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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere al eméleo de sis-
temas estabilizadores a base de fosfitos de triarilo y
fenoles en la estabilizacién de poliolefinas contra el
deterioro termooxidativo, asi como a las poliolefinas

estabilizadas con ellos.

Conocido es el uso de los “riésteres del
dcido fosforoso como estabilizadores en las éoliolefincz.
Igualmente se ha expuesto (por ejemplo, en J. Voigt,

"Die Stabilisierung der Kunststoffe gegen Licht und'
Wirme", primera edicién, Springerverlag 19667—pdgina
323) la combinacién de &steres de &dcido fosforoso con

otros oxidantes como su forma preferida de empleo.

' Se conoce principalmente por la patente
norteamericana 3.558.554 el uso en las poliolefinas de
la combinacién triple "fosfito con grupos arilicos" -

"compuestos fenblicog" - "ésteres tiodialif&ticos".

Entre los “fosfitos con grupos arilicos"
se hallan muchos fosfitos de substitucibn mixta'Jasimé-
tricos), o sea tales que incurren en reacciones de1
transesterificacién intermoleculares, son liquidos y
se hidrolizan con facilidad, 1o que conduce a mala
éstabilidad de almacenamiento y mala actividad produ-
cible. Ademds, con la adicién de &steres tiodialif&ticos

en circunstancias de la elaboracidén es frecuente observar

decoloraciones.
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De la patente briténica 1.078.772 se des-
prende que la mezcla de fosfitos arilados y fenoles
orto-substituidos manifiesta en las poliolefinés acti-
vidad estabilizadora muy buena, BEsta buena actividad
se atribuye al substituyente orto en el componente
fenblico,

Por otra parte, en la patente norteameri-
cana 3.533.989 se describe como estabilizador para las
poliolefinas la combinaci6n doble especial de 2,6-di-
tercibutil-4-metilfenol con Polygard (fosfitos de
tris-p-nonil~fenilo). En la misma patente se indica el

empleoc de fosfito de tris-(2-tercibutil-4-metilfenilo),

eventualmente en combinacién con Polygard. Ambas combi-

naciones contienen Polygard, el cual, como los fosfitos
mencionados antes, constituye un liguido oleoso con los
inconvenientes que se han descrito.

Ahora se ha descubierto sorprendehtemente

que una clase limitada de fosfitos de triarilo .simétri-

cos, de la férmula general I

Rl 1
-O}P (1)
3
R es butilo terciario, 1,l-dimetilpropilo,

" ciclohexilo o fenilo y uno de los simbolos

R2 y R3 es hidrégeno, mientras el otro es hidrégenu,
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metilo, butilo terciario, 1,l~dimetilpro-
pilo, ciclohexilo o fenilo,
en combinacién con antioxidantes desarrolla una actividad
especial en las poliolefinas contra las reacciones de
degradacién y reticulacién que normalmente se producen

en la elaboracién de las poliolefinas.

Esta actividad especial se exterioriza
principalmente en la excelente incolorabilidad del
polimero que se obtiene, lo cual constituye un progreso,
como estado de la técnica, respecto a la.combinacién
triple descrita en la patente norteamericana 3.558.554,
Adem8s, se logra nejor actividad respecto a las .
combinaciones con fosfitos asimétricos descritas.en. .
la patente norteamericana 3.558.554 o respecto a las
combinaciones con fosfito de tris-p-nonﬁi-fenilo des-

’g:,_'d"

critas en la patente norteamericana 3.55§.989.

Los compuestos de la férmula I pueéén,
junto con uno o varios de los compuestos'fenélicos,
emplearse por separaqo 0 en combinacibén entre si. Los
fosfitos utilizables segfin este invento constituyen la
mayoria de las veces cuerpqs'SGIidos cristélizados, que
son sumanente estables también contra la bi&réli%is} si
se los compara con el amplio circulo de los fosfitos
conocidos hoy dia.

. En la férmdla I, los simbolos tienen de
preferencia el significado siguiente:
Rlz " butilo tefciérid}a1;1-dimetilpropilo

y uno de los simbolos

T 1
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aptos

el
el
el
el

el

el
el

T L

hidrégeno, %
mientras el otro es hidrdgeno, metilo,

butilo terciario o 1,l-dimetilpropilo,

Con especial preferencia significan
butilo terciario

y uno de losg simbolos

hidrégeno,

mientras el otro es hidrbgeno, metilo

o butilo terciario.

Compuestos de la f6rmula I particularmente

son, por ejemplo:

fosfito
fosfito
fosfito
fosfito
fosfito
fosfito

fosfito

de tris-(2,5-ditercibutilfenilo)
de tris-(2-tercibutilfenilo)

de tris-(2-fenilfenil)

de tris-/2-(1,1-dimetilpropil)-fenilo/

de tris-/2,4-di-(1,l-dimetilpropil)-fenilo/
de tris-(2-ciclohexilfenilo)

de tris-(2-tercibutil-4-fenilfenilo)

o en particular tamhién

el fosfito de tris-(2,4-ditercibutilfenilo).

mencionar:

Como ejemplos de compuestos fendlicos ceve

¥

2,6-dialgquilfenoles simples, como, por ejemplo,

el 2,6-di-tercibutil-4-metilfenol,

el 2,6-di-tercibutil-4-metoximetilfenol o

el 2,6~di-tercibutil~4-metoxifenol.

