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Este invento se refiere a composiciones perfec—
cionadas. Es bien sabido que es conveniente incorporar
antioxidante en el caucho ¥y los polimeros h's coyolimeros
gélidos de hidrocarburos alifdéticos insaturados, por

5. e jeuplo politeno (los polimercs s6lidos de etileno),
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polipropileno, poliisobutileno, volibuteno-1, poli-3~iietil-—
butileno~1, poli-4-metil-penteno~1, y los polimeros y
copolimeros de butadiero e isovremo. £stos polimeros a
continuacidn y en las reivindicsciones adjiuntag, se deno-
pinardn polimeros olefinicos sdlidos, como antes se ha
definido.

La mayor rarie de 1los antioxidantes conocidos,
dan lugar a la coloracidrn o wmauncnado de estos meteriales
polineros, especizlmente después de someter las composi-
ciones que los contienen al cnvejecimiento o curado por
el calor y la luz.

de han propuesto algunos compuestos fendlicos
como antioxicantes no-colorantes, perc se ha couprobado
en general gque son menos efectivos que los antioxidantes
& base de aminas aromdiicas v, por tanto, estas Ultimas
gse preiieren irecuentemente a pesar de los inconvenientes
comunnente asociados con su naturgleza colorente.

Los polimeros sblidos e isotdeticos de uono—X -
olefinas alifdticasg, con cuya'aenominacién ge indican

polimeros sélidos de mono-X —olefinas alifdticas, no

menos.del 75% de los cuales es insoluble en neptano,

especialmente el polipropileno isotdctico, son materiales
con excelentes propiedades mecdnicug y eléctricas, que se
molédean fécilmente en tiras, cintas ¥y revestimlentos por
procedindentos normeles de la industris de pldsticos,

tales como el wmoldeo por extrusidn e inyeccidn. Sin embargo,
se na comprobado, en general, que estos polimeros se
degzradan rdpidavente y se transiforuen en quebradizos

cuando se encuentran en presencis de cobre, especialmente

al someterse a teaperaturas elevadas aun cuando tengen,
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mezclados con ellos, los mejores antioxidantes conocidos
en la técnica.

Constituye un objet¢ de este invento el propor—
cionar nuevas composiciones estebilizadoras que conviertan
a los volimeros olefinicos sélidos antes definidos en
notablemente resistentes a lo oxidaecidn y, en aplicaciones
preferidas, proporcionen composiciones que, con los men-
cionados polimeros olefinicos, acusen una tendencis muy
reducida & la coloracidn o manchado.

Otro objeto de este invento consiste en propor-
cionur nuevas couwposiciones polimeras que se estabilicen
de modo ¥til con las mencionadas composiciones estabili-
zadoras.

Constituye el objeto de una forma mds restringida
de este invento, el proporcionar nuevas composiciones
aislantes polimeras, susceptibles de usarse en intimo
contacto con el cobre y en articulos de cobre aislados
con las pencionadas composicliones.

&1 objeto de una forma todavia mds regstringida
de este invento, es el proporcionar nuevas couposiciones
aislantes, polimercs y no colorantes, gue pucden utili-
zarse en intimo contacto con el cobre y en articulos de
este metal alslados con dicnas couposiciones.

e he comprobado gue existe uns clase de com-
puestos fendlicos que contienen por lo menos dos nicleos

fendlicos, que muesira un esombroso sinergismo con deter—

‘minados compuestos de azuire, que son didsteres o diamidas

hidrocarburo~-sustituidas de dcidos tiodialkanoicos, toda
vez que una mezcle de un compuesto fendlico elegido de la

clase citada, con uno de los coupuestos de azuire wmencio-
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nadoe, protege los polimeros olefinicos sdlidos sntes
definidos, contra la corrosidn o la exposicidn o tempe-
returas elevaias en grado wuy superior al que podria
haberse esperado del comportamiento del compuesto fendlico
o del compuesto de azuire solos.

De acuerdo con este invento, se proporciona wna
composicidn estabilizadors que comprende un diester, o
ung diamides IN,N'-di o K,N,N',N'-tetra-hidrocarburo sus-—
tituide, de un deido tiodislkanoico, y un compuesto

o

fendlico de la férmuls

211
R? l r®
7
R . R
1 l 1 i
R R g2 R

en la que, por 10 menos uno de los R1, RB ¥y R5, ¥y por lo
menos uno de 10os R6, % v R0 e& un grupo nidroxilo,
siendo los sustituyentes nucleares restantes, grupos
hidrocerburo, hidrozilo o slkoxilo, o dtomos de hidrdgeno,
no acoplindose méde de dos grupos hidroxilo e cada nucleo,
¥y en la que R11 y R12 juntos, contienen por Lo menos seis
dtomos de carbono y se eligen de grupos hidrocarburo,
hidroxierilo, hidrocarburo hidroxiarilo-sustituido,
oxacicloalkilo hidroxiarilo-sustituido y dtomos de
hidrdézeno, o que forwan junto con el dtomo central de

cerbono que los une, un anillo cicloslkénico o aikil-

cicloalkdnico.
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Una forme preferida de este invento es una

composicidn estabilizadora que comprende un dideter de

un écido/g—tiodipropiénico v un compueato fendlico de la

féruula
511

6

5 | R
R 7
g4 w R
8

R 512 N

3 10

en la que uno de R1, R” y R5 ¥y uno de los R6, R8 y R
es un grupo hidroxilo, siendo los dends sustituyentes
nucleares restantes grupos nidrocarburo o dtomos de
hidrdgeno, y en la que R11 N rR12 ge eligen de los grupos
alkilo, alkarilo y arilo, y dtomos de hidrdgeno, conte=
niendo R11 y R12, juntos, de seis a veinte Atomos de
carbono.

. » 11 12

Las composiciones en las que Ry R ~, juntos,
conticnen de seis a nueve dtomos de carbono, son muy
éficaces y se prefieren por razones de economia y por su
facilidad de prepsracidn.

Otra forma preferida del invento es una Compo-—
sicidn ectabilizadora que comprende un didster de dcido
/?—tiodipropiénico vy un corpuesto fendlico que es el
producto de reaccidn de, por lo menos, dos moldéculas
de un fenol sustitufdo por un grupo hidrocarburo en
posicidén orto o para, ¥y una molécula de un aldehido o
une ketona insaturados.

En esta dltima forma, se couprueba o menudo

que se combinan mds de dos moldéculms del Tenol con una
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molécula del aldenido o ketona insaturado; las moléculas
de fenol que exceden de dos, se acoplan mediente el doble
enlace o0 enlaces del aldehido o ketona insaturado. Los
condensados de butil fenol 3-metil-b-terciario, con
scroleina, aldehido crotdénico, o aldehido cindwico, y

de 2,6=xilenol con aldenido crotdnico, se han enaliizado
comprobandose que tienen esta estructura. Segin que el
aldenido o ketons insaturado sea mondmero (por ejemplo
aldenido crotdnico, aldenido cindmico), o, cowo en el
caso ae, por cjemplo, aldehido croténico dimero y meta-
croleina dimero, sea un dimero heterociclico, el compuesto
fendlico contendrd, respectivamente, grupos hidrocarburo
nidroxiaril-sustituidos, o grupos oxacicloalkilo aidroxi-
aril-sustituidos.

Le solicitud pendiente n® 13.444/60 de los
wiswos golicitentes, describe y reivindica algunos de
eptos coupuestos fendlicos como nuevos materisles, asi
como un procedimiento para su obtencidn.

Se ha observedo gue ios condensadog ern 1os que
se combinan tres o wds moléculas de un fenol con una
ﬁblécula de un aldehido o une ketona insaturado, soun
egpecialmente eficaces en las cowmposiciones a que este
invento se refiere. 4si pues, este invento proporciona
una composicidn estabilizedora que comprende un didster
de un dcido/ -tiodipropidnico y un compuesto fendlico de

la £éruula
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. N .
en la que uno de los R, B° y R y uno de B, R y R

es un grupo hidroxilo, siendo log sustituyentes nucleares

restantes grupos nidrocarburo o 4tomos de hidrdpeno, ¥

11 12

en la que R' " ¥ se eligen de los grupos hidrocarburo

hidroxiaril-sustituido, oxacicloslkilo hidroxiaril-
sustitufdo, hidrocarburo, y éfomos de nidrdieno, siendo
por lo menos uno de R11 ¥y R12 un grupo hidrocerburo
hidroxiaril-sustitufdo, o un grupo oxacicloalkilo hidro-
xiaril--sustituido.

Se prefiere que log nucleos rendlicos y cuales-—
R11 12 0 cuslesquiera
12

y R

resfauos nidroxiarilicos en los grupos R'' y R

guiera grupos nidroxiarilo
estén
gustituidos, y que los sustituyentes en 1og grupos o
resfduos nidroxiarilicos citados, sean convenienteuente

- ‘
igieles a los de los ndcleos fendlicos mencionados,

For razones de convenlenciay economia, y a causa
del menor grado de colorescidn asi obienido, se prefiere que
los sustituyentes sean grupos hidrocarburo, especielmente
grupos alkilo. Los grupos alkilo elevados, por ejeuplo

butilo terciario y octilo terciario (o sead| ey -

tetrametil butilo) en las posicicnes R2 ¥y R7 son especial-

nente adecuados. Sin embargo, vueden hellarse presentes

adends otros grupos nidrocerburo, por ejemplo, los zrupos



A ~fenetilo, o\ -~fenil-isopropilo, o T1=-aetilciclohexilo,

y ©1 se desea puede intiodtucivese vn coupuesto fendlico
despuds de su formacidn, por ejemplo por el procedimiento

de la solicitud de patente n® 698.463.

nen, jvntos, wds de 12 dtomos de carbono a cada niicleo
fendlico, ya que 1los coumpuestos fendlicos que conbilenen
mds de doce dtomos de carbono unidos & cade nidcleo, no
son mds Utiles, sino 8olamente mds caros.

100 . $i en los compuesios fendlicos, R3 v R son
hidroxilos, y R2 ¥ R7 son alkilos, se obtienen couposi-
ciones especialuente eficaces.

Bste invenbto proporciona tambidn coumposiciones
de un polimero oleifnico sdlido, especialmente politeno

15, y polipropilenc isotactice, dtilmente estebilizadas con
lags composiclones anteriores.

Se ha couprobado tawbidn gue si el derivado
de &cido tiodimlkanoico es un didster de deido/P—tiodi-
rropiduico o 7Y ~tiodibutirico, y en el coupussto fendlico

20. 73 N Ra gon grupos nidroxilo, ¥ 32 ¥y R7 son grupos alkilo,
siendo grupos alkilo, alkoxilo, o dtomos de nidrdseno los
gustituyentes nucleares restantes, y R11 K R12 se eligen
de log grupos alkilo, hidroxierilo, hidrocarburo nidroxi-

orilo-sustituido, oxacicloalkilo hidroxiaril sustituido

25 v dtomos de hidrdgeno, se obiienen composiciones especlal-
mente adecuadas pars usarse con polimeros alifdticos
isotéeticos mono~o ~oletinicos, en intimo contacto con
el cobre. Hsto se demuestra claramente por los resultados
qu%figuran en las tables de tiempos de corrosidn del

-

30, polipropilenoc. 4Asi, las cifras muestran que cada uno de
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.desea, un grupo menor en R

= Oy oy o
d;: e
los compuestos fendlicos derivados de un Fenol para-
sustituido o en el que R11 88 un grupo arilo se averid
al ensayarse en presencis de cobre, al cabo de T0 horas
como mixiuo. For comtra, los compuestos Tendlicos en los

gque R3 N RB ervan grupos hidroxiloe y R11

G noera arilo, y no
existian mds sustituyentes nidroxilo en ningunoc de los
nicleos fendlicos, duraron en muchos casos, varios cente-
nares de horas.

De acuerdo con este invento, por tanto, se
proporcionan articulos de cobre aislados con uma compo=
sicidn polisera que contiene un polimero sdélico, isotde-
tico, slifdtico, mono-o{-olefinico, como entes se define,
y uvna composicidn estabilizadora de acuerdo con la reivine
dicacidn 128, que comprende un diéster de dcido g ~tio-
dipropidnico o ¥ -tiodibutirico, y un cowpuesto fendlico

en el que R° y R° son grupos hidroxilo, y R? y i son

v

grupos alkilo, siendo los sustituyentes nucleares reg—

tantes, grupos alkilo, alkoxilo o dtomos de hidrdgeno,

v g1 y R1Z ge eligen de grvpos alkilo, hidroxiarilo,

hidrocarburo hidroxiaril-sustituido, oxaciclioalkilo
hidroxisril-sustitufdo, y Atomos de hidrdgeno.

Bi R11 v R12 ge eligen de grupos alkilo,
nidroxisrilo, hidrocarburc hidroxisril-sustituido,
oxacicloalkilo hidroxiaril-sustituido, y dtowos de
widrdéseno, y los nucleos fendlicos asi como cualesquiera
grupos o residuos hidroxisrilicos estén sustituidos por
un grupo elevado en R2 N4 R7, por ejewplo un grupo butilo
teroiario(JM,«x,-g,Tf-tetrametil butile con, si se
2 ¥y R1O, 0 por grupes alkilo

o2 57 9
en R%, ®%, Rf y R ySe obtienen composiciones extremada—
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mente eidlcaces en pressencia de cobre y gue pogeen una
tendencia muy reducida a la coloracidn.

Se ha comprobado gue los productos de reaccidn
de, por lo menos, dos moldculas de un fenol 2,6~ o
3,6-dialkilico, con una molécula de acroleina, metacro-
leine, aldenido crotdnico, aldehido cindmico o 1-metil-
ciclohexeno-~4-al, son notables a este respecto.

