxibencll)-l-_oxo-Q, Sea
~dioxa~l-fosfaciclopenteno,

1-( 3; 5~di~toreibuiil-4~hidroxibencil)=3-moyil-
—l—OXO—Q. S5«d ioxe=l~fosfaciclopentanc, :

2w(3,5-di=-tercib utd1-4~hid roxibeno 11)—2-oxo—-l, 3=
~dioxaw2-fo sfahoxah:.dromdano, '

Ponile[l=(3,5-di=torcibutilmjehidroxiboncil)=j=
~05iL1-0X 02, 6-éioxa~l-fosfeciclohexil-4 ]metil-B; 5o i
~tercibutil—4=hidroxiboneilfosfonato.

Los fosfonatos mono y bicicelicos fondlicos o
interrumpidos do este invento son ostabilizedores do

meterial orgémico sujeto, normalmente, a deterioro t&rmico
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y oxidetivo. Se conocen ya los 3,5-—dialquil—-4-hidroxi-
bencil-fosfonatos como estabilizadores de materias o;&gé—-
nicas. Bstos fosfonatos se oliem, por ejemplo, en la
patente briténice 1.139.977 o en la patente alemens
1.210.855, Bgtos fogfonatos conooidos son ésgberes de
cadena eblerta, mientras que los compuestos del invento
tienen grupos estéricos de enillo cerrado y formen, Jjuntbo
con ol &tamo de féaforo el que estifn enlazedos, un enillo
heterocfelico de 5 o 6 miembros,

En lg estabillizacién de materinles poliméricos
los fosfonatos de emillo cerrado son venbrjosos sobre
los emdlogos de enillo abierto, especimlmente con respecto
g le retencién del pesc molecular del polimero durcnte
un prolongado perfodo de fatiga témice. Otra ventaje
congiste en la superior estabilidad térmica de los fosm
fonatos de amillio cerrado. Ios matbteriales que se eshaw
bilizen de este modo incluyen laos substencies polimérices
orgénicas y sintéticrs como las resines vin{licas forma~
das o pertir de la polimerizsoién de heluros vinflicos
0 o pertir de la copolimeriznoidn de haluros vinilicos
con compuestos polimerizebles insaturados, por ejemplo,
ésteres vinflicos, cetonas alfa,beta-insaturades, alde-
hidos 2lfa,bete~insoturados e hidrocarburos inseturados
como butcdienos y estireno; las poliolefinas como polieti-
leno, polipropilenc, polibutileno incluyendo copolimexo
de alfa-olefinns como el copolimero de etbileno/propilencs
los dienos como polibutadieno, poliisoprenc, y similares,
incluyendo copolfmeros con otros mondmeros; los poliure-—

tenos y ins poliamidas como polihexemetilen-cdipemida y
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policeprolectema; los polidsteres como polietilenterefias
lgbes; log police.ri)onatos; log poliésteres como polibuti—
- len~tereftalato; los poliecetales; el poliestirenc; el
éxido de polietileno y los copolimeros como los poliese

5. tirenos de elevade resistencia al impacto constituidos

~ por copolinmeros de butedieno y estireno y equellos fore
mados por la copolimerizacién de acrilonitrilo, butgdieno
y/o egtireno; los cauchos naturales y sintéticos como los
copolimerog de etileno/propileno/dienc (EPIM) y el caucho

10, clorado; ¥ el éxido de polifenileno y 00poiimems.

Otros materiales que pueden estabilizarse con
los coampuestos del presente invento incluyen aceites
lubricentes del tipo de dster alifédtico, por ejemplo;
di(2-etilhexil-azelato, y otros lubricentes de éster sin-

15, téticos, tetracaproato de pentaeriﬁﬁtol ¥y =imilares;
acelites de origen animal y vegetal, por ejemplo, aceite
de linaza, aceite de ricino, aceite de pelmas, aceibe de
malz, aceite de semilla de algoddn y similares; meterias
hidrocarbiricas como gesolina, aceite mineral, fueleoil,

20, aceite seocante, fluidos cortentes, cerncs, resines y simie -
1ares; saleos de dcldos grasos como jebones y similares;

y elgquilenglicoles, por ojemplo, beta—me'boxie‘uilengliool',
netoxitrietilenglicol, trietilenglicol, octaetilengliool,
dibutilenglicol, dipropilenglicol y simileres.