4 e m e t
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Bisfenoles, como, por ejemplo,

el 2,2'-metilen~bis=-(6~tercibutil-4-metilfenol)

el 2,2'-metilen-bis-(6-tercibutil-4~etilfenol)

el 2,2'-metilen-bis-/d-metil-6~(alfa-metilciclo-
hexil)-fenol7 -

el 1,1-bis-(5-tercibutil-4-hidroxi-2-metilfenil)=- :
~butano

el 2,2»bis—(5~tercibutil~4—hidroxi-2—metilfenil)-
~butano

el 2,2-bis-(3,5-di-tercibutil-4-hidvoxifenil)-
-propano,

el 1,1,3-tris-(5~tercibutil-4-hidroxi~2-metil-
fenil)-butano ; ‘

el 2,2-bis~-(5-tercibutil-4~hidroxi-2-metilfenil)-
~4-n-dodecilmercapto-butano ‘

el l,l,5,5-tetra—(5~tercibutil—4-hidroxi~2~metil¥"f
fenil)-pentano ;

el bis-/3,3~bis-(3'-tercibutil-4'~hidroxifenil)-buti-
rato de etilenglicol

el 1,1-bis-(3,5+dimetil-2-hidroxifenil)-3-(n-dodecil-~
tio) -butano o

el 4,4'-tio~bis-(6~tercibutil-3-metilfenol).
. ' \

Hidroxibencil-aromdticos, como, por ejemplo,

el 1,3,5-tri~(3,5-di-tercibutil-4~hidroxihencil)~
-2,4,6~trimetilbenceno
el éster dioctadecilico del &4cido 2,2-his~(3,5-di-

~tercibutil—4-hidroxibencil)-malénico
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el isocianurato de 1,3,5-tris~(3,5-di~tercibutil-
~4~hidroxibencilo) o

el éster dietflico de &cido 3,5-di-tercibutil-4-

~hidroxibencil-fosfbnico.

-

Anidas del &cido beta-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxi-

fenil) -propiéniceo, como, por ejemplo,

la 1,3,5~tris-(3,5~di~tercibutil-4~hidroxifenil-
-propionil)-hexahidro-s~-triacina o
la N,N'-di~(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil~propio-

nil)~hexametilendiamina,

Esteres del &cido beta-(3,5-di~tercibutil-4-hidroxi-

fenil)-propiénico con alcoholes monovalentes o poli-

valentes, como, por ejemplo, con metanol, octadecanol,
1,6=-hexandiol, etilenglicol, tiodietilenglicol, neo-
pentilglibol, pentaeritrita o tris-hidroxietil-isocia-

nurato.

Compuestos espiro, como, por ejemplo,

espiro-diacetal?s o espiro-dicetales difendlicos,

como el 2,4,8,10-tetraoxaspiro~/5,5/~undecano subs-

tituido en posicién 350 9 con radicales fenblicos;

por ejemplo, o

el 3,9-bis~(3,5~di-tercibutil-4-hidroxifenil)-
-2,4,8,lo-tetraoxaspiro-zg,§7-undecano (o)

el 3,9~bis~/1,1-dimetil-2~(3,5~-di~tercibytil~4~hidroxi-

fenil)-etil/-2,4,8,10-tetraoxaspiro-/5,5/~undecano.
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Compuestos fen6licos particularmente prefe-
ridos son:

el 1,3,5-tri-(3,5-di-tercibutil-4~hidroxibencil)-
~2,4,6-trimetilbenceno

el tetra-/3-(3,5-di~tercibutil-4-hidroxifenil)-pro-
piona£g7 de pentaeritrita

el é&ster n-octadecilico de &cido beta-(3,5~di-terci-~
butil-4-hidroxifenil)~propidnico

el beta-/d-hidroxi-3,5-di-tercibutil-fenil/-propio-
nato de¢ tiodietilenglicol

el 2,6~di-tercibutil-4-metil-fenol y

el 3,9-bis-ﬁ,l~dimetil-2-(3,5—di-tercibutil—4Thidroxi—

fenil)-etil/-2,4,8,10-tetraoxaspiro-/5,5/-undecano.

La preparacién de los compuestos de la f&r-

" mula I-puede efectuarée por métodos condciaos;;por ejemplo,

mediante reaccién de un fenol de la férmula II

' OH

Ry
(T1)
R3 '
Ry

con tricloruro de 'f6sforo; sin disolvente a 20-250° C o
en un disolvente apr6ético inerte y en presencia de una
base orgénica, o bien mediante reaccién de un compuesto
de la f6rmula II con fosfito de trifenilo, de preferencia

'sin disolvente, en presencia de un catalizador bé&sico.