Los compuestos fendlicos de las composiciones
cetabilizadoras de este invento, pueden prepararse, por
ejemplos (a) condensando un aldehido o una ketona que
tenga uno o mds grupos orgdnicos que contengan por 1o
menos seis dtoumos de carbono unidos a su grupo carboxilo,
con un fenol, en condiciones en las que una moldcula
de aldenido o de lLetona se condense con dos moldéculas
de fenol, o (b) condensando un aldehido o una ketona
insaturado, con un fenol, en condiciones tales gue una
molécula dGe aldehicdo o de kebtona me condense con dos
moléculas de fenol, como minimo.

Las condiciones para la condensacidn (a) son
generalmente bien conocidag en la técnica y norualmente
se_realizan condensando a una temperatura y durante un
tiempo dependiente de la reactividad de los componentes
en presencia de un dcido enérgico, por ejemplo el deido
clorhidrico, que puede proporcionarse bien en solucidn
0 bien en Forma gaseosa. (Ver "La Quimica de las Hesinas
Fendlicas, por Robert W. Nartin, publicada por John VWiley
& Bons Inc., en 1956, especiamluente capitulo 3).

A menudo es conveniente euplear un disolvente

-para el fenol y el aldehido o ketona, con preferencia

vn disolvente en el que el producto de reaccidn sea solo
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muy poco soluble. Hesulta especialmente conveniente el
emplear un disolvente, si el fenol, el aldehido o la
ketona y el catalizador deido,no forman una mezcla hono-
génea. Ver por ejemplo la paﬁente norteamericana 2.5631.&97
¥ la solicitud pendiente de patente britdnica ndmero
13.444/60 del mismo solicitante, a la que puede hacerse
referencia (asi como a Niederl & licCoy JACS 63, p. 1731,
(1941), LicGreal JACS 61, p. 345, (1939) para le realiza-
cidn de la condensacidn (b).

Auvnque la preparacidn de los compuestos fendlicos
no forua parte de Los que ge reivindica, deve indicarse
que los aldehidos y las ketonas 4/9 insaturedos, que
tengen sustituyentes alkilicos en los dtomos de carbono

oy 4, por ejemilo 2~etil-hex-2-enal, y aldehido
croténico 2~etilico, son a menudo o inestaples en
presencia de dcido clorhidrico y se descomponen para
proporcionar productos més sencillos, o bien reaccionan
tan lentamente que log rendimientos son verdaderaumente
ingatisiactorios. 4Asi, del 2-etil-hex~2~enal, los productos
de reaccidn aislados son especialmente los derivados de
butiraldehido y, por tanto, son ajenos al campo de este
in%ento.

IEn estos casos, no puede contarse con la catalisis
deida, y hen de intentarse otros métodos para llevar a cabo
la condensacidn.

Debe indicarse también que algunos de nuestros
compuestos fenblicos, por ejenplo los condensados de
acroleina y 2,6 xilenol, o de sldehido crotdnico y butil
fenol 3-metil-6-terciario, cristalizan fdcilmente con el

disolvente de cristalizacidn; esto a veces hace diffcil




el andlisis, y si el disolvente es, por ejemplo, Acido
acdtico, afecte la cowmpatibilidad del coipuesto fendlico
con el polimero olefinico y reduce su efectividad, esta
Wltiuwe especislmente en presencia del cobre.

5e n algunos casos, se obtiere wn compuesto
cristalino que es el producto deseado. Ln muchos casos,
sin ewmberyzo, ge obtlene uwme goma o producto vitreo que
luego se somete a la destilacidn en vacio, euplesndose
el residuu y ocasionaluente las fracciones menos voldti-

10. les, para el ensayo antioxidesnte. Hn la condensacidn de
butil=fenol 3-metil-b-terciario, con ketona metil-vinilica,
por ejemplo, se obtiene un producto cristalino, como
degtilado, que es solamente de una actividad bastante
inferior aunque la gong residual sea de gctividad elevada.

15. La composicidn del producto cristalino en este
caso, corresponde a una condensacidn 1:1 del fenol con

ila ketona, y el comvuesto tiene provablemente la estruc-

tura
. CyHg
4 C‘4H9
HO CH - €O - CHy & g @0H20H2000H3
CHy CH3 CHy
Como se observaréd de las preparaciones indivi-
20. - duales, las destilaciones no touas se realizaron precisa-

menve en las mismas condiciones, pero como generalizacidn

del compuesto fendlico, no ha de ser inferior a unos
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2002C a una presidn de 1 un. de mercurio. Los coupuestos
fendlicos dotados de un punto de ebullicidn apreciable-
mente inferior a éste, son demasiado voldtiles para ser
Utiles en composiciones gue se precisa resistan teupera-
suras wmuy elevaGos en la preparacidn o en el uso posterior.

Un zedio especialmente conveniente de obtener
compuestos fendlicos de elevado peso molecuiar, y por
tanto volatilicdad reducida, es nacer reaccionar ftres o
nds molédculas de un fenol susbituido, especialuente un
2,6- 0 un 3,6=diglkil-fenol con una wolécula de un
aldelido o una kefona insaturados. De este wodc se
oblbiene un compuesto fendlico en el que uno wor lp Lenos
de los R11 vy R12 e3 un grupo que contiene por 1o menos
g dtomos de carbono.

Iin el caso del condensado de butil fenol
3~metil—6-térciario y aldehido croténico, por ejeiplo
2" contiene 14 dtomos de carvono. il introducir directa-
mentbe vn trupo tan elevedo, resuliaria ser un procedi-
wmlento molesto, y los condensadps de sgldehidos y ketonas
ingaturados tienen la ventaje de proporcionsr ul Zrupo
fenblico extra.

. .

Awigue se han descrito wétodos convenientes
pare la preparacidn de los compuestos fendlicos de este
invento, ¥ se facilitlan wds adelante otros detalles de
alzunas preparaciones especiales, 1os peritos en la
nateria cowprenderdn sin dificulted e inmediatamente
algunos métodos distintos, por ejemnplo el ewpleo de
wercagto~coupuegios o algunos haluros wmetdlicos o resinas
de ceasibic de iones coixo catalizadores o el eupleo de wm

aldenido o ketona que tenga un grupo hidrocarburo
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hidrozisril-sustituido, wido & su .rupo carbuxilo, en
luger de uvn aldelddo o ketona insaturado.

son fenoles adecuados, por ejewplo lcs que
ticnen (que sonlos preteridos) wme posicidn pars libre,
por ejemplo, el verdadero fenol, guayacol, catecol,
o-fenil fenol, o~ -Tenetil Fenol; o--metilcicloiexil
ienol, ou(c(nf@nil isopropil) femol y, especialmente
los o-alkil fenoles, por ejemplo, o-cregol, o-¢ull fenol,
o-Lropil e isopropil fenoles, o~butil fenoles, espe-
cialmente o=-putil Fenol tereiario, o-anmil fenoles,
o-ihexil fenoles, c-etil fenoles, o-octil ifenoles, espe-=
cielmente octil fenol terciaric, o Seaxx,<x,-552(~tetra—
metil-butll fenol, o~-nonil fenolesg, o=decil fenoles,
o-undecil fenoles, o-dodecil fenoles, fenoles sustituidos
en nogicidn orto, como enteriormente y tawbién en una
segunda posicidn orto o en la posicidn meta opuesta,
por ejemnlo 2,6-xilenol, butil fenol z-metil-6-terciario,
butil fenol 2,6-diterciaric, butil fenol 3=~mnetil—6-
terciario, octil. fenol 3-metil-b-terciaric, butil fenol
J~metoxi-6-tercisrio, octil fenol 3-etil-b-terciario,
fenol 3-metil=-6-ninflico, fenol 3-metil~6~- -metilciclo-
ﬂeiilico, fenol 3~etil-6~-fenetilico, fenol 3-metil-
(X ~tenil isopropilo), fenol 3-metoxi-6-feniflico; Ienoles
que tengan la posicidn para bloqueada po#cualquiera de
Jos grupos enteriores, por ejemplo p—cresol, butil Ienol
pP-terciario, octil fenol p-terciarioc, fenol g~nonilico,
2y4~xilenol, butil fenol 2,4-diterciario, butil-4-ietil-
fenol~z—terciario, fenol-2-igopropil-4-metilico y fenol
2-octil=4-metori son susceptivles tasibién de usarse pero

3 n} .. < .y = A
no ge preflfieren dado que no pueden dar, por conuensacion
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con un aldehido o una ketbona, los compuestos TFendlicos

£
preferidos de este invento en los que, g3 y ®Y son grupos

hidroxilo.
En la lista anterior de fenoles, log fenoles

elkflicos superiores tales como los femoles etilico,

A G2
)

octilico, nonflico, decflico, wndecflico y dodecllico,
ge hellan corrientemente en la industria cowo productos
comerciales de tipo téenico en los que los grupos allkilo
estdn formados por la dimerizacidn, trimerizecidn y

10, co~dimerizacidn de, por ejemplo, propilenc, isobubilenoc
y pentenos. £1 trimero de propilenc es un origen de
grupos nounilo, y el dfdiero de isobutileno, lo eg de
grupos octilo.

Log aldehidos y ketonas adecusdos son, por

15, ejernplo benzaldehido, fenacetaldebido, fenilpropionaldehido,
dibencil ketona, v-hidroxibenzaldehido, 3,5-dimetil-4-
hidroxi-benzaldenido, acetofenona, obuvtil-acetofenona
2-=netil-4-hidroxi-S-terciaria. ietilciclohexanons,
propiofenona,¥ - y £ =(2-metil-4-nidroxi-S-terciario

20 butil ferdil) propiofenones, 1los distintoa'heztanales,
rer ejemplo J~uwetil hexanal, hepbtanonas, por ejemplo
heptanbna—}, octanales, por ejemplo isooctanal cowgercial,
nonznales,por ejemplo nonanal conerciail, diisobutil ketona,
decansles, por ejeunlo decanel comercial, undecanales,

netil-undecil-ketona, dodecanzles, acroleina, aldehido

N
L.
.

crotdnico, wetacroleina, netil-vinil lketona, pent-2-enal,
éxido Ge mesitilo, ciclounexenona, uetilciclohexenonsa,
1-wetil-ciclohexeno-4-~2l, dimero de metacroleins, dimero
“de eldenido croténico, cinsmaldenido, benzalacetiona,

300 citrel, 3-terciario—butil-4~ipidroxi-cinamaldehido,
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dibenzalacetona. Fueden ugarse otros aldenidos y ketonasg,

pero por ragones de economia y pare la usyor rfacilidad de
preparacidn de los corpuestos fendlicos, se yprefiere usar
aldehidos y ketonas que no contengan mds de unos 20 4towos
de carbono.

De estos aldehidos y ketonas, los octanales,
nonznales, decanales, undecanales y dodecansles comer-
cisles, son productos de tipo téenico, derivados de las
dimerizacidn, trimerizacidn o dimerizacidu wezclada, por
ejewplo propileno, butenos y pentenos; las olefinas asi
obtenides se someten luege & la sintesis 0xo.

Aunque la mayoris de los cowmpuestos fendlicos
de este invento, que ge preficren son excelentes por
su resistencia & la coloracidn y, por tanto son adecuados
para usarse en materisles de tonos claros, existen
algunos que se colorsan pero que sgin ewbargo, proporcio—
nen conposiciones establlizadoras veriables, por ejemplo,
el condensado de p-hidroxi-benzaldenido/butil fenol
3-iietil-6-terciario. ilgtos compuestos fendlicos son
completainente satisisctorios, desde luego, pare utili-
zarse en articulos de colores oscuros, por ejeumvlo en
coﬁposiciones con cerga de negro de humo.

Aurigue se ha comprobadoe que pueden obtenerse
composiciones estabilizadas Utiles, con relacicnes muy
variables del diester o de la diamida N,N'-di- ©
,N,N',N!~tetra-hnidrocarburo-sustituida, de un deido
tiodialcanoico al compuesto Tendlico citado, y aunque

gste invento no se limita en modo alzuno a relaciones

determinadas de estos ingredientes, se ha comprobado

que las relacioneg especialmente eficaces de estos
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componentes se consiguen cuando por el compuesto Ffendlico
se proporclonan de 1 a 10 grupos hidroxilo a Jla composi-
cidn, pera cade dtomo de szufre suministrado a la misme
por el derivado mencionado de écidoltiodialcanoico.

5. 51l contenido de estog couponentes en dichas
coumposiciones, vuede tambidn veriar entre limites wmuy
amplios. Asi, les composiciones de politeno Utiles
pars una grean variedad de aplicaciones, por ejemplo
pare la preparacidn de pelfculas, se estabilizan eficaz-

10. nente con, por ejemplo, 40 partes y aun 10 a 20 partes
en peso, por milldn del compuesto fendlico, con una
cantidad adecuada del derivado de dcido tiodialcanoico
afiadida. Para las conmposicilones de politeno que aan de
gometerse a condiciones enérgicas de oxidacidn durante
15. gu tratasiento o durante su empleo posterior, deberdn
usarse mayores proporciones de estos aditivos. In
general, con el politeno, no es necesario utilizar nds
de C,5% en peso del compuesto fendlico y, normalmente,
no més de O,1ﬁ en peso de dicho compuesto, utilizdndose
20, contidades adecuadas del derivado de dcido tiodialcancico
“en oombinacién con este coupuesto fendlico. Para composi-
ciones de polipropilenc, caucho o polimeros o copolimeros
de dienos conjugados, se utilizan ventajosamentie mayores
cantidades de los componentes. ilaras veces es necesario
25 utilizer mds del 55 del compuesto fendlico junto con el
derivedo de deido tiodialcenoico y, en gencral, es
suficiente entre 0,2 y 1%, por ejemplo C,5% el compuesto
fendlico, junto con una centidad adecusnda de derivado
de dcido tiodislcanoico. Para la fabricacidn de peliculas,

30. puede usarse incluso una proporcidn nenor, tal como 500
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partes en peso, por willdn del compuesto fendlico.

