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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a poliamidas derivadas de dci-
dos alquilhidroxifenilalcanoicos y poliaminas y @ compogicio=-
nes, en otro caso posibles de doterioro oxidativo, que ostdn

estabilizadas por la incorporacidn de tales amidas.

En particular, cstec invento sc refiere a compucstos gque
tienen:
(a) de 2 a 4 unidados amfdicas
alquilo (inferior)
7

0
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donde R1 ¢s hidrégeno o alquilo (inferior) y x tienc un valor
de 0 a 63 '

y (b) 1,) una a tres cadcnes de hidrocarburo polivalentes, que
ticnen un total de 2 2 30 atomos de carbono, con una dg'lés va-
lcncias libres de cada une de dichas unidades amidicasjéﬁtisfe-
cha por una valencia de dtomo do carbono libre de unz cadena de
hidrocarburo polivalcnte, mientras la otra de las valenciés do
dtomo de nitrdgeno libre de dicha unidad amidica cstd satisfe-

cha por uha valencia de dtomo de hidrdgeono o de dtomo de. sarbo-

‘no 1libre de la misme cadena de hidrocarburo ¢ de una sogunda

cadena de hidrocarburo, siondu el total dc valencias do d%omo
de nitrdgeno de todas dichas unidades amidicas no satisfechas
por atomos de hidrdgeno igual al total de valencias de dtomo de
carbono libres on todas dichas unidades de hidrocarburo; (b)
2.) un grupo trig(polimetilen)aminico dé 6 2 18 dtomos de car-
bono, con una de las valencias de &tomo de nitrdgeno libres de
cada una do tres de dichas unidades amidicas satisfceche por una
de las tres valencias de gtcmo do carbono libres de dicha tris-
(polimetilen)amina, micntras la otra valenciz de dtomo de ni-
trégeno libre de cade una de dichas unidades‘amidicas cetd sa~
tisfocha por un atomo de hidrdgono; o‘(b) 3,) un grupo de N,N,~
N',N!'~tetra(polimotilen)aleandieninico de 10 a 30 dtomos de carw
bono, con una de las valencilas libres de atomo de nitrdgeno de
cada una de las cuatro unidades amidicas citadas satisfecha por

una de las cuatro valencias libres de dtumo de carbono de dicha
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N,N,N'N'~totrakis(pulimotilen)aleandiemina, mientras la otra

. ’ . . .
velencia libre de atoms de nitrdgeno de eada una de dichas uni-

!

dades amfdicas ecstd satisfeeha posr un dtomd de hidrégeno.

. . . . . .
Con Lla cxpresicn "alguilo¥ y las respectivas derivacio~

. hes que cmplean la raiz "alqu", cums "alguileno", se designa

un grupc guc.conticne una cadena de hidrocarburo lineai o rami-
ficada, de 1 a 30 dtomos de carbuno, inclusive. Ilustr#qiones
de tales grupos alquilicds son pues metil., ctilo, propilo,
butilo, butilo terciaric, octilo, deeilv, dodecilo, tetradecilo,

octadecilo y cicosilo.

Cuando la expresidn "alquilo" se califica agui con la
desighacidn "(inferior)", se alude 2 un grupo hidrocarburo de

cadena lincal o ramificada eon 1 a unos 6 dtomos de carbono.

Bn la férmula I se observard que la porcidn alcanoilica
de estas poliamidas lleva un grupo alquilo(inferior)-p-~fendlico.
Esto grupo fendlico prescnta a lo menos un grupo alquilico(in~-
ferior) on posicidn orto respecto al grupo hidroxilico. Un se-
gundo grupo alguilico(inferior) (R1) estd optativamente prescn-
tc, o bien (a) on la otra pusicidn orto respecto al grupo hi-
droxilico, o bien (b) om posicidn meta respoctc al grupo hidro-
xdlico y parz rospocto al primer grupc alquilico (inforior).

Se preficren los grupos dialquilo(infericr)-p~fendlicous, por
ojemplc cuandc R eg alguile(inferior)s y, aungue ¢llo no im-

plica limitacidn, los grupos alquilicus(inforiores) on cl grupo
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p~fendlico son preferentemente grupos ramificados, como butilo
toreiario, Sin cmbargo, sc¢ incluyen otras dlsposiciones, como
por ejemplo uh grupo 3—teroibutil-G—motil—4—hidroxifenilico 0

un grupo 3,5-dimctil-4-hidroxifenilico

Se apreciard de la descripeidn que antecede relaciona-
da con la férmula I quc las poliaminas de que s¢ derivan las
poliamidas de cste invento conticnen a lo menos dos gruﬁés ami~-
nicos, cada uho scoparado del otro a lo wmehos por una cédénﬁ de

hidrocarburo polivalonte de 2 dtomos de carbono a lo menos.