,

ki e wawe S
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Los compuestos que se obtienen son purifi-

cados por recristalizacifin en un disolvente apropiade o

una mezcla de disolventes apropiada.

Con la mezecla estabilizadora de este

invento pueden estabilizarse, por ejemplo, las poliole-

finas siguientes:

1.

Polfmeros que se derivan de hidrocarburos monoinsa-
turados, como las poliolefinas; por ejemplo, poli-
etileno de densidad baja y alta, que eventualmente
puede estar reticulado, polipropileno, poliisobuti-

leno, polimetilbuteno-l1 o polimetilpenteno-1.

. Mezclas de los homopolimeros mencionados en 1, como,

por ejemplo, mezclas de polipropileno y polietileno,
de polipropileno y polibuteno~l y de polipropileno

y poliisobutileno.

Copolimeros de los mondmeros que forman la base de
los homopolimeros mencionados en 1, como los copoli-
meros de etilenorpropileno, de propilenc-buteno-1,

de propileno~isobutileno y de etileno-buteno-1, lo
mismo que los terpolimgros de etileno y propileno

con un dieno, como, por ejemplo, hexadieno, di-cic. o-

pentadieno o etiliden-norborneno,

La nezcla estabilizadora de este invento

se incorpora en concentracién de 0,005 a 5 %, 'preferente-

mente de 0,01 .a 1 % y en especial de 0,05 a 0,5 %, cal-

culada en relacién al material que se estabiliza. El fos-
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fito de triarilo y el antioxiaante fen6lico se fncorporan
en la relacién de 10:1 a 1=5ﬁ preferentemente de 5:1 a
1:2 y en especial de 3:1 a,l;lﬁ La incorporacidn puede
efectuarse por diversos métodos; por ejemplo, medianté
mixturacién en seco del polimero con uno, a lo menos,

de los compuestos de este invento y un ;ntioxidante
fen6lico y elaboracibn consecutiva en amasadora, lami-
nadora-mezcladora o extrusoré. Dichos aditivos pueden

aplicarse también en forma de una solucidn - o dispersidn -

al polimero, y en ese caso se evapora ulteriormente el

disolvente.
1 .
Como ejemplos de otros aditives que pueden

,"‘ A . e e e s %

senalar:

1. Los derivados de aminoarilo, como, por ejemplo,
la fenil-l-naftilamina, '

la fenil-2-naftilamina,

la N,N'7di—fenil-p-fenilendiamina,

la N,N'~di-2-naftil-p-fenilendiamina,

la N,N'-di—2-naétil—p-fenilendiamina,

la N,N'-di-secpbutil-p—fenilendiamina,

la 6~etoxi—2,2,4-trime£il—l,2~dihidroquinolina,
la 6-dodeci1-2,2,4-trimetil-1,2-dihidquuinolina,
el mono- y di-octiliminodibencilo,

la 2,2,4-trimetil-l,2—dihidroquinolina’po;imerizada,
la difenilamina octilada,

la difenilamina nonilada,



10,

15,

20,

25,

-11-
. wmz‘mﬂ. :

la N-fenil-N'~ciclohexil~p~fenilendiamina, .
la N~fenil-N'~isopropil-p~fenilendiamina, ,
la N,N'-di-secuoctil-p~fenilendiamina,

la N-fenil—N'—secuoctil—p—fenilendiamﬁna,

la N,N'~di~(1,4-dimetilpentil)-p-fenilendiamina,

la N,N'~dimetil-N,N'~di~(secuoctil)~p~fenilendiamina,

la 2,6~dimetil-4-metoxianilina,

la 4-etoxi-N~secubutilanilina,

el producto de condensacifn de difenilamina-acetona,

la aldol-l-naftilamina y

la fenotiacina.

Al utilizar este grupo hay que contar con

fen6menos de decoloracidn.

2. hbsorﬁedores de UV v agentes antiactinicos

. s
2.1, 2~-(2'-hidroxifenil)—-benzotriazoles, como, por

-

~N

ejemplo, el derivado de 5'-mé%ilo, 3',5'=di~-texreci-
butilo, 5'-tercibutilo, 5'-(1,1,3,3~tetrametil~
butilo), 5-cloro-3',5'-di-tercibutilo, 5-cloro-3'-
~tercibutil~5'-metilo, 3'-secubutil-5'-tercibutilo,
3'-alfa-metilbencil-5'-metilo, 3'-~alfa-metilbencil-
~§'-metil-5-cloro, 4'-hidroxi, 4'-metoxi, 4'-octoxi,
3',5'4di—terciamilo, 3'—metil-5'-carbometoxietilc ~

S5~cloro=-3',5'-di~tercianmilo.

2,4~bis~(2'~hidroxifenil)~-6-alquil-s~triacinas,

como, por ejemplo, el derivado de 6-etilo, 6-hepta-

decilo o 6-undecilo.
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2-hidroxibenzofenonas, como, por ejemplo,

el derivado de 4~hidroxi, 4-metoxi, 4-octoxi,.