En las composiciones a que este invento se
refiere, pueGe usarse cualqiuier didster o Giemica I,N'-di-
o N,H,H',H'~tetra~hidrocarburo-sustituide de vn deido
tiodislcanoico. Se commrueba sin ewbargo que se obtienen
composiciones especlialmente satisractorias cusndo se
utilizan los ésteres, especialmente los de alcoholes
alifdiicos, y sobre todo los de alcoholes de 10 a 20
dtomos de carbono, por ejemplc los de alcohol leurilico
o estearilico.

Ctros dsteres svsceptibles de usarse, pero no
preieridos, son por ejemplo los ésteres bencilico,
ciclonexilico, isooctilico y cinamfliico.

intre los 4cidos tiodialcanoicos pueden citarse,
por ejemplo el deido tiodiglicdlico, y especialmente el
doido  ~tiodipriopidnico, por su combinacidn de economia
y efectividad. Ll dcido ¥ ~tiodibutirico es & veces mds
eficaz adn que el écido/?-tiodipropiénico, pero no es tan
econduico. ’

Aunque como s8¢ ha diciio no se preiieren las

Qianidas I,N'-di- o H,I,N',N'-tetra-pnidrocarovuro-sustitui-

das, se na comprobado gque la W,N'-dilauril tiodipropiona-

mids., era bastante mds eiicaz que la IN,N,N',H'-tetrahexil
tiodicropionawida isdmera.

Las composiciones a que este invento se reiiere,
pueden prepararse de distintos wodos, segin el procedi-

wiento de obtencidn dei moterial polimero y la centidad

de materiel estabilizador a incorporar en daichas composl-
ciones. 9i solo ha de incorporarse una pequelia proporcidn

de entioxzidante, (por ejemplo 40 partes por willdu de
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ceds componente) en el politeno preparado por el procedi-
wiento de presidn eloevads, 108 cowponentes estabilizadores
ce diguelven adecusdaonente cn un hidrocarburo liguido de
punto de ebullicidn elevado, y esia golucidn se mezcls con
el politeno caliente, en un dendsito aprovisdo, despuds

de salir el politeno del depdsito en que se produce.
Pucsden mezclarse mayores cantidades de los componentes
estabilizadores, con politeno o cualquier material poli-
nero, por cualquiera de los procedimientos de wasticacidn.
Un método satisfactorio para wezclar los ingredientes

estabilivadores con, por ejemplo, rwoliteno o poliprorileno,

obtenidos por procedimientos de baja presidn, consiste
en siledir wna solucidn de los cowponentes @ un polvo de
politenO obtenido por este procedimisnto y luego elindnar
el disolvente de los componentes de estebilizacidn,
mediente evaporacidn. los ingredientes do cutabilizacidn
de este invento, pueden mezclarse con latey de caucho,
0 los polimeros o copoliuweros Ge dienos conjugados,
preparando disperziones de lod wismos en agua, mezclando
estus dispersiones con 1os latex a estebilizer y, si se
desea, coagulando o secando les coumposiciones de lateix.
Las couposiciones objete de este invento pueden
contener también otros sstabilizadores, tales coino walerig-
les que sbsorban la luz uwlitrevioleta. Fueden btzmubidn
contener otros ingredientes suxiliares tales cowo de
ayuda para el tratemiento, por ejenzlo los jabones de
calcio y zinec, asi como seterigles tales como pilgnentos,
tintes y cargas y, cvendo sea necesario, los demnds
ingredientes cowbinedos con los cauchos, por ejomplo

ingredientes de vulcanizacidn. asi, puede incorporarse
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negro de humo, bien como material de absorcidn de la luz
traviolets, o0 como pismento.

Los detalles exyerimentales que figursn a con-
tinuacidn aclarsn este invento. Debe deside luezo tenerse
presente que este invento no queda en modc alj uno limitado
por estos detalles.

Se prepararon productos de condensscidn de
distintos fenoles con &iferentes gldeinidos y hketonas,
del modo siguientes

1. Sestin el método de la patente norteamericena 2.031.697.

(a) Se mezclaron entre si, se calentaron con

reflujo suave 7 agitacidn, &2 z. (0,5 mol) de butil
J o & H &

fenol 2-uetil-t-terciario, 50 g. de metanol y 21 g. de
doido clorhidrico concentradc. A Jla uewscls ge le atigdieron
31

treints winutos, después de lo cusl el recipiente se

. de zeroleina, lentamente, durante un periodo de

4]

calentd y se exitd durante una hora mds. Luego s%agregé
aova y la nezcla de reaccidn se lavd varias veces
ariadiendo el recipiente agua destilada y calentando
hasta que la goma de reaccidn comnservé la blemdura, y

‘agitando luego vigorosamente durante cinco minutos. A

continuacidn se enfrid el recipiente y se decantd el

a;ua. Finalmente la goma se colocd en el baflo de vapor,
e presidn reducida, vara eliminar el agua. Al enirisarse,
la goma se solidificd.

(b) En un frasco de 500 ml. se cologcaron L2 g
(C,5 mol.) de butilfenol 3~metil-6-tercisrio, 50 g. de
metanol y 21 g. de dcido clorhidrico concentrado, que se
aglitaron y se someticron a un reflujo suave. Durante 30

minutos se afiadieron gota a sota 19,3 g. (C,275 mol.) de
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metacroleina. La reaccidn se continud dursnte una hora
méds, y la mezcla de reaccidn se agitd endrgicamente con
ague destilede celiente, pars eliwinar el deido. il
sdlido gue quedd, se wecd sobre deido sulivrico concen-—
trado,a presidn reducida y a la temperatura ambiente.
Se obtuvo un buen rendimiento de sdlido.

(¢) Se hicieron reaccionar 26 g. (0,2 mol.) de

dimero e netacroleina.

CH3
/CHO

0
CH3

con 65,6 g. (0,4 wmol.) de butil fenol 3-metil-6-terciario,
en presencia de 20 z. de metanol y 9 g. de deido clorhi-
drico concentrado, con reflujo suave. La mezcla de reac-—
cidn se lavé con agua (habiéndése efiadido benceno pars

ayvdar la separacidn), hasta que aquélla fué unicemente

wuy débilmente decida para el tornasol, y luego con

solucidn diluide de carbonato sddico, y finalmente con

azue de nuevo. La capa bencénica se secd con sulfato

sdédico anridro, y despuds de la riltracidn, el benceno

se separd por evaporacidn en el baiio de vapor. Asi quedd
una goms verde muy oscura que se destild a presidn reducida

(108-1182C/85 mm.) pare eliminar los ueteriales de partida

sin reaccionar.
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(d) Bn un frasco de 250 ml. se mezcleron entre
si 48 g. de catecol (0,5 mol.) 44 g. de metanol y 20 g.
de decido clorinfidrico concentrado y se sometieron a un
reflujo suave, efiadiéndose gota a gota durante 30 winutos
17,5 &+ (0,25 mol.) de aldenido crotdnico. Despuds de la
adicidn, se continud la calefaccidn durante otra nora, al
iinal de la cusl la wmezcla de reaccidn se lavd varias
veces con agua y el producto se secd en el bafic de vapor,
sometido a presidn reducida. Bl residuo gomoso oscuro
se calentd a 2002C. en vacio elevado, y la goma residual
se convirtid en sdlida y quebradiza a2l enfriarse.

(e) Be mezclaron entre si y se calentaron
sometidos a reflujo ligero, 48 g. (0,39 mol.) de guayacol,
39 ml. de metanol y 17 ml. de dcido clorhidrico concen-—
trado. Durante 20 minutos se ailadid lentarente 28 g.

(0,4 mol.) de aldehido crotdnico, y la mezcla se calentd
durante une hora nds. La mezcla se enfrid, se lavé varias
veces con agua (afiadiéndose benceno a la capa orgdnica)

¥ luego con solucidn de caribonato sdédico y nuevamente

con més azua. La caepa bencénica separada, se secd sobre

sulfato sdédico y el benceno se elimind por evaporacidn

‘en un bailo de vapor. lLa goma residual se nizd més dura

al eniriarse.

(f) Se mezclaron entre si y se sometieron a un
reilujo suvave, 103,5 g. (0,5 mol.) de p-octil fenol,
50 ml. de metanol y 21 ml. de dcido clorhidrico concen=
trado. 4 la mezcla se le ailizdieron lentamente, gota a
zota, 35 g+ (0,5 mol.) de aldehido crotdnico, y después
de la adicidn completa se calentd dursnte otra hora. la

mezcla de reaccidn ge lavd varias veces con agua. Hl
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residuo gomoso espeso, se secd a presidn reducida en el

bailo de vapor. Bl residuo ge destild haste 2002C y la
gome oscura restante se convirtid en quebradiza y sdlida
al enfriarse.

5 (g) Se colocaron en un frasco y se calentaron
sometidos a reflujo suvave 82g. de butil fenol 3~metil-b6-—
terciario (0,5 @01.), 50 g. de metanol y 21 g. de dcido
clorhidrico concentrado, que se¢ agitaron al aiadir gota
a gote aldehido cindmico. Después de ailadir 29,4 g.

10. (0,22 mol.) de aldehido cindiico, la mezcla de reaccidn
se solidificd. La reaccidn se detuvo y se separd el
s8lido, se lavd bien con agua, se secéd por aspiracidn
y luego se cristalizd en xileno y se secéé 602C. ¥ a
presidn reducida. Se congiguid un buen rendimiento del

15. producto que después de recristalizacidn en xileno
fundfa a 259-602C. oscureciéndose a 2509C. lLos cristales
del acetato se convirtieron en transparcentes a 9920,

| L] I . 3= I
pero anunaian por debajo de 25CeC.

Andlisis -
20. C = 83,5¢%
- H= 8,9%
‘ Cm C4oH5403 requiere C = 83,1%
2= 9,0%

1 acetato tiens un valor de saponificacidn de 237.

25. . El condensado y aldehido crotdnico, se prepard
andlogamente, pero Se prepara uejor por el nétodo si-
gulerntes

Durante una lLors se atiadieron 70 g. (1 10l .=gramo)
de mldenido crotdénico a una mezcla de 492 ge (3 wOl.—zramo)

30, de butil fenol 3-metil-b-terciario, 285 g. de metanol y




10.

20

105 ul. de dcido clornfdrico concentrado, agitada endr-
zicawente bajo reflujo. Hste se continud durante uvnos

15 minutos ¥ a continuacidn se retird el producto sélido,
se lavd varias veces con agua y Se recristalizd en tolueno.
#1 producto recristalizado pesaba 446 g., correspondientes
al 625 del rendiciento tedrico sobre la base de la féruula
supuesta C4H7 (C6H2(CH3) (0459) (CH) ) 3 ¥ tenfa un

punto de fusidn de 180-1022C. Bl material se recristalizd
en éter de petrdleo (Funto de ebullicidn 80-1002C.) y se
secd .a 100¢C, dursnte varias horas sometido a un vacio
elevado. Bl producto fundfa a 1882C. con descomposicidn.
Se prepard un derivedo acetilico, tratando el producto

cor anhidrido acético y acetato sddico, y recristalizando
en alcohol etflico. El derivado recristalizado acusé
grupos acetilo, pero no radicales hidroxilo, en el
endlisis iufrarrojo, y tenia un punto de fusidn de 1642C.
Se prepard tambidn un derivado benzoato, tratanco el
producto con cloruro de benzoilo, en piridina. in la
table sisuiente se indican los-valores tedrico y
encontrado del cerbono y del hidrdseno, y los pesos
nmolecularves y equivalentes, que wuesvraln que la féruvla
en la que los dtomos de oxlgeno

del producto es H520

c
37 3!
estdn contenidos en tres grupos hidroxilc.
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Pego % FPeso Feso
liaterial C H olecular | Lqguivalente
Produeto 81,3 9,9
Derivado acetilicol T7,1 £4y6 673 231

Cyyg (0COCH, )y 77,0 Gy 7 670 223
Benzgato 81 ’ 2 7 . 6

(h) A la vasija de reaccidn se aiadieron 62 g.
(0,5 mol.) de guayacol, 50 g. de wetanol y 21 g. de dcido
clorinfdrico concentrado. La mezcla se sometid & reflujo
suave y se agitd mientras se afiadfan lentamente, gota a
gota, 36 g. (0,26 wol.) de aldehido cinduilco, durante un
periodo de 30 winuwtos. La mezéia ge agitd y se calentd
durante obra hora. Al cabo de este tlempo se nabla

foruado un aceite espeso. Le wezcla de reaccidn se enfrid

v se levd veriss veces con ague trin, ccn lo cual la goma

gpess vresentd eignos de solidificacidm. La gome sc lavd
con verias ceantidades de agus caliente y luego con una
solveidn dilufue de cerbonato sddico, y nuevauente con
ague caliente, dejéndose cn reposuv en agua, durante una
noche. La gouc era pearcialuente sdlide ; se reaiizaron
tentatives infructuosas, con varios disolventes, parsa

obtener crigtales. La powa se 8¢ cd lue: 20 calentdndola
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eéun bafio de vapor, & rresidn reducido. e
gometice a vacio elevado.
I'racciones
782/1 . (aldehido cindmico)

La texperatura del baiio se elevd a 2309C., pero no se
presentaron ulteriores iracciones. il reefduo ogcuro y
espeso, se transformd en una placs vitrer al enirisrge.

(i) Se wezclaron entre si y se celentaron con
ligero vefiujo, 61,1 g. (0,5 wol.) de 2,6-dimetil fenol
30 g de webanol y 21 g. de deido sulivrico. Lurente un
periodo de medis nova, se afladieron 38,1 z» (0,25 wmol.)
de citral. 12 mezcla ge enfrid y se 1lavd con agua y a
continuaecidn se adedid benceno pare racilitar el menejo
de la capa orgdnica. Ia solucidn bencénica se destild
con vepor y se recogid alsmo de citral y de 2,0-dimetil
fenol (alrededor de 2 g. de cada uno). El residuo se
recogid nuevamente en benceno, se separd del agua, se

gecd sonre suliato sddico ennidro y finalmente se

¢linind el benceno por evaporacidn. Quedd una gome
ogcurs que se convirtid en muy espesa Lero sin golidifi-
[

carse por Ireuoso.

