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La presente invencidn se relaciona con la estabili-
zacidn de poliolefinas, especialmente aquellas en donde la ca-
dena poliolefinica contiene una pluralicdad de 4tomos de carbo-
no terciario o puntos de rgmificacién, tales como polipropile-

no y polibuteno-l, contra la degradacidn cuando estdn en con~—
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'ultravioletasj' También eséconocido que cobre, ya sea en la

. calor, Cada una de estas referencias, y las patentes sstado-
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tacto con cobre, aleaciones de cdbré, 6xidos de cobre, o sa-
les de ccbre., También ee rolucionalcon clertos corpuestos
nuevos, Utiles en combinacién con antioxidantes de fenol ine
pedido para tal estubilizécidn,

Es bien conoc166 que las poliolefinus estdn some—
tidas & degradacién provocada por #u célor, luz ultraviole- :
ta y ox{geno y que muchos materiéles kan demostrzdo iﬁhibir

tal degradacidén, tal como antioxidantes y absorbedores de

forma de metal cobrs, aleaciones de cobre, 6xidos de cobre
o sales de cobre, cataliza o sino aumenta marcadamente 1la
susceptibilidad de poliolefinas a degraducidn al exponerse
al calor, segﬁn.ee describe en Hansen y otros, J, Poly. Sci.
Part A, vol. 2, pdgs. 587-609 (1964), Hamnsen y otros, Poly.
Eug. & Sci., vol. 5, octubre 1965, pdgs. 223-226, como asi
tanbidn en las patentes estudounidenses Nros. 3.440.210;
3.462.517 y 3.549.572. Otros metales de transicidn tumbidn

catalizan similarmente la degradacidn de poliolefinas por

unidenses Nros, 3.110.696; 3,117.104.y 3.660.438; patentes
alemanas Nros, 2.124.641; 2,140,350; y putente belga No,

"773.596, mencionan varias clases de compuestos que yu Sea se

conocian o fueron descubiertos como Wtiles pers inhibir la !
degradacién térmica cutalizada por-cobre_de poliolefinas. Laj
clase general de éntioxidantes de fenol impedido normalmentel

ﬁ%fiizadaé“para proveer una proteccién a policlefinas contra:

- — i

la degradacién por oxigeno fracasa en proveer uns protecciéni

adecuada contra la degradacifn,catalizada por cobre (Hansen :
|
|
3.549.572, columne 1, reglén 65 & columna 2, reglén 12, in- |

y otros citadoa antes, y la patente egtadounidenss No,
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.dibaigue la-presencia del a@ti@xidam%é hace en realidad pe-|
'br:15id@gfﬂdééiénaéatalizada?pér ¢obre que Bu ausencia) si |
bien han sido utilizados en combinacién con algunos de los

ccmpuestos de cobre inhibidores para proveer meJorada plo- ;

] teccibn. Sin embargo, ninauno de estos cowpuestos ha demos—
~trado ser -complétdamente satisfactorio ¥ el problema aﬁn 8=
guarda una scdlueldén satisfactolia Tambiép, como se indicé
" en Hansem,~y utios, pdg. 594 abajo, l@;pronogticabilidadlen

esta drea-es-muy pobre dedo é&é compuestos similares a inhi
bidores dtiles serén frecuentemente inhibidos, Como resultg
do, el “uso de poliolefinas en contacto con cobre u otros me
tales. de transicién, COmD para aislacidn en tn alambre de

\\cobﬁé,vpor ejéﬁﬁi” ha sido limitado.