4~deciloxi, 4-dodeciloxi, 4=benciloxi, 4,2',4'~

~trihidroxi o 2'-hidroxi-4,4'-dimetoxilo.

1,3-bis~(2'~hidroxibenzoil)~bencenos, como, por

ejemplo,

el

el 1,3=-bis-(2'~hidroxi-4'~octiloxi~benzoil)-benceno y

el

1,3~bis-(2'-hidroxi~4'-hexiloxi~benzoil)=benceno,

1,3~big=(2'~hidroxi~4'~dodeciloxi~benzoil)~-hen~

ceno.

Esteres de &cidos benzoicos, eventualmente substi-

tuidos, como, por ejemplo,

el
el
la
la
la
el

el

el

salicilato de fenilo,

salicilato de octilfenilo,
dibenzoilresorcina,

bis- (4-tercibutilbenzoil)-resorcina,
benzoilresorcina,

éster 2,4-di-tercibutilfenilico del &cido
3,5-di~terciputil-4-hidroxibenzoico,

éster 2,4-di-tercibutiloctadecflico del &cido
3,5-di~tercibutil-4~hidroxibenzoico o

éster 2-metil-4,6- dl-terCLbutllfenillco del

dcido 3,5-di-tercibutil~4-hidroxibenzoico.

Acrilatos, como, por ejemplo,

el

éster etilico o isooctilico del &cido alfa-ciano-

~beta;beta-difenilacrilico,
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el dster metflico del &cido alfa—-carbometoxi-cing- 1
mico,

el 8ster metflico o butflico del 4cido alfa-ciano~-
~beta~metil-p-metoxi~-cindmico y

la N~ ({beta~carhometoxivinil)=-2~-metil-indolina.

Compuestos de niquel, como, por ejemplo,

los complejos de nfquel del 2,2'-tio-bis-/4-(1,1,3,3~
~-tetrametilbutil)-fenol/, como el complejo 1:1
o el 1:2, sventualmente con ligandos suplementa-
rios como la n-butilamina, la trietanolamina o
la N-ciclohexil-di-etanolamina,

log complejos de niquel de la bis-/2-hidroxi-4-
-(1,1,3,3-tetrametilbutil) -fenil/-sulfona, como
lel complejo 2:1, e&entualmente con ligandos

suplementarios como el acido 2-etilcaprdnico,

el dibutilditiocarbamato de niquel,

las sales de niquel de &steres monoalquilicos de
&cido 4-hidroxi=-3,5~di-tercibutilbencil~-fosfé~
nico, como las del éster metilico, etilico o
butflico, '

los complejog de niquel de cetoximas, como los
de la 2-hidroxi-4;metil-fenil-cndecilcetonoxima,

el 3,5-di-tercibutil-4-hidroxibenzoato de niquel

el isopropilxantogenato de niquel.

Aminas impedidas estéricamente, como, por ejemplo, -
la 4-benzoiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina,

la 4~estearoiloxi-2,2,6,6~tetrametilpiperidina,
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el sebacato de bis~(2,2,6,6-tetrametilpiperidilo) y

la 3-n~octil-7,7,9,9—tetrametil-l,3,8-triaza—spiro-

~/4,5/-decan-2,4-diona.

Diamidas de &cido oxdlico, como, por ejemplo,

la 4,4'-di-octiloxi-oxanilida,

la 2,2'~di-octiloxi~5,5'~di~tercibutil-oxanilida,

la 2,2'-di~dodeciloxi~5,5'-di~tercibutil-~oxanilida,

la 2-etoxi-2'-etil~oxanilida,

la N,N'=bis~(3~dimetilaminopropil)~-oxalamida,

la 2~etoxi-5~tercibutil-2'-etil-oxanilida y su
mezcla con la 2~etoxi-2'-etil-5,4'-di-tercib ~
til-oxanilida y

mezclas de oxanilidas orto- y para-metoxi-disubsti-

tuidas, asi como orto- y parafppoxi-disubstituidas.

Il

Desactivadores de metal, como, pdr ejemplo,

la oxanilida,

la dihidracida de &cido isoftdlico,

., 1a bis-fenilhidracida de &cido sebdcico,

la dihidracida de &cido bis-benciliden-ox4ilico,

la dihidracida de &cido N,N'-diacetil-adipico,

la dihidracida de &cido N,N'-bis-salicilo;l-oxélico,

la N,N'~bis~saliciloilhidracina, ‘

la N,N'-bis~(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenilpropio-
nil)-hidracina,

la N~saliciloil-N'-salicilalhidracina, °

el 3-§aliciloilamino-l,2,4~triazol y

la dihidracida de &cido N,N'-bis~salicilol-tiopro-

piénico.

e e g
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Coestabilizadores b&sicos, como, por ejemplo,

las sales alcalinas y alcalinotérreas de &cidos
grasos superiores; por ejemplo, estearato, de
calcio, estearato de zinc, behenato de magnesio,

ricinoleato de sodio y palmitato de potasio.

