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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos compuestos que 
son útiles como antioxidantes para los materiales orgánicos 
y, en particular, como antioxidantes para los polímeros sin­
téticos, como, por ejemplo, el polipropileno, el polietlleno, 

5. el poliestireno, el cloruro de polivinilo, el nylon y otras 
pollamldas, los poliésteres, los celulósicos, los poliaceta- 
les, los poliuretanos, las resinas de petróleo y de madera, 
los aceites minerales, las grasas animales y vegetales, las 
ceras, los cauchos como el caucho de estireno-butadieno 
(SBR), el caucho de acrllonitrilo-butadieno-estireno (ABS),10



los copolimeros definióos, los copolímeros de etileno y 
acetato de vinilo, los policarbonatos, el poliacrilonitrilo, 
los polímeros poli-(4-metil-pentánicos-l), los polioximett- 
lenos, etc. Este invento se refiere también a un nuevo pro- 

5, ce dimi entos para preparar dichos nuevos antioxidantes y a
composiciones estabilizadas que contienen dichos nuevos 
antioxidantes.

Prevenir la oxidación de los diversos materiales 
orgánicos es evidentemente de interés primordial para la 

10 . industria", y, por lo tanto, se usan antioxidantes, o se aña­
den antioxidantes, en una amplia variedad de produotos comer­
ciales, tales como polímeros sintéticos del tipo indicado 

antes, aceites, materiales plásticos, etc., que normalmente 
son pasibles de deterioro oxidativo.

Los nuevos antioxidantes de este invento están 
15 . representados por las fórmulas siguientes:

Ri
r Ri Rn Rn R'-

r  r  ( -*-
-c - CH R -S-C - CH CH - C-S-Re-S-C - CH
! t 4 t ¡
Rg COOR *2 COOR COOR Rg . R'g COOR
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I II III



donde R es

Rl' R2'

R. es4

R- es5

alquilo (inferior)

OH

alquilo (inferior)

R^, R^', R '̂ y R^' son cada uno -H, alquilo inferior,
fañilo, .miquilo o -CJ^COOR 
(donde m es 0 a 6 .y preferente 
te O o 1),

V 2n+1

C H- 
n 2n

(donde n es 1 a 24 y preferentemente 
8 a 18 o mezclas respectivas), ciclo- 
hexilo, fenilo, aralquilo o -(CH2)y - 
-COOH-alquilo, -fenilo o -aralquilo 
(donde es 1  o 2) y 

(donde n es 2 a 12 ) -CHgCHgOCHgCHg-,



con la condición de que en los compuestos de las fórmulas I
y II anteriores uno a lo menos de los substituyentes R^, Rg
o R debe ser -C H,, COOR y en los compuestos de la fórmula III 3 m 2m
anterior uno a lo menos de los substituyentes R^, Rg, R^^ R^'

grupos que contienen de 1 a 24 átomos de carbono--; "alquiló 
inferior" abarca los grupos que contienen de 1  a 6 átomos* 

10 . de carbono; y "alcoxilo" abarca los grupos que contienen de 
1 a 4 átomos de carbono. Además, el grupo fenílico referi­
do antes puede estar substituido por un halógeno (cloro o 
bromo ) o por un grupo alquííico, alcoxílico, hidroxílico, 
alquiltio o carboalcoxílico, "Aralquilo" abarca un grupo 

1 5 . tal como bencilo, que puede estar substituido por un haló­
geno (cloro o bromo) o un grupo alquílico, alcoxílico, 
hidroxílico, alquilito o carboalcoxílico.

Los nuevos antioxidantes de este invento son pro­
ductos de adición de: (a) un áster alfa,beta-insaturado 

20. de una hidroquinona impedida de la fórmula

5. Rg' o R̂ ' debe ser -C^Hg^COOR, donde R^, Rg, R^, R'i, Rg',
R^', R y S tienen el mismo significado que se ha expuesto antes.