Los compuostos que ticnon de 2 a 4 unidades amidicas
de la férmule I ¥y une cadeona de nidrocarburo polivalente pue-
den representarse por la férmula ITb
elauilo(inferior)

0

HO \“‘—}..cgzz—g—lm A N

R . z

och la qur R1 ¥y X tlencn ol mismo significado'que se ha cxpues—
to antess z tiene un valor de 2 a 4; y A es una cadena de hi-
drocarburo polivalente, lincal o ramificada, con 2 a 30 dtomos
de carbonc y que tiene una valeoncia igual a z. Ta cadcna de

hidrocarburo puede sor alifdtica o ciclica.
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alguilo (inferior) alguilo (inferior)
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Tlugtraciones de las amides de 12 férmula II son las
dorivadas de los dcidos alquilhidroxifcnilaloanoicos ¥ polia-
minag alCu conmo otllcndlum1na, 1,3-diaminopropano, 1, 6—d1am1-
nohexano, 1, 1O~d1hm1nddoc°no, 1 1—dl-(amlnomotll)~et11ﬂm1nu,
tetra(aminometil )-metano, 1,4-~dieminomctileciclohex2no, 1,4—d1a~

ninociclohexano y 1,2-diaminocicloalguilo.

Los compuestos que tienen 3 o 4 unidades amidicas de
1a férmula Iy 2 o 3 cadenas de hidrocarburo divalentes pucden

reprcsentarse por la férmula IIX:

\1::;::}/ ITI
alquilo

(C HZx (inferior)

? =0

10.

15.

- alquilo
(inferior)

en la que R' v x tienen la misme definicidn que antes, mientras

que y ticne un valor de 2 2 3 y m tienc un valor de 2 & 6.

Iilustraciones de tales compucstos son las policmidas
derivadas de las poliaminas tales como la dictilentriamina,
la dipropilentriamina, la N—(2-aminoctil)-1,4~butandiemine,
la N-(2-aminoetil )-1,3-propandiamina, la bis-(2-aminopropil )-

~oming y la trictilentstremina,
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Si ambap valencics libres del dtomo de nitrdgeno de ca-
de nna de las unidades amidices de 1la ﬁérmula I estdn uni@as a
una cadens de hidrocarburo polivalente, igual o diferente, las
aminas de que se derivan costas amidas son heterocielossqﬁe con=
tienen nitrégeno. Cuando ambas valencias de cnalquier vpnidad
amidica dada estdn unidas a la misma cadena de hidrocafﬁuro,
la cadena es ramificada y & lo mchos tetravalente; por .ejemplo,
la cadena de hidrocarburo tetravalente 3,6-dietilenooctaﬁétile-
no, como estd presente en la diamida derivades de la 4,4’%rime-
tilen~dipiperidina. En alternativa, cada una de las dos valen~
ciag ligadas a la unidad amf{dica puede estar unida a una cade=
na de hidrocarburo divalente diferente; por ¢jemplo, déé'cade-
nas etilénicas, como se halla en la diamida derivada de 1a pipew
racina, o una cadenc etilénica y una cadena propilénica, como

se hallae en la homopiperacina.

Tos compucstos que tienen 3 unidades amidicas de 1la
férmula I v un grupo tris-(polimetilen)-aminico pueden repre-

sentarse por la férmnla IV siguiente:

- -
alguilo (inferior)

0

|
HO. ,.“035_}12&—-&4}1-(0112 ).111." N
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en la que R', x ¥ m tienen le misma definicidn que antes. Ilus-
tracioncs de lag asminas de que se deriven tales poliamidas son

las de N,N,N~tris~(2aminoetil)-aminz y N,N,N-tris-(3~aminopro-
pil)~aming . .

Tos compuestos que ticnen 4 unidades amfdicas de lao
férmula I y un grupo N,N,N',N'-tetrakis-(polimetilen)-altan~

-

~diaminico pueden representorse por la fdérmula Vi

alquilo
(inferior) .
i ~ L
HO OyHpy~C-TTH(CHp )y | H-~(CHp ) =N 1
v
R
4
donde R1, ¥ v o tlenen el mismo significado que antes,

Ejomplo de lag aminas de que sc derivan tales poliomi-

das es la N,N,N',N'~tetrakis~(2-aminoetil )-etilen-diamina.

hunque las aminas anteriores de que sc derivan estas
poliamidas pueden existir en Torma de diversos estereoisdmeros
. ) Iy ’ ’ . . 2 » .
(por ejemplo, isdmeros dpticos y/o isdmeros geométricos), esto
no afecta a las propiedades de las poliamidas finales. Asi pues,
puede someterse a los procedimientos que aqui ze describen, sin
que se alteren en esencia las propiedades de las poliamidas fi-

nales resultantes, tanto una mezcla de dichos isémeros como los
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propios isdmeros separados.