Agentes de nucleacidn, como, por ejemplo,

el &cido 4-tercibutilbenzoico,
el dcido adipico y

el 8cido difenilacético.

Otros aditivos, como, por ejemplo,

deslizantes (como el alcohol estearilico, especial-
mente preferido), materias de relleno (hollin)
amianto, caolfn, talco, fibras de vidrio), pigmen-

tos, aclaradores 6pticos, ignifugos y antiest&ticos.

El invento se describe mis detalladamente

en los ejemplos que siguen. En ellos los porcentajes (%)

significan porcentajes en peso calculados respecto al

material que se ha de estabilizar.

e o vpae—

.-
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Ejemplo I

K

Se mezclan en seco 100 partes de polieti-
leno no estabilizado, de alta densidad y peso molecular
500,000 aproximédamente ("Lupolen 5260 2", en forma de
polvo; de la firma BASF), con 0,05 partes cada vez de
tetra-/3~-(3,5-di~tercibutil-4-hidroxifenil)~propionato/
de pentaeritrita y 0,1 parte de uno de los estabilizado-
res que figuran en las Tablas 1 6 2 qﬁe siguen, Las
mezclas se amasan durante 20 minutos a 220° C y con 50
r.p.m. en un plastégrafo Brabender. Durante este tiempo
se registra continuamente como momento de torsién la
reslstencia a ;a amasadura. A causa de la reticulacidu’
del polimero se produce en el curso del periodo de | !
amasadura, después de una constancia iﬂiéiéij_a;mﬂ—
répido incremento del momento de torsién., La actividad

de los estabilizadores se exterioriza en una prolonga-

cién del tiempo de constancia.

A cogtinuacién se retiran del plastbgrafo
las mezclas'y se la; comprime en una prensa para placas,
a 260° de temperatura de las placas, para formar placas
de 1 mm de espesor, las cuales se dictaminan visualmente
seglin su aspecto dé color. Para el criterio de éolgr de
las Tébléé'l Yy 2 se empleb una escala crométicalempirica
en la que 5 significa incolorabilidad, 4 una coloracién ligera, -

apenas perceptible,”ﬁ 3, 2, 1 y ¢1 una coloracibn sucesiva-

1
mente més intensa.
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Tabla 1
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Actividad de las combinacilones estabilizadoras

seqln este invento

3

Califica~

hstabilizador de fosfito Tiempo, en minutos,
hasta el cambio del | cién del
momento de torsién color d«
las pla-
cas
minguno 3 1/2 5
fosfito de tris=-(2,4-di-
~tercibutil-fenilo) 10 4-5
fosfito de tris-(2-
~tercibutil-4-metil~
fenilo) 10 1/2 4
fosfito de tris-(2-
-tercibutil-5-metil- T
fenilo) 9 4
Tabla 2

Actividad de los trifosfitos asimétricos descritos

‘en la patente norteamericana 3.558.554

Tiempo, eh minutos, | Califica-
Estabilizador de fosfito | hasta el cambio del|.cibn del
‘momento de torsién | color de
las' pla-
cas
ninguno 3 1/2 5
fosfito de di-n-bvtil-
- (2-tercibutil-4-metil-
ffenilo) 4 4
fosfito de di-fenil=-{2-
~tercibutil-4-metilfe-
nilo) 4 1/2 4-5
fosfito de di-n-butil-
- (2,6~di~tercibutil-4~ :
-metilfenilo) 6 1/2 4-5
(moteado,

no homogé&neo

%
-,
W

&

P it o el t
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De los datos de las Tablas 1 y 2 se desprende que
los fosfito de-triarilo de la férmula I expuestos en la
Tabla 1 despliegan en las poliolefinas una actividad muy "
buena, comparada con la de los productos de comparacidn que
figuran en la Tabla 2, Principalmente, al empleo conjunto dé
tiodiproplionato de dilaurilo conduce a una masa sintética de

malas propledades de color,

.Ejemplo II

Se mezclan en seco 100 partes de polietileno no
estabilizado, @é'alta dgnsidad y con peso molecular de
SO0.000.aproximadamente (*1upolen 5260 é“, en forma de polvo;
de la firma BASF), con 0,1 parte cada vez de tiodipropl »mato
de dilaurilo y los estabilizadores de la Tabla 3 que:sigue.'

