
PATENTE DE INVENCION

No. P»14526»

'•Procedimiento para la obtención de estabilizadores 
para polímeros olefínicos".

• IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa 
residente en Imperial Chemical House, Millbank, LONDRES
s.v/.i.,

®sta invención se relaciona con composiciones 
polímeras y estabilizadores para las mismas. Es bien 
conocida la conveniencia de incorporar antioxidantes en 
los polímeros sólidos y predominantemente en copolímeros 
hidrocarburos de hidrocarburos no saturados, por ejemplo
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de politeno (polímeros sólidos de etileno), polipropileno, 
poliisobutileno, polibuteno -1, poli-3-metil-buteno-l, 
poli-4-ifietil-penteno-l, etileno-propileno u los polímeros 
y copolímeros de dienos conjugados, por ejemplo butadieno 
e isopreno, por ejemplo goma natural, polibutadienos, 
poliisoprenos y copolímeros de butadieno con cantidades 
menores de estireno, aorilonitrilo metacrilato de metilo» 
Bultos polímeros serán designados en adelante y en las 
adjuntas reivindicaciones por polímeros olefínicos sólidos 
tal como quedan definidos»

Los polímeros mono-alfa-olefínicos alifáticos 
isotácticos sólidos, mediante lo cual designamos los 
polímeros de los cuales no menos del 75$ son insolubles 
en eptano, particularmente polipropileno isotáctico, son 
materiales de excelentes propiedades mecánicas y eléctricas 
que pueden conformarse por ejemplo en láminas, tubos, 
películas, filamentos y moldeados mediante loa procesos de 
conformación de la industria del plástico» Sin embargo, 
debido a sus puntos de fusión generalmente elevados, 
es necesario usar estabilizadores particularmente activos 
a fin de proteger a estos polímeros contra la degradación 
a elevadas temperaturas en su elaboración o en el subsi­
guiente uso»

Es un objeto de la presente invención proporcionar 
perfeccionadas composiciones estabilizadoras y composiciones 
polímeras olef¿nicas sólidas, particularmente composiciones 
polímeras mono-alfa-olefínicas isotácticas sólidas, 
utilmente estabilizadas con aquéllas.

Muchas de las propuestas anteriores han sido para 
el uso de aminas, compuestos fenólicos o de azufre como
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antioxidantes.
En nuestras copendientes Solicitudes Británicas 

Nos. 25999/59» 27567/59 y 44391/59» hemos explicado que 
cuando se usan ciertos tipos de condensad© fenólieo en 
combinación con diósteres o diamiüas N.N'di- ó N,N,N,,N, 
tetrahidrocarburo-sustituídas de ácidos tiodialeancicos 
(a las que conjuntamente se hace referencia en adelante 
por derivados del ácido tiodialcancioo), se obtiene la 
más notable estabilización sinergática de polímeros 
olefínicos sólidos.

En el trabajo que condujo al depósito de las 
solicitudes antes citadas se examinaron muchas combinaciones, |¡|¡t 
% q no exhibieron ningún sinergismo apreciable. Por ejemplo, ¡¡¡f|§ 
en composiciones de politeno, el bisfenol A, tetracloro 
bisfenol A, etilideno bisfenol o crómanos formados por la 
condensación de m— o p—cresol con acetona y compuestos de 
Dianin (un condensado de fenol con óxido de mesitilo) no 
muestran ningún sinergimos apreciable con tiodipropionato
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de dilaurilo cuando los compuestos son usados en concentra- ' !‘%i'
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. Análogamente, en las composiciones de polipropileno ¡§fÍp 
no existe ningún sinergismo apreciable entre el 2,4-dido-
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decil fenol y tiodipropionato de dilaurilo (ambos compuestos J 
al 0,5$ por peso de la composición), g#®'i

Volviendo ahora a las composiciones que comprenden 
combinaciones de diferentes compuestos sulfurados con el 
mismo compuesto fenólieo en el politeno (usándose los com­
puestos en concentraciones del 0,1$ por peso de la composi­
ción), el sulfuro de dilaurilo, 2,6-difenil- tetrahidro- 
. -p§§¡i;.txopirona y sulfuro de etil beta—benzoiletilo no muestran Hlll?■ ■■ ■ -

Sisé- alSÉfi-



ningún ainergismo apreciable con un condensado de tres 
moléculas de 3 metil-6-terciarlo butil fenol con una 
molécula de crotonaldeh'ido,

embargo, si se ensaya una combinación de 
tiodipropionato de dilaurilo y el anterior condensado de 
crotonaldehído (usándose los compuestos en concentraciones 
del 0,1# por peso de la composición de politeno o 0,5# por 
peso de la composición de polipropileno), se produce un 
grado de ainergismo muy sorprendente, -

Por estos resultados es evidente que no es de 
esperar en general una mejorada acción estabilisadora de 
combinaciones de compuestos fenólicos y sulfurados.

/ ■ ̂ a ^a siao propuesto el usar hidroxispirohidrin- 
denos como únicos antioxidantes de la goma.

De acuerdo con la presente invención, proporciona­
mos ahora una composición que es sorprendentemente eficáz 
para estabilizar polímeros olefínicos según se describen 
anteriormente y comprende un derivado del ácido tiodial- 
cancico ya definido y un hidroxi espirohidrindeno de 
fórmulas V-

en la que por lo menos uno dé los sustitutivos de las
posiciones 5 y 6 y por lo menos: uno de los sustitutivos de 
las posiciones 5» ,y 6* es un.grupo hidroxilo, siendo los 
otros grupos alcoxilos o hidroxilos hidrocarburos o átomos 
de hidrógeno, y en la que hay junto a uno de dichos grupos



hidroxilos por lo menos en cada anillo bencúnico un 
austitutivo hidrocarburo, alcoxilo o hidroxilo y en la que 
un sustitutivo de oada una de las posiciones 2 y 2' es .un 
átomo de hidrógeno, siendo los otros sustitutivos R-y R'- 
respectivamente grupos hidrocarburos o átomos de hidrógeno, 
y los sustitutivos de las posiciones 3 y 3* son en cada 
caso grupos hidrocarburos primarios R*'CH2-, siendo R*' y 
R''1 grupos hidrocarburos o átomos de hidrógeno, y en la 
q.ue los sustitutivos pueden ser iguales o diferentes»

Se comprenderá por los bien conocidos mecanismos -
de las reacciones químicas usadas en la preparación de 
nuestros hidroxiespiro-hidrindenos que sus grupos hidroxilos
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estarán en las posiciones 5 o 6 y 5* o 6% normalmente en 
las posiciones 5 y 5’»

En una modificación de esta invención pueden 
introducirse grupos hidrocarburos, o átomos de cloro o bromo 
en un hidroxiespirohidrindeno de inferior peso molecular 
— que puede tener ya sustitutivos- por ejemplo mediante los 
métodos que más adelante se explican»

Oreemos que en este caso los sustitutivos son 
introducidos en posiciones adyacentes al grupo hidroxilo 
fenólico» Esto se apoya en el hecho de que el espectro 
infrarrojo del condensado de 2-terciario butil fenol/acetona 
es casi indistinguible del de un condensado de fenol y 
acetona que haya sido butílado después de su formación.