En la forma como aquí se usa, "alquilo" abarca los

C C

COOR



3
y (b) sulfuro de hidrógeno o un mercaptano de la fórmula 

R^-SH o HS-R^-SH (donde R, R^, Rg, R^, R^ y R^ tienen el 
mismo significado que se ha expuesto antes).

La reacción que implica la adición de sulfuro 
5. de hidrógeno*o un compuesto mercaptánico con el áster

alfa,beta-insaturado se efectúa en presencia de cantidades 
catalíticas (0,0 1 a 2%) de una base y a temperaturas que 
varían desde la del ambiente hasta una temperatura elevada.- 
Las bases preferidas son los alcóxidos (como el mótoxidc 

10. sódico o potásico o el etóxico sódico o potásico), la pipcv 
ridina, la piridina o el hidróxido de bcnciltrimetilamonio. 
También es posible catalizar 3a reacción aditiva con el uso 
de un iniciador de radicales libres, como un compuesto azoi­
co y, en particular, un compuesto de azonitrilo o un peróxi- 

15. do alifático.
Las modalidades específicas utilizadas para prepa­

rar los antioxidantes deseados varían según el producto que 
se desea o el sulfuro de hidrógeno o el mercaptano que se 
usan en la reacción de adición. Una modalidad que se utiliza 

20. para preparar los antioxidantes representados por las fórmu­
las II y III anteriores (simétricos solamente), o sea el 
método (a), implica disolventes cantidades equimolares del 
áster alfa,beta-insaturado y el mercaptano en un disolvente 
(como el benceno o el cloroformp) juntoccon 1% en peso 
(respecto al áster y el mercaptano) de una solución al 35%
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en peso de hidróxido de benciltrimetilamonio en metanol. La 

reacción es exotérmica y puede ser necesario refrigerar.
Después de varias horas de reposo a la temperatura ambienté 
(o, alternativamente, después de calentar la mezcla reac- 

5. cional a temperatura entre 60 y 803C por un período de
unos 20 a 60 minutos) , se neutraliza la base con un equiva­
lente de ácido acético. Después de evaporar el disolvente , 
se destila el producto o se le cristaliza. Los rendimientos 
en todos los casos son excelentes, es decir, superiores al 90%.

10. Una segunda modalidad de reacción que puede uti­
lizarse para preparar los antioxidantes asimétricos represen- 
tadps por la fórmula III anterior y ejemplificados por los 
compuestos F y G anteriores implica añadir, a una solución 
de 5 a 10 moles de un dimercaptano de la fórmula HS-R^-SH 

15. indicada antes, en cloroformo y 1% de hidróxido de benciltri­
metilamonio (en solución al 35% en metanol), una solución 
de 1 mol del áster alfa,beta-insaturado de una hidroquino­
na impedida, en cloroformo. Después de varias horas de 
reposo a temperatura ambiente, se neutraliza la base con 

20. ácido acético, se destilan el disolvente y el exceso de
dimercaptano y se recristaliza el intermediario bruto. La 
adición de segundo éster alfa,beta-insaturado de una 
hidroquinona impedida se efectúa tal como se ha descrito en 

el método (a).



Las modalidades, referidas antes como métodos
(a) y (b), para preparar los productos deseados de este inven­
to son las vías preferidas para sintetizar los nuevos oxj,-, 
dantes. Sin embargo, también es posible añadir primeramente 

el mercaptano o el sulfuro de hidrogeno el ácido alfa,beta- 
-insaturado y a continuación esterificar el intermediario 
con la hidroquinona impedida. Esta modalidad se prefiere 
para preparar antioxidantes de la fórmula

tras que R, R^, Rg y R^ tienen el mismo significado que antes.
Esta modalidad se ilustra con las ecuaciones si­

guientes:

Ri R¡1 ¡3
R . s - c -. CH

t !
Rg COOR

en la que es -(CHg)y- COOR, (donde ^ es 1 o 2, mien­

CHCOONa
NaOCOCHgSH + HOCOCHgSCHCOOH

CHCOONa

tioacetato
sódico

maleato sódico ácido carboximetilmercaptosuc-
cínico (la síntesis se descri­
be en "Maleic Anhydride Deri­
vativos" por L.H. Flett y
W.H. Gardner, pagina 223, John 
Wilcy & Sons, Nueva York, 1952)
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SOClr

R-OH

ROCOCHgSCHCOOR
CHgCOOR

Cuando se incluye en la reacción de adición el 
sulfuro de hidrógeno, para obtener los antioxidantes repre- 

5. sentados por la fórmula I anterior, el sulfuro de hidrógeno 
se hace burbujear a través de una solución de éster 
alfa,beta-insaturado y la solución de 0 ,1 a 2% (respecto 

al óster alfa,beta-insaturado) de hidróxido de trimetilben- 
cilamonio o metóxido sódico en cloroformo, a temperaturas 

10. entre 30 y 603C. La reacción es exotérmica y se detiene
cuando ya no se absorbe más sulfuro de hidrógeno. El proce­
dimiento de elaboración es semejante al que se ha descrito 
en el método (a) anterior.

Los ásteres alfa,beta-insaturados típicos que se 
1 5 . usan para preparar los antioxidantes deseados de este inven­

to de la manera que se ha descrito antes están representados 
por la fórmula siguiente:

20.
R.

R„
(/ /

\

R-

COOR
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alquilo (inferior)

^ - O H

5* alquilo (inferior)

y R^, Rg y R^ tienen el 
to antes.

mismo significado que se ha expues-

Ejemplos de tales esteres son:
Esteres de: Rl Rg R-

— —
ácido acrílico -H -H -H
ácido metacrílico -H -H
ácido crotónico -H -H
ácido cinámico - ^ 5 -H -H
ácido fumárico -CCOR -H -H
ácido maleico -H -COOR -H
ácido mesacónico -C00R -H -0^3
ácido citracónico -H -COOR -CH^
ácido itacánico -H -H -CHgCOOR
ácido aconítico —COOR -H -CHgCOOR

Los ásteres alfa,beta-insaturados preferidos son
los esteres de ácido fumarico y de ácido itacónico.

en la que R es

20
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Los compuestos mercaptánicos preferidos para usar 

en la preparación de los antioxidantes de este invento son 
los alquil-mercaptanos que contienen do 8 a 18 átomos de 
carbono, los alcanditioles que contienen de 2 a 10 átomos 
de carbono, el 2,2'-oxidietantiol, ol 2,2'-tiodietantiol, 

etc.
Algunos de los esteres alfa,beta-insaturados 

preferidos como compuestos de partida en la preparación 
de los compuestos antioxidantes de este invento son:

I. El acrilato de 3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenilo

CH =CH-C00-R 
2 O

II. El fumarato de bis-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenilo)

10 =

III. El itaoonato de bis-(3 ,5-di-tercibutil-4-hidroxifenilo)

CHgCOOR^
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donde es

339136

Dichos esteres alfa,beta-insaturados (identifica-
dos antes como compuestos 1 , 1 1  y 1 1 1 ) se hacen reaccionar
con los compuestos mercaptanícos siguientes:

Compuesto Fórmula estructural

10. IV n-octil-mercaptano CgH^SH

V n-dodecil-mercaptano

VI n-octadecil-morcaptano

VII 3-fenilpropil-mercaptano CgH^CHg^SH
VIII 1 ,2-etanditiol HSCH^CH^SH

15. IX 1 ,4-butanditiol HS(CHg)^SH

X 1 ,8-octanditiol HS(CHg)gSH

XI 2,2 '-oxidietantiol (HSCHpCHglgO
XII 2,2'-tiodietantiol (HSCHgCH2)2S

En la Tabla 1 que sigue , la adición del mercaptano

20. al estar alfa,beta-insaturado se efectúa por el procedimiento
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expuesto en el método (a) anterior. La pureza de todos los 
antioxidantes se comprobó por TLC (cromatografía de capa 
delgada) o por VPC (cromatografía de fase vaporosa) y la - 
estructura se confirmó por IR (espectro infrarrojo) y NMR 