Las mezclas se amasan durante 20 minutos én un plastdgrafo

Brabender, a 2202 C y con 50 r.p.m, Durante este tiempo se

 reglstra continuamente como momento de torsién la resistencia a

la amasadura. Por causa de la reticulacidén del polimero se pro-
duce en el curso del periodo de amasadura, después de un~.
constancia inicial, un répido incremento del momento de tor-
sidn, La actividad de los estabilizadores se exterioriza en
una prolongacidn del tiempo de constancla, A continuacidn
se retiran del plastégrafo las mezclas y se las @omprime en
una prensa bara placas, a 2602 C de temperatura ée ias placas,
para formar placas de 1 mm de espesor, las cuales se juzgan
visualmente en el aspecto del color. Para la calificacidn
cromitica de la Tabla 3 se empled una escala cromdtica empi-
rica en la que 5 significa falta de color, 4 una coloracidn
ligera, apengs perceptible, v 3, 2, 1 y 1 una coloracidn

sucesivamente mids intensa,
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Tabla 3

Partes y
estabilizador

Tiempo, en

minutos, hasta

el cambio del

momento de tor~

gibn

Calificacién
de las
placas

prensadas

0,05 partes de tetra~3-
-{3,5~di~tercibutil-4~
~hidroxifenil)-propio-
nato de pentaeritrita

0,05 partes de tetra-3-
~(3,5~di~tercibutil~4~
~hidroxifenil)~-propio-
nato de pentaeritrita
+ 0,1 parte de fosfito
de tris-(2~tercibutil-
-4-metil-fenilo)

0,05 partes de tetra-3-

1-(3,5-di~tercibutil-4-

~hidroxifenil)-propio-
nato de pentaeritrita

+ 0,1 parte de fosfito
de tris-(2,4-di-terci~
butil-fenilo)

0,05 partes de 1,1, 3~
~trig- (5-tercibutil-4-~
-hidroxi-2-metilfenil) -
~butano

0,05 partes de 1,1,3~-
-trig~(5~tercibutil-4~
~-hidroxi~-2-metilfenil)-
~butano

+ 0,1 parte de fosfito
de tris-(2-tevcibutil-
-4-metil-fenilo)

0,05 partes de 2,6-di-
~tercibutil-4-metilfencl

0'05 partes de 2,6"di"
~-tercibutil~4-metilfenol

+ 0,1 parte de fosfito
de tris~(2-tercibutil-

~4~metil~fenilo)

2 1/2

5 1/2

10 1/2

ra!

gl

:‘<;

<1

<1l
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Los resultados demuestran gque, indepen-—
dientemente del ant;oxidante gque se emplee, con el
empleo al mismo tiempo de tiodipropionato de dilaurilo
se obtiene una masa sintética con propiedadés de color

malas y en parte tiempos de constancia malos.

Ejemplo IIT

Se mezclan en seco 100 partes de polieti-
leno no estabilizado, de alta densidad y con éeso mole~-
chlariaedeDioooiéﬁrokimadameﬁte ("Lupolén.5260 %", en
forma de‘.poivo; de la firma BASF), con lus estabiliza-
dores de 1la Tabla.4 que sigue, en las concentraciones
gue alli se indican. Las mezclas se amasan durante 20
minutos en un plastbgrafa Brabénder, a 220° C y con 50

r.p.m. Durante este tiempb se registra continuamente

. comoc momento de torsién la resistencia a la amasadura.

I8

Por causa de la reticulacifn del polimerd, se produce

en el curso del perfodo de amasadura, después de cons-
tancia inicial, un répido incremento del momento de
torsién. La actividad de los estabilizadofes se exterio-~

riza en una prolongacidn del tiempo de constancia.

T

}
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Tabla 4

N “""‘M;"‘*. :

Partes y estabilizador

ninguno

0,15 partes de tetra~(§?(3,5-dif
tercibutil-4~hidroxifenil)-propio~-
natg/ de pentaeritrita

0,15 partes de fosfito de tris-(2~-
~tercibhutil-4~-metilfenilo)

0,05 partes de tetra-/3-(3,5-di-
-tercibutil-4~hidroxifenil)-propio=-
nato/ de pentaeritrita

4+ 0,10 partes de fosfito de tris-
- (2~tercibutil=-4-metilfenilo)

Tiempo, en
minutos, haata
el camhio del .
momento de
torsidn
2
6
4
10 1/2

De estos datos se desprende que, a igualdad

de concentracifin total, la combinacifn de este invento

conduce a un efecto protector claramente mejor que el de

los estabilizadores empleados solos.

Ejemplo IV

Se mezclan en seco 100 partes de polieti-

leno no estabilizado, de alta densidad y de peso molecu-

lar 500.000 aproximadamente ("Lupolen 5260 2",- en forma

de polvo; de la firma BASF);con 0,1 parte cada vez de
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fosfito de tris-(2-tercibutil~4-metilfenilo) y 0,05
partes de los antioxidantes fenGlicos resefiados en la
Tabla 5 que sigue. Las mezclas se amasan eén un plasté-
grafo Brabender, a 220° y con 50 r,p.m., du;ante 20

Se . minutos. Durante eéte tiempo se registra continuamente
como momento de torsifn la resistencia a la amasadura.
Por causa de la reticulacidn del polimero se produce
en el curso del periodo de amasadura, después de cons-
tancia inicial, un répido incremento del momento de

10. torsibén. La actividad de los estabilizadores se exte-

rioriza en una prolongacién del tiempo de constancia.