(J) Se mesclaron entre si en wm recipisute de

. PRS- S . - ey L . - . ] <y .
reaccidn aglitado y calentado con reilujo, 37 g. (0,23 mol.)

de butil fenol 3~metil-b-terciario, 25 g. de netanol y

- - d . . N . .
10,5 g. de acido cloriufdrico concentrado. A continuacidn

se aiigdid gotae & gote durante 15 ninutos 15,4 go (0,12 mol.)

de M1=-metileciclohexeno~4-al, 3
. i . L R R - - .

la calefaccion y ls agitacidn. Al cebo de esie pericdo
. | T 4 . e N . . - - N -
se hable forwado una pasa gomosa. Le uezcla de reaccidn

PR . . 5 ) o
ge enfrio y se dejid en reposo durante la noche. be lavd

v se continud duwrante una hora
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variss veces con aguz caliente. Se foruwd una goma

crewose yue se lavd varias veceg con agua caliente,

lvegso con solucidn ailuids Ge carbonsto sdédico y,

fineluente, con agus calliente. Fresentd signos (e soli-

diticecidn y se secd en un horno de vacio a 1108¢. durante

G0 winutvos. La gome espess y wovediza se solidified al

enfrisrse. 11 sélido se disolvid en le countiuvad siniue

de xileno nirviente y se dejd eniriar durante la nocie.

Los cristales se separaron por Tiltracidn y se secaron

en horno de vacio de £02C. y 30 =) 10 mm. de presidn.

Ponto de fusidn 25C-251¢C (oscurece a 2369C). ©l scetato

tenia un punto de fusidn de 176,5 a 1782C.

2. Sesln el método de Niederl & MMcCoy. J.Am.Chem.Soc. 63
(1941) p. 1731.

(a) Se hizo pasar cloruro de hidrdueno al

interior de una solucidn de 2,6-dimetil fenol (24,4 g.,
0,2 wols.), benzaldehido (10,6 &. 0,1 mol.) y decido
acétio?glacial (125 ml.) durente 90 minutos. La solucidn
se colored en rojd 08CUX0y ¥ dééyués de reposar durante
wnas dos hores, empezé a separarse un sélido que se
elinind por iiltracidn y se recristalizd en etanol.

Log cristales eran todavia muy coloreados. (Punio de
fueidn 1652C., rendimiento, 2,4 g.). El coupuesto de
liiederl, fundia o 131¢C. la sustancia se vecristalizd
en benceno gepardncose cristales amarillo pdlido (Funmtbo
de fusidn 1669C.).

(b) En 100 ml. de dcido acético glacial, se

digolvieron 12 g. (0,1 mol.) de 2,6-dimetil fenol, ¥y

3,5 g. (0,05 mol.) de aldehido crotdnico. Se prepard

una segunda solucidn que contenia la misma cantidsdde
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fenol y una cantidad doble de aldenido crotdnico. A ceda

une de estas soluciones se snadisron €0 zl. de dcido
clorhiérico concentrado. Cusndo después de tres dfas no

se hebian seperado cristeles, se nizo pasar cloruro de
pidrdgeno seco o irevéds de las mismas, que se dejaron
reposar dursnte otros dos dfas. De las dos zoluciones

se separd un poco de producto sdlido. Lstas ce dejaron un
dfa wds y luego se filtraron. Los crisbales se recristali-
zZaron en benceno ¥y Se gecaron en un secador de vacio.

Punto de fusidn 1972 para las dos wuestras.

Andlisis
Encontrado C = 79,8
H= 6,6 ¢
Bl C28H3403 requiere ¢ = 50,36

H= §&,20
3. Segin el método de W. Baker, J.Chem.Soc.193C, p.1422

(a) Bn un frasco de 500 nl. se mezclaron
entre s, y se colocaron en el bailo de vapor, 38,5 &.
(0,27 wmol.) de nonaldehido, 103,5 g. (0,5 mol.) de
p-octil fenol, 125 mol. de dcido acético glacial y S5ule
de deido clorhfdrico concentrado. La wezcla formd dos
capas y se sometid a ligero reflujo Gespuds ce pocos
minutos. Bl irasco se dejl en el vafic de vapor Gurante
seis dfas, despuds de los cusles la megeln de reaccidn
se lavé bien con agua celiente, verias veces. Lo goue
residual espesa, se destild sowelids o vaclfo.

Fracciones
Pocas zotas 69-709/15 oy

10 g. 163-1802/15 my, (pwoctil Fenol)

¥l baiio de wetal Wood, se elevd g 3002, perc no se
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recogid mds materisl. ¥l residuo se hizo vitreo &l en=-
friarse.

(b) Se mezelaron 40 g. (0,33 wol.) de aceto-
fenona, 109 g. (0,62 mol) de butil fenol 3J-metil-b-tercia~
rio, 100 ul. de dcido acdtico glecial y 63 nl. de dcido
clorhidrico concentrado. Inicielmente existisn dos capas,
pero la wezcla se howogeneizd al calentarse en el bafio
de vapor. Despuds de cinco dfas de peruemecer en el bailo
de vapor, le mezcla de reaccidn se vertid en azuva y la
sbdico y agua, haste eliminar el doido. (4 la capa
orgdénica se le aliadid benceno pera Ffecilitsr la separa—
cidn). La capa orgdnica se secd sobre sulfato eddico
enhidro, y el benceno se elimind por evaporacidn en
el beilo de vepor. Después de separsr los matericles
de partiae no reaccionados, por destilacidn en vacio
(93-1042C/6,7 iz.) quedaron vnos 3 g. del producto.

(¢) e mezclaron 17 g« (0,17 mol.) de dzido
de mesitilo, con 109 g. (0,62 mol.) de bubil Fenol
3-uetil-6b-terciario, y por el interior de la mezcla se
nizo pasar durente varias horas deido cloriddrico secoe
B1 frasco se enfrid primitivanente en hielo. A continua-
cidn se coloed el frascéen un bafio de ague e 4Ce,
Gurante la noche, y el dfa siguiente se hizo pasesr uds
deddo clorhfdrico. Tuego el frasco se conservd a 40¢C.
durente unos 10 dias. La mezcle de reaccidn se lavd dos
veces con ague hirviendo, y luego se aiiedid etanol con
objeto de trater de obtener cristales. Después de haber
reposado le mezcla durante varios dfas, no se habien

obtenido cristeles y el etanol se separd por evaporacidn

o
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en el bano de vapor. La mezcla liquids de reaccidn se
destild a continuacidn en vacio (9120/2,5 1m.) para
eliminar los wateriales de parbids sin reaccioncr. &l
residuo (alrededor de 1,2 2.) se solidificd.

4, Segin el aétodo de licGreal, J.Am.Chem.50C., 61, (1934)

Pe345.
(a) fn un frasco ée 500 zl. se colocaron 41,4 g
(0,2 mol.) de p-octil fenol, 10 g. (0,1 mole.) de 2-ciclo-
hexencna, y 40 uwl. de dcido acdtico glaciel. Ml frasco

de reaccidu tenfe condensador de reflujo y utx tupbo de
entrades de gas vrolongado hasta el fondo de aguél. Lurante
4 horas se hizo pasar a travéds del sistema wna endrgica
corriente de dcido clorhidrico geseoso y seco, y durente
este periodo la mezcla de reaccidn se calentd para el
rerlujo. Desivuds de esto el frasco se separd y wse tand
nerndlicanente, dejdndolo reposar duranie le noche. La
mewcls de reaccidn se lavé com agua veriss veces yluego
se auadid benceno para Tfaciliter la separacidn, » la
mescls se tavd de nuevo con agua, solucidn diluvida de
cgrbonato sddico v agua finslimente. Le capa bencénica
ge serpard y se secd sobre sulfato sddico anhidro. Bl
benceno ss eliuind por ebullicidn y luezo el resfduo se
Gestild en vacio.
Yracciones
104=-1702C/0,2 mm. (p-octil fenol, que golidificd).

160-1802C/0,2 nm. 1fguido que al eniriarse se
transfornd en placa vitrea

e -y X » 2 R 4
Lesiduo - powme oscura - vitreo en frio.

5. Métodos varios.

(a) Se mezclazron en un frasco y se calentaron

sometidos a ligero reflujo, 41 g. (0,25 mol.) de butil
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fenol 3-metil-bC-terciario, 25 g. de wetanol y 10,5 g
de deido clorifdrico concentrado. Ln el frasco de resccidn
Gurente tn perfodo de 15 winutos, se introdujeron 16,0 &e
(0414 wol.) de p=iidironibenzeldeildo. La wezcle de rescm
5o cidi adquirid un color rojo brillante. La celeiaccidn se
continud durente obra mors, al cabo de cuyo Tis . Lo se
observaron cristales en le golucidn. Después de enfriar,
se separd por filtracidn el sdlido blarnco, que se lavd y
recristalizd en dcido acédtico glacial. Asf se obbuvo
105 una ﬁoduena centidad (alrededor de 2 g.) de cristales
srandes (1), pero la mayor parte de la wasa cristalina
pernunecid en solucidu. 81 1fquido wadre se calentd a
ebullicidn y se ailadid ssva lentanente nasta alcanzar
el punto e turvidez. Le solucidn se de d revoser a la
15 tewperasure gsblente durante la noche. 1,0os cristzles

-~ . . o o Ol ¢ - | .
(2) se sepereron por filtracidy y se scearon e 210TTo

de vacio & 6020, e anedid ague a la uwezcls Ge reaccidn.

Q’}

mEt0 2iz0 que se separara Ge la solucidn una gren cantidad
de gdlido que se recristeliznd (3) en deido acético glacial,
20, se #iltrd v se secd en vn horuo de vacio & 6C%C. ILas
suestras (1), (2) 5 (3) fundion Hodas a 25¢2C. dandc un
quido r0jo oscuro. D.d.Beaver y FPo.d.btailel (J.Aner.
Chem.S0c.T4 3,410,1952) da como punto de ifusidn 262-2632C

Ge deido acdtico glacial).

25, sndlisis (Buestra 2)
wncontrado ¢ = GO,
d = 0,69

(==
i

o
-

o
7%

30, 'Lag cifres del andlisis pare el acetato estuviceron de
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acuverdo con esta Tdéroula.

“

(b) 8¢ mezclaron entre si v me colocoron en

L

el bailo de vapor durante 144 hovas, 4,2 z. (€,037Y mol.)
de metileiclohexenona, 17,7 g (0,075 mol.) de 2-octil-
4~metoxl fenol, 15 ml. de dcido acético glacial 7 11 g.
A 4 'd PR, e 1 P - I 4

de acldo cloriidrico concentrado. la nezcels de reaccion

s fria ¥ lueso se secd

v

se lovd bien con asua calisnte

en el baiio de vepor, a ;resién ireducida.
o ) e v . ’ e 4
Bl residuo gowoso se destile o continuaciom
a presidn redvcida {trompz de agua).
Iracclones.
1) algunas gotas a 1402/13 mu.

2) 170-1602/13 zm. Se convirtid en cristalino
o1 enfriamiento.

3) residuo vitreo oscuro.

(¢) Be mezmclaron entre si en un frasco, ce
asitaron ¥ scuctiseron & reilujo suave, 94 g. (1 wol)
de fenol, 40 g. de metanol ¥ 17 5. de dcido clorhidrico
concentrado. A la mezcle se le aliadid lentasente 14 g.
(C,2 mol.) de aldenido crotdnico, uespuds de lo cuel

la mezcla ge sgitd y calentd durante otra hora. Luego

N 4

‘se eiodid agua caliente, y la .ezcla de reaccidn formd

dos capas. For acitacidn endrgica ulterior, coun agva
celiente, la capa orgénice se transiorsd en una gone
espesa. IMinaliwente €ste ge secd en basdo de vapor a
presidn reducide para proporclionar una masa quebredize.
S¢ hicieron intentos sin resultado, para cristalizar
cote 8dlido en &ter de petrdleo (punto de ebullicidn
100-1209G. ), xileno, etenoi y decido acdtico glacial.

(a) Se colocaron en un frasco y se souetieron
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a reflujo suvave, €2 g. (0,5 mol.) de butil fenol 3-metil-
6-terciario, 50 L. de uwetanol y 21 g. Ge écido cloraidrico
concentrado. 4 continuacidn se ailsdieron lentawente,
durente 30 pinutos, con azitacidn, 38,5 g. (0,275 mol.)
de dfmerc de aldenido crotdnico. Tuego se auedid agua
a le mezmcla de reaccidn que se agitd y se separd la capa
acuosa. La gowa se lavd de este modo varios veces, con
asua caliente. AL eniriarse, la goma se trensforud en
un edlido negro guebradizo, que se machacd hasta pulveri-
zarle v se secd en un desecadov, a presidn reduvcida y
sobre dcide sulfirico concentrado.

(e) Se mezclaron entre si 40,2 g. (0,3 mol.)
de buitil fenol 3-metil-6-terciario y 6,9 g. de metil-
vinil-ketona (0,1 mol.) y durente varias horas se insuilé
en la mezcla entrisda con hielo, dcido clorhidrico seco.
A continuvecidn el fresco se colocd en un bailo de teupera—
tura constante a 402C. duwrente seis dfas, y la nezcla de

’

reaccidn se treveid a continuacidn levando la s0me negrsa
variaes veces con ague Iria y fineluente secdndola en el
baiio de vapor, a presidn reducide. Bl residuo ce desctild,
séumetido & un véoio elevedo.
\ Praccilones

60 = 702/0,1 mm.

120 - 1258/0,1 mu.
La segunda porcidn se transformdé en sbélida por eniria-
miento, ge recristalizd en zileno. Se desecd durante

e
L2

cuna noche en el horno de vacio.
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indlisis

o= 1T, 15
H= 9,6%
Un'condengado 1;1
(015H2202) precisa
C = 76’JF
H= 9,47°

Punto de fusidn 1132C.