25, Los oompuestos de este invento son particular-
mente efeotivos como ostabilizadorcs péra poliemidas (por
ejomplo nylon 6 y nylon 66) y pere poliésteres. Ios fos-
fonatog do este invento son muy eficeces pare provenir “

le pérdide de la viscosidad polimérice de poliesmidas cusne
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do las poliemides que contienen dischos fosfonebos se exw~
ponen. é prolongado calentemiento en el aire & temperatura
elevade,

Cuendo los fosfonetos de este invento so ubde
lizen econ blosinemgistas son btembidn emtioxidentes o:i?ec*bi-—-
vos pare poliolefines como polipropilenoy polietileno,
copolimero de etileno~propilenc y otrog. Cuando se wubiw
lizen on combinacidén ocon estebilizedores de UV resultan
muy efectivos como estebilizedorcs fronto a la luz. Son
tembién buonos estabilizedores en la eleborascién de polio-
lofines en donde la dogradacidn térmica es pgpocialmonte
intensa. .

Los substratos do particular importancia son
los polimeros olefinicos como el polietileno y el poliw
propileno, Bl polipropileno se cstebilize ospocielmento
bien con los compuestos de este invento. ‘

Por lo generel, log egtabilizadores de aeste
invento sc utilizan cn una centidad comprondide entro
6l 0,01 y ol 5 on peso con rospocto a le composicién
cstabilizede, si bien este proporeidn varierd segﬁn ol
substrato particular y la aplicecidén. Una gema ven'ba;josa
ostd comprendide entre 0,05; eproximedamento, y 3, epro-
ximademente, y ospecialmente ontre 0,1 y slrededor del lf.

Para la adicidn e substratos polimdéricos los
ocstabilizadores puoden combinarse entes de la polimeri-
zecin o dospuds do la polimerizacidn, durente las opora-
ciones usuales de elsborscidn, por ejomplo, medismte moltus-
racién on celiente, extruyéndosc luogo la composicidn,

comprimiéndose o gimilar, pare obtener, pelfculass, fibras,
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filementos; esferes huecas y similares., Ilas propisdades
estabilizadoras del calor de eshos compuestos estabilizem
ventajosamente al polimero frente a la degradacidn duremte
dicha elaborecién a las altas temperaturas que por lo
general se producen., Ios eghabilizadores pueden tembién
disolverse en disolvente apropliados y pulverizarse sobre
le superficie de peliculams, tejidos, filementos o simila~
res pare proporcionar una estabilizecidn efective.

Botos compuestos pueden wbilizarse también en
combinceidn con otros aditivos usuales conocidos como son
los dgteres que contienen ezufre, rebejadores del pumto
de oongelacidn, inhibidores de le corrosibn y el 6xido;
agentes dispersantes, emulgentes, agentes antiespumentes,
negro de humo, acelersiores y otros asgenbtes quimicos
utllizados en la composicién del caucho, plast:i;ficm‘bes;
estabilizadores del coloi-, rellenos, agentes tensoaotivog,
di~ y tri-alguil~ y slquilfenil-fogfitos, estabiliza@oms
frente al calor, estabilizadores frente a la luz WLt raviom
lete, ontiozonemtes, colorentes, pigmentos, sgentes
guelmntes metdlicos, productos tintéreos y similares,

Con frecuencic, combinacionos,como estas, particularmente
los ésteres que contionon azufm; los fosfitos y/o los
estabilizadores de luz wltreviolota producirén superiores
roesultedos en clertas gplicociones o log previstes

por las propiedados de los componontes individuslos.