Tabla 5 ‘
Tiempo, en
. minutos, hasta
15, Antioxidante fenblico el cambio del
momento de
torsidn
ninguno . . 4
tetra-/3-(3,5-di~tercibutil-4-
20 ~hidroxifenil) -propionato de .
¢ pentaeritrita 10 1/2
1,1,3-tris~(5~tercibutil-4-hidroxi- .
-2=-metilfenil)~butano ’ : 8.
&ster octadecilico del &cido
3-(3,5-di~tercibutil~4~hidroxi~-
fenil) -propibnico : 7
95, . 1,3,5-tri~(3,5-di-tercibutil-4-~
* ~hidroxibencil)=~2,4,6-trimetil~ . =
benceno 8
2,2'-metilen-bis-(6-tercibutil-4-
~-metilfenol) 10
4,4"'~tio~bisg~(6-tercibutil-3-me~
tilfenol) . 11
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Los. resultados demuestran. que con una

cién con los fosfitos de triarilo de este invento se.
conaslgue una estabilizacidn extraordinaria del polieti-

leno de alta densidad.

* "Ejemplo V
“8é mezclan -en ‘seco 100 partes de polieti-
leno no estabilizado,’de'élta densidad g"péso molecular -
500.000 aproximadamente ("Lupolen 5260 Z;; en forma de:
polvo; de la firma BASF), con los estabilizadores rese-
nados en la Tabla 6, en las concentraciones que eh ella
Ee indicah. Las mezclas se amasan en un plastbgrafo |

Brabender, a 220° C y con 50 r.p.m., durante 20 minu-

tos. Durante este tiempo se registra continuamente .como

momento de torsidn la resistencia a la amasadura. Por !

causa de la reticulacién del polfmero, se produce en

el curso de la amasaduré,.después dé constancia inicial,..y
un répido incremento del momento de torsibn. La activi-

dad de los estabilizadores se exterioriza en una

prolongacién del.tiempo de constancia.

Tabla 6

Actividad de las combinaciones estabilizadoras de este
invento comparadas con los sistemas descritos en la paten-

te norteamericana 3.§33.989.

g E

L cwm————— eemayem— =
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Tiempo, en i
Partes y estabilizador minutos, hasta
el cambio dgel
momento de tor-
sidn
S

0,05 partes de 2,6-di-tercibutil- .
-4=metilfencl .
+ Q0,1 parte de fosfito de tris- 7
- (2=tercibutil~4~metilfenilo) - 10
0,05 partes de 2,6=di-tercibutile
~4=metilfenol
- I'd
+ 0,1 parte de fosfito de tris-
«(2,4=di-tercibutilfenil) 12
0,05 partes de 2,6-di=tercibutile
-4-metilfenol
+ 0,1 parte de Polygard (fosfito e
de tris-p-nonilfenilo) 5
0,15 partes de fosfito de trise
~(2=tercibutil~4~-metilfenil) 4

Ejemplo VI

Se mezclan en seco 100 partes de polieti-
leno no estabilizado, de alta densidad y peso molecular
500,000 aproximadamente (MLupolen 5260 2", en forma de
polvo; de 15 firma BASF), con 0,05 partes de é5£er‘octade- i
celico de &cido 3-(3,5~di=-tercibutil-d=~hidroxi-fenil)=-prc-
pidnico y 0,1 parte de fosfito de tris-(2-tercibutil-4-
metilfenilo).,

-

250 kg de esta mezcla se elaboran en un

equipo soplador de extrusidn (tipo VB 250 de la firma
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VOITH) a 2272 C de temperatura de la boyuilla, para
formar barroles de 120 litros, (Frecuencia: 10 minut.s 2
por disparo de inyeccidn; 1 disparo = 10 kg de material).
Los barriles muestran superficle interna lisa y carecen
de estructura.enrejada o en panel. Las estructuras enre-
jadas o en panal o la superficie interna 4spera son conse-
cuencia de la reticulacidn incipiente del material,
Ejemplo VII
Se mezclan homogéneamente 100 partes de

polipropileno en pelvo (Propathen HF 20, de la flrma
ICI) con los estabilizadores resefiados en la Tabla 7 que

. 8igue, en las concentraciones que en ella se indican., Las

mezclas resultantes se extruyen 5 veces consecutivas en una
estrusora monochelicoidal, a un méximo de 2602C (tempera-
‘tura de la zona de descarga) y 100 r.p.m., y se granulan.
Después de cada una de las extrusionesrprimera, tercera y
quinta se mide el {ndice de fusién del material., La carga
es de 2160 g a 2302 C, y el fndice de fusidn se indica en

g por 10 minutos, La desintegracién del material se exteriori:

en un ascenso del I{ndice de fusidn.
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Tabla 7

N

Partes y estabilizador

Indice de fusién
después de las
extrusiones

12 28 58

ningung

- 1;";17 -
0,15 partes-de tetra-/3-(3,5-di-
-tercibutil-4~hidroxifenil)-pro-
pionatg/'de pentaeritrita

0,15 partes de fosfito de tris-
-(2,4~di-tercibutilfenilo)