S Aunque consideradnos que pueden obtenerse 
composiciones poliolefínicas útilmente estabilizadas oon 
proporciones ampliamente variables de dicho derivado del 
ácido tiodialcanoico respecto a dicho dihidroxiespirohidrin- 
dano, y aunque nuestra invención no se limita en modo alguno
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a proporcionar determinadas de esos ingredientes, observamos 
que hay una proporciones particularmente efectivas de esos 
ingredientes cuando existen de 1 a 10 radicales hidroxilos 
en .la composición, proporcionados por el dihidroxiespiro- 
Mdrindeno, por cada átomo de azufre proporcionado a la, 
composición por el derivado del ácido tiodialcanoico, El 
contenido de estos componentes en composiciones poliolefí— 
nicas puede variarse tambión con límires muy amplioso Asi, 
composiciones poliolefínicas útiles para una amplia 
variedad de aplicaciones, por ejemplo fabricación de 
películas, son eficazmente estabilizadas por ejemplo con 40 
partes por peso por millón del dihidroxiespirohidrindeno 
con la adición de una apropiada cantidad del derivado del 
ácido tiodialcanoico, Para, poliolefinas que sean más
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susceptibles de oxidación que el politeno o para composiciones
■ • . . . . . .  ESs©

poliolefínicas que hayan de someterse a vigorosas condiciones 
de oxidación durante su elafloración o ulterior uso, pueden 
usarse mayores cantidades de estos aditivos. En general, 
con politeno es suficiente usar del 0,001 al 0,5$ por peso 
del dihidroxi-espirohidrindeno y normalmente del 0,002 al 
0,1$ por peso del dihidroxiespirohidrindeno, usándose 
conjuntamente con este producto las cantidades apropiadas del

rWíivi-
¡ j p

ü

tU~

derivado deí ácido tiodialcanoicoo Para composiciones de 
polipropileno, goma o polímeros o copolímeros de dienos 
conjugados, se usan preferentemente mayores cantidades de 
los componentes, Ordinariamente es suficiente usar del,. 
0,05 al 5$ por peso del dihidroxiespirohidrindeno junto con 
el derivado del ácido tiodialcanoico y, en general, del 
0,2 al 1$ es suficiente,
, . En las composiciones de esta invención pueden
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.usarse'cualquier dilster o diamida Ñ, N* di- o N,N,N* , R‘- 
tetrahidrocarburo sustituida de un ácido tiodialcanoico.
Sin embargo, observamos que se obteienen composiciones 
particularmente satisfactorias cuando los derivados spn. 
esteres de alcoholes alifáticos, especialmente los de 
alcoholes de 10 a 20 átomos de carbono¿por ejemplo los de 
alcohol laurilo o estearilo, y de ácidos ti.odiglicólico, 
tiodipropiónico o tiodibutírico.

Los grupos hidrocarburos en las diamidas sustitui­
das con hidrocarburos son preferiblemente grupos alquiles, 
particularmente, los correspondientes a los.alcoholes '-- 
preferidos antes mencionados* En general, para el. mismo 
numero total de átomos de carbono en los grupos alauilos, 
es preferible una diamida disustituída a una diamida• 
tetrasustituída de un determinado ácido tiodialcanoico*

El dihi o.r oni e spirohi drin d en o puede producirse 
por ejemplo condensando un fenbl que tenga una posición 
libre neta y para con una cetona que tenga por lo menos .2 
átomos cíe hidrógeno libres en cada-uno de. los átomos de 
carbono directamente, fijados al grupo carbcnilo bajo 
condiciones en las que tres moléculas de la cetona se 
condensan con dos moléculas del fenol* Pueden usarse 
mezclas de fenoles o de cotonas» Si sólo se usa una cetona, 
como es conveniente, entonces R* * = R y R» "  7 R» en la 
anterior formula. Se establecen unas adecuadas condiciones, 
por ejemplo, llevando a cabo la reacción en presencia de 
grandes cantidades de una mezcla .de ácido acético glacial 
y ácido clorhídrico concentrado, como se describe por .
Eaker y Besley (J.C.S. (1939) p. 1421-4). Los fenoles 
monosustituídos que tienen er sustitutive en la posición i;
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orto condensan con gran facilidad.- La acetona, metil- etil 
cotona y dietii cebona. también condensan fácilmente. „ .
■V “ . - El producto de la reacción os preferiblemente .
puriiicadc antes de su uso, por ejemplo mediante destilación 
en un vacío elevado o en la forma descrita por Baker y 
Besley. Sin embargo, puede usarse también el dihidroxies- 
pirohidrindenc crudo separado del medio de la reacción. 
Penóles adecuados son, por ejemplo, el ortocresol, guaiacdl, 
catecol, pirogalol, 2,6-dimetilfeno, 2-isopropilfenol, : 
2-terciario butilfeno, 2-ootiifenol, 2-nonilfenol, 2-decil- 
..fenol, 2-m£&l-6-isopropilfenol, 2-metil-3-terciario butil- 
fenol, 2-metil-6-tercistrio butilfeno! y 2-metii-6-octilfenol« 
Pueden introducirse sustitutívos hidrocarburos en un 
hidroxiespirohidrindeno que tenga posiciones reactivas libres, 
por ejemplo un condenando de dos moléculas de fenol con tres 
moléculas de acetona, reaccionando el hidroxiespirohidrindeno 
con, v.gr., butenos, pentenos, exenos, eptenos, octenos, 
nonenps, decenos, undecenos o dodecenos o los correspondientes 
alcoholes o haluros que pueden ser mesólas de grados 
técnicos comerciales o con estirenos o cicloexenos en pre­
sencia, de un. catalizador. Si se desea, los hidroxiespiro- - 
hidrindenos pueden someterse también adoración o bromación, 
aunciue esto no incremente ordinariamente su actividad. Las 
estabilisadas composiciones de esta invención pueden preparar­
se de una serie de formas que defienden de la naturaleza del 
polímero olefmico sólido o de la manera en que sea producido 
y también de la cantidad de material estabilizador a 
incorporar en las composiciones. Si sólo ha de incorporarse 
una pequeña cantidad.de antioxidante, por: ejemplo 40 partes 
por millón de. cada componente, en el politeno preparado' por
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,sl proceso de alta presión, los componentes estabilizadores 
son ade cuadren te ai sueltos en un liquidó hidrocarburo de ,
;elevado punto-de ebullición y esta solución se mezcla con el 
politeno.caliente' en un recipiente aflecuado después que el / 
politeno:sale;del convertidorteñ que es producido.;; Pueden ; 
mesciarse jaayoréscantidades de los componentes estabilizado' 
res con un polímero olefínico sólido mediante cualquiera de 
los procesos de mastizaeión. Un método satisfactorio para 
mezclar los ingredientes estabilizadores con un polímero/ 
olefínico sólido; producido mediante el proceso de -bajá'.. • 
presión .consiste en añadir una solución de los componentes 
al polvo de polímero olefínico obtenido por este proceso y 
. luego separar el disolvente de los componentes estabilizado­
res por evaporación. —

-os ingredientes estabilizadores de esta invención 
pueden mesciarse con látex de goma natural o los polímeros 
o copolímeros de dienos conjugados formando dispersiones de 
éstos en agua, mezclando estas dispersiones con los láteces 
o estabilizar y, si se., desea, coagulando o secando las 
composiciones laticíferas.

Las composiciones d.e ésta invención pueden contener 
también otros estabilizadores tales como materiales que 
absorban la luz ultravioleta. También pueden contener otros 
ingredientes auxiliares tales como los auxiliares de 
elaboración, por ejemplo los jabones de calcio y zinc e 
igualmente tales materiales como pigmentos, tintes y 
rellenadores y, cuando, sea necesario, los otros ingredientes 
combinados con gomas-naturales, por ejemplo ingredientes 
vulcanizadores. Así, puede incorporarse negro de carbón, 
ya sea como absorbente de la luz ultravioleta o bien como
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relleno o como pigmento. -
los siguientes -detalles experimentales ilustran 

nuesjra invenoiln.. Sin ¡embargo, se comprenderá que ésta 
' d  queda limitada ;en-modo-alguno,por tales detalles. : :
■ í  ' PREPÁHÍüX)á'<-\''.'"':̂:^r r: :r ,. t ' - ' y r ' - ' i

: ;i 1 » ^Se:calentaroxí bajo! reflujo' en.̂ un baño de 
vapor durante 110 horas, guaiacol (200 g), acetona (190 rnl), 
acido acá tico (400 mi) y áci do clorhídrico concentrado 
(320 mi) o $e filtrá el material cristalino de>spués que se 
hubo enfriado la mezcla y repos!durante algunas horas, .
T  30 mi^ ciosaffiente' oon ácido acético frío y agua: y 
se secá. El producto (30 g) ful recristalizado de
alcohol en' su extractor Soxhlet, ;; : ; : C-, -:

r. >i 266-7sC; p.fo después de,una-ulterior
recristalizaciln (producciln, 23,9 g), 268-920. -
■ : Análisis - - jo observado Requerido por v