Los cristeles y el residuo se envieron pera el andlisis.
(£) Se mezclaron en un frasco 23,4 g. (0,1 mol.)

de divbenzel-acetona, 22 g. (0,2 mol.) de catecol y la
cantided minime de deido acético glacial pars disolver
estos cuerpos, y se afladid 7 ml. de dcido clorhidrico
concentrado, despuée de lo cual la mezcla se colored
en rojo oscuro. &l Trasco se cerr$ y se dejdé reposar
durente dos dfas, en cuyo tiewmpo no se depositaron
cristales. 4 continuacicn se hizo paser al interior
de la solucidn dcido clorhidrico seco, duvante varias
horas, y la mezcla se calentd quante una nociie en el
baiio de vepor. la uezcla Se vertid en agua y el sdlido
gse separd por iiltracidn, se lavd y se secd en vacio

.

gobre dcido sulivrico concentrado. Se obtuvieron 31 g.
de un sdlido marrdn oscuroc.

(g) Se mezclaron 23,6 g. de dibenzal-acetona
(Oy1 mole), ¥ 21,6 g (0,2 mol.) de cresol, con 25 ml. de
dcido acético glacisl y 1% ml. de dcido clorhidrico
concentrado, y todo ello se colocd durante cinco dfas
en el baiio de vapor. La mezcla de reaccidn se vertid
en azus y se digirid variass veces con agua caliente;
finalmente se secd en el baio de vepor, sometida a presidn

reducida. Se aladieron 60 wl. de snhidrido zcético y 2ml.
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de piridine al frasco gque se calentd en el bafio de vapor
dursnte la noche, souetiéndose la uwezcla Iinaluente a
reflujo durante 5 Loras. Se siadieron 40 ul. de agua y

30 wl. de etenol a la wezcle caliente. La solucidn al
enfriarse depdsitd una goma oscura que, despuds de la
gseparacidn se hidrolizd con hidrdzido potdsico y se repre-
cipitd al acidificarse con dcido clornfdrico. 1o gonma
resultante sﬁsecé.

6. Los derivados de deido tiodislcanoico, se prepararon

COoWo sigues
(a2) U,N'-dilauril tiodivropionamide

Se ariadieron lentamente 50 ml. de cloruro de
tionilo & 25 g. de dcido A -tiodipropidnico de tal modo
que no se desarrollars gren cantidad de calor. La wuezcla
se sometid luego & refiujo durante una hora, y el dcido
ge disolvid gradusliente en el cloruro de tionilo, para
dar el clorurv del dcido con desprendiuviento de deido
clornfdrico. @1 cloruro de tionilo inalterado, se separd
por filtracidn a T74eC. 1 clorufo del dcido se separd
por filtracidn en atubsiera de nitrdgeno utilizendo un
baio de aceite y una bomba rotalive de aceite. Se obtuvo
wn producto oleaginoso avarillento que hervia a 125-1302C.
a una presidn de 5 muw. de cercurio. Rendimiento, 15 nl.;
densidad 1,3 g./cc. Se disolvieron 13,7 g. (4 wol.), de
dodecilamine en 150 ml. de cloruro de metileno. & esia
solucidn agitada, se afiadieron lentamente durante 30 minu-—
tos, 4 go (3 wle, 1 1Ol.) de cloruro de/?—tiodipropionilo.

Ll precipitado blanco que se formd, se separd vpor filtra-

cibn, se lavd con grendes cantidades de deido clorhfdrico

dilufdo, para elimincr la dodecilamina y el cloruro de
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dodecilamina, y se hizo her#ir fiﬁglﬂ;ﬂfégéon cloruro
de metileno para eliminer las dltimaes trazas de dodecil-
amine inalterada. Se filtrd, 'se lavé con cloruro de
metileno y finalmente con metanol, y se secd. Punto de
fusidén 118eC,

(b) N,N,N',N'~tetrahexil tiodipropionamida

Se pesaron 4,6 g. (2 mols.) de di-n~hexilamina,

un 1iquido, y ee disolvieron en cloruro de metileno

(30 ml.) al que se habian afiadido 2 g. (2 mols.) de
piridina. Se afiadid lentamente, con agitacidén, 2 ml.

(2,6 g., 2 mols.) de cloruro de tiodipropionilo, mezclado
con 20 ml. de cloruro de metileno. La mezcla se sometid
a reflujo durante una hora, se retiré del frasco y se
dejé reposar para evaporar el cloruro de metileno. EL
1{quido oleaginoso resultante se lavd muchas veces con
dcido clorhfdrico dilufdo, para eliminar la piridina en
forma de cloruro, ademds de cualquier cloruro de dcido
s8in reaccionar y de amina secundaria. El producto se secé
por disolucidn en un poco de cloruro de metileno, y sepa—
racién del agua, dejando que el cloruro de metileno se
évaporara. El producto era un sdlido amarillo pegajoso.

(e) Dilsuril-tiodipropionato.

Se sometieron a reflujo, con agitacidn, en un
frasco de tres hocas de 500 ml., en el que se acopld wn
separador Dean & Stark, hasta haberse recogido la centidad
calculada de agua, 5 g. de dcido tiodipropidnico, 10,4 g
de alcohol laurflico, 0,5 ml. de deido sulfdrico y 100 ml.
de benceno. La mezcla de reaccidén se vertid a continus-
cidn en un exceso de agum. Al tratar de separar la capa

bencénice, se formd wna emulsidn diffcil de destruir.
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La dificulted, sin embargo, se orilld colgoando la mezcla
en wn extractor liquido-liquido y extrayendo continuamente
con benceno. El extracto bencénico se evapord a sequedad
para dar un producto oleaginoso (peso, 13,8 g.), que se
Be recristalizd en etanol, proporcionando un compuesto
blanco pulverulento.
Punto de fusidn 31=332C.
Recristalizado una vez mds en etanol
Punto de fusién = 38,5 - 40,42C.
10. Recristalizado nuevamente
Punto de fusién = 38¢C.
Peso final de producto = 7,8 g.
(d) Diestearil-tiodipropionato.

Se prepard por el método ya descrito para el
15, éster dilaur{lico, partiendo de
Acido tiodipropidnico (5 g.)
Alcohol estearfilico (15,2 g.)
Acido sulfidrico (0,5 ml.)
y Benceno (150 ml.)
19,7 &

20, Peso del didster bruto
aRecristalizado en slcohol

Punto de fusidn, 52=552C.
Recristalizado en alcohol
Punto de fusién 54-552C.

25, (e) Dilauril-tiodibutirato

i

Se prepard andlogamente, partiendo de
Acido tiodibutfrico (5 &)
Alcohol laurflico (9 &)
Acido sulfdrico (0,5 mi.)
30 y Benceno (100 ml.)
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Peso del didster bruto = 13,2 g.
Punto de fusién = 30 - 34¢C.

Despuds de una recristalizacién, el punto de fusién
quedd inalterado.
Rendimiento, 7,8 ge
Después de tres recristalizaciones, el punto de fusidn
era 31 - 322C,
Rendimiento, 4,62C.

(£) Dilauril-tiodiglicolato

Se prepard andlogamente partiendo de
Acido tiodiglicélico (5 g.)

Al cohol lesurilico | (12,4 g.)
Acido sulfdrico (0,5 ml.)

y Benceno (100 ml,)
(&)

Acido tiodipropidnico (10 g.)

Alcohol cinamflico (15 g.)

Acido sulfdrico (0,5 ml.)

y Benceno - (100 ml.)

Estos productos se sometieron a reflujo, con agitacidn,
en un frasco de 250 ml. provisto de separador Dean & Stark
hésta"haberse recogido la cantidad calculada de agua de
esterificacién. La solucién bencénica se lavé para eliminar
el dcido, primero con hidrdxido sédico dilufdo (solucidn
al 4%) y luego con agua (se tropezd con alguna dificultad
con las emulsiones, pero el tratamiento con cloruro sédico
y éter las clarificd) despuds de lo cual se secd sobre
sulfato sddico y se elimind el benceno por destilacidn.
El éster bruto se obtuvo en forma de un aceite que no

cristalizé. Rendimiento = 18 g.
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(h) Dibencil-tiodipropionato.

Se prepard partiendo de
Acido tiodipropidnico (10 ge)

Alcohol bencflico (12,1 ge)
Acido sulfidrico (0,5 ml.)
¥y Benceno seco (100 ml.)

La tdécnica experimental fué la descrita pars las preparacién
del éster dicinamflico. El producto fué también un aceite.
Rendimiento % 13 g.
(1) Preparacidn del diciclohexil-—tiodipropionato
Acido tiodipropidnico (10 go)

Alcohol c¢inamflico (18,2 g.)
Acido sulfdrico (0,5 ml.)
'y Benceno seco (100 ml.)

Rendimiento = 138 g.
BIEMPLO 1.

Se mezcld politeno de fndice 2 de circulacidn,
fundido, (medido por el método de la Sociedad Americans
de Ensayo de Materiales), con varios derivados de decido
tiodialcanoico y varios condensados de fenol, como se

“indica en la Table siguiente, moliendo estos componentes
junfoa, e 1408C. Las composiciones obtenidas se prensaron
a 1502C en léminas de 1/50, 1/100, 6/1.000 y 1/200 de
pulgada de espesor. Pequeflas muestras del producto de
1/200 de pulgada se colocaron sobre lana de vidrio en wn
matraz de vidrio que canténia algunos tamices moleculeares
"Linde" Tipo 5A (marca comercial registrada) para absorber
los productos gaseosos de . oxidacidén, y conectado por un
tubo en U, que contenia mercurio, a otro matraz de vidrio.

(Los tamices moleculares "Linde" son zeolitas sintdticas
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preparadas y vendidas por la Union Carbide & Carbon Corpe)e
Los dos matraces se llensron con aire y luego se cerraron
¥y el aparato se colocd en un termostato de vapor & 1402C.
El movimiento del mercurio indicaba la oxidacién del
politeno y se midid el tiempo de permanencia & 1402C. en
el termostato de vapor, hasta presentarse una noteble
proporcién de movimiento del mercurio. Se coloceron en
porta objetos de un microscopio, en un horno de aire a
1402C., muestras de una pulgada de largo, por f/8 de
pulgada de ancho cortadas de la lémina de 6/1000 de
pulgada. Las muestras se retiraban a intervalos y se
calculaba el grado de oxidacién midiendo la concentracidn
de grupos de carbonilo por espectroscopia infrarroja,
utilizando como banda de absorcidn la de 5,85 micrones

de longitud de onda. Se midié el tiempo tramscurrido
antes de que el oxigéno presente al estado de carbonilo
fuera mayor de 0,1%. Los ensayos de envejecimiento o
curado al horno a 1602C. se realizaron andlogemente,
excepto que se midid el tiemﬁb necesario pare alcanzer

una - concentracidn de carbonilo de 0,4% y las muestras

.ﬁfuenon de 1/100 de pulgada de grueso. Los resultados

obtenidos se indican en las Taeblas 1 y 2.

Experimentos de comparacidnt

Producto de condensacidn de fenol Tiodi~ Periodo en

propionato| horas a

de dilau- 1408C. de

Naturaleza Centidad rilo % en | induccién de|
en peso | peso la_oxidacidn
- 0 (0] 2%

- 0 0,1 40




Derivado de &cido
tiodialkaenolico.

Tiodipropionato de di-
laurilo.

%y
or degpués de la tabla 4.)

Ceo Horas a 1602C,
TNO o Curade en horno.

Aprox. 40

Aprox. 40

90

tiodipropionato de di-
estearilo

tiodipropionato de di-
cinamilo

tiodipropionato de di-
bencilo

tiodipropionatec de di-
ciclohexilo

f

16



Derivado de &cido 02¢,

Horas a 1602C,

Lurado en horno,

tiodialkanoico. horno.
tiodiglicolato de di- 0, 1%
Jlaurilo

tlodibutirato de di- "
leurilo

tiodipropionato de di- 0,5%
laurilo

tiodipropionato de di- 0,1%
laurilo

" 0’5%

Ninguno de estog fenoles d
teno a estas concentraciones, ¢
color marrén al principio (por
¥y el compuesto 3M6B/p-hidrobenz
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Be

Derivado de dcido

tlodlalkanolco
Nada
Nada

[ Horas a 160900
rno Curado en horno

Tiodipropionato de dilaurilo 0,1% 50 140; 150; 160

115

"

"

"

"

W

"

"




Table 2, (continuacidn)

20895@
Derivado de dcido C ompus 14000

1o0dialkanolco Horas a 1602¢,

| L1 normo  Curado en horno
Tiodipropionato de dilaurilo 0,1% 3M6B/a¢340
" 1]
SMGB(mess

" " O=CIres(

0

35
" " fenol/a31o

" " 2M6M/a‘250
" " 3M6B / dd 320
" ) " 3M6B /me 8 16
n ] 6B
M6B/me 1
tiodipropionato de diestearilo " 3MGB/a3380

90
340

tiodiglicolato de dilaurilo "
tiodibutirato de dilasurilo "

tiodibutirato de isooctilo
(Plastomoll TAH) " 85

tiodipropionato de dicinamilo "

tiodipropionato de dibencilo " 1:2
tiodipropionato de diciclo-

hexilo " 65
tiodipropionato de dilaurilo 0,01% 8 - 16
tiodipropionato de dilaurilo 0,5% 630
tiodipropionato de dilaurilo 0,1% 390
dilsuril-tiodipropionamida " 270
NN, ,N!',N'=tetrahexil tiodi=

propionamida " 200

# Esto indica que se sospecha la incom
causa de la irreproductividad de los.
"pelusilla” del poli{mero o a las mot
Debe observarse que la mayoria de es
alkflico elevado, que podria proporc
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En rodillos abiertos y a 1652C. se mezclé
polipropileno de indice 5 de circulacidn en fusidn (medido
por el método de la Sociedad Americana de Ensayo de Materia-~
les, modificado empleando un peso de 10 kg. en lugar del
especificado, para dar lugar & la extrusidn), con derivados
de écido tiodialkenoico y con varios condensados de fenol,
como se indica en la tabla siguiente. Se prepararon léminas
delgadas de 1/50 de pulgada de espesor, aproximademente,
por moldeo & 1902C. de cadas una de las composiciones obte-
nidas. Sobre plancha de cobre se moldearon por compresidn
otras muestras de 1/200 de pulgada de espesor, pars propor-
clonar un revestimiento de 1/50 de pulgada. Estas léminas
Yy planchas de cobre revestidas, se conservaron a 1402C.
en un horno de aire hasta que se comprobd su fragilidad al
wane jarse. Los resultados de estos ensayos son los si-
guientess