Estes amides de fcido alquilhidroxifenilaleanoico y po-
liaminas son estebilizadoros del material orgdnico normalmente
pasible de detorioro oxidativo, por cjemplo & causa de iajluz
y/o el calor, Los materiales que asi se estabilizan de éonfor—
midad con este invento incluyen las substancias poliméricas or-
génicas sintéticas, como las resinas de vinilo formadas. de la
polimerizacidn de haluros de vinilo o de la 00polimerizabi6n

de haluros de vinilo con compuestos insaturados polimerizables;

por ejemplo, ésteres de vinilo, cetonas alfa,beta-insaruradas,

aldehidos alfa,beta-insaturados e hidrocarburos insaturadcs,
como los butadienos y el estireno; poli-alfa~olefinas, como el
polietileno, el polipropileno, el polibutileno y el poliisopre—
no, y copolimeros de poli-alfa-olefinas; poliuretanos, como los
que se prepaeran de polioles y poliisocianatos orgdnicos; polia-
nidag como la adipamida de polihexametilecno; poliésteres, como
los tereftalatos de polimetileno; policarbonatos; poliacetales;
poliecstirencs oxido de polietilenos y copolimeros tales como
los del poliestireno de gran lmpocto que .contienen copolimeros

de butadieno y estireno y los formados}por la copolimerizacidn

de acrilonitrilo, butadieno y estireno, asi como los formados

por la copolimerizacidn de acrilonitrilo, butadieno y/o estire-
no, Otros materiales estabilizados segin este invento incluyen
los aceites lubricantes del tipo de éster alifdtico; por ejem~

plo, el agelato de di-(2-etilhexilo) y el tetracaproato de pen-
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taeritritol; los aceites de origen animel y vegetal, por ejem-—

plo accite de lineza, grasa, sebo, manteca de cerdo, aceite de

cacahuete, aceite de higado de baecalao, aceite de ricino, acei-
to de palma, aceite de mafz y aceite de semilla de algeddn; ma-
terial hidrocarburo, como gasolina, tanto natural como sinﬁéti-
ca, aceite para Diesel, aceite mineral, fuel-oil, aceitéjgecan~
te, liquidos para el corte, ceras y resinas; y dcidos g;dsos

tales como los jabones. .

En gencral, los estabilizadores de este invento.se. em-
plean en proporeidn de un 0,005% a un 10% en peso de la: compo~
sicidn estabilizada, aunque esto variard segun el substrato
particular, TUna gama especialmente ventajosa es la de 0;1%
aproximadamente n 1% aproximadamente. Estos compuestos.son
especialmente dtiles para la estabilizacidn de poliamidas y
policaprolactamos. Se los puede afiadir a ld formulacidn de
polimerizacidn y son muy cficaces para proporcionar uﬁ polime~
ro del pesc molecular que se requiera, 1o mismo que para impe-
dir la decoloracidn v la degradacidn durante 1l polimerizacidn,
la elaboracidn ulterior y el uso. Asimismo se los puede mez-
clar despucs de 1@ polimerizacidn o rociar sobre la superficie
de peliculas, tejidos y filamentos, para proporcionar estabili-

4 o
zacion eficaz.

Estos compuestos pueden usarse también en combinacidn
con otros aditivos, como cntioxidantes, cn particular ésteres

que contengan azufre, tales como el tiodipropionato de dies-
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tearilo y el tiodipropionato de dilaurilo; depresores del pun-—
to de rocio, inhibidorcs de la corrosidn y el orin, agentes dis-
peraantes; desemulgentes, agentes antiespumantes, negro de hu-
mo, aceleradores y otros productos qu1m1c0s que se usan en, 1=
composicién del cauchc; plastificantes, estabilizadores del co=-
lox, csta blllzudores termicos, estabilizadores contra laj;adla-
e¢idn ultravioleta, colorantes, pigmentos, agentes quelantes de

metal y dicsites

Los compucstos de este invento pueden prepararse por
uhna serie de procedimientos convencioncles de amidacidn. - Asi,
se calienta un dcido de la férmula:

alquilo (inferior)

____;>L—u_ cxH?x

\+/ "

(o un éster ailquilico respectivo) y una poliesmina, en un disol-
vente orgdnico inerte, con produccidn de aghwa o un alcohol. En

alternativa, la poliaminz y el haluro de écido (por 1o general,
el cloruro de dcido) se hacen reacciondr con un disolvente or-

gdnico inerte, preferentemente en presencia de una base, orgi-

nica o inorgénica, que sirva de agente aceptor de dcido, con

produccidn del respectivo haluro de dcido.