74,7 75,0 -Vi:; :

m km

¡§tM

%l|g

c
H 7,9 7,7

' 2. Se calentó bajo reflujo en un baño de vapor
durante 60 horas, una mezcla de o-cresol (1Ó0 g), ácido 
acltioo (250 mi), acetona (75 mi) y ácido clorhídrico 
concentrado (190 mi), agitándose despue3 en n.gua. Se • 
recog.il la masa muy espesa, se la vi amasando bajo’agua, y 
se sed calentando bajo presiln disminuida en el baño 
de agua, luego se fracción! el residuo mediante 
destilaoiln al vacío, la fraeciIn principal (p.e. 220- 
240-/0,3 mm), ful recristalizada de xileno, dando pequeños 
cristales con p.f. a 245-720. ■ V ¡ w ---'-V'’'-

3« Se caíéntaron bajo; reflujo-en uaa baño de
vapor durante 65 horas, 2,6 xileno-l-ol (110 g), ácido:
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acético (250 mi), acetona (75 mi) y ácido clorhídrico 
. concentrado., La, mezcla fue enfriadla y se añadió agua. Se 
.recogió la capa-superior, se lavó -sucesivamente'con agua,. ~ 
solución de carbonato .sódico-y agua, secándose-mediante 

,-destilación; al A'-acío en un. baño de agua. ' V  .
' - ;; materia! gomoso'fue fraccionado mediante

destilación-.al- yacío.» .f-a, fracción; principal (p.e# 220- ’ 
2302/1,3 mm). era. .amarilla--y. erls.talizÓ al 'reposar* lío '
- pudo...hallarse ningún disolvente de reoríatalisácián 
adecuado. i
í,-..-...' •; $4' quebradiza. goma; fue: ácéiilads-'-con•'anhídrido
aé.eiieo. y ...acetato ;>ó.dioov.y. el producto crudo: fue i ' . ■ 
reprietaíizado- de .etanpiip.f., ;¿¿O-OJSfiC.i;-r.--
; 21 acetato fue' nidrcíi'aad’O' y losp-cristáles -

qbtenicios .trasyla acidificación.fueron;secados y reeristali 
-a.dos de.;miíeno,■ P.x0, 1S<--125,?2C. r i .i . ::
-■; ;v

c ■: ■'■■■v
'-7 ...V 11 / “..

Acetato C
7; H ; "■

Equivalente
(Saponificación de Acetato

-ioU 'observado"
7 82,0

Í;;8,:Q> .

76,8
/ . 8,c

Observado 

. 229 '

:RecLUerido-para Oorii-,2j[¡2 \ 

82,4
8,9 i •’.-■■■•

Hggugrido Para CCnH3CÓ,;
■i--..-' 77,6

8,1

.... Esperado.

224,3 :-
Estos se consideran como nuevos compuestos.- -7 ..

4. Se condensaron oatecol y acetona por el me'todo 
de Baker (j.CoSo (1934) p. 1678). Parte del producto ful 
bromado, como describe Eaker,. y otra porción fuá clorada .. 
P°n el siguiente método!

Se saturó con cloro, una solución del condenando



(3 g) en ácido acético glacial. Se formé un precipitado 
rojo'brillante, Se'..añadí<5 sulfito sádico y se dejé reposar
la mésela .hasta cjue hubo desaparecido el: color rojo.. 11 
resultante precipitado, pardo-claro....ful filtrado,. 'I 
recristali¿a.d; de acido.acéticodiluido y secado ..en un... 
desecador al vacio..: El análisis de cloro ̂ .(observado .25̂ ). 
indicé la presenoia-'de' un 83¡$ aproximadamente dé "la i
;sustitución,máxima, feérica.

;.-j 3 *  Sé -calentaron..sobre ."un baño de vapor"'.durante
48 horas,:catecol (132 g), metil etil oetona (118,8 g), 
ácido acético gracial (300 mi) y;ácido clorhídrico : ' ..;'7v
concentrado (24Q:'ml)o Se. formétuna" densa masa cristalizada,"
Se d.e jé .enfriar;la mésela de .la:..réaccién y. los -cristales 
..fueron;filtrados y 7recristálisado,s ,:varias: veces ■ de .ácido
acético glacialo ;loo cristales todavía decolorados ;;;
fueron diauelt.o.s'en la cantidád;mínima. de etanol hirviente 
.se á̂dié.;c:̂ bén,:'aó.tivada'-y • se filtré la: solucién . en 
.caliente. :..AÍ filtrado caliente ful‘.añadido’' uíi voldmen ; 
igual; de ácldo‘.-a7oltioo~¿l^oiar hirvientél'^Loa .incoioros.'^ 
cristales depositados al -repodar:fueron filtrados, :.secados ' 
ña jo.un elevado, .vacío, sobre hidréxido potásico, sélidó y

. &

finalmente en una pistola de secado ,a 100SC- sobre, hidréxido- : 
potásico :sélido y . a un gran vacío,, . " ,; '.-

El producto fundié con, descómposicién a 302-52C.
El acetato ful preparado y ’récristalizado :de.. 

etanol,; p.f., 169-1732C«, , V  ... h.. ■: -7"7;;-h
,Análisis de acetato

0 ' ..
d> observado ..- P.equerido paraC-.̂ Ĥ gOo 

79,3 7 69,8 1

p»■fe
■



Este compuesto .es descrito por J'abinyi y Szeky 3 
(Ber. 38_ 2307)0 '

6, Se condensaron pirogalol y acetona por el 
método de Baker y Besley (J.C.S. 1939 p. 195).

7o la condensación de fenol y acetona fuá- 
■ descrita por von Braun.en 1929 (liebigs Annaler. £72, p.
65), pero el; producto no fue reconocido entonces como 
espiroMdrindeno. Esto.fue indicado, por Curtis (Ckem. and 
ind. (1960) p. 928)0 ^ 3:— r),;.:;- 33.3 3>: ., ;3

... 3 j Condensador de fenol/acetona octilatados, :3 . 3 

estirenatadps y metilcicloexénatadbs- fueron- preparados 
como sigues ; ...3..: ...,,3 -'3--3 ’ .'3 ’ " '

3-.-̂ /-'"gi 7 a® El espirohidrindeno; de fenol-acetona (.5,1 g )

y ácido fít¿If.urico concentrado s( 0,5: g) fueren colocados en- - ■ 
.un -matras y se anadié, sufici.onte. tolueno'-;^raidisolyer:'*--- 
.el sólido a 1002Q. Se agregó lentamente ccteno.(2,4,4-tri- 
metilpenteno-1,3 3 , 8  g) erg tolueno: (2C.nl) y se refluyó.. 
y agité la mezcla durante 6 horas» 3 3 ; 3 n 3 333. .:.
‘ .... ' luego se enfrió la mezcla de reaccion, se lavé 3 
con agua, .con; ur.a solución de carbonato sé di o y finalmente ' 
con agua, de .3nueyó«5._:̂ -fSolú.ci<5n9de' tolueno ...fue secada 1 i 
sobre, sulfato sódico anhidro y el tolueno separado por ' 
evaporación. 3 3 3 7 -3'v ' ■ ■■.---3. .; -..-3.;;:: ~

■ .33 luego se destilé el residuo al vacío.
Se ensayaron como: ant i oxidantes. una fracción con 

Poe. de 210—220fiC/0,l mm y el residuo0

7b. Se preparé el producto estirenatado como en 
(a),, sustituyendo el octeno .por estireno (3,5 g) y usando 
30 mi da tolueno. . .. . .

Se ensayaron.-como antioxidantes una. fracción-de

(*¡£2V»»'.
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p.e. de 210-2202C/0}1 rum y el residuo. ; - , . ■ ; ;
~ J e *  Se. calentaron en el baño de vapor 'durante 6 

horas, el espirohidrinfieno (10,3 g), metilcicloezeno 
(11,1 g) y una solución/al 50$de ácido sulfúrico concentra­
do y ácido acético glacial (6 mi) enfriándose la mezcla 
anadiándose tolueno y trabajándose el producto como 
anteriormente. ..

El residuo, despuás de una destilación al vacío 
para::separar los materiales iniciales inalterados, fuá
ensayado como antioxidante. - ppp. ' ; p-  .. .