Experimentos de comparacidén

Compuesto de Compuesto Horas a 1402C.
tiodipropionato % | fendlico % para hacerse
" frégiles
Nadea ~ | Nada - 5
Tiodipropionato 0,5 " - 50
de dilaurilo 60
Nada - 3M6B/aldehido| 0,25
eroténico
" - " 10,5 125
R




tio=compuesto

en U«Vo

0,25

Ao
tiodipropionato de dileurilo 0,5 | 3M6éB £ Bueno
" " 3M6B f¢ "
" " 3M60 fe "
" " 3M60 fe¢ "
" " 3M60 fe "
Bo
tiodipropionato de dilasurilo  |0,5 | 3M6B/3 Bueno
" " 3M6B/1ie "
" " Pooctil "
" | 2.6 dimig -
" " 3M6B/p. Melo
" " fenol/drén pdlido Bajo
" " | 3M6B/acrdn pdlido
" " fenol e Rubio
" " 2.0ctilin pélido Bueno
¢ cicloh
tiodipropionato de diestearilo | 3M6B/no "
" de dibencilo " " Rubio
" de dicinamilo " " "
" de diciclohexild " " "
" de dilaurilo 0,1 " Bueno
" " " 0,25 " "
" (] n o ’ 5 " ]
" n " 1,0 " Rubio
" n " 0,5 " Bueno

H




tio~compuesto % Coloracién
Por
molido en U.Ve
A
tiodipropionato de dilsurilo| 0.5 3M6] Nada Bueno
" " e » "
B.
tiodipropionato de dilaurilo] 0,5 | 2.6 Nada Bueno
" " M6 n "
" " 4=, "
" " 3M6F "
" " 36l " "
n " fency, morado pdlido Bajo
" " 2,6
erc Neda Rubio
" " | cate>Negro -+
" " guay-> Marrdn -
L " P-oC¢y Amarillo pélidc{: Bueno




TABLA 4,'(con%inuécién)
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tio~compuesto

fl

n

"

1 tiodipropionato de dilaurilo

- tlodipropionato de

de
de
de
de

tiodiglicolato de dilaurilo
tiodibutirato de dilaurilo

N,N ’N' ,N' ] tetrahex:i.l tiOdi-
propionamida.

tiodipropionato de N,N,dilaurilo (25

| % Coloracidn
Por
molido en U.V.
0,5 3% nada -
w —rose pdlido bueno
"l —  naranja -
" 2« —amarillo pdlido bueno
v 3 nedsa "
LI
(
" lce -3 negro marrén -
" 0. —yamerilla pdlidg bajo
13V _ymarrén pdlido bueno
) °2 neda "
diestearilg " |3V " "
dibencilo " " rubio
dicinamilo " " "
diciciohexilo " " "
dilaurilo 0,1 " bueno
" 0,25 " "
" 045 " "
] 1,0 " "
" 0,5 n "
" 0,25 " "
0,5 " "
0,5 " i
" "
0,25, n "
| |




Muestras de 1/50 de pulgada de espesor y 1,5
pulgadas de largo y 1/2 pulgada de ancho de las mezcles
anteriores de aditivos que proporcionan composiciones
estabilizadas en politeno y polipropileno, se conservaron

5e durante 24 horas a 10 cm. de un generador Hanovia S 500 de
luz ultravioleta de 500 watios y alta presidn de mercurio,
tamizada por une placa de 0,5 mm. de pyrex que eliminaba
la luz de menos de 2850 ﬂ, ¥y el grado de coloracidn se
registrd cualitativemente.

10. Abreviaturas.

En las tablas 1 & 4 se han usado las abrevia-
turas siguientes:

3M6B butil fenol 3-metil-b6-terciario

3M60 octil fenol 3-metil=6-terciario

15, 2M6M 246=xilenol

2040Me 2-octil=-4-metoxi fenol
EJENPLO 3.

En rodillos sbiertos y a 1652C. se mezcld
polipropileno de fndice 5 de circulacidn en fusidn

2C. (medido por el méfodo de la Sociedad Americene de Enssyo
de Materiales, modificado utilizando un peso de 10 kg
en lugar del peso especificado pars realizer la extrusidn)
con A-tiodipropionato de dilesurilo y un condensado de
butil fenol 3-metil-6-~terciario/aldehido crotdnico, como
25, gse indica en la tabla siguiente.

Se comprimieron muestras sobre ldminas de cobre
de 0,005 de pulgade de espesor, para dar un revestimiento
de 0,02 pulgadas de espesor.

Se comprimieron otras nuestras sobre tela metdlica

30, de cobre de alambre de un didmetro de 0,036 pulgada para



5e

10,

15.

dar un revestimiento de 0,016 pulgada de espesor.

Bstas 14minas y alambres revestidos se conser-
varon en un horno de aire a 1402C. hasta que los revesti-
mientos se comprobd que eran quebradizos al menejarse.

Se reslizaron enseyos de comparacidén en ldminas
de 0,020 pulgadas de espesor aproximedamente, preparadas
con las composiciones, moldeando a 1902C., y con ldminas
de cobre y alembres del mismo metal revestidos con una
composicidén que contenfe un antioxidente preparado conden-—
sando p-nonilfencl con acetona.

Los resultados figuran en la tabla siguiente.
I ABLA 5.

Perfodo haste hacerse
quebradizos, horas
0,5% de tiodipropionato de

laurilo
0,5% de producto de conden- Alambre | Lémina Sin
sacidn de: de cobre| de cobre | cobre
Sin aditivos 25 25 25
Butil fenol 3-metil-b-~tercia-—
rio/aldehido crotdnico ] 240 500 930
. (para
Nonil fenol/acetons comparacién) 25 25 680

-

Lo%revestimientos no acusaron précticamente
coloracidén alguna al mantenerse durante 24 horas a 10 cm.
de un generador de luz ultraviolete Hanovia S500 de arco
de mercurio de 500 watios a presidn elevada, pantallado
por una ldmina de pyrex de 0,5 mm. para interrumpir la

luz de menos de 2.850 X o



EJEMPLO 4. 258906

Ceauchos nitrilo

Se incorpoOraron antioxidantes a un caucho
nitrilo (BAM62014) moliendo durante unos minutos en rodi-
5. llos frios. La resistencia a la oxidacidn de los cauchos
esponjosos resultantes se midid por la ebsorcidn de oxigeno

como en el ejemplo 1, pero a T782C. en lugar de 1402C.

Resultados
Sistema antioxidante Perfodo de induccién,
‘ horas a T782C,
10. Ninguno 10
1% tiodipropionato de
dilaurilo LTPA 50
1% 3M6B/aldehido croténico 140
1% 3M6B/3 metilhexanal 220
1% LTPA + 1% 3M6B/aldehido
15. croténico 860
1% de LTPA 4 1% 3M6B/3
metil-hexanal 1.000
BEJEMPLO 5.
Poli-3-metilbut-1-eno
20. Se mezcld poli-3-metilbut-1-eno (0D/60/0228)

v

obtenido con un catalizador LiAlDec4/TiCl4 (microceniza
0,8%) con una solucidn al 1% de 50/50 de una mezcla de
tiodipropionato de dilaurilo (LTPA) y 3M6Bfaldehido
croténico en acetona, tal que se afladfe al polimero 1%

25. de antioxidante total. Se agregd més acetona para formar
una paste homogénea. La acetona se eliminé haciendo pasar
une corriente de nitrdgeno a travéds de esta pasta, Yy les
Ultimas trezas, secando en un horno de vacio. Esto se
repitid usando tiodipropionato de dilaurilo y 3M6B/nonsl-~

30. dehido., Estas dos muestras, junto con otra muebra llens



5e

10.

15.

20,

25.

30.

959958

de nitrdégeno y degasificada del polimero originel, se
hicieron compactas haste 5/1.000 de pulgada, comprimiendo
a 2002C. y utilizando una presién de 10 toneladas por
pulgada cuadrada, y se ensayaron paras le resistencia a la
oxidecidn, por absorcidn de oxigeno a 1402C., como en el
ejemplo 1.

Resul tados.

Perfodo de induccidn

Muestra Sistema oxidante horas a 1402C,

0D/60/0228 Ninguno 1

0,5% LTPA, 0,5% 3M6B/aldehido
n croténico 90

" 0,5% LTPA, 0,5% 3M6B/nonaldehido 80

Los antioxidantes no se dispersaron facilmente
en este polimero.

En todos los ejemplos anteriores, un guidn
indica que el experimento no se realizé.

Los duplicados estdn separados por punto y
coma. Los resultados de los ensayos en distintas fracciones
se separan por barras oblicuas, figurando en dltimo lugar
los residuos.
. N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, @si como la manera de realizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También
ge hace constar que el invento corresponde a las soliclitudes
de patente presentadas en Inglaterra con las fechas y
nimeros siguientes 29 de julio de 1959, n® 25999/59;
12 de agosto de 1959, n® 27567/59; 30 de diciembre de 1959,

n? 44283 y 31 de diciembre de 1959, n® 44391, acogiendose



por lo tanto a los beneficios que conceden los convenios
internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencién por 20 afioe en Espafia: "Perfeccio-
5 nemientos en composiciones estabilizadoras"; caracteri-
zéndose por lo siguientes
12.- Perfeccionamientos en composiciones
egtabilizadoras, caracterizados porque estas couprenden
un diéster o una diamida de un 4cido tiodialkanoico,
10. N,N'-di- o N,N,N!',N!'-tetra-hidrocarburo sustitufda, y

un compuesto fendlico de la férmula

g1
R r®
R4\4}\[;“_M4 c 2 R7
RSJ§; 1 1O ARS8
R? q12 RO

3

en la que uno por lo menos de los R1, R™ y R5 y por lo

menos uno de los Re, R8 y R10 es un grupo hidroxilo,
siendo los restantes sustituyentes nucleares grupos

15, hidrocarburo, hidroxilo o alcoxilo, o dtomos de hidrdégeno,
no uniéndose a cadas ndcleo més de dos grupos hidroxilo,

Y en la que R11 y R12

juntos, contienen por lo menos seis
4tomos de carbono y Se escogen bien de grupos hidrocarburo,
grupos hidroxiarilo, grupos hidrocarburo hidroxisril-

20. -sustitufdo, grupos oxacicloalkil hidroxiaril-sustituidos,



10,

15.

3 o
l\ 5

956556

vy 4tomos de hidrdézeno, o bien forman, junto con el &tomo
de cerbono central gque los une, un anillo cicloalkano
0 alkilcicloalkanoo.

22.~ Perfeccionamientos, en composiciones
estabilizadoras, caracterizados por comprender un didster
de dcido~tiodipropidnico y un compuesto fendlico de la
férmula

1 6 .8

en la gque uno de 1los R, RB ¥y RO y vno de los R, R ¥y

R10 es un grupo hidroxilo; los sustituyentes nucleares

restantes son grupos hidrocarburo o dtomos de hidrdgeno,

¥y en la que R11 vy R12 se eligen de grupos alkilo, alcarilo

R11 y R12 juntos contienen

y arilo y dtomos de hidrdgeno;
de 6 a 20 dtomos de carbono.

4 32.- Perfocoionamlentos en composiciones
estabilizadoras, caracterizados por comprender un didster
de écidqﬁf—tiodipropiénico y un compuesto fendlico de 1ls

férmula




5o

19.

2b.

20,

25.

30.

3 ¥y R5 y uno de los R6, R8 y

en la que uno de los R1, R
R1o es un grupo hidroxilo; log sustituyentes nucleares
restantes son grupos hidrocarburo o étomos de hidrdgeno,
¥y R11 y R12 ge eligen de grupos hidrocarburo hidroxieril-
sustitufdos, grupos oxacicloalkilo hidroxiaril-sustituidos,
grupos hidrocarburo y dtomos de hidrdgeno; siendo por lo
menos uno de los R11 ¥y R12 un grupo hidrocarburo-hidroxiaril-
gsustitufdo o un grupo oxacicloalkilo hidroxiaril=-sustitufdo.
42 ,~ Perfeccionamientos en compogiciones
estabilizadoras, caracterizados por comprender un didéster
de écido/é7—tiodiprOpiéniCO'y wn compuesto fenblico que
es el producto de reaccidén de por lo menos dos moléculas
de un fenol sustitufdo con un grupo hidrocarburo en
posicidn orto o para, y una molécula de un aldehido o
ketbna insaturado.
5¢,- Perfeccionamientos, segin reivindicacién
22, caracterizados porque R3 Yy R8 son grupos hidroxilo
Yy R2 ¥y R7 son grupos alkilo.
62.- Perfeccionamientos, segin reivindicacién
52, caracterizados porque R2, R5, R7 ¥ R1O son grupos
alkilo, y R1, R4, R6 y R son 4tomos de hidrégeno.
72 .- Perfeccionamientos, segin reivindicacidn
58, caracterizados porque R2, R4, R7 y R9 son grupos
alkilo, y R1, RS, R6 y R1C son dtomos de hidrdgeno.
8¢,- Perfeccionamientos, segin reivindicacidn

7

68, caracterizados porque R2 y R’ son grupos alkilo que

contienen por lo menos dos dtomos de carbono, y R5 y

R10 son grupos metilo.