Lo férmula quo sigue reprosonta oo—os‘bnbil:i;zado—
o8 gque son, en ciortos ensos; mpy Gtiles on combineoidn

I
T

con log ostnbilizndoros dol inventos
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b=o

H

R-0-C-0, By

Lwd

H

R-0 non

o=b

on la quo
R o0s un grupo do algquilo con 6 & 24 dbomos
do carbono y '
n o8 un nimoro ontoro comprondido ontro 1y

6,
Los compucstos do cebc tipo ospocinlmonto Utilos

gon bobawtiodipropionato do dilaurilo y bota=btiodipropio-
nato do distomrilo. Ios coostabilizedorogs antos :'.ndi.cados
80 utilizen on la contided comp;ondida ontro 0,01 y 26
on poso dol meborinl orgénico y, do proforonecie ontro 0,1
7 b

Addomds do los aditivos mntos indicndos quo pug,
don utilizarso on combinneidn con lés compuostos do osto
invonto os econ frocucnela cgpoeiclmonte vontejoso u‘l:sili-
a0r bombién osbobilizadoros fronto o 1n luz. Los ogfabili-
zodoros fronto a la luz so ubilizen on une cc_m‘oidmd:com-
prondidn ontro 0,01 y 5 on poso dol matorial orgénico y
de proforoncin, do 0,1 a 1%.

A continuncién so oxponon ojomplos ilustrotivos

do catobilizodores fronto o 1o luz.

Abgoxbodores de UV y egentes de proteccidn frente g Jla luz
2=(2' ~hidroxifenil)-benzotriazoles, tales -como,

por ejemplo, los derivados de 5'-metilo, 3',5'-di-tgrci-

butilo, 5'-tercibutilo, 5'~(1,1,3,3-tetrametil~butilo),
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S=cloro=3',5t -di~teroibutilo , 5-01010~3" ~fercibubdll-st -
“ﬁe'bilo; 31 —gocubutil-5! ~teroibutilo, 3'=(elfa~-metilwben—
cil)~5'-metilo, 3'=-(alfe-metilbencil)=-5'-neotil-5~cloxo,

4t -hidroxilo, 4'-me~boxilo; 4t moctoxilo, 3’,5'—&;’&.—-‘1:61701&—

milo, 3'emetil~5'e~carbometoxietilo o 5=cloro-3',5'«di~term

clemilo.

244~big—(2! “hidroxifenil )=be ilegetrigzinag,
eomo, por ejemplo, los derivados de 6-etilo, 6-undecilo
0 6~heptadecilo, .

2=hidyoxi-benzofenonag, como, por ejemplo,’
log derivados de 4~hidroxilo, 4-metoxilo, 4—oc’sox£i:lo,
4-deciloxilo, 4-dodeciloxilo, 4~benciloxilo, 4,2',4'~
~trihidroxilo o 2'~hidroxi—4,4!-dimetoxilo.

~higm(2 =h xi-bengoil )-bencenos, como,

por ejemplo, l,3-bis-(2'~hidroxi-4'~hexiloxi-benzoil)-
abenceno; 1,3-bis~(2! “hidroxi—4'—octoxi-benzo 11)w~benceno
¥ 1,3=bis~(2!~hidroxi-4'-dodeciloxi~benzoil)~benceno,

. gteres de geid enzoicog eventualme, tbe_ bg-
'_';_;j,gz_:_i.g,_g_g; como, por ejemplo, salicileto de fenilo,
gsalicilato de octilfenilo, di~benzoilresorecinol, big—(4-
~5eroibutil-benzoil)-resorcinol, benzoil-resorcionol,
dster 2,4-di-tercibutil-Penilico de £cido 3,5-di-beroibus
$ilmq-hidroxibenzoico, 8ster octadeci{lico o éster 2-éne-
$ilwd, 6mdi-toroibutilfentlico, '

Acrilatos, como, por ejemplo, dster etilico
o éster isococtilico de 4cido alfa-ciano~beta,betbadife~
nil-gorilico, dster metflico de 4deido elf a-carbometoxi~
—cindmioco, égter metflico o éater butilico de Aocido &lw-

fa~ciano~beta-metil~p-metoxi=cindmico y N-(beta—carbéme‘bo-



Xi-vinil)=2-motil-indolina,
Qompuestog de nfguel, como, por ejemplo, cComplew

jos de niquel de 2,2 -tio-bs.s-d,—(l;1,3,3—tetrsmetilbu-t:i.1)-
-fenol el oomo el complejo l:l y l:2, eventualmente con