8. Se calentaron en el baño de vapor durante 5 
, días,dietil-cetona'(86,2 1,0 m-g) , eatecol (55,1 g, 0,5 ¡
m-g},' ácido ; acáti-co glacial i 150 mi) y pácido.’ clorhídrico 
concentrado (100 mi). Al enfriarse,: se depositaron ' 1: 
cristales en. el matraz,. los; cuales fueron'filtrados,
'lavados¡con ácido"acáticQ frío y^réC2létaliz^dos::-'fflédifi8ite"'-.'
, disolución.; en-, la cantidadmínima de etanoí.,paSadi-ándóse;-#''’ 
a la solución un.yplúm®b̂ i;̂ al̂ -dép¡jáóido/ao-lti'co.' hirviente.,

loa .cristales blancos'fueron- filtrados,.\ secados por 
succión y.: colocadosié'ií¡;̂ aópi'stoÍa..-.de",seoado-..'bajo--;un- elevado . 
vació a 150SC.
’. Análisis ...$ observado Requerido para

0 i i1 : 76,6 76,4 í  ~ ; p ;:í
¡i :v'i ‘ r : IT -p; p ’bp-'p 8,6  ”.-v 8,6

. El producto^.fundió por encima de' 300^0 con :
. descomposición,.,-empezando a, carbonizarse a 28020. ¡ Pipi'ib:':'- 

i Este compuesto es descrito, por Fabinyi y Szeky 
(Ser. J 8 , 2307). - ó 'V p y ; ¡. ó ppp .i . ip - '-p ; : p:v

■p-:-. : 9# Durante 60 horas se calentaron en el. baño de
vaj>or 2-terciario butilfenol (75 g), acetona. (40 mi),

1Í I Í Í B Í Í » Í Í Í ® : _ V



ro¡

10.

15 <

20,

5,

30,

A - 15 — -giig'

acido acético, glacial (12.5 mi)' y ácido clorhídrico cono en- |¡0§g- ‘ ¡- ' -: • ' ' . ' ■
irado. (100 mi). La mezcla dé'.reacción, oscura y viscosa,. : ||||§ 
fuá levada con agua fría-y separada por decantación la capa fl/l* 
orgánica, oleosa y espesa, , que se■ ■ ' -- ‘ - .. - .B»

' ......................  ' "

to varias veces; .con .agua--:.-̂ ;̂ 
-caliente- mieniras;.se agita'ba;:vigorosariiente: y finalmente" .'1

■se; secó .por calentamiento en allbañO; de .vapor "bajo reducida'•-'.lifÉt
presión. Al enfriarse,- la. goma, sé'convirtió en'un. sólido 
..quebradizo que fu| fraccionado mediante destilación al"''

;: vacío. y.. n.....,„-A" - ;
La fracción, principal (p.e. 190-26020/1,0 mm) 

destiló en forma de líquido amarillo^ denso -y. espeso que se 
. ‘ tornó quebradizo aí enfriarse...

: Los intensos dé cristalizar" este, sólido".directa-" •-
- ----menté''resultaren infructuosos, i - LA' '
y - "  , El acetato (B) fue preparado en la forma ordinaria
1 y recristalisadc. dé etanol. P.f ., 235-235£C« ""n yA.,.
........." ... y- El acetato" re cristaliza do f uóLhidroli sadcAyALas/; :.

I; A cristales. Llano os ,(A) fueron .recrisf alAzados de yiiend/ _p. f.,

0 . .

fÜjfe
■ m k

m¡ggn

l'35fiO(
Análisis ...: i- .observado L"Requerido' -para Ó

".y ' o - A/.uy 82,6 ^ ... 82,8
-A- H --ÁA'” ' ■ 9.6 .

A :n .Requerido para' C
r ;fe;L - C ^ - ^ y y : - 73*5
y y ::i aa ii n";:-¡yQ^-feA;:. 8,8
A'lfiÁ;;. - .-El.;fequivalente (por saponificación dol a
fue: .240,. ¡siendo él - vale rAéspe'r'ado correspondíeñt e A

P y ’
m
t ef/t
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A¡ÍS¡I
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(A) f e
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;'anterio>;LfómulaA252*- A;•,y  ;a a l . y-' y.
A ' y  Estos se. consideran ‘como;:núsyos .compuestos.-''-A 

Hedíante butilaeión del: espiroMdrindenoAde : f  enol/aoetona
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del preparado 7 : se obtuvo un compuesto mostrando sustancial-—
mente 'sionismo espectro. infrarrojo que (A).t ..

Eos espectros infrai’rojos'denlos .preparados : 1 a . 9 

indicaban lar presencia de anillos1benelnioos sustituidos ' 
en un grado compatible con la -estructura del espirohidrindeno 
en cada caso.

• Ejemplo 1 --t ■
......Se mezcló politeno de índice 2 de fio jo de. masa ...
fundida' (medir*,do por el método.de Ae-S.f »M0 }corñ variosJ<: J ': 
;derivados.--del; ácido:«tiadialcanoicó/x varios hidroiciespiro- ... 
iiidrind9uos..incI,ayendo;. alguiios,. derivados de Mdroxiespírd- ; 
hidrindenps formados por clora clon, ;r brOmacién o reacción : 
don-estireno, octeno o metilcicloexeno de un- Mdroxies-"' 
pirohidrindeno preformado, segdn se rindica en la siguiente 
d?abla 1 ( siguiendo . las cantidades'mostradas porcentajes d - 
por peso de la composición de. politeno), moliendo ..estos, 
ingredientes ..conjuntamente a"'140̂ 0.- . Las composiciones 
"producidas fueron presentadas a'~15Q2CT en láminas de 1/200-'-- 
de-pulgada de espesor,;' . :colooárd-n-i:peiu@Háa'jáuestrás. del- 
prensado de.1/200;de ¿.pulgada sobre' lana de .vidrio en .'uiia; 
ampolla de este material que contenía algunos tamices 
moleculares. ',,Lindei(,.(Marcá:''c.omercial registrada) 'Sol tipo 
5A para-absorber productos, gaseosos, de la; oxidación y que 
fue conectada,por'"uíi tubo en ILconteniendo'"mercurio' a-, i,;u- 
■otra' ampolla de vidrioo (Los tamices moleollares "Linde".... .,
sonr. zedlitas sintéticas ?próducidas y v.éúMdaa;;por.-Unión-,
Carbide :,and'Uarbo’ri;Oorporation).•^'Amtos:.^pollas'-füerón';' b;: 
llenadas de aire, sellándose luego y colocándose el aparato 
en.-un termostato de vapor,a:140®CU.̂  E l ^  dr;- /
mercurio indicaba la oxidación del .politeno y se midió el
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;t i empelen el' termostato- dé/vapor a 1402Q hasta .qué fué-ty 
-evidente un grado notable -de -movimiento;del- .-/mercurio,,- ' Se' 
colocaron. muestras de una-pulgada de. ̂ longitud por 7/§ :de . 
pulgada de anchura; de., -la.’- lámina de 1/200’ de "pulgada; de . / 
espesor en porta objetos de-microscopio .en im. horiio. de. aire. 
a 1402C, .. Se retiraron las muestras a. intervalos y se calculó 
el gradó de oxidación midiendo la cóncetración <le grupos 
carbonilos mediante espectroscopia infrarroja usando la'-'--’ 
banda de absorción con longitud de onda de 5,85 mieras. Se 
midió el tiempo transcurrido antes de que el .oxígeno presente, 
como carbonil’o fuese superior al 0,1$, ;