I De acuerdo con-la presenteé invencién, se ha hallg

‘

do que compuestos de la férmulas

ST 0

w b - C - NH - NE- o
T liiln[:;;ljon o %:fii:]:::]
‘~_!.r,r- = . ) X \

‘en donde R es un alquilo de 1 a.8 &tomos de carbono y X es

, hidrégeno o —OR, son eficaces para inhibir la degradacibn %

-

de poliolefinas catalizadas por cobre u otro metal de trans|
sicién, particularmente aquellas que tienen una pluralidadl
de étomos de carbono ‘terciario o .puntos de ramificacibn, tal
les como polipropileno, cuando se utiliza en combinacién
con antioxidantes de fenol impedido,
?7??235”Eatééfcbhpuestos pueden fdcilmente prepararse me-

diante diversas sucesiones de rescciones orgénicas conven-

cionales,
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' metanol o L OH 8701 -Cl
[III) base calor -_ﬁ_z; 0 L

i
Por ejemplo, pueden prepararse haciendo reaccio= 5
nar cloruro de 3-alcoxi-2-naftoflo (preparado haciendo reg
ccionar cloruro de tionilo con dcido 3-&10031—2-naftoico)
con la naftoflhidracina apropiﬁdﬁ-(por e jemplo J—aléoxi-2~ §
naftnilhidracina hecha haciendA rédaccionar metil 3-alcoxi-
2-paftoato con hidracina o « - 6 §. -naftoilhidracina hacien
do reaccionar o - 6 3 =naftoato één hidracina),
BEsta sucesién completa de reaccidn puede ilustrar

ge como sighe:

? "0
I C OCH ?%%%qgélsulfato g o
i C-0H CH,OH ~00H3 (R0)250 ~0
N B deid base
(1) (1I) (1I1)
? o
£-°H O~OCH3
/
CH,0H |
g —3 ll"'li/’ =
dcido |
(Iv)
0
I o
C-NH-NHp
(III) (V). & H,N_NE metanol i
III) or (V) T
: ? calor X donde X=-O0R |

(v1 (VIa) 6 -H (VIb)‘

)

(VII) - (vIIi)
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~léénleres—de—naftaleno, particularmente en los anillos qige

" res de la pateénte estadounidense N2 3,810,929; 2,4,6-trial-

-5 -

Se comprenderd que estos compuestos (compuesto IX)

-y

-Jados del puente de bis (éarb&ﬁil) hidracina‘con sustitﬁyeg
tes 1ﬁertes que no 1ntarfieren'con'lé.capacidad de estos
compﬁestos @ara funcionar como inhibidqreg de cobre; tales
como grupos alquilo inferior o'haléggno. éin emhargd, par

‘razones de economfa, generalmente se prefiere que no estén
presentes eﬁ estos compuestos sustituyentes édicionales. '

Para le estabilizacién Efgctiva;de poliolefipas

contyra degradacién catalizada por cobre, estos compﬁestos

deben utilizarse en combinacifn con un antioxidante de fe- |
nol impedido que son comercialmente utilizadbs en poliole- '
finés,_Ilustrativos de estos entioxidantes de fenol impedi-
db son 6,6'~di-tmbutil-4,4'-bis-o~cresol; 4,4'-metilen-bis '
(3-met11-6-t-butilfencl); 2,6-di-t-butil-4-netilfencl; 2,2'A
$iobis(4-metil-6=t-butilfencl); 4;4'-tiobis(3-metil-G-t-bu~
t11fenol); 2,2'-metilenbis (4=etil-6-t-butilfenol); los ben
cilésteres de dcidos g -(hidroxi sustituido) propiénico deg;
eritos en la patente estadounidense N2'3.649,667; tris(B,S-!