5. otroe ligentes como nubutilamina; trieteanoclaming o Neoliw
clohexi;-d_igtanolam:ina; complejos de niquel de bis~{ 2-hidro~
Xie4e(1y1,3,3=tetrametilbutil)=Fonil J~aulfona, como el oome
plejo ésl eventualmente con otrog ligantes como el &6ido
2-e'bilécapmico; dibutilditiocarbamato de niquel, sales de

10. niquel de égteres monoalquilicos de dcido 4~hidroxi-3,5-—
~di-bercibutilbencilfosfénico, ocomo el éster moti{lico, eff~
lico o butilico, el complejo de niquel de (2~hidroxisdsi10.
tilefenil)=indecil-cotonoxina y 3,5~di=tercibubil=q-hidro=—
xlbenzoato de niguel.

15. Dismidas do 4cido oxilico, como, poxr ejemplo,
4y4'-dioctiloxioxenilida, 2,2t~dicctiloxi~5,5'~di~torci-
butll-oxenilide, 2,2'-dl-dodeciloxi~5,5'~di-tercibutil~
~oxenilida, 2«otoxi~5-terciarilbutil-2'~etil-oxenilids,
2motoxim2! mobil-oxalinilida, N,N'«big=(3=dimetilanino=-

20, propil)-oxalamida, mezclas dc oxanilidas o~ y p-metoxi y
o= y p=otoxi-di-subgtituidas y mezclas de 2-otoxi-5-torci.
butil-2twetil=oxenilida con 2e0t0Xim2! =0til-5,4! ~di=teneiom
butil-oxenilide,

Alinas eatexicamente jnterrumpidsg, como, por

25, ejemplo, 4~benzoiloxi-2,2,6,6-tetranetilpiperidina, _
4-ostearoiloxi=2, 2,F,6-tet remetilpiperiding, bis-(2,2,6,6~
~totremetilpiperidil)-sebacato y 3-n-00til-7,7,9,9-totra~

metil=l, 3-triaza-espiro=L4,5 Jaecan~2,4~diona.

BIEMPIO L.
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Se fundié conjuntamente 27,2 gramos de penta=

eritritol, 64 miligremos de hidruro de litio y 18,1
gramos de difenil~3,S~di~tercibutil~d-hidroxibencillos
fonato y se calentd en atmdsfera de nitrfgeno a la pre~
8ién gtmosférice y 2 una temperabura de reaccidn de -
160-180 durante 1 hora y medis, y a presidn reducida
(12 mm Qe Hg) a 155-1702 C durente 4 hores y media adi-
cionales,

Durente este ¥ltimo perfodo de calentamiento
e presién reducida se separd dc le mezcla reaccional;
mediente destilacién, el fenol generado de la reasccidn.

Se disolvié en 100 co de benceno caliente el
crigtel de color olaro obtenido y se lavd repetidemente
con agua conteniendo un poco de fcido acéhico y lueéo
con agua. Después de secado sobre gulfato sbdico
enhidro se separd por filtracidn el ggonte de secad?
¥y se libex$ el filtrado limpido de disolvente mediante
degtilacién o presidn reducida. ILa triturascién del
regiduwo con Ster caliente did cristales blencos fundenw—
tes = 2482534 C,

Ie cristelizacién en isopropenol did orispales
blancos fundentes a 250-2522C, (compuesto 1).