Los ejemplos que siguen sirven para ilustrar mds ple-

namente la naturaleza de este invento, peroc no deben entender—
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se eh sentido limitativo.
EJEMPIO 1

Bajo nitrégeno y con agitacidn, sc calienta a 150-1559C,
durante 3.1/2 horas, una mezela de 128,6 g do‘3~(3,5-d;;t§?cibu-
+$i1~4~hidroxifenil )~propionato de metilo y 23,2 g de 1;§¥hexame~
tilendiamina -y él metanol que se desprende se recoge en:dn co~
lector de humedad, Iuego se eleva la temperatura a 160?19090
por 1.1/2 horas; con 1o que la reaceidn llega hasta el 36% apro~
ximadamente. Después de un calentamiento final a 2009%C ﬁéf
2,1/2 horas y a2 5-10 mm de presidn, se enfria la mezclaiy;se la
disuelve en 550 cc de benccno. EL producto, 1,64bi9-[34(3,5-
~di~tercibutil~4~hidroxifenil )-propioncmido]~hexano, selsﬁlidi-
fica y es recogido por filtracidn y purificado todavia por re-
eristalizacidn en benceno; punto de fusidn, 154-156%., Ia rc-
cristalizacidn repetida en benceno:ciclohexanc 2:3 eleva el

punto de fusidn hasta 158-159°C.

Este producto se prepara alternativamente por reaccidn
de 1.6—hexgmetildiamina con dos equivalentes molares de cloru-
ro de 3-(3,5-di~tercibutil)-4-hidroxifenil)-propionilo, en pre-
sencia de un agente aceptor de deido, como el carbonato potdsi-

CO.

De manera semejante, utilizando ésteres tales como 3~
~(3-metil-4~hidroxi-5-tercibutilfenil )~propionato de metilo,

3~(3,5-di~metil=4=hidroxifenil )-propionato de metilo, alfa-(3,5-
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~di~tercibutil~4~hidroxifenil )=-isobutirato de etilo, 3,5-di~-ter-
cibutil-4-hidroxifenilacetato de metilo y 2-(3,5=-di~tercibutil~
—4-~hidroxifenil )~propionato de etilc, btodos preparados, por
ejemplo, sogin los procedimientos de la patente norteaméniéana
Ne 3.330.859, en lugar del 3—(3,5~di-tercibutil-4-hidroxifgnil)—
—pronlonato de metilo en el procedlmlento inicial de este Ejem~
plo, se obtienen recpectivamente 1 6—bls-[3 (met11-4-h1arox1—5-
~tercibutilfenil)~propionamido]-hexano, ,6=bis=[3=(3, 5—d1met11-
~4-hidroxifenil )-propionamidol~hexano, 1,6-bis- Ealfa-(B S—dl—
~terc1but11~4~h1drox1fenll)-1sobut1ram1do]—hexano, 1 64b10£3 5
-di~terc1but11—4-hldrox1fen11aoetam1do)—hexano y 1 64bls—£2—

—(3,S—dl—terclbut11—4—h1drox1fenil)~proplonam1do]-hexano; »

Izualmente, para la reaccidn en cantidades estequiomé-
triéas con 3~(3,5~di-tercibutil-~4~hidroxifenil )-propionato de
metilo o alquilhidroxifenilalcanoatos anﬁlogOS la 1,6-hexame~
tilendizmina se subsgtituye por las aminas siguientes: 1,4~te-
trametilendiaming ; 1,10—decametilegdiamiha; 1,12—dodecameﬁi}en—
diamina; 1,8=octametilendiamina; 1,5-pentametilendiamina; 1,2~

-Giaminopropano; y 1,6-diaminoc~2,2-dimetilhcxano.
EJEMPIO 2

Se afiade una solucidn de 23,75 g (0,08 moles) de cloru-
ro de 3~(3,5-di-tercibutil~4-hidroxifenil)-propionilo en 250 cec
de bencenc soco a una solucidn enfriada-(o a +52C) que consta

de 1,20 g (0,02 moles) de etilendiamina, 10,0 g de carbonato
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potdsico y 55 co de agua. Se agita la mezcla reaccional por
15 horas mientras se deja que la temperatura alcance la del am=-
biente (25°C), Se separa, en forms de un sélido blanco, 1,2-
=big-[3~(3,5~di~tercibutil~4~hidroxifenil )~propionamidaletano,