92.- Perfeccionamientos, segin reivindicacién

88, caracterizados porque R2 y R7 gson grupos alkilo que
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contienen de 4 a 10 dtomos de carbonoe.

108.~ Perfeccionamientos, segin reivindicaciones
e, 62, 828 y 9s, caracterizadés porque R2 y R7 son grupos
butilo terciario, octilo o nonilo.

5 112.~ Perfeccionamientos, segin lo especificado
en cualquliera de las reivindicaciones 28 y 58, a 108,
caracterizados porque los sustituyentes hidrocarburos
de cada ndcleo fendlico, juntos, no contienen més de 12
étomos‘de carbono.

10. 122.~ Perfeccionemientos, segin reivindicacién
2% y cualquiera de las reivindiceciones 52 a 118, carac-

terizados porqgue r'1 ¥y r12

juntos, contienen de 6 a 9
dtomos de carbono.
132.~ Perfeccionamientos, segin lo especificado

15. en la reivindicacidn 128, caracterizados porgue 0 g1

12
es un dtomo de hidrdgeno y R es un grupo nonilo,

octilo, heptilo, o hexilo, o bien R11 es metilo y R12
es fenilo. | )
149 ,- Perfeccionamientos, segin cualquiers
20, de las reivindicaciones 22 y 58 g 138, caracterizados
pSrque-el didster de écidofé?-tiodipropidnico es el
didster de un alcohol que contenga de 10 a 20 dtomos de
cerbono.
152 .=~ Perfeccionamientos, segin reivindicscién
254 148, caracterizados porque el didster de dcidos -tio-
dipropidnico es el 4 -tiodipropionato de dilaurilo o
diestearilo.
162,~ Perfeccionemientos, segin cuslquiera de las

reivindicaciones 2 y 5 a 15, caracterizados por existir de

30, 1 & 10 grupos hidroxilo, proporcionados a la composicidnpor



1C.

15.

20,

25.

30.

el compuesto fendlico, para cada §tomo de azufre suministrado

a le composicidn por el diéster de écido[thiodipropidnico.
172.~ Perfeccicnemientos, segin reivindicacién

38, caracterizados porque R3 v g8

son grupos hidroxilo y
R2 ¥y R7 son grupos alkilo. |
182.~ Perfeccionamientos, segin reivindicecidn
178, caracterizados porque R2, Rs, R7 N r10 son grupos
alkilo, y R1, R4, R6 y R’ son &tomos de hidrégeno.

192 .~ Perfeccionamientos, segin reivindicacién
178, caracterizados porgue R2, R4, R7 y R9 son grupos
elkilo y R1, R5, r® ¥ R1C son dtomos de hidrégeno.

202 .~ Perfeccionamientos, segin reivindicacién
18, caracterizados porque 32 y R7 gon grupos slkilo que
contienen por lo menos dos dtomos de carbono y R y r1€
son grupos metilo.

219,.- Perfecciconamientos, segln reivindicacidn
208, caracterizados porque R y R7 son grupos &lkilo que
contienen de 4 a 10 dtomos de carbono.

220 .~ Perfecoionamieﬂ%os, segin cuelquiera de
lss reivindicaciones 17, 1€, 20 y 21, caracterizados
porque RZ y R! son grupos butilo terciario, octilo o
nori1o0.

232,.- Perfeccionemientos, segin cualquiera de
las reivindicaciones 3 y 17 422, caracterizedos porgque
los sustituyentes hidrocarbuéados en cada ndcleo fendlico
Juntos, no contienen nés de 12 dtomos de carbono.

242 .~ Perfeccionamientos, segin cualquiera de

las reivindicaciones 3 y 17, e 23, caracterizados porque

los sustituyentes del resfduo hidroxiar{lico del £rupo

hidrocarburo hidroxieril-sustituido, u oxacicloalkilico,



10.

gon iguales a los sugstituyentes de los ntcleos fendlicos.
252 .~ Perfeccionamientos, segin reivindicacidn
17, y cualquiera de les reivindicaciones 16 y 20 s 24,

caracterizados porque el compuesto fendlico tiene la

férmula
CH
3 7
gi_uxfiﬂj
HO ‘IICLQ H
Gﬁ? r14
RSB
i | ,:@"H
B~ cm
| 3
CH,

2
en la que R , R ¥y R14 son grupos butilo tercisario, o

o, oy yy ¥~tetrametilbutilo y 1as li{neas de trazos
indican que el grupo hidroxierilo estd unido a uno de
los &tomos de carbonoo|ysde la cadena, acopléndose al
otro el 4tomo de hidrdgeno.

2620~ Perfeccionamientos, segin reivindicecién
19, ¥y cualquiera de las reivindicaciones 23 y 24, carac-

terizados porque el compuesto fendlico tiene le férmule

H
7 c R
“ I OH N
’ N R
R? N
\\\ ,,"' R16
“CH
CH
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en la que Rz, R y R"" son grupos alkilo ¥ R4, g9 ¥y R16
son grupos alkilo o dtomos de hidrdgeno y las lineas de
trazos indican que el grupo hidroxiarilo se acopla a uno
de los £tomos de carbonod{y yde la cadens, acopléndose &l
5e otro el dtomo de hidrégeno.
279 .~ Perfeccionamientos, segin reivindicacidn
4, caracterizados porque el compuesto fendlico es el
producto de‘reaccidn de por lo menos dos moléculas de
2-alkil, 2,5-dialkil o 2,6-dialkil-fenol, y de unsa
10, molécula de aldehido o ketona inseturado.
2892 .~ Perfeccionamientos, segin reivindicacidn
278, caracterizados porque los sustituyentes 2-elkilo del
fenol contienen, por lo menos, dos 4tomos de carbono.
292 ,~ Perfeccionamientos, segin reivindicacidn
15. 28, caracterizados porque los sustituyentes 2-alkilo del
fenol contienen de 4 a 10 dtomos de carbono.
30¢.~ Perfeccionamientos, segin reivindicacidn
29, caracterizados porque los sustituyentes 2-alkilo del
fenol son grupos butilo terciariﬁ, octilo 0 nonilo.

20. 312.- Perfeccionamientos, segin cualquiera de
les reivindicaciones 27, & 30, caracterizados porque el
sustituyente 5-alkilo del fenol, es un grupo metilo.

32¢ .- Perfeccionamientos, segln reivindicaciones
3, 4, y 17 a 31, caracterizados porque el diester de dcido

25, /4 =tiodipropidnico es el diédster de un alcohol que

contenga de 10 a 20 4tomos de carbono.

332.~- Perfeccoionasmientos, segin reivindicacidn
32, caracterizados porque el diester de £cidoS-tiodipropid-
nico es el -tiodipropionato de dilaurilo o el & ~tiodi-

30. propionato de diesterarilo.



10.

15.

20.

342,.~ Perfeccionemientos, segin cuelquiera de
las reivindicaciones 3, 4, 0 17 a 33, caracterizados por
proporcionarge de 1 & 10 grupos hidroxilo & la composicidn,
por el compuesto fenlico, pera cada dtomo de agufre sumi-
nistrado a le misma por el didster de deido A-tiodipropid-
nico.

352,.~ Perfeccionamientos, segin reivindicaciones
48 y cualquiera de las 27 a 34, caracterizados porque el
aldehido o ketona insaturado es el aldehido crotdnico.

362,~ Perfeccionamientos, segin las reivindica=
ciones 4 y cualquiers de les 27 a 34, caracterizados porgue
el eldehido o ketona insaturado es el 1-metilciclohexeno
-4-8l, o &ldehido cindmico.

372 .~ Perfeccionamientos, segim reivindicaciones
17 y cualquiera de las 18 y 20 & 24, caracterizados

porque el compuesto fendlico tiene la férmula

CH
3 H 7
4¢T~—~ C
H
Ho/u CH\H3C 14
R S R
D
Al ’I ’
.-~ CH
- 3
Celis
T

2 1
en la que R°, R" y R 4 son grupoe butilo terciario o
oy X, Y sy ~tetrametil butilo y las lineas de trazos

indican que el grupo hidroxiarilo s%aQOpla e uno de los

4tomos de carbonociy/gde la cadensa, acopléndose 8l otro

el dtomo de hidrégeno,
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38¢2.~ Perfeccionamientos, segin reivindicacién
19, y cualquiera de las 23 y 24, carecterizados porque el

compuesto fendlico tiene la férmula

R4' . ICI R7

Ho- ~OH

\CI—I/’ R16

CeHg

7 16

en le que Ra, Ry r14 son grupos alkilo y R4, R9 YR
5o son grupos alkilo o 4tomos de hidrégeno y la linea de
trazos indica que el grupo hidroxiarilo se une a uno de
los 4tomos de carbono & y 4 de la cadena, uniéndose al
otro el dtomo de hidrdgeno.
392.- Perfeccionamientos, segun reivindicacidn
10, 1, caracterizados porque el compuesto fendlico es el
mencionado en cualquiera de las reivindicaciones 2 a 13,
17 a 31 0 35 a 38,
402 .- Perfeccionamientos, segin reivindicacién

1, caracterizados porque por lo menos uno de los R11 y

25. R12 es un grupo p;hidroxi~arilo.
412 .~ Perfeccionemientos, segin reivindicacién
1, caracterizados porque el compuesto fendlico es el
producto de reaccidn de, por lo menos, dos moléculas de
un fenol sustitufdo en le posicidn orto o pars, y una

"20.  molécula de aldehido-croténico, 1-metileiclohexeno-d-sl,
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15,

20.

25.

30,

aldehido cindmico, ciclohexenons, dxido de mesitilo,
dfmero de metacrole{na, dibenzalacetons, citral, acroleina,
metacroleina, dimero de aldehido croténico, o metil-vinil-
ketons.

4292 ,~ Perfeccionamientos, segin reivindicacidn
18, caracterizados porgue el compuesto fendlico es el
producto de reaccidn de dos molécules de un fenol sustitufdo
en posicidén orto o pare, y una molécule de 3~metil hexansl,
isooctanal comercial, nonensl comercial, decanal comercial,
benzaldehido, p-hidroxibenzaldehido, dibencil ketonsa,
acetofenons, o metil ciclohexanona. ‘

432,~ Perfeccionamientos, segin reivindicacidn
18, carecterizados porque el compuesto fendlico es el
producto de reaccidn de por lo menos dos moléculas de
3-metil-6~t=butil fenol, p-( &, &, ¥,y ~tetrametilbutil)
fenol, 2,6-dimetil fenol, 3-metil-6-~( A, y ¥y y=tetrametil-
butil)fenol, fenol 2-(of , A, ¥, ¥ ~tetrametil-butil)-4-
metoxi-fenol, butil-~fenol 4-terciario, catecol, guayacol,
u o-cresol, con una molécula de-un aldehido o ketona gque
tenga un grupo o varios grupos orgénicos que contengan
por lo menos 6 dtomos de carbono unidos a su grupo carbo-
nilo, 6 con una molécule de un aldehido o ketona insaturado.

442 .~ Perfeccionamientos, segin cuslquiera de
las reivindiceciones 39 a 43, caracterizados porque la
diamide N,N'-di- o N,N,N',N'=tetra-hidrocarburo=-sustituida
de un decido tiodimlkanoico es la N,N'-dilauril tiodi-

. propionemida, o N,N,N',N'~tetrahexil tiodipropionamida.

452 .~ Perfeccionamientos, segin cualquiers de

- las reivindicaciones 39 a 43, carscterizados porque el

diester de un 4cido tiodialcanoico es un diester de dcido
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469.Q Perfeccionamientos, segin reivindicacién
45, caracterizados porque el diester es el diester de wn
alcohol que tenga de 6 a 20 dtomos de carbono.

472.~ Perfeccionamientos, segin reivindicacidn
46, caracterizados porque el alcohol es el alcohol laurilico
o estearilico.

482.~ Perfeccionamientos, segin cualquiera de
lag reivindicaciones 12 y 39, a 47, caracterizados porque
se proborcionan de 1 a 10 grupos hidroxilo a la composiw
cidn, por el compuesto fendlico, para cada dtomo de azufre,
suninistrado a la composicidén por el diester o diamida
N,N'-di- o N,N,N*,N'~tetra-hidrocarburo sustitufda, de un
deido tiodialcanoico.

49¢,~ Perfeccionemientos, segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizados porque el
compussto fenblico tiene un punto de ebullicidn, a la
presién de 1 mm. de mercurio, de 2002C. por 1o menos.

502 ¢~ Perfeccionamien%os en composiciones
estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn
dé una\oomposici6n polimera que comprenda un polimero
olefinico sdlido, como antes se definié, y una composicidn
estabilizadora segin cualquiera de las reivindicaciones
1y 36 a 49,

512.~ Perfeccionamientos en composiciones
establlizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de una composicidn polfmera que comprenda un polimero

oleffnico sélido, como antes se definié, y una composicidn

estabilizedora segin cuslquiera de las reivindicaciones

2y53160
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52% .~ Perfeccionamientos, en composiciones
estabilizadoras, caracterizedos por permitir la obtencidn
de una couposicidén polimere que comprenda un polimerc
olefinico sblido, como sntes se definid y una composicién
estabilizadora segin cualquiera de las reivindicaciones
3, 4y 17 a 35.

532 .~ Perfeccionamientos, en composiciones
establlizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de une composicidn polimera segin reivindicacidn 50,
en la que el peso de compuesto fendlico es de 0,001 a 5%
en peso de la composicidn polimera.

542 .~ Perfeccionamientos en composiciones
estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de une composicidn polimers segin reivindicacidn 53,
en la que el polimero olefinico sélido es un polimero
g8dlido de etileno y el peso de compuesto fendlico es de
0,001 & 0,5% en peso de la composicidén polimera.