Cuando se ropite el‘pmced:imiento del cjemplo
anterior utilizendo difenil-3,5~di-torcioctil—q=hidroxim
bencilfosfonato el compuesto resultente og 3,9-bis-
-(3 , S5-di-toe mioctil—-4—hidroxibenoil) =359=410X0=2,4,8, 10w

4ot raoxa—=3,9-difosfaspiro[5,5 J-undoceno,
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BIENRIO 2.
_ 7 ibihi ] edes . . o7
=2, 6-dloxaml=foafaciclohexano

Se cargaron sucesivamente, bajo nitrdgeno,

22,6 gramos {:19 difenil~3,5~di=tercibutil-4~hidroxibencile
fosfonato, 0,3 gremos de metilato sbdico y 5,2 gramos de
2, 2~dimetil-1, 3~propandiol y se calenté a 160~-1802 C.
durente 1 hors a la presién a’smosféxd.ca ¥y luego a '
182~1988C bajo presiones reducidas, inicialmente a 15 mm
de Hg y por fltimo a 2 mm de Hg, Durente el calentamicne
0 a preasidn reducida ge separd el fenol genersdo medisnw—
te destilecidén., Bl residuo vitreo se cristalizé dos veces
en ciclohexano, lo que dié cristales blencos fundentes

e 1368-1378C (campuesto 2).

De modo andlogo se obtiene 1-(3,5-~di-tercioctile
=4=hidroxibencil)~1l-0xo~2,6~dicxa~l~fogfaciclohexano
substituyendo en el ejemplo enteriox, el 1,3-propandiol
pOT 2,2-dinetil-l, J-propendiol y ol difenil-3,5-di-tore
clochile~d~hidroxibencilfosfonato por difenil-3,5-di~ter-
cibutile-d=hidroxibencilfosfonatos ‘

=l-fosfacicilopenteno

Bl compuesto de este ejemplo se obtuvo siguiendo

sustencialmente el mismo pmcedjmiepto del ejamplo 2,
substituyendo el etllenglicol por 2,2-dimetilel,3~propan=
diol en dicho ejomplo 2., Despuds do cristalizacién en
une mozola digolvente de ciclohexenbenceno s¢ obituwo ol

producto on forma do cristelos blomcos fundentes o 166w



-1699C (compuesto 3).

Do modo anfélogo sé obtiene ol 1-(3,5-di~terciemile-
w4hid voxiboncil)=3=motilel~0x0~2, 5=dioxa=l~fosfaciclo=
penteno substituyendo, on el ejamplo 2, el 1,2-propendiol

5, . por 2; 2wdimotilel, 3=propandiol y difonil-3,5-di~toreiamil~
~4=nidroxiboncilfosfonato por difenil-3,5-di-~tcreibutile-
=4 «hidroxiboneilfosfonato,

10 4.
Pruche dc_envoiocimionto en hormo
10, Se combind a fondo polvo de polipropileno sin
ogtabilizer (Herculos Profax 6501) con los ostabilizedores
expucstos on la Teble 1. Iucgo o molid ol metorisl mez-
cledo on un molino de dos rodillos a 1822 C duramnbto 10
minutos, dospuds do cuyo tiompo so lamind eon ¢l molino
15, 0l polipropilono sin ostebilizar y so dojd onfriar.

Luogo so corté la lémina do polipropileno on
pOquUORios trozos y o pronsé durcmto 7 minutos en una

‘ pronse hidrdulica a 2183C y 140 kg/em‘?' do prosidn. So
corté on pegqueias places la lémina rosultento do 25 mil

20. (0,6 mm) do ospesor y s probd su rogistoneias 2l onvoje=
cimicnto acclorado on un homo tubuwlar a 1508C. Bgto
homo contionc tubos do vidrio cilindricos dispucstog
on sontido horizontal. S6 hizo pasar airo por los tubos
a une volocidad do 400 pics clibicos (11 motros efibicos)

25, por minuto., Cusndo las places mostraron los primoros
signos do descamposicidn (por ojomplo, agriotamionto o
bordos quonados) so oonsidorgron falladas., Los datos obto-

nidos so oxponon cn la Tebla 1 quo siguo.
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TABLA I
vojogimionto on > do | M) 0:C

_Bgtebilizedox orag haste el
0, 25% del eompuesto 1 +
0,5 del estabilizador A de UV 56
0,1% del coumpuesto 1 +
0,3% de dileurilbiodipropionato 560
0, 25% del compuesto 2 +
0,5% del estebilizedor A de UV 27
0,1% del compuesto 2 +
0,3 de dlsteariltiodipropioneto 30
0,25 del compussto 2 {27
ninguno 3

Bl egtzbilizador A de UV es el 2-(2~-hidroxi-3,5~di-terci-
butil-fenil)-5—-clorobenzotriazol; este compuesto no
afecta de forma sipgnificative el envejecimiento en homo
del polipropileno.