(resonancia magnética nuclear). El análisis elemental y los 
puntos de fusión y de ebullición se reseñan en la Tabla I 
que sigue. Los productos antioxidantes se identifican en 
esta tabla por la fórmula estructural y por el nombre real 
deiproducto

10, TABLA I - PROPIEDADES Y ANALISIS DE LOS NUEVOS ANTIOXIDANTES

Produc­
to

Aspecto Punto de 
fusión (se) 
Cristali­
zado de

Análisis Elemental
Cal- Ha- 
cula lia­
do" do

Material
de

partida

A Polvo blan¡ 87-89S _ 11 + IV
co heptano

B H !! 76-80S
heptano - — ** 111 + IV

C !! !! 41-519 C 73,00 73,37
hexano H 8,46 8,73 111 + VII

S 4,65 4,51

D !t !! 90-919 C 72,68 72,83
heptano H 9,71 9,54 11 + V

S 4,41 4,35

E t! !t 62,5-639 C 74,02 74,38
heptano H 10,19 10,24 11 + VI

S 3,95 3,9425
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TABLA I (continuación)

5.

10 .

15.

20

Produc­ Aspecto Punto 3e Análisis elemental Material
to fusión (se) da

Cristaliza Cal­ Ha­ partida
do de cula lla­

do " do

F Polvo blan 61-76s — — - 1+VIII+II
co Purificado

por cromato 
grafia "*

& !< 56-64°
Purificado

- - - 1 +VII.I+III
por croma­
tografía

H !! 79-873 C 69,71 69,64
heptaño H 8,43 8,77 111 +VIII

S 5,47 5,48

1 a n 133-137S C 70,08 69,88
heptaño H 8,57 8,55 111 +IX

S 5,35 5,35

J M 78-82S C 70,44 70,36
hoptano H 8,70 8,65 1 1  + x

S 5,22 5,19

K H a 68-72s C 70,77 70,90
hexano H 8,83 9,14 1 1 1  + x

S 5,11 5,21
L !t 74-843 C 68,77 69,29

Purificado H 8,32 7,67 1 1  +31
por croma­
tografía

S 5,40 5,33
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TABLA I (continuación)

Produc- Aspecto Punto de 
to fusión (9C)

Cristaliza­
do de

Análisis elemental Material 
- de

Cal­ Ha­ partida
cula lla
do " do"* ' *

M Polvo 74-84 s - - - II + XII
blanco Purificado -

por croma­
tografía , -

N " 70-80S - - - n i  + xil
hoataño \

Los productos reseñados en la Tabla I anterior 
se identifican asi

Producto Fórmula estructural Nombre del producto

A 2-(n-octiltio)-succinato
de bis-(3,5-di-tercibu- 
til-4-hidroxifenilo

B CoH^SCHr^CHCOOR^ o -L / j U
CHgCOOR^

2-(n-octiltiometil)- 

succinato de bis-(3,5- 
-d i-t or c ibut i1-4-hi dro-
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Produc- Fórmula estructural 

to
Nombre del produc 

to "

C CgH^(CHg)̂  S GHgCHOOORQ
LgCOOR^

2-( 3-f enilo-n-̂ -pro 
piltiometil)-suc- 

cinato de bisj-í3,5- 
-di-tercibut*il-4- 
-hidroxifenilo

D 2-(n-dodeciltio)-

^12^2 5^ ̂ *^ ^ 0  
CHgCOORQ

succinato de bis- 
-(3 ,5-di-tercibu- 
t i1-4-hi droxife- 
nilo)