. .7 . . o
gue se recoge por filtracion y se recristaliza por dos veces

en benceno/cloroformo; punto de fusidn, 215-2162C,
BJEMPIO 3

En un recipiente de reaccidn seco, que se ha barrido
previamente con nitrdgeno, se mezclan 1,44pis-aminometilciolq-
hexano (14,23-g, 0,10 moles) y 64,33 g (0,22 moles) de1§:(3,5-
~di-terecibutil~4-hidroxifenil )-propionato de metilo y seiagita
la mezcla hasta homogeneidad. Se aflade luego hidruro de litio
(98,4 mg) y se sigue la reaccidn por el desprendimiento de me-
tanol y titulacidn para averiguar la presencia de grupos amini-
cos sin reaccionar. En un periodo de 15.1/2 horas se aumenta
gradualmente la temperatura desde 1252/760 mm a 1952/16 mm.
Tuego se enfria la mescla reaccional y se la disuelve en 400
cc de cloroformo. 3Se clarifica esta solueidn y se la concen-
tra hasta 200 cc. El producto cristalino, 1,44bis-[3~(3,5fdi~
~tercibutil-4~hidroxifenil )~propionanidometil]~ciclohexano, se
recoge por filtracidn, se lava con benceno, se¢ seca al aire y
se recristaliza con cloroformo caliente; punto de fusidn, 248-

2518¢C,

Empleando una eantided cquivalente de 1,4~diaminociclo-
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hexono y 1,2~diamincciclohexano, se obtienen respectivamente
1,4-bis~[3~(3,5-di-tercibutil-4~hidroxifenil )~propionemidol~-

-ciclohexano y 1,2-bis~[3-(3,5-di~tercibutil~4~hidrofenil)-pro-

pionamido]~-ciclohoxzano. L
BJEMPIO 4 BT

w 4

Se aﬁade una solucidn de 28;0 g (0;280 moles) d@:%%on

ruro de 3-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-propionilo én 200
cc de benceno seeco a une solucidn enfriada que contiene 5334 g
de carbonato potdsico y 3,28 g (0,01 mol) de la sal disdff@i—
drato de tetrakis-(aminoetil )-metano en 75 cc de agua. Séiégi-
ta la mezcla y se deja que la temperatura llegue poco ajpo;o a
1a del ambiente (252C) cn un periodo de 15 horas. Iuego se
vierte 12 mezcla eh agua helada y se la extrae a fondo con éter.
Tos extractos etéraos se lavan con dcido sulfirico 2-n, con
solucidn de carbonato sddico al 5%, con agua y con solucidn sa-
turada de cloruro sdédico, se secan sobre sulfato sédico y se
evaporan bajo presidn reducida. Fl producto asi obtenido, fe-
trakig—[3-(3,5~di~tercibutil=4-hidroxifenil )-propionamidometil ]~
-metano, se recrigtalizo en n—heptano;-puhto de fusidn, 132~

134°C,
EJEMPLO 5

Se afiade en porciones cloruro de 3~(3,5-di~tercibutil-
~4-hidroxifenil )-propionilo (29,7 g) & una solucidn enfriada

(0 a +52C) de 6,30 g (0,03 moles) de 1,3-di-(4~piperidil jpro-
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pano en 100 cc de piridina scca, BSe deja gue la temperatura

de la mezcla reaccional llegue poco @ poco a la del ambiente,
mientras se agita por unas 15 horas, y luego se calienta la
mezcla reaccional a 50°C por unas 20 horas ¥y se la vierfé~én

1 litro de agun helada. Bl producto bruto se separa y o3 dim
suelto en étor y lavado sucesivamente con agua, con écido:sul-
furico 2-n, con solucidn el 6% de carbonato sédico y por dlti-
mo con agua hasta gue las lavazasg salen neutras. A continua-
cidn se seca la solucidn sulfato sédico anhidro y se elimina

¢l disolvente por destilacién. Se recoge el sélido por filtra-
cidn y se le recristaliza dos veces en ciclohexano/bencenc, lo
que da 1,3-bis-/N~L3~(3,5~di~tercibutil-~4~hidroxifenil )-propio~

nill~piperid-4-il/-propano, de punto de fusidn 141-1512C.
EJTEMPIO 6

Se afiade una solucidn de 35;63 g de cloruro de 3*(3;5~
~di~terecibutil=41~hidroxifenil)~-propionilo en ZQO cc de bence~-
no seco a una solucidn enfriada (o a +52C) de 2,58 g de pipera~
cina y 15,4 2 de carbonato potdsico en 75 cc de agua, Se agita
la mezela por unas 15 horas, mientras se deja que la temperatu—
ra 1legue a la del ambiente (25%2C). Iuego se extrae la mezcla
reaceional con dicloruro de etileno y se¢ lavan estos extractos
con agua; se secahn sobre carbonato sddico y se evaporan.hasta
sequedad. El sdélido, lavado con benceno caliente, da N,N'Abis~
~C3-(3;5-di—tercibutil—4-hidroxifenil)-propionil]—piperacina,

de punto de fusidn 205-~2072C.
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2JEMPLO 7