BIEMPTO 5,

ruebeg de o ici 8 1 ifici

Las nuestres preperades seglin el procedimiento
descrito en el Bjemplo 4 se proberon tembién frente a la
esbabilided de la luz. Begta prueba ze llevd a cabo én
une wnided FS/BL, béslcemente del disefio de Americen
Cyenemid, que comprende 40 Hubos fluorescentes de luz
goler y luz negra alternados (20 de cede luz), Sc montas
ron les pleocas de 25 mil (0,6 mm) sobre portacertulinag
de IR de 3 x 1 pulgrde (7,6 em x 2,5 cm) con ventancs
de 1/4" x 1% (0,6 x 2,5 cn) y se dispusieron sobre un
tambor'gim'borio sepernodo 2 pulgndes (5,08 am) de las
lémperns de le wnided FS/BIL. Se emoté ol tiempo en hores
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frente & le fregilidad. Bsto se detexmind cuendo se ngrie-
$6 le muestra 8l doblarle 1808,

Los resultedos de la prueba expuestos en 1ls
Tebla IL se obtuvieron siguiendo el procedimiento entes
desorito. Ies centidades de aditivos se expresan en pors

centajes pondersles basedos en el peso del polimero,

TABTA II
Exposicidn a 1s luz srtificisl
Bgtebllizedox Hores eon'respee’ao
lg £ d
0,25% del Compuesto 1 + 1200 =
0,5 dol estebilizador A de UV 1500 =
0,25 del compuesto 2 + '
0,5 del egtebilizedor A de UB 1175
0,25% del compuesto 2 150
* Bstos dos resultedos se obbuvieron con tiempos
diferentes.
BIEVPIO 6,
Nylon 6

Se mezclarcn 50 gremos de caprolactema con

el 5 de su peso de #écido ominoceproico y 0,5% de su
peso dol compuosto 2 y so polimorizé la mezcla bajo

un f£lujo de nitrégono do elevede pureze durento 6 noros
a 25690, Iuego se enfrid el polimero con hielo seco,
~se pertil en pequefios trozos con un mertillo y se moltuxd
heste 10 malles en un molino Wiley. Luego se laveron

los grénulos resultentes 5 veces con sgua destilade,'
previemente hervide, a 1002C bejo atmbsfere de flujo de

nitrégeno. Se secd ol materiel resultante n 1052C durante
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24 hores bejo un vecio de 0,3 mm de Hg. 4 conbinumcién
so registravon los coloves Gardner de los grénulos, |

Se deteminaron luego las viscosidedes inicisles
relatives de soluciones de fecido sulfirico 2l 1%. S6 enw
vejecieron los grénulos en homo en una cubetea de pesgaje
de aluminio con un hormo de corriente forzade a 140°C duw-
rente 65 hores. Se determinaron de nuevo les viscosidedes
¥y se celouleron eomo ma retenoidn porcentusl de leg
viscogidades inicisles., Antes y despuds del envsjsocimien-
t0 en homo se registraron los colores como colores
Gardner. Bl nylon 6 con el estsbilizador del compuesto
2 pregen’ce ge degradé menos, con el envejecimiento en
homo, segln se desprende de les mediciones de la visco-
sided, gue el nylon 6 sin esgtebllizedor.

Se llevaron & cebo prucbag de emanacién de geg
gobre los grfnulos envueltos en une bolse de tejido de
nylon sin estebilizar mediente su exposicidn duremte
20 ciclos ininterrumpidos en une cémera de emenscidn
de gags AATCC. Ios cembios de oolor se evaluaron visunle
mente.