di—t-butii-4-hid£6x1benc11) isocianurato.de las patentes es
tadounidenses Nros, -3.531.483 y 3.637.582; bis—, tris, y te
traquis- (4At-butil-3-hidroxi—2,SAdimetilbencil) tioléste-~

quilé3-(g1quiltiometilen superior) fenoles de la patente eg
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tedounidense Ne 3.660.352; bis-tivmetilen-2,4,6-trialquil-

fenoles 1,3,4~tiudlazol-puenteado de la putente estadouni-

dense N¥ 3.676.449; o pentasritritil tetraquis-3-(3,5-di-t-
butil-4-hidroxi-fenil) propionato de la putente estudouni~-

dense N2 3,285,855, vendido como Irganox 1010,

En general, estos compuestos y los antioxidantes
de fenol impedido son utilizados a concentracioﬁes totales
de aproximadamente 0,01% a aproximadamente 10% en peso de
poliolefina, y preferiblemente dentro de la gama de 0,05%

a 3% en peso, El antioxidunte de fenol impedido se utiliza
en una cantidad suficiente para esgtabilizar la poliolefina
contra aegradacién térmica en ausencia de cobre, como se
describe en las referencias al mismo procedentes, El com~
puesto de hidbaciﬁa se utiliza en una cantidad suficiente
pvara reducir el efecto del cobre en tal degradacién térmica
en presencia ae antioxidante de fehol impedido. Generalmen=-
te se utilizan aproximedamente cantidades igusles de cada
ano si bien esta combinacidén puede utilizarss en una rela-
cifn en peso de 10:1 a 1:10 dependiendo del uso & la cual
39 ha de poner la poliolefina y el ambiente a la cual se ha
de exponer, La composicibén de poliolefina estubilizada por
esta combinacién estubilizadora también puede contener o= i
tros aditivos, como colorantes, agentes espumantes, plasti-
ficantes, pigmentos, etc. como es—la.prdekicu convencional.

Los siguientes ejemplos ilustran esta invencién,

EJEMPLO 1
A 50 g de dcido 3-hidroxi-2-naftoico(I) que se ex |

tendieron en 200 ml de metanol, se agregeron 10 ml de deido |

~ - .

sulfirico concentrado y la mezela de reaccién se ayité a re

flujo durante 4 horas, se enlrif, se diluyé conm agua, y los
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<gimetil sulfeto ex 100 ml de metanocl a 0-58C, se agregé -go-
taa gote 7,5 g de hidréxido de potasio en 25 ml de metahol‘
) I mezdIa*ﬁa*beaccién se agité durante 12-15 horas a teme| |

1 .

-7 -

-86lidos rasultanteslse filtraron y Qe secaron en vacio, Se
obtuvieron 53, 25 g de un sélido amarillo (99% de rendimien-
to) que se recristalizd en hexano para/ prioporcionar 50,1 g
"ae metil 3=-hidroxi-2-naftoato puro (II).

Mientras se agitaron 24,5 & de (1I) .y 16,5 g de

peratura ambiente. La mezc¢la se evapqrd en vacio y el resi-
Quo~se mszcld aon- ‘agua y se extrajo ocbn éter. El extracto
B extracﬁo 26~ Ster-se lavé varias veces: oon solucién de
hidréxido de-potasio al 5% y 8¢ evapor$ en vacio pare pro-
porbionart15;44g-dé un aceite amarillo, que se identifics
'p@r#eépéb%réabbpia'dé infrarrojo como ietil 3-metoxi-2-naf-
toato (IIT), & o | "
'A°15;4-g-de (III) disueltoa en 50 hlhde metanbl,
se agregaron 4,5 g de grdnulos de hidréxido de potasio y la_

mezcla de-redcceibn- 80 calenté a reflujo ‘durante 3 horas, lqg
go:-se- enfrid, ‘8@ diluyd con egua y se éxtrajo con éter para,
eliminar- fracciones oleosas. La solucién acuosa se acidlfi-'
cé con éeido-sulfﬁrico diluido ¥ el producto se filtré, se |
1dv6 don dgﬂaiy s8e sacd paraiprogorcionar_12,6 g de un 8611
do-amar1116 pdldo; deido 3-metoxieZ-naftoico -(VII) con fu-
Si6n-a 132:1330C, “Recristalizacién en metenol.proporciond