¡"" I- .
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"■r-: ' :X  i-X.-"iX Ejemplo fe-fe. rife "fe'"; .fefeirfe;;-'felfe-
.fe:: -'fet :; ;Se mezclo polipropileno cíe índice 3 do flu¿c 
;d.e/ma.sa: jfeindida ;,(medidO' pór-:«I-riálí4dO;;"4 « 3>;T1 M* mb̂ lfi-ipádo 
.mediante el-empleo"" dé" ICthiloa'én '.lugar del'péso • >; .1 
•^#péólílcMol'para7-caüáar.-iá̂ :éxirasij6n)';'.̂i rodillos rr,r-fe 
feabiértos'-.á feL65fe; con jarros- derivados -del ácido; tiodialca- . 
rndicp;'y-~ varios'.' hidroxiespirbhidrindeiiosf -enfecaniidades 
liie se. muestran er;da tsiguient e Tabla- en "pórcentaj es' por 
peS0 .de la 'composicián; de: poli pro pile ü o.;'-!.
-fefe- ."i ■ : -S,e prepararon delgadas láminas- dé 1/50 da -.i
pulgada - aproximadamente moldeando a 190£C á partir cié.;; - 
cada fecia de las composioionés;- obtenidas.;.; Estas -'láminas'-; 
se mantuvieron en - un .horno de; aire a ,14Q2C.. hasta-,.que: se";" 
observó: su naturaleza quebradiza -.al jashipularse.--'' los' - 
resultados.;de estos 'ensayos: fueron como; Sigue: i fe//fe-'fe

Xfe.-
b íX'r'M:\ tXX'feo-fehVf'iír
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- J - BJJHTIQ IZI r:
l^y/ó ineorpp^ar^ . de 'nltriló.'."
:•. mediante noli fio durante aliinios.rninutos -en rodillos fríos, 
^.la resistencia ,a.la.oxidar- ón de los resultantes crepés 
-.,fuérne.fiida por la absorción :fie .oxígeno -segón' se describe- - 
-pŷ arâ  el. -poli teño, con la excepción de nue ali ensapo fuá 
C-:realÍEado: a, 7820 ten. lugar-;' j0 m  l ^ C b i  - yl-; ..y-:'lyíl 
' Resultados - r " -•-.
-y r y ..- Sistema antiexM a n to iy

"Iv-tI '7 ' gy.lll::y:y7

Período fie Inducción 
loras a 7Ss0e -

T iddipropibálto "fie la i lá n ;rilo U P A  1 7.
; o—o r e s o i/a oet ona l f -

o-eresol/
acetona -1 .1-;:-

10

50
. 60 apro xiaia da® cnt e 

410

: -  .¿'.ieaplc i? ..rrvfi-l" -1 . ■ - : ■ ■
7"lw-; : y Se Incorporaron,;^tioxifiantbs;lm:'polibutano-l" ■ '
. porv^astlsacióír -a^lSO^Íe^
-ciEiara le:.:ne3cla.;rde;̂ uii mastizador^ertfcóai'^keriperkine, 1 

^uraate jlO/Mnut os. • ~Séy-presientÓ • la muestra, a.y$í&;b¿eaor de 
■ 5■ ̂ ilssinas- de pulgadala: l79:s0; p -áe nidioylayleaistancla - 
a la oxidación mediante la absorción desoxigeno'a 140 20, 
como se lia descrita para el peliteno. y ‘ 1 /y- .y;;--' ; 
y; ■ y v Sistema antioxidante

ninguno . \
0,57 HIPA, 0,57. 
catee ol/ac e t ona

r Períolo- ele ■ induc ción > 
, Horas ’a - 1402C« '

4 '

i o o o i  y .V

' ^°: se observó, ninguna oxidación- ápreciable al - ; - 
moler las nonposiclpnes.fie.pqliteno o>polipropileno'- ;> ’p 
conteni^doy;©!' Condensafio;-;ô b o ndeas ado S ;d7 ^  

fi;e vfsnclesrhldronarbiu’o-sustltu^os^íinlanenía, ̂ -^ras
eicpo ai cióír .fie núe straslde l/5Q~de pulgada "de oepeser y  .

i
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l ~ i / 2  pulgadas da..longitud-por 11/2  "pulgadas de anoínira 

■ 'preparadas a p a r tir  de esas composiciones.-durante 24.,horas 

'.s. lio n ^ .-d.e .luz úlijrávioiétárdel'-arbó': dev.?

Hanovia S .5Q0:,4o- alia-p resió n  "y:' 5..tíG:hvatios, viamiza-

G&iigir-
i t e&»%$iL & •, ''
tS*'**?'V vv.

¿a<:P.o.>’ ::iuz reduoiora :pyre;£:■ del:l/2^ -M ■ de menos'-4 e“ HBfr
' ‘ tóSA’

oe observe al gura oridaci<5n a l m oiertpolipropiieno
[Ü#
\Us-> ■

á?«í
!#?íSfí!
WÉ&.

conr los ¡copdensadps'- de..c a i^ ce l 7  p iro g alo l. pero e llo  no P4-* 

se acei^tgd''al.^p^nerso a la  luz ultraTioiota-^r-JLás'-.opép.ov'

^i^-^nes v liá e ^ ^ e h ie . decoloradas'•i>ueron. hlanqueaáSsl|dr r ;
,vTn el poli teño en que la c aniidad'de-.

lo s c o lid ano ad o o de cutecol 7  pirogalol usados eraiinferior —•

a l a  copleada con él;p.olip%pil.%dV^ -eraiii'v--;:. m fct*-Égí̂ ^
inapreciaoía *

"Sn,J..ás cdmbthdclQnes'-mni^^
,p#§k

m m :|g|§§S
Pitadas , scri caiudea, dev-pat.eiiiO:=:hrii.ánioáp1'para'' la o bt enci ór ' lpÍÉ£-

" ....' " “ a"'
-8®|,:.,r de;-los mejores lresia;t^qs:tep|enoli- oreav-aldshído,-olcieidna^,. 

^pondeusados paxirfqriaaii;-^
menbe.■ •ampos,...adoben;-; i eñe.r un gran., su siiiu li-vo, :.porre jemrío -'-i 

V' un- su o iitu tiyo  hidr ocarburo granel3„ -.Vo-4 ;'iv ''

:’ ; , - " s -~or Cün31 guíente,, de lo tiás sorprendente- ipue

.nhalleisos ¡ahora-nosotros,; /come s e -v e r á ;e n r ió s te ja ^

..que- aunque el. -fenol ha de tener mi: sustitutiyo, ríosí-;t 
muotitutiyos - má s:-pequeñoojlpor .ejemplo;-metilo,tmetoxi^t 1:v = T’::; 
hidrori, son del- mismo- orden de eficacia que I0 3'sustítutivo 
 ̂.mayores, por-ejemplo grupos -petiios o• nonilp's "tanto-.env’ 
poli teño como en polipropileno» . /'

' - i -. Nosotros preferimos: que los sustitutivoo de los
núcleos fendíicoelno proporcionen ooná'untámente más; de doce., 
atomos adioionalss de peso-atómico doce.o superior a cada.. 
núcleo feuolicp, pues. los -Mdroiciespiroliidriridenos de . :- .

üspsaf̂--
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elevado peso molecular, ..en general, no; son más útiles, sino
..simplemente más costosos» . ... -._ -77
7 '"'7 ' Como 'puede verse en los oyemplosprcedentes, -se
han llevado a oá-bo' dos series de..experimentos con -politenc.
.•••'- ' Eli la. primera- serie, la composiciones .estabiliza- •'
das son. envejecidas enrife.pr.ecliente-'ycerrado''y- medida 
.volvimátripameiit la. . absoreién • -de..- oxígeno, .a r14Ófi0;. b.a j o 
estas;:<̂ .üdicXonesi.,Í'a,Vv.olati.li'daá de los componentes 
estabilizadores tiene pcoo nfecto sobre-las mediciones, y 
el. ensaye? es: una indio&cién. d;e|:; compprtai^entol.’en^esivioio - 
de la3> estábilizadáh composiciones ...bajô condioion.es ..tales 
^e^-carezca de importancia la perdida de estabilizador por - 
;Volatilizaci(5n« . 7