Cuendo se utilizd el compuesto 2, en celided
de estebilizedor, el color del nylon resultd blenco tento
durents le polimerizncién como despuds del lavado.

Todos los resultados se exponen en la Table ILI.
Rylon 66

Se mezcleron 39,3 grrmos de sal de nylon 66 con
0,177 gremos de discetnto de hexemetilendirmine y 0,183

gremos del compuesto 1. Se polimerizd la mezela bajo flujo
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de nitrdgeno de elevada pureza durente una hora & 1808C
y una hora e 2802¢. y por @ltimo. media hora bajo vacib.
Despuds de enfriar se extrajo el tapén de nylon del tubo
de polimerizacidn de vidrio romplendo el tubo., ILusgo se
enfrié el tapdn con hielo seco, se rampid con ug martillo
en frozog peguetios y se molturd en un molino Wiley hasta
obtener grénulos de 10 mallas,

Se deteminaron inicielmente las viscosidedes
especificas de une sclucidn de doldo sulfdrico al I%. Tuew
g0 se envejecleron en horno en una cubeta de pesaje de
aluminio en un homo de corriente forzada a 1408C du.:ﬁsn'be
65 horags. Después de este envejeoimiento ge de’aemine:tron
nuevamente las viscosidedes especificas de una solucidn
de feido sulflrico y se deteymind la rotencidn pomeﬁtual
de lag viscosidados especificas originales. Bl nylon 66
con ol estabilizador dol compuosto 1 proscnte rotuvo mu—
ocho mag de su viscosided originel, prosentando una dégra-—
decién mucho menor quo cuendo no estuvo prosente ol osbaw
bilizador,

Los rosultaedos se oxponen on le Tabla IV,

T I1T
Betebilizaeidn do Ny;lgn~6' 'gon ¢l compuosto 2

giguiendo ol ojemplo 6

Compucsto 2 Sin ostgbiligzgdoxr
Visgoogidad rolative inicial

dospuds do la polimorizacidén

del Nylon 6 1, 83 1, 84



_Oompuosto 2 §in ostebillizedor .
Retencidn porcentual de
le viscogided rglativa
iniodiel despuds de 65 horas
5, de envejeoimlento en homo
e 1408C, 84 69
Colores Gardnert de los
grénulos de polimero des-

pués de
10, a) Polimerizacién 2 1
b) 65 horss a 1402C 6 645
¢) Prueba de emenaciones
de gas 4 1
15, * Ia escela de color Gardner vé de 1 2 16, A mayor vaw-

lor de color mag descolorids &s la muestra. Ias Norw
mas de color se pueden obtener de los Laboratorios
Gardner.

~TABIA IV
20, - Bgtgbild | =) . 6 & 8

glguiendo el ejemplo 1
Vigcogidad es;gecifg; ce

Batabilizador Inicial % de retencidn degpuds
. de envejecimiento-en
homo durente 65 horas
® 1408C, '

Compuesto 1 1,15 94
N inguno 1,18 65

25,
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HRIVINDICACIONES

Dosorito el objeto del presente invento s0 dow
ckaren nusvas y do propia invoneién les siguiontes roivm.;.
dieacionos con prioridadado la golicitud do patontc U.§,.4,
n? 421,173 dol 3 do Diciombre do 1973

l. Un méfodo para ostabilizar un matcrial oxe
gfnico sujoto a dotorioro oxidative y témmico, caractorie
zado porquo comprondoe combinar ol citado matorial oxgénico
coi 0,01 a 5% on poso do ospirofosfoncto fondlico mono~ y

bicfoelico guo prosento la £8rmule

5
R ,Rs\ /R
c—c

e

HO CH—-—@

5 . C\ o]
AN 7\ 4
22 0.11; R
55 |
Rt ., ﬁ o—CH
Ho%@—cnz* N ‘ o hicn
2/ 0—CH
R }1{6
? Rt
R: £ —
| O-CH,  OH,O CHz‘<—O<,—-OH
HO O —~CH f\( /\ N CLRS —'<Rz

on dondo
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R o8 alquilo con 1 a 8 4tomos do carbono,
R? o alquilo torciario do 4 a 8 &tomos dc cerbono,
RSy r roprogonten, indopondiontomontc, hidrdgono o
alguilo con 1 & 12 fbomos do corbono, o