E 2-(n-octadeciltio)-
C^gHjySCHCOORQ succinato de bis-

Cl-Ig COORo (3,5-di-tercibu-
til-4-hidroxifeni-
lo)

F 2-(3,5-di-tercibu
R^O CO CHg CHgS CHg CHgS CHCOORQ til-4-hidroxifebo

CHgCOORQ xicarboniletiltio-
-etiltio)-succina-
to de bis-(3,5- 
-di-tercibutil-4- 
hidroxifenilo)
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5

& 2-(3,5-di-tercibutil-4
RQOCOCHg CHgS CHgCHg SCHg CHCOORQ

CHgCOORQ
-hidroxifenoxi carbón! 1 - 
etiltio-etiltiometil)- 

succinato de bis-(3,5-
di-tercibutil-4-hidro

xifenilo)

H

10 RoOCICHCHsSCHg
R0OCOCH2

12

2,2' -(o*tilen-bis-tio) -dlsuC' 
cinato de tetrakis-(3,5-di- 
tercibutil-4-hidroxifenilo

RQOCOCHCH2SCH2CH2

RgOCOCH2

2,2' -Ctetrametilen-bis-('tio- 
me'til)1 -di3Uccionato de 
tetrakis-(3,5-di-tercibutll- 
-4-hidroxifenilo

J

RoOCOCHSÍOHp)^
RQÜCOOHg

12

2,2'-(octametilen-bis-tio)- 
disuccinato de tetrakis- 

-(3,5-di-tercibutil-4- 
hidroxifenilo)



369136
Produc­
to Fórmula estructural Nombre del producto

K

5.

RoOCOCHCHgSÍCI^

R0OCOCH2
J2

2,2'-Eoctametilen-bis- 
(tiometil)]-disuccinato 
de tetrakis-(3 ,5-di-terci 
butil-4-hidroxifenilo)

L

10.

RQOCOCHSCH2CH2 0- 
RQOCOOH2

-¡2

2,2' -E oxi-bi s- (et i It 1 o) 3 - 
disuccinato de tetrakis- 

-(3,5-di-tercibutil-4-
hidroxifenilo)

M _
RQOCOCHSCH2CH2 S- 
RQOCOCHn

- * i 2

2,2'-E tio-bis-(etiltio)3- 
-disuccinato de tetrakis- 
-(3,5-di-tercibutil-4- 
hidroxifenilo).

15. N
RQOCOCHCH2SCH2CH2 S-
RQOCOCHg

2

2,2'-Etio-bis-(etiltio- 
metil)3-disuccinato de 
tetrakis-(3 ,5-di-tcrci- 
butil-4-hidroxifenilo).



En la fórmalas anteriores, R tiene la mismao
definiciáique se ha expuesto antes.

La oxidación de la mayoría de los polímeros es 
tan lenta a la temperatura ambiente, aún en ausencia de 
antioxidantes, que la comprobación de los efectos de estos 
debe realizarse necesariamente a temperaturas elevadas, 
para obtener resultados dentro de un período de tiempo 
apropiado. Las pruebas efectuadas sobre los materiales 
que se reseñan en la tabla que sigue se realizaron en una 
estufa tubular con una circulación de aire do 400 litros 
por minutos y con una temperatura de 150SC en la estufa. El 
envejecimiento en ésta se expresa en horas.

Al preparar la muestra para el ensayo, se combina 
a fondo con el antioxidante indicado polvo de polipropileno 
no estabilizado. El material combinado se muele luego 
en un molino de dos rodillos, a temperatura de 182SC y 
por 6 minutos. Transcurrido este tiempo, el polipropileno 
estabilizado se saca del molino laminándolo y se deja 
enfriar. La lámina de polipropileno molido que se ha esta­
bilizado se corta luego en trozos pequeños y se comprime 
por 7 minutos en una prensa hidráulica, a 218SC y con 

174 p.s.i. de presión. La hoja resultante, de 25 milésimas 
de pulgada de espesor, so ensaya luego on la estufa tubular 
que se