En este ensayo observamos que hay poco -para ele- - 
fgir .;entre los. condsnsád0 3 q.ue tienen pequeños stístitutivoo, 
por ejemplo 2,6-dimetxltsuol,. g"uaiacol ycatecol, y los 
que tienen ^a^de^áüstitútj^bs^ por.eje rapio les 'condensados; 
rtétiiatadqs,:pn^^ t-butllatadb3777^::r 7
"'....7- ~/77 En ■ la segunda hérie, las comeosicione§ estabiliza­
das son envejecidas■ en un horno a 140SC, siguiéndose el 
incremento;' en:.notígeHo cárbouilo por la medioién-de- la 
absqroipn infrarro jau/a 5 ,.'85 .jaicraareñ mu.estrás'-r.etiradas 
a intervalos.»- -En f'st.e7'éfi'sjayd~sé'7;tiene.':én cuenta - la' 
volatilidad .de.loi componentes--;estabilizadores y es una 
modidasdel;-coinportamÍGnto: -de laslcomposiciohes en la 
elaboraciónpo; subsiguiente, uso -cuando -el7estabiiíza,dpr 
-puede volatilizarse,7ppr...ejempio a elevadas temperaturas« i;

‘En este ensayo, los condensadoa que tienen grandes; 
sustitutivos hidrocarburos y loa condenaados de catecol y 
pirogalpl son en- 'gran- parte aproximadamente ./equivalentes; 7 7;:



■26

.■ : • . ...:¿;:;¿ / V.B¿^-Cí:4 :v _
; ...con el .oondsnsado;; && oaf ecol/acetona se obtienen rr es aliado s 
' especialmente buenos,léíeiido- menos satisfactorios:rlos d ...
: condensadlos de' o-cresól, guaiacol y -2,6-dirae.tiíf enol, .

- En el ensayo de cambio 'a-.naturaleza, quebradiza.. 
¿4?1 Polipropileno, en-el...que las . muestras de éste sel' • '
.. m<nioienen en tm liorño de aire al 140-C hasta que se observa 
■ en e.llas...la citada naturaleza, resalta él: condensado dé
cateeol/ dietilcstonao los otros condensarlos probados no.
^ües tran dif eren.ei as - muy; - señaladas, -a.exqepciórn.‘ . del ' 
condensado de iuaiacol(acetona, que es ligeramente menos 
activoo
1 ' la. clora di ón: c bromaci én de lo3 .condensado3

■ ..generalment e. no me j ora ni r  educe su acti vi dad en las citadas 
pruébao.í --- po^re la-báse; de^eátos rosúlt.á.dos,., apoyádóá -.

preferimos los condensados de 
; 1 para.., estabilizar; politeno. que .no haya de ser
expuesta .̂  temperaturas extremas ..en el .subságú:L:eute; u.,so:'y 
en casos en quo el nivel algo ma¿̂ or de :oxidacién cau3ada ■ 
por estos condensados nh^s'eá .una ''déslrézitajá, por ejemplo

• ds ooFor oscuro, v, gr,, rellenas de
¿n’egr o 3.©" barbéiie . — P.r.¿ “
i-v¿¿,¿- -l. ,.Fa nso en c omp^si ciQ^láe^coloruci én más ;

^ ^ ^ r ; : p ü e á e  -balearse:¡puaiq;ui de- losppthoa-coxtíenssidos.- " 
.indicados., ̂ aitfiqtie ¿sil^S:.-pai^%i^a^mte;\impóruaiite evitar- 
la oxidación, los condensados -suatitjiíáosCcon'.hídlocarteos ' 
son preferibles, ¿,-'.1 -l — —c -.: -¿ . ■ '
~ ,./. v— r í-, Fa elección en este caso estaráedet.ertiináda. ‘r-- i 
principaiinente¿por;'el,-costo, y-disponibilidades' de^materiales * 

.íacidid-d treálizacié^ ;
los, condensados '.de -o-cresol son párticuiárííente .preferibles ;.
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por razones de economía. _ ....- ^  ° ... _r. . . .
...:. .. _.’.;;Para -e.aíía'bilisar ..polisemo quedia. de .exponerse., a.
: elevadas temperaturas en su' empleo1 siibsigxiíente," no.-oíros 
.: preferimos los . condensaaos ■ 6:e catecol,. pirogálol y 1/ I!!;/-'

¡ M i,»vr-

V9?tbit'!
i  $  ■«a" <<ttCg£Í %L - J* ̂* *1 <* \ 

•u■.

----- . .en&iSmOH-;.

5.

:10,

..t-butifenol, -; y los' Conde.nsádos=,,f enollcos :metllcicloexena- 
iádo3»••--- las observaciones ¡enrcuanto a oxidación -'son. ../r;--
:::aplicablss .tambienlen osle caso. ; -. ' -•
;.- . 1  Para estabilizar, polipropileno,' preferimos ell
condénsalo de catscol/dietiloetona-por .su efectividad,:!
"j condeiisadosfcíe. o-cresol"-por. razones de economía.

I 0 1 A ..l:tif!l.,... - "

15.

20.

 ̂ .-:D.esc*ritalsúficienfemente la naturaleza-del 
''i.-,. inve.nto.,-asi::como la manera .de-realizarlo :,eár Ist^r^cii.óa, ........

: :;>1' debe hacerse oong.tar'-:qu^.-sllprp$edÍMientO;';^iS^iprjaante 
indicado es !p.uscép^íbl^i9ie---modifióac1 ones de detalle en 

l/!:(' 1 cuánto no alteren susl principios fundamentales.:^Cambien- 1 
.. v se hace,íccnsfar que al in.eato corresponde :á mías.;;l;'
" -; solicitudes^de' patente presentadasr,,en' Inglaterra, con- fechas 

30 de diciembre ue 1959, núm. 44232/59 , acogiéndose, por 
;J~. ^io-jfc.ahtóa:;ícs ’beneficios-que -conceden -los' Convenios ; : - 
;! .'. Inte rae. o lona 1 os, en v±gor, y-.;si'endo- lo que constituye la 
l--:-r:i esencia í del .referid© ILnvent o y por lo que se solicitan 
/w Jl;#átente;de invencién-en España;por veinte años^dé>"jRÓOE- 
lllllMÍIEN1 0- TARllIil roMSNCIOIbKE; ;2S1ÁBILI 2A3)pRES;:I%HÁ;:?OhIMSROS

állÉfim k!?lís8$ii
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25 e rOI^INIClOS'1 ,l.hárhcterisánddse:;pbr‘;iei@iguisíite 11 l-lll - 

1®#~ Procedimiento para la- obtención/ de 'estabi-.1- 
lizadoreslparávpolÍMeí^ oléfíniCOs - Caracterizad0: :pOrq.ue 
comprende:un derivado del ácido tio dialcanói0 y un -.1 v. 
.hi'droxiéspirólíidrihden.o'- que t enga la f éreiula:;;.';; .
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15.

- 25
'■■-ti*

u---ppsi'cicQes 5 -y .6" j :;;ppr; lo..'meiros -laaó’Sdé los; süstitútivós; de
las posiciones 5 j  6 /y pon lo 'menos “uno ,.4e .los sustitutivos 
do las posiciones 5̂* y 6*-. es un grupo Mdrojdlo,.. siendo los 
oíros..gruposr hidrocarburos-,. alcoyilós'.- O :MdrOxiio’s?o1átocíoir 
de hidrógeno,. y, e n la que -hayqadyacente' a-uno-por lo ¡íeiás,,

- pgp-
rjSttfí
te*

í¡¡|
tec

susiitutivo hidrocarburo,. alcoxile o hi'droxilo, y-en la . ' ■ '
■ . r '. ■ |¿gg"
que un sustlíutivo dé cada - una .de las posiciones 2 y 2'.

- - - ------- ■ . . .  ,- T?' . . . .  \  - . . ■- ------

- es -.un’"átomo "de hidrógeno, siendo los otros sustitutivos
. '(iespéeti-teMuente. E- y R') grupos hidrocarburos o átomos bJllf
-- .: i - i " : ...,i; . ---' -d-qV "q""".
.^®:^id^ % ^ no.,'::y-ios¿sustitutiyos-;de,::oada^^unalJe^lastpósicid-J':- ^ ^

...... ' '■ ' ■ i--- '"v . . :"ÍSÍqtiMíSilgs:iWvífé

,iÜi

;;̂ :.n&s 3 y 3' son grúposuRCKg^-y R'GE^»-’1 \  : V-:q . - X ..l -
Procedimiento -segú»- reivindicaoiáñ-:;2S, 'caraca 

t-Orisadc porque- el liester del ácido -betáltiodipropiáni-co.. es 
uüí áster de: un alcohol, ailfático que. tiene de 10 a'20 q...
átonos de carbono0 .i- - - :=-- -

- ' ..... - 4so~-Procedimiento, según..reivin-diqaci<5n'3§.,l .
caruoterigado. porque el.alcohol es Xaurildqp estesrilo.
.; ' -írqoed-imi.entô ;;-segán cualquiera, dé las'rei~ . ...