5. R3 ¥y R”f ropregonten, juntos, ol grupo guc tiono lo
£érmula
0
2 '\
/B-_CHz__ O -—OH
omCH-— 0 2
2 R
10, R? v Rr® roprosontan, indopondientomonto, hidrégono,

nlguilo con 1 a 8 dbomos dc carbono o fonilo,

¥ con la condicidn de’ gque coda R5 no soon ilguow

los, o »
R5 N R6 repregonton, Jjuntos totramotilono,
15, . cs nlguilo inforior con 1 o 4 &tomos do carbo-
' no, y

3 ¢g algquilo con 1 o 8 &bomos do corbonog fonilo
0 fonilo substituido por un grupo do alquilo
inforior con 1 o 4 fbtomos dc carbono.

20. 2, Un método sogln la roivindicecién 1, carncto-
rizedo por soleceionnrso como cstobilizendorcs agucllos
compuostos gogln lo roivindienoién 1,
on gue

Rl o3 motilo o butilo toreinrio,
- 25, R® 0 butilo torcio.rio;
R y ré representan, independientemente, hidmrégeno

0 alquilo inferior con 1 a 4 ftomos de core
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bono, ‘

i 2 N R§ representen, independientemente, hidrdgeno
‘o mlguilo inferior ocon 1 a 4 &tomos de car-
bono,

R7 es metilo, etilo o n~propilo, ¥
B es fenilo, t0lilo o alauilo con 1 a 4 &bo=
mos de carbono. .

3. Un método segln la reivindicacidn 1, carsc—
terizado en que més particularmente se seleccionam como
estebilizadores equellos compusstos segdn la reivindioca—
cién 1 en gue

Rl y k2 gon butilo terciario,
Rr3 Yy r* representon, independientemente, hidr§e
geno o metilo,
® y R® representom, independientements, hidnde
geno o metilo, ¥y
ZR8 es fenilo,

4, Un método segin la vreivindicacién 1, carace—
terizado porgue, ndemfs de dicho estobillizedor, se qons-
tituye la composicidn con uno o més nditivos ususles.

5. Un método segin lo reivindicceidn 4, onrno-
terizado porque en celidnd de editivo conocido y usucl se
prefiere un estnbilizedor frente o le luz y se incorporo
en una contidad comprendidn entre O y 5% en peso.

6. Un método segln lo reivindicacidén 4, cornee
terizedo porgue, ;‘:dem:‘s del citedo estabilizndor, =6 conse
tituye lo composicién en 0 n 26 en peso de un égter que
contiene mzufre, de preferencia, beta-tiodiproplonato de

dilaurilo o distearilo.
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Te Un método segiin la reivindicacidén 1, carac—
terizedo porque el material orgénico es una poliamida;

8+ Un método seglin le reivindicecién 1 o 4,
caracterizado porgue el meterisl orgénico es uns polioles
fina, '

9, Un método segin la veivindicacién 1, car@aoteriu
zado pomue oomprende constitulrse le composicidn con un

egtabilizador que tiene la £6mula

ﬁ/o-cﬁz /R3

- 0H2-§’ No o
AN /N L
O-CH, R

en donde

Ry R2 repregente, independientemente, grupos
de alquilo terciario con 4 a 8 &tomos de
carbono, :

R3 v ’* representen alquilo oon 1 & 12 éfomos de
carbono a

R3 ¥ R4 representan, juntos, el grupo que tiene
la £érmula
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r
CH =0, .__<
2 \ﬁ
P~CHy- Q on
~CH =0 /
52

10. Un método para estebilizar un meterial orw
génico sujeto a deterioro oxidetivo y térmico.

Seglin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 30 péginas foliadas y
escritas a méquina pof una sola de_sus caras.

Madrid, a 2 piciemp 974
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