0,075 partes de tetra~/3-(3,5-
~di-tercibutil-4-hidroxifenil)-
-propionatg/de pentaeritrita

+ 0,075 partes de fosfito de
tris~(2,4~di-tercibutilfenilo)

0,05 partes de tetra-/3-(3,5~di~
~tercibutil-4-hidroxifenil)~pro-
pionato/de pentaeritrita

+ 0,1 parte de fosfito de tris-
-(2,4-di-tercibutilfenilo)

0,03 partes de tetra-/3-(3,5-di-
~tercibutil-4-hidroxifenil)-pro-
pionato/ de pentaeritrita

+ 0,12 partes de fosfito de tris=-
-(2,4~-di-tercibutilfenilo)

14 42 76

4,8 6,5 9,0

4,0 8,0 . 12,3

3,5 5,0 74

3,3 4,9 " 6’6

3,2 4,5 - 6,5

0,15 partes de 3,9-bis-/1,1-di~
metil-2-(3,5~di-tercibutil-4-
-hidroxifenil)-etil/~2,4,8,10~
~tetraoxaspiro-/5,5/undecano

0,05 partes de 3,9-bis-/I,1-di-
metil-2~(3,5~-di~tercibutil-4~ .
~hidroxifenil)-etil/~2,4,8,10~
~tetraoxaspiro-/5,5/-undecano

+ 0,1 parte de fosfito de tris-~
-(2,4~di-tercibutilfenilo)

4,9 6,8 9,0

3,4 4,5 6,2




5e

10.

15.

20.

”WM‘“T .

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se éacla-”
ven nuevas y de propia invencién les sigulentes reivindlcg- )
clones con priorided de la molicitud de patentes sulzas nims.
2155/75 del 20 de Pebrero de 1975 y 12231/75.del 19 de Sep~
tlembre de 1975. "

1. Procedimiento pare la preparacién de poliolefi-
nas establlizadass contra el detezioro termooxidative, garen~
ferizado por combinarse con el material polimérico proporcio-
nes comprendidas entre 0,005 y 5%, de preferencia 0,01 g 1%

y especlalmente de 0,05 a 0,5%, respecto al material a esta-
bilizar, de wna compogicién formada por un fosfito de triari-

lo simétrico de la férmula general I

en la que

R, es butilo terciario, 1,l-dimetilpropilo,
ciclohexilo o fenile
y uno de los simbolos
es hidrégeno, mientras el otro es hidrégeno,
metllo, butllo terciario, l,l=-dimetilpropilo,

R2 Yy R3

1

| ciclohexilo o Ffenilo,
con antioxidantes fenélicos, menteniéndoss una relaclén del
fosfito al antioxidente comprendida entre 10:1 y 1:5, p7o-
ferentemente de 531 a 1l:2 y especielmente entre 3:1 y lil, ¥

. eventualmente en pregencig de un aditivo suplementaric como
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el alcohol esteé:ilico efectudniose lg combingecidén por mez-
cla en geco con trabamiento témmico en la amasedore, la mez~
cladore o la extrusora o por mezola en hﬁmedo.

2. Procedimiento segim la reivindicacién 1,
caracterlzado en que pare gl reélizacién ge sgelecclongn co=-
mo egtabilizadores de la férmula I, aquellos en que

Rl glgnifice butilo %erciario
y uno de los simbolos
R,y R3 + significa hidrégeno, mientras el otro
glgnificae hidrdgenoc, metilo o butilo ter—
clario. "

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterlzado en que especlalmente el entioxidante fendlico es
un éster del 4eldo beta~(3,5—di—%eInibuiil—4-%idroxifenil);
~propl.énico, mis especialmente el tetrg={3=(3,5~di=tercibu~

til-4~hidroxifenil)-propionato de pentaeritrita, o el éster

"n~octadecilico,

4, Procedimiento segin la reivindicgeidn 1, carac—
terizado en que también especislmente el antioxidante fendli-
¢o es un hidroxibencil-aromgtico, elegido entre el 1,3,5=tri-
~(3,5-d1~teroibuti l-4-kidroxibencil) =L, 4, 6~trimeti Ibenceno,
¥ el 3,9-bis~[1,1-dimetil-2~(3,5~di~tercivutil=4-hidrori-
:f:‘enil-e‘bil]-?;4,8,lO-tctrao;:aspiro-[b",5]-undeean9, y ua,
especlalmente, este ﬁltimb cuando cémo estabilizador se com-
bina el fogfito de tris~(2,4~di-tercibutilfenilo).

5., Procedimiento, seglin la reivindicacién 1,
céractezizado poxque en una reglizacién prefer?nte, la polio=-

lefina estabilizada en la combingelién es polietileno o poli-~
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proplleno.

6. Procedimlento para la preparmcién de poliole~
finegs estabilizadas ocontra el detexioxo termooxidativo.

Segun me describe y reivindica en la pregente me—

5, moria descxlptiva que consta de 29 péginas folladas y es~

critas a méquina por wne sola de sug caras.

Mpdarid, a 19 de Febrero. 1976

Dele
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