552 .~ Perfeccionamientos en composiciones
estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencién
de una composicidén polfmera segin reivindicacidén 54,
en la que el peso de compuesto fendlico es de 0,002 a 0,1%
eﬁ'peso de la composicidén polfmera. ‘

562 4= Perfeccionamientos en composiciones
estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de una composicién polimera segin reivindicacién 53, en
la que el polfmero oleffnico sélido es un polimero sélido
de una olefina que contenga por lo menoe 3 dtomos de

carbono y en la que el peso de compuesto fendlico es de

0,05 a 5% en peso de la composicidn.

572 = Perfeccionamientos en composiciones
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estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn

de una composicidn polimera segin reivindicacidn 56,
en la que el peso de compuesto fendlico es de 0,2 a 1%
en peso de la couposicién.
5. 582 .~ Perfeccionamientos en composiciones
estabilizadoras, caracterizados por permitir la
obtencién de una composicidn polimera sdegin cualquiera
de las reivindicaciones 56 y 57, en la que el polimero
olefinico sélido es un polimero mono-&-olefinico,
10. isotdctico.
‘ 592.~ Perfeccionamientos en composiciones
estebilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de une composicidn polimers segin reivindicacién 58,
en la que el polimero olefinico sélido es el poli-propileno
15, isotdctico.

602 .~ Perfeccionamientos en composiciones
estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de una composicidén polimera segin reivindicacidén 51, en
la que'el peso de compuesto fendlico es de 0,001 a 5%

20. en peso de la composicidn poliméra.

612.= Perfeccionamientos en composiciones
eétabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de una composicidn polfmera, segin reivindicacidn 608,
en la que el polfmero olefinico sélido es un polfimerc

25. sdlido de etileno y el peso de compuesto fendlico es
de 0,001 a 0,5% en peso de la composicidén polfimera.

622+~ Perfeccionamientos en composiciones
estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidén
de una composicidn polimera segin reivindicacidén 61, en

30, la que el peso de compuesto fendlico es de 0,002 a 0,1%
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en peso de la composicién polimera.

632 .~ Parfeccionamientos en composiciones
estabilizedoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de une composicidn polfmeras segin reivindicacidn 62,
caracterizados porque el polfmero oleffnico sdlido es un
polimero sdlido de una olefina que contenga por lo menos
3 dtomos de carbono, y el peso de compuesto fendlico es de
0,05 a 5% en peso de la composicidn.

642 .- Perfeccionamientos en composiciones
establlizadoras, ceracterizados por permitir la obtencién
de une composicidn polfmera, segin reivindicacién 63,
en la que el peso de compuesto fendlico es de 0,2 a 1%
en peso de la composicidn.

652,.- Perfeccionamientos en coumposiciones
estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencién
de una composicidn polfmers segin cuaslquiera de las
reivindicaciones 63, y 64, en la que el polfmero olefinico
s8dlido es un polfmero mono-X ~olefinico isotéctico.

66¢2.~ Perfeccionamientos en composiciones
estabilizadoras, caracterizado bor permitir la obtencidn
de una composicidén polimere segin reivindicacidn 65,
en la que el polimero olefinico sélido es un polipropilenc
isotdctico.

672 .= Perfeccionamientos,en composgiciones
estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de una composicién poli{mera segin reivindicacidn 52,
en la que el peso de compuesto fendlico es de 0,001 a 5%
en peso de la composicién polimera.

682.~ Perfeccionamientos en composiciones

estebilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn
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de una composicidn polimers segin reivindicacidn 67,

en la que el polimero olefinico s8dlido es un polimero
sdlido de etileno y el peso de compuesto fendlico es de
0,001 a 0,5% en peso de la composicién polimera.

692.~ Perfeccionamientos en composiciones
estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de una composicidn polimera segin reivindicacién 68,
en la que el peso de compuesto fendlico es de 0,002 a
0,1% en peso de la composicidén polfmera.

708 .~ Perfeccionemientos en composiciones
estebilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de una composicidén polimera, segin reivindicacidn 67,
en la que el polimero olefinico sdlido es un polimero
861lido de una olefina que contenga por lo menos 3 &tomos
de carbono y en la que el peso de compuesto fendlico es
de 0,05 a 5% en peso de la composicién.

712 .~ Perfeccionamientos en composiciones
estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de une composicidn polimera segin reivindicacidn 708,
en la que el peso del compuesto fendlico es de 0,2 a 1%
eén peso de la composicidén.

728 .- Perfeccionamientos,en composiciones
estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de una composicidén polimers segin cualquiera de las
reivindicaciones 70 y 71, en la que el polimero olefinico
gélido es un polimero mono~™ ~olefinico isotdctico.

73¢.- Perfeccionamientos en composiciones

estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn

de una composicidén polimera segin reivindicacidn 72, en

la que el polimero olefinico sélido es el polipropileno
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742 .~ Perfeccionamientos en composiciones

isotdctico.

estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencién
de articulos de cobre aislados con una composicidén polimera
5. que contenga un polimerc mono=-HA-olefinico slifdtico,
isotdctico y #dlido, como antes se ha definido, y una
composicidn estabilizaedors segin reivindicacidn 18,
que contenga un didster de 4cidoF=-tiodipropidnico o de
doido¥~-tiodibutirico y un compuesto fendlico en el que
10. R3 y R‘8 son grupos hidroxilo, R2 y R7 son grupos alkilo,
giendo los sustituyentes nucleares restantes, grupos
alkilo, alcoxilo o dtomos de hidrdgeno, y R11 y rl2
se eligen de grupos alkilo, grupos hidroxiaerilo, grupos
hidrocarburo hidroxiaril-sustitufdos, grupos oxaciclo-
15. alkilo hidroxiaril-sustitufdos, y dtomos de hidrdgeno.
7524~ Perfeccionamientos en composiciones
egtabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidén

de articulos de cobre segin reivindicacidén T4, en los

que el polfmero mono-X =olefinico alifdtico, isotdctico,

20. es polipropileno isotdéetico, y el didster es un diéster
da un alcohol que contenga de 10 a 20 4dtomos de carbono
y en el compuesto fendlico R4 o) R5 ¥y Rg y R10 son grupos
alkilo.
762 .~ Perfeccionamientos en composiciones
25, estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn

de articulos de cobre, segin reivindicacidn 75, en los
- que en el compuesto fendlico R® y R/ son grupos alkilo

que contienen de 4 & 10 dtomos de carbono, R’ y 10
R11

" son grupos metilo, es un grupo alkilo que contiene

30. de 6 a 9 dtomos de carbono y R12 es un &tomo de hidrdgeno.
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772+~ Perfeccionamientos en composiciones

estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencién
de artfculos de cobre aislados con una composicidn polimera
que contenga polipropileno isotdetico y una composicidn

5 e estabilizadora que contenga un diéster de écido/f-tio-
dipropidnico, y el producto de reaccidn de por lo menos
dos moléculas de un fenol orto-sustitufdo que tenga una
posicidn pare libre, y una moldécule de un sldehido o
ketone insaturado.

10. ‘ 782 .~ Perfeccionamientos en composiciones
estabilizadorag, caracterizados por permitir la obtencidn
de artfculos de cobre segin reivindicacidén 77, en los
que el fenol es un 2,6~ o 3,6~ dialkil fenol.

79¢,- Perfeccionamientos en composiciones

15. estabilizadoras, caracterizedos por permitir la obtencidn
de articulos de cobre segin reivindicacidén 78, en los que
el 2,6= 0 3,6=dialkil fenol es un butil fenol 3-metil-—b-
terciario, o un octil fenol 3-metil-b6b~terciario.

802 ,~ Perfeccionamientos en composiciones

20. estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de articulos de cobre segin cualquiera de las reivindica-
Cioneé 77 & 79, en los que el aldehido o ketona insaturado
es el aldehido crotdénico.

812 .- Perfeccionemientos en composiciones

25. estabilizadoras, caracterizedos por permitir la obtencidn
de articulos de cobre segin cualquiera de las reivindica-
ciones 77 a 79, en los que el aldehido o ketona insaturado
es acroleina, metacroleina, aldehido cindmico, o 1-metil-
ciclohexeno=—4=-al .

30, 829 ,~ Perfeccionamientos en composiciones
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estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de artfculos de cobre aislados con una composicidn polimera
que contenga un polimero mono-R~olefinico alifdtico,
isotdetico y sdlido como se ha definido, y una composicidn
estabilizadora que comprenda un diester de dcidod ~tio-
dipropidnico o §~tiodibutirico y un compuesto fendlico

de la férmula

g1
R 26
7
. r4 7 C Z R
3
R ‘\\2 R! p10k ARS8
12 o

en la que R3 y R8 son grupos hidroxilo y Rzy R7 son
grupos alkilo, siendo los sustituyentes nucleares
restantes, grupos hidrocarburo o &tomos de hidrdgenc,

\'g R11 ¥ R12 se eligen de grupos alkilo, grupos oxaciclo-
elkilo hidroxiaril~-sustituidos, y 4tomos de hidrdgeno,
giendo por lo menos unc de los R?1 ¥y R12 un grupo
hidroxisril-sustituido.

) 832,- Perfeccionamientos en composiciones
estabilizedoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de artf{culos de cobre aislados con une composicidén polimera
que comprende polipropileno isotdctico y una composicidn
estebilizadora que contenge un diester de deido A-tiodi~

propidnico y un compuesto fendlico de la férmuls
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en la que R2, R7 y R14 gon grupos alkilo y R

son. grupos alkilo o &tomos de hidrdgeno; las lineas de

trazos indican que el residuo hidroxiar{lico estd unido

a uno de los dtomos de carbonoO(y/g’de le cadena, uniendose,
5 el otro, el dtomo de hidrdgenoc.

842 ,~ Perfeccionemientos en composiciones
estebilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de articulos de cobre aisledos con una composicidn que
contenga polipropileno isotdético y una composicidn esta-

10, bilizadora que comprenda un diéster de écido/g-tiodi—

propidnico y un compuesto fendlico de la férmila

10

17

en la que R2, R5, R7, R, R14 Yy R son grupos alkiloj

las lfneas de trezos indicen que el resfduo hidroxiarflico

se une a uno de los dtomos de oa.rbonoo(yﬂ de la cadena,
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uniendose al otro el dtomo de hidrdgeno.

852.~ Perfeccionamientos, en composiciones
estabilizadoras, caracterizadoe por permitir la obtencidn
de articulos de cobre segﬁn cualquiers de les reivindica-
ciones 82 y €3, en los gque el compuesto fendlico Rz, R4,
R7, Rg, R14 y R16 gon grupos metilo o butilo terciario.

862 .~ Perfeccionamientos,en composiciones
estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de articulos de cobre segin cualquiera de las reivindi-
cacionés 82 y 84, en los que los compuestos fendlicos

R2, R7 y R14 son grupos butilo terciario, octilo o nbnilo

¥y RS, R1O ¥y R17 son grupos metilo.

872+~ Perfeccionamientos en composiciones
estabilizedoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de articulos de cobre segin cualquiera de las reivindica-
ciones 82 a 86, en los que los sustituyentes en el residuo
hidroxiar{lico son iguales a los suétituyentes correspon-
dientes en los nicleos fendlicos.

882 .- Perfeccioneuientos en composiciones
estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencién
de artfculos de cobre aislados con una composicidn polimera
que contenga polipropilen¢isotdctico y una composicidn
estabilizadora que comprenda un didster de dcido // -tiodi-

propidnico y un compuesto fenélico de la férmule
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CeHs
en la iue R2, 37 y R14 son grupos alkilo y R4, R9 y R16

son grupos alkilo o dtomos de hidrégeno; las lineas
de trazos indican que el residuo hidroxiarflico esté
unido a uno délos étomos de carbono X yldyde la cadens,
5 estando unido al otro el 4dtomo de hidrdégeno.
89¢,- Perfeccionamientos en composiciones
estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de articulos de cobre aislados por una composicidn
polimera que contenga polipropileno isotdctico y una
10, composicidn estebilizadora que oéntenga un diéster
de 4cido f=-tiodipropidnico y un compuesto fendlico de

la férmula
H R1
c

RS
Hoxv R10 N oH
2
R

HC R14

‘ \\

\J?:'c .7 R,],.f
CgHs

7 L10 14

2 , R, R

en la que R™, Rs, R vy R17 son grupos alkiloj
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las 1fneas de trazos indicen que el resfduo hidroxiarflico

estd unido a uno de loe dtomos de cerbonod|y Agde la cadena,
estando unido al otro el dtomo de hidrdgeno.

90% .- Perfeccionamientos en composiciones
estabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de articulos de cobre segin reivindicacién 88, en los que
el compuesto fenélico B2, R%, R, B, r'4 y r1®
grupos metilo o butilo terciario.

81¢,~ Perfeccionamientos,en composiciones
estabilizadoras, caracterizadoe por permitir la obtencidn
de articulos de cobre segin reivindicacidén 902, en los

7

que en el compuesto fendlico R2, Ry R14 existen grupos
butilo terciario, octilo o nonilo y Rs, r10 R'T son
grupos metilo.

922 ,~ Perfeccionamientos en composiciones
estabilizadoras, ceracterizados por permitir la obtencidn
de articulos de cobre segin cualquiera de las reivindica-
ciones 88 a 91, en los que los sustituyentes en el residuo
hicéroxiarilico son iguales e log sustituyentes correspon-
dientes en los ndcleos fendlicos.

. 932,.~ Perfeccionamientos en composiciones
esﬁabilizadoras, caracterizados por permitir la obtencidn
de artficulos de cobre segin: cualquiera de las reivindica-
cionee T7 & 92, modificados ;orque el diester es un diester
de dcido 7§-tiodibutillooo\ \ /

r

’ - 0] .
9492 .- Perfeccionamientos en composiciones

/

estabilizadoras; tal y como quqdalqgsfan01almente desgcrito

.\

w/‘
en la presente memoria que conbtg de setenta y cuetro hojas

escrites a mdquina por una sola ocar
Madrid, 28fde‘: io de 1960

INMPERIAL CEE&iCAH INDUSTRI@S LIMITED.
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