A una solucidn de 1,55 g de dietilentricmina y 11 g de
carbonato potdsico en 16 ec de 2gua, enfriada a 0-5°C, se afia-
de & gotas y con agitacidn, en un periodo de 30 minutos;’uéa
golucion de 26,72 g de cloruro de 3—(3,5—di-tercibuﬁi1—4;ﬁidro-
xifenil )~propionilo en 250 cc de benceno. So agita la méébla
por 15 horas aproximadamente mientras se deja ascender lé;ﬁem—
peratura haste 20-25%C. Tuego so separa la fase orgénicai-se
la lava por dos veces con agua y por una vez con solucidn. sa-
turada de cloruro sddico, sec la seeca y se la evapora bajq~pre~'
sidn reducida, B8e tritura el producto varias veces con Eiélo—
hexano y heptano y luego se le cromatografia en alimina, slu-
yendo con benceno/cloroformo 1:1. Se combinan las fracciones
gue presentan un punto de fusidn de 86 a 1202C y se las recris-
taliza en benceno, lo que da N,N',N"-tris-[3-(3,5-di-tercibutil-

~4~hidroxifenil)=~propionill-dietilen~triamina,.

De manera semejante se hacen reaccionar con cloruro de
3~(3,5-di~tercibutil-4-hidroxifenil)~propinilo las aminas si-
guientes: trietilen~tetromina, N,N,N',N'-tetrakis-(2-aminoetil)-
-etilendiamina; bis~(2-a2minopropil )~amina, NL(Z—qminogt;1)~1,4-
~butandiaminz, N~(2-aminoetil )-1,3-propandicmina, H,N,N—bis-(2~
—aminoetil)-amina; etc.; para obtener, respectivamente: NW,N',N"-
—N"'-tetrakis-[3—(3;5—di—tercibuti1—4-hidroxifenil}-propignilj—
-trietilen-tetraaqina; N,N,N',N'—tetrakis—[?;[3-(3,5-difte?ci-

butil-4~hidroxifenil )-—propionamido]-eti]]—etilendiamina , N,V ,-
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»N"—tris~[3-(3;5-§i-§ercibutil-4-hidroxifenil)-propionil]-di-
propilen-triamine, N,N',N¢-tris-[3-(3,5-di~tercibutil-4-hidro-
xifenil )=propionill=i-(2-aminoetilomine )-4-cminobutano, N,N',~
~§"-tris-[3-(3,5-di~tercibutil-4~hidroxifenil)-propioniil-1—(2~
~aminoetilamine )~aminopropano y W,N,N-trig~/2-[3-(3,5~di~terci~

putil=~4=hidroxifenil )=propionamidol]=etil7~amina.

Se obtienen policmidas andiogas por substitucidn con
otros cloruros de alguilhidroxifenilalcanoilo, como el cloruro
de 3-(3,5-dimetil-4~hidroxifenil)-propionilo y el clorurc-de

3,5~di~tercibutil~4~hidroxifenilacetilo.

EJEMPIO 8

Se mezecla perfectamente polvo de polipropileno no esta-
bilizado (Hercules Profax 6501) con 0,5% en peso de estabiliza-
dor. El material megclado se lamina luego en una laminadora
de dos rodillos, 2 1822 y por 10 minutos, despuds de cuyo tiem-
po se saca de la laminadora el polipropileno estabilizado, en

forma de una hoja, y se le deja cnfriar,

I2 hoja de polipropileno laminado se corta entonces
en trozos pequefios y se comprime por 7 minutos en una prensa
hidrdulica, a 2182 y con presién de 2000 libras por pulgada
cuadrada, Ia hoja resulbtante, de 25 milésimas de pulgada de
espesor, se somete al ensayo de la resistencia al cnvejecimien-~
to acelerado, en un horno de %iro forzado, a 149%C, Como re-

sulta evidente de la tabla que sigue, la composicidn de poli-
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propileno y 0,5% en peso de estabilizador gueda estcbilizada

contra el deterioro oxidetivo.
Polipropileno - 3 horas

1,4=-bisl3=(3,5~di~tercibutil~4-hidro- .-
zifenil )~propionamidometil]-ciclohexano 1340 horas

Tetrakis-[3~(3,5-di~tercibutil~4~hidro- -
xifenil )-propioncmidometill]-metano 998 horas

1,3-big=/T-[3-(3,5-di~tercibutil~4~hi-
droxifenil )~propionill-piperid-4~-il/- ]
-propano 711 hoxes

N,N'~bis=-[3=(3,5-di~tercibutil-4~hidro~ L
xifenil)-propionill-piperacina 1285 horas

1,2-bis~[3~(3,5~-di-tercibutil~4~hidro- o
xifenil )-pronionamidol-etano 980 horas

1,6-big-[3-(3,5-di~tercibutil-4 -hidro-
xifenil)~propionamidol~hexano. 380 horas

W,N', Nt-tris[3~(3,5-di~tercibutil -4~

~hidroxifenil )~propionill-dietilen~

~triamina 325 horas.,
Todas las muestras anteriores presentan también exce-

lente estabilidad en la evaluacidn en el fadedmetro,
BJEMPTO 9

Se prepara una composicidn de aceite mineral estabili-
zada incorporando & aceite mineral refinado de 183 85.U.S. a