'
!
E

9ﬂ76n§'ddiéfiéfales amarillb pélido de (VII) con fusién a
132y5-134420C, 52

Z-ae 2oilipy 4,558 de (VII) suspendido en 25 uml de benceno,
ee agregaron 3 57 g de cloruro de tionilo. La mezcla se 80~

metié a reflujo durante varias horus y el solvente se elim;_'

né para proporcionar un producto resinoso amarillo seco, ¢l9

\
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.a reflujo duraate 6 horas y el golvente se eliminé, dejando|

‘de tetrahidrofurano y la m:zcla de reaccién se agité duren-|

blancos formados se f:l.ltraron. Recristalizacién en etanol

rurc de 3-metoxi-2-naftoflo, (VIII),
EJEMPLO 2 , |
A 13,9 g de (III) se agregaron 25 ml de metanol y
3,2 g de hidracina anhidra. La mezcla de reaccidn se agité

un 861ido que se filtré, se lave con agua, y s sech para
proporcionar 12,7 & de un producto s86lido con fusiédn a
115~1202C, La recristalizacidén de este sélido en benceno
p:oporoioné 9,6 g de plaquetas beige de 3-metoxi-2-naftofl-
hidracida (VIa) con fusibn a 121,5-123,590;

' A una solucién de 4,9 g de (VIa) en 30 ml de pi-
ridina caliente se agr:gé una solucién de (VIII) en 25 ml

te aproximadamente 15 minutos y se diluyd con agua., E1 pro-
ducto s6lido se filtrd, se lavé con agua, metanol, y ligroi
na pura proporcionar 6,9 g de un sélido beige. Recristali-
zacién en diacetato de glicol proporcioné 6,5 g de plague~
;a8 de color cenela de N,N'-bis(3-metoxi~2-naftofl) hidra=-
cina (IXa) con fusién a 260,5-2639C,
EJEMPLO 3

A 93 g de etil 2-naftoéto ge agregaron 300 ml de
etanol absoluto y 125 g de hidracina anhidre. la mezcla de
reaccién se sometid a reflujo durante aproximadamente 16
horas, s¢” enfrié o teumperatura ambiente, y los cristales

e N -

(300ml) proporciond 78 g :de cristales amarillo pélido de
2-naftof{lhidracine (VIb) con fusién a 145—14790. S

A una suspensién de 1,90 g de (VIb) en 10 ml de
piridina sece se agregé una solucién dé'é,ao g de (VIII) en

5~10 ml de tetrahidrofuiano. La mezcla de reaccidén se dejé
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reposar durante aproximadamente 1 hore, se diluyé con agua,
el precipitado ge filtré, se 1av6 ton ague y metanol para
proporcionar 3,32 g de producto sbélido con fusién a 194~
1962C, la rocristalizacidn en retil celosolve pr0porcion6

- hle de N-(3—metoxi—2—naftoil)-ﬂ'-(2-naftoil) hidracina
(IXb) con fusién a 194-1962C,

De maners similar, piede utilizarse etil l-naftoa-
to pare preperar Ne(3-metoxi-2-naftofl)IN'=(l-naftofl)-hidrg
cina, ' _ |

| EJEMPLO 4
‘ Se prepardé una plufalidad de muestres péra ensa~-
yar mediante el siguiqnte procedimiento, Ex uh Jarro de 0,4%
1t, se mezcid en 86¢o0 el aditivo apropiado o combinacidn de
aditivos (como se indica en le siguiente‘tabl) con 40 g de -
un copolimero de etileno y propilenc de calidad de alambre y
cable, de fusién-flujo 4,0 (Hércules). Is mezols luego se