. .vindi.oacione.s_ ..2® a 4®r ,buracteriza,do - porqué,- los - sústitutivos
X  :déi-lenol;naipr oporeionarn conjunt amente más de doce átomos 
i--' adi o ional e s ,rde peso; .utámicó. j|e. de.cê U5'>-superiorlŝ r.o$'dá-*'’'' 1 - ;- 

, lucleCifenálioo. -''.l-1 ;.......:3 -;E ' ' ■

S ’ííÍtí
K -
'Él-
mliPí
H éi

fe'l

rlgateAíjivb' . ;

i H k

¿5.

3 Q - c

. í 6ñ¿ 1 .r"°00diiiiibhto:,lségún;'cualquiera de las rei- 
/•--_yÍndiĉ j3Íon.esl2s a-'59 curaoterisado porque el hidroüespirb- 

:¡.i-f ̂fj:?<̂'ao ea - prcduetq. de,. la...condensacián .-de., dos :Eiolecu.las 
: ele ur. fenol con tres uollculac de una cetcna.

ló;7’̂ ^p.cecLii»iento-^:3egiúrla'réi^ndica¿ión: 69 
^.caraOtprisadO; porque la cotona es alifática.

89.- Procedimiento según rcivindicaci on 79,
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caracterizado- porque la..-ce;tona. es- acetona o raeill -ptil cetona, 
dd;;-;.: ■ : — -Procedimiento, ;;segi&-:c^^ - _ d

,reiv±Mieaciones -6 a 8, caracterizado porque el ferio es ;
.:;2'f.6-'4imé'*ilf©ñQl," ;vv-u-. ' d - . , : . d ’d;. d.\ n- ‘ ;d

.108.- Procedimiento según cualquiera díe las rei- ■ 
vindicaciones 6a a. 8®, caracterizado porg.ue. .el; fenol es 
catecolo ■ .  r u  ■ v...../:

Procedimiento vaegúnucualqúiera délas':reiviñ--.: 
dicacion.es. 6 - a 8®, caracterizado porque el fenol es • 
o-cresolo v ; ' >

12a.- Procedimiento según cualquiera- de las ..; 
reivindica clones '2-da 118, ;‘¿ara:ct;erizádo:'.-porque liay de 1 a - 
•..•ICX-vrâ caieŝ  M^e^l'ó'e:..propc^5ionâ Qé,-.a:f'Ia: co'áposiciún por 
"®l‘-'^i^o:^es£ira:ík por cada átomo^4e-dazt¿fre''•'í':'"'"•'' ...
pro.po'rcionadp;.:á'-la _ composición por eldi áster- del ácido d,;.
Detatiodipropiónico,' \ . - d -. ...- d '' • d '; :\-

dd> -13-s »  ̂ P ro ced i mieiitO se g ú n -re iv in d ica o lá n  1§ , : d

ca ra c t erizad o  porqué el-..derivado" ddel ácido t io d ia lc a n o ic o  - 

es ■ un d ieste rq  d e l; ácido^ t io d ig lic ú lio o , tio & ip ro p iú n ico .

ntiodibutíricoo ....  ''d.dd' ’ - ■ -r
...14a.- Procedimiento'-deguñ-cualquiera de" las...d"

r§iYi^dioacion.ésvl ..y 13, ::caracterizado""porqüe el -diáster lo ...
'Os d.e un alcohol alifático que tenga de diez a veinte átomos 
de :parboñQ,r_g:hnn^ 2d::̂ :;:ddvíd'~-::dd;.ddd;:xddd "'d

d d'- '-d 'ul5~*:n;P^Q5edirni;cntn-según.:reivindíoá
narseterizado.-porqué :'el'diester.....es>-tiodipropioHatGd"ó" d 
tlodibutirato' ,.d.é• dllaurilo.;.ro.ddiestearilo„

d;.;; , y 168.r- ’Pr.op'.édisá'enĴ ŝegún''-reivindica“cián';'Ía,>.-  d

qaracterisadndporque el derivadpdlel ácido tioáialcanoieb 
es> una ^aJá@á;¿de;dáci|o: tiodiglicálico, d:-; o- d
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"i p;. y o

20,

25.

í  p  n '. , }■;

4-1144--4S4y y*4?J ^ . 0 . y ;'J¿ yi
- ..: ti o di pr o pi o ni co o ti o di but iric o i. 4 - ;..'.. iy y:.-’ - -
44 ' : r’:. : 17-• - -Pro cedimento segúnrcivináic8.ci6n-16, - '-
y-tcaraeterizado., porqué'ía.:.Ny^ K,-N+-dila--;
- tiriliiodiptbpabnamide/.. ; y4.y;;4"4 44"'n.- . 4: • 4-y.-y;
t:.-.v-4‘ y  18.®.- Prbo'éáÍJiiien%o> '4egún.tcuál<iüiera; deqia¡y.i y-

r̂ x j

U ..,|l4ír̂
y
gj-;
p k -
y-y i. 4 i ílV'í“<- 444I 1/r ’

í44lf§:

•: MM%-X

r>r<>̂v’«

4 -

:^l:yindi¿acióne^/ls--y;Í3S-.;a'v'1.7̂ , yáractériza&o'-porque el '¿*%í
y :  y-;yt ■ : i- - :,4 . y vy n  .ty- . 1 q f v y :'4 jĝ g|;
;;ñ^ :-es: él procluctode condensación de .:
dos moléculas de un fenol con tres moléculas de-una cotona.

íMSifegíSíSS
.................  . . .  ....... ............ ....... . . . . , , .  : j j |

19s.~ Procedimiento, según la ..reivindicación. 18®, &|?K
- caracterizado porqué- la cetona-es”alifática,y; : •' y-4 t-r'Sp• ■•v ■-•. . -y . .. ■-.; --J - p ‘v . V' 'y- ̂ Mgp¿-
y- ' -y;: 20®.--Procedimiento "según ir ei vindicación 19®,
- caracteriaado.porq.ue la ce tona; tiene de .tres a ,;seis-átomos
: de carbono. . . - i : ? ■ . v ' •; ■ ■ y

. 21®.- Procedimiento. según reivindicación ;204,:.
- caracterizado porque, laVeetpna..es- acetónáy mótil etil cetona

.1-- K-
á í

f e

o diet.il cetona.- -1" :-Í yy4 4 v ...™.4. y-4;444" y/
.y... '~44 ... 224.-- Procedimiento .según cualquiera ;de las..

W 0 Í -
'~l¡plSw¿

-:# ¡ l

reivindicaciones- 18 a 21, caracterizado porque los sustitutivo,má4
; " n v ;.;r ; y ' 4; ':;-4 - '  - : t..- - p ■
: del fenol son radicales hidrocarburos o átomos dé MdrÚgério'.•4 - '4,-.- ■■ - ;r:t y; . ;;y. ... y.,.::y ° "-gs^
- - ' ; •-•'"4-...--2-3®.- Jrdced.ipie'nto según "cualquiera de las ;
rcivindicaciones.18 a 21, .caracterizado porque-el..fenol es "

- cateopl o pirogalol.. — ' pu;..- ....... .. 4’’-
■ - - - .-24®.- Procedimiento.-segim.reivindicacién 22®4
- caracterizado porque el-fenol es 2,6-dinietilfenclo':

. 25s¿--4rocediiníento segúiib-reiyindieaci031:222®, 
caracterizado perqué, el fenol es.o-oresol. :
. . : - - -;";;:46c-« ";;4rdc¿dimi cuaiq.uierát.eisy4s4..y..... . -■
.;anteriores - rdi4iMieaci<4fes,4eá^
u n ' hxdi’oxi espiroñidrindsno oií el... que-. .4éclian qintréjjúcid'é̂ """''-/.
' de\Spiuás-':.d.e su :f oiyo.cién grüpdsynigrocarbürQS:;. o" átomos de .2

|||.
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cloro c tremo # 2 6 3 6 4  3

rilÚíi'll: ;;27ŝ  ■'̂ égfcíbiiaXiuie--ra:;dé las V ”
r-eimpúlpá^^ a - 26§, cara et erizado porque hay de .1 i C
a •■ :1J5ó r;adi a ale sglidro ¿¿^.0;;x>ío®ó̂ Pl:Qnado.s:- a_ ia c ©sipo slei ón. ;;; ? .