1002F (Regal Oil B, de la Texas Company) 0,005% en peso de
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1,2=bisl3~(3,5~di~tercibutil-4~hidroxifenil )~propionamido]-eta~
no. Se comprueba la manteca de cerdo, con estabilizador y sin
é1l, por el método del periodo de induccidn de oxigeno (4STM
D525-55) con los cambios siguientes: se ensayan 15 partes’ie

la muestra de lardo; el punto final se define como el pﬁntb
central de la primera hora en gue se advierte un descenso. de
presidn por pulgada cuadrada o mds, seguido por un descenso
eguivalente o mayor en la hora sigulente. Ia manteca de péfdo

no estabilizada falla al cabo de 108 minutos.

Se prepara aceite de semilla de algoddn, estabilizado,
incorporando 0,01% en peso de este estabilizador a aceite de
semilla de algoddn refinado. EL aceite no estabilizado falla

al cabo de 282 minutos.

EJEMPLO 11

Se prepara gasolinz estabilizada incorporando a gasoli~
na que carece de aditivos y de ecstabilizadores 0,05% en peso
de 1;4-bis[3~(3,5—di~tercibutil—4—hidroxifenil)~propionamidome—
til]-ciclohexano. Se somete la gasolina, con estabilizador y
sin él; a ensayo por el método del periodo de induccidn con
bomba de oxigeno (AST D525-55), de lo gque resulta que la gaso-
1ina con estabilizador no falla al cabo de 425 minutos, mien-

tras la gasolina sin €1 falla al cabo de 250 minutos.

EJEEIO 12

'Se estabiliza cera de parafina (de punto de fusidn
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125-12827) incorpordndole 0,01% en peso de tetrakis-[3-(3,5-
~di-tercibutil-4-hidroxifenil )~-propionzmidometill-metanc. Ia
estabilizacidn eficaz que asi se produce se ilustra con la
prueba signiente. BSc calienta oor 18 horas a 1212 la cera de
parafina con estabilizador, cn presencia de aire. Se calign-
ta también de la misma manera cera no estabiligada, Al‘é%po
de 18 horas;'la cera estabilizada no presenta ningin olor.ger-

ceptible. En cambio la cera no estabilizada presenta uniéior

manifiesto.
EJEMPLO 13

Se 9?epara un aceite lubricante para alta temperatura;
estabilizado, por incorporacidn de 2/ en pesc de N;N'ébis;[3—
~(3,5-di~tercibutil-4-hidroxifenil )-propionil]-piperacina al
Lluibricante, gue comprende adipato de diiscamilo. Se compara
la composicidn estabilizada con el lubricante no estabilizado;

para 1o cual se le calienta a 1752 en presencia de aire y de

. catalizadores metdlicos, segﬁn el método de ensayo descrito en

la norma Military Specification Mil-I~7808c. Al cebo de 72 ho-
ras la materia sin estabilizador contiene 83% de cieno y ha

aumentado muchisimo de viscosidad. El lubricante estabilizado,
en cambio, es muy poco menos viscoso que en el origen y contie-

ne menos ciehno.
EJEMPLO 14

Se estabiliza contra la pérdida de las propiedades de



10.

15,

20.

- 21 -

alargamiento elastdmorc de gren impacto gue contiene resina de
polisstireno (por cjomplo, butadicno~estireno), por incorpora-

cidn de 0,5% on peso dc N,N,N-tris-/Z-[3,5-di-tereibutil—~4~hi-

droxifenil)—propionamido]~otil7lamina. Er las condicionus-de

ensayo que s¢ doscriboen mas abajo, la resina estabilizada con-
serva mayor porccnizje dc sus provicdades de alargamientol ori-
ginales, micntras que la resina no cstebilizada conserva monos

propiedadcs de alargamicnto.

Sc disuclve cn cloroformo la rcsina no estebiliszada y
lucgo sc aifede ol oestabilizador, so cuclo 1a mezela sobre -una
placa de¢ vidrio y sc cvopora cl disolvente, lo que propcreiona
une pelicule uniforme que, despudés dc scear, se¢ retira y se
corta y o conbtinuacidén sc prensa durante 7 minutos a tempera-
tura de 1632 y con prosidn de 2000 libras por pulgada cuadrada
para formar unz ldmina do ceposor uniforme (25 mildsimas de
pulgada). Despuds sc cortan las hojas cn tiras de 4 x 0,5 pul-
gadas aproximadamente. Se mide une porcidn de estas tiras pa-
ra 12 leongitud de alargamicnto en cl comprobador de traccion
Instron (Instron Enginscring Corporation; dc Quinecy, Mossachu~
getts). Io porcién rcgtzntc de las tiras sc envejece ch uh
horno dc tiro forzado, a T75% y por 6 scomanas, y luego sc com-

prucba el alzrgemicnto.