. molié en un molino pldstico de dos rddillos & 1702C durante

3 minutos. El polimero . molido luego se moldeé en une plura-
lidad de pelfcula de 0,457 mm ¢ 0,051 mm a 2102C calertando

en una prensa durante 3 minutos bajo una presién 28,4 tone~

~ ladas. Las peliculas luego se snfriaron por aire forzado, U-

na pieza cuadrada de 2,86 cm y 0,406 mm de espesor de un ta-

miz de cobre de malla 60 se limpid calentando en triclcroeti

leno y secando en aire, luego de lo cual se colocd entre dos
piezgé de pelicula. de polimero previamente~praparada y se
moideé por compresidn-a 2102C durante 1,5 minutos pars for-
mar un laminado de por lo menos 0,66-0,70Omm de espesor, El
laminado se envejeci en un hoino con corrliente forzada a
1409C y la eficacia de los varios aditivos se~midid en tér-

minos del tiempo (en horas) pars que el polimero se vclvie-
LY '
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Inribidor de Cobre 1idad
. ix
Ninguno ) 7
S Ixy
Ninguno . 170 .
Producto (IXa) del Ej, 2 8
: o o
Producto (IXv) del Ej, 3 ’ 8
I
Producto (IXa) del Bj. 2 1900-1917
X
Producto (IXb) del ej. 3 - 1420~1437
Notaas X Los inhibldores de cobre se utilizan a una

-10 -

se quebradizo. Los resultados votenidosz .

Enve ecimiento en Horno
a 1409C
Horas hasta. Quobrantabi- |

concentracién de 0,2% en combinacién con

0,2% de pentaeritritil tetraquis—3-(3,5-di-
$obutiled-hidroxifenil) propionato, un anti— _
‘oxidante de fenol obstaculizado,

XX Ningin inhibidor de cobre ¥ ningin antioxi-
dante util;zado.

XXX Solo 0,2% de antioxidante, ningin inhibidor
de cobre utilizado,

Ixxx Solo 0,2% de inhibidor de cobre, ningin anti
oxidante utilizado.

Es claro a través de lbs datos en la tabla proce-
dente que (&) estos inhibidores de cobre no tienen propieda
des establlizantes signific¢tivds contra la degradaci(n tér
mica catalizada por cobre de po;ipropileno cuando se utili-
zan solos, (b) el antioxidante de fenol obstaculizado con-
vencional “provee una pobre estabilizaclén.contra _degridacibn
térmica catalizada por cobre de polipropileno cuando se uti
ii?ﬁ 86lo, y (c) las combinaciones de estos inhibidores de
cobre con el antioxidante de fenol obstaculizado convencio-
nal proporciona un nivel muy elevado deAp:otecciéqrcoﬁtra

degradacién térmica catalizeda por cobre de polipropilenoc,
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RETVINDICACIONES

1l.- Procedimiento de obtencidn de fenoles impedidos
para estabilizar y mejorar la resistencia de poliolefinas a la
degradacidn térmica catalizada por cobre, caracterizado porgue

en una primera etapa, se hace reaccionar un compuesto de f£érmu-

Vs,

c--NH-i\rH2

en la que X es hidrdgeno 6 el grupo —OR en donde R es glquilo

de 1 a 8 4dtomos de carbono, con un compuesto de férmmla

0
. fn

C -Cl (111}
OR

en la que R 'se define como anteriormente ¥y, en una segunda

etapa, el compuesto resultante de férmla:

0
I

ﬁ.
C-NH-JNH . C

' OR
' X

en la gue X ¥y R se definen como anteriormente, se incorpora en

(1)

un antioxidente de fenol impedido.

2.- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracte-

rizado porceue el compuesto de férmula (I) se incorpora en te !
i
traquis—3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxi~fenil) propionato de pentagel
l
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ritritilo como antioxidante de fenol impedido.

3.~ Procedimiento de obtencidn de fenoles impedidos
para estabilizar y mejorar la resistencia de poliolefinas a la
degradacién térmica cetalizada por cobre, tal y como queda sug
tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a mdquina

por una $ola cara.

Madrid, ..
17 OgY, 57y
AMERICAN CYANAMI,D_, ,QQIVEPANY
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