: ::p,or peí'"hijdroxi-e.stireMdriridé^ I
; ;.-prGpo¿'oioiiádo--íb ¿: la^coffiposici^h: por', el.derivado :áel::ácídd ''¿̂ Ji;: 
txo.dijaíPsiipicov ’/I.r; p ';yy:

- :í .-. 28§»r-r\PrpCQdî étíí'Q;.>:;;:£i'ég)̂ ôiiál.oiuierá tilâ laav--Q>-~---r 
Jv\r:ei^;Micáciünes' -2£::
•.-. polímero .©/..co|KflínÍ8ró_.ááli46^'de‘̂ xin«'’mb3íó^áÍfá--o.l'éfina'’ '-/rr. 

:;;;alifátioá,;:gom a natural, o un '•polímero;.- ooaopolímérol:sólid á:::;:; t;.; 

dé.'un.disno conjugado* ' " ...-V" ; 1 - .
- ' . 23§«”. Procedimiento sagdn •re3.tóncllóacidn..'.28s,l

.- icaractepisa.clo. porque ,.el: peso del hidroxlejPpiróM^lnd'eópr:©^:-;:'! 
del QypOi al 5#' del peso de :1a composición* ' ", . "''r -i--pl'

1.: . ' 3Gg»~ llrooedimiento, según reivíridlcacldil 29s, '
caracterizado porque el polímero sólido lo es de. etileno y  el 
peso del iiidroídesplroliidrinderio es del 0,001 al"'0,5# • del 1 

: peso.!© la oOGiposición# .-.; -. Ir'rp ;
' 1. ~il a.. ll§o-:P r a ^  según'reiadndic^
II o ara'ci-pria.ado' 'pprque;r3l".p$'so; -del, liidrpoci.espir ohidri;idenp.;..a:B,,-l:i 
;-v4®l:.0 »QG2' al 0-,-l#:.del pesc-de= la-=-cór^osicloRsv ..
.'.ó V. : -32-0- Procediaieptp según reivindicación...2.9S," ca~ -

oaractariRado" porque - el ̂ polímero sólido* lo es-da’-uxia olefína que 
tenga por lo nonos tras- átosos de Carbono.y ..al peso-del' i 

llhidroniespirolaidrfndeiioí es del"' 0,05 . »! ' 5# üel pesa., de la. . ú  .' -
/composición* . ... '"/ .. a-' ■- * ._"' ' a. I
’.-il-"' • • "3'3S*'--:r>Kopeál.iBiT¿áto,úsegúnIr ei vi ndicaoi'<5n 52s,
i-caraetbriaaád 'porfiue. el peno ..d.el;.MSroxi.eapir.bhldiiíáéndí es .-
- del-0-, 2 .al 1# .del .pé'st/de. ía ooiaposicióiio. ..,2__ .1

•.IS:



2 6 3 6 4 3
.n i ; l - r ^  4 34 3 . ~ P^-ospdi m ienta l a s  r e i y i n á l - ;-“

n e t o  2 9 , 32 p 33j ce ro  o feo rizad o  porque e l  polím ero  

_ :̂ól■^^ítóce3s15li|Ió.,.<^©'^^üiímejro•••'de^mcmo*•alfa-o'IlieÉááiá a s o i a c t i e s  

~ -JfrT'- 3 5 ^ o ": i P r ó é e d i m i e u t o 4 -

c a r á c t e r !  nielo p o rq u e -e l  p o lím ero ! p l e f í » i o :C’4-^(5Íi:ao::-3^;¿ü íllp ío ^  -

n ' -v n ii4n 4ip ;144■ 33í:>3¿í-’ .---4 .3. 4 ' I ; ■■--

1  3 n 4 4 4 l 3 :43É ~ o~ fP roeeS iíiiIén tó /.segú n .̂ cualquiera d e l a s  4 r e í a&:¿ ~ - '

- lioaci^nc ¿ 1 ,  4 1 3 ...a 273 , car9«vlr.rrizíidp .gor¡jp*ei comprende un . ~ ;

":/p é lÍ E e r o n r o o p o iím o r o ;■■ &i5Í'j¿dol;dé; -izfía;í4aone^alía” O l e f i n a -.. •:■■;■.-■

3 - l j f á t i c a ,  rgor^a n a t u r a l :,..;;o---m :-^oÍ^er;a_.ü'' o©polímex',o s a lid o  

2a un 'lleno 4o*i¿ugaiLov^^^ 1 -

I;- . i ! / / :4 .. 37  3 P r  e ced í mi en t q ,4- s«gdn'.---reiyf¿ál« a c ió n  36®,

•’0^ 9^ - # z0 a^ f^ r<lRe ..eí • -p.e'só ■;' d e l ih id ro iá d ^  e s

•$e£i 9-»pQ- s í  ;-5/4_de-l p eso rd e  l a  composici.i$ñ»4 

4 4- 4 .--.4.38 3V- P roced im ieñ tQ f -seguí! r e iv in d ic a c ió n  37®, 

c a r a c t e r iz a d o  porgue e l  p olím ero s ó lid o  lo  es  de e iilo .n o  y 

•el peso d e l h id ró m ié s p iro M d rín d é n q e e s .d e l .0 ,0 0 1  a l '6 ,  ^  4

d e l  -peso de l a  eoáipoeí oión,,

39® »- P ro ce d im ie n to , s.eguri r e in v id ic a c ió n  38®, 

c a r a c t e r iz a d o  porgue e l  peso del, M d ro x ie s p iro h id rin d e rio  es  

d e l 0 ,0 0 2 ,  a l  0 , l 4  d e l p eso.• de l& 'com p osici.ón .»' '4  -4." '.4..-,. :

;40S e-  -Procedim iento,, según r s i y l n d i c a c i ó n : '36®, .... 

cá rR cie riz a d O ' porque,/.pompx'ende el,,p o lím ero ;, s ó l i d o : lo  e s . de .„ 

luia p la f ín a  ..que  ̂te n g a : /por lo / menos t r e s -  átom os de c¿ rb o n n  y i  

s i  peso d e l ,;jaidroxiespirohid riiíden d^ieS-idel 0 ,0 5  a l í5 ? íd d e l4 i í  

peso de la -co m p o sic ió n *  ; J ;, : 4  4 4" .5' - 44 .

4-4 : '41s." Procedimiento,, /'según la reiyindicación :40®-
caracterrgada. porque él pesó, del Mdroxíespirolxidrinden'ó es ' 
del; 0,2 al lío. del peso de .la ,.cdmp.03Íeióno
- ;-q /4 2 ® .-  • - P ro ced im ien to  ,  s e g ú n -c u a lo u ie ra  de l a s  44, '
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.rgiyindi.caoi onQs S T y 'Á Q :/? 41>'' oa:cactexisado' ;porc[us

.polímero pief^iao; moj^alfa-olefínictf /i^táctico.
43®»^ Brocediulento, 'Ocgún reivindicación''4-2 V  - 

caracterizado porgue el polímero olefínico sólido ee 
pol;i'puü_pileri&<iso„:táeticoe . ." '
: ^ rí-- ” p: :44f «¡;~g'.'PtQ'c.'edlffiiksâ ^̂  estabili­
zadores pera polímeros: bleíínicos", tal y como guada -
dll'OS"fc3,1102.3.ÍIÜ011 TÍQ d.SGC2TIL'| Q . \ll' Ifit. ~pI''S¿3G.fT’fc8 MOIILOPÍ'&y!.

-sta memoria qpnyp de trefila-y cuatro rojas 
ocritas '-a máquina '-'por.._ud
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