Sc obticnon resultados semejantos con un terpolimero

de cerilonitrilo~butadicno—cstireno.
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EJEMPIO 15

Se extruye a 2202C une mezela de 1 kilogramo de diace-
tato de polioximetileno (peso molecular, 30,000 aproximadamen-
te); 5 g de N,N',N'~tris~£3¥(3,5—di—tercibutil~4—hidroxiﬁenil)~
—propionil7/-dictilen-triamina y 2 g de diciandiamida. Degbués
de exponerla*a salontamiento prolongédo a 23020, el dete?i&po,
medido por la pérdida de peso, es sighificativamente menor pa-
ra esta composicidn que para una composicidn idéntica per&‘en

le que falte el estabillizador,

Se deposita en un tubo de polimerizccidn una mezcia de
1 mol de sal de nylon 6,6 (adipato de hexametilendiamina), 0,01
mol de hexametilendiamina y 1% en peso de 1,6-bis=[3~(3,5~dime~
til-4-hidroxifenil )~propionamidol]~hexano y se la calienta por
une hora a 220°C y a la presidn atmosférica. Iuego se eléva la
temperatura hasta 2852C y se reduce despacic la presidn hasta
1 mm. 3Se mentiene el tubo en estas condiciones por 30 minutos;

se le enfriz y se le barre con nitrdgeno.

El adipato de polihexemetileno asi estabilizado muestra
menos desarrollo de color y pérdida de peso, después de calen-
tamiento a 1402C por 65 horas en un horno de tiro forzado, que

uha muestra no estabiligzada.
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Doscrito ol objeto del presente invento, sc decla@ah
nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones
con prioridad de la demanda de patente U.S.A. n? 694.370 dol
29 de diciembre de 1.967, -

5. 1.~ Método para estabilizar material orgdnico normal-
mente pasible de deterioro oxidativo, caracterizado por.iﬁcor—
pordrsele una cantidad estabilizante de un cpmpuesto oonétitui~
do pox:

(a) de 2 a 4 unidades amidicas

10, alquilo (inforior)
0
0 C g N -
AN/ EHQEH\
R
15, donde R es hidrdgeno o alquilo inferior y x tiene un valor de

Oaby ¥y

(b) (1) una a tres cadenas de hidrocarburo polivalente que
ticnen un total de 2 a 30 dtomos de carbono y en que unha de las
valencias libres de dtomo de nitrdégeno de cada una de diches

20, unidadcs amidicas estd satisfecha por una valeneia libre de dto-

mo de carbono de una cadcna de hidrocarburo pelivalente, mien-



5.

10.

15.

20,

tras que la otre de las valencias libres de dtomo de hitrdgeno
de dicha unidad amidica ostd satisfocha por un dtomo de hidrd-
geno o une valoncie libre do dtomo de carbono de ia misma cade-
na de hidrocarburc o de una scgunda cadena de hidrocarburo,
ademds do que ol total de las valencias de 4tomo de nitrégeno
de todas'dichas unidades amidicas no satisfechas por dtomos de
hidrdgeno cs igual al totel de valencias libres de dtomo de

carbono en todas las citadas unidades de hidrocarburo; o bien

(o) (2) un grupo tris-(polimetilen)-aminico de 6 a 18 dto-
mos de carbone, en ol que una de las valencias libres de atomo
de nitrdgeno ée cada una de las tres unidades amidicas oitadas
estd satisfecha por una de las tres valencias libres de £tomo
de carbono de dicha tris-(polimectilon)-amina, mientras la otra
valencia libre de dtomo de nitrdgeno de cada una de dicha uni-
dades amidicas cstd satisfecha por un dtomo de hidrdgeno; o

bien

(v) (3) un grupo N,N,N',N'~tctra(polimetilen)-alcandiamini-
co de 10 a 30 dtomos A~ earbono, c¢n el que una de las valencias
libres dc dtomo de nitrdgeono de cada una de las cuatro unidades
amidicas citadas estd satisfecha por una de les cuatro valen-
cias libres do &tomo de cafbono do dicha N,N,N',N'-tetrakig=
(polimetilen)-alcandiamine, mientras la otra valecneia libre de
dtomo de nitrdgeno de ceds nna de dichas unidades amfdicas es-

td satisfoche por un atomo de hidrdgeno.
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2.~ Método para estabilizar material orgdnico.

Scgin sc deseribe y reivindica en la prescnte memoria

deseriptiva que consta dc 25 hojas foliadas y oseritas a md-

quina por una sola dc sus caras.

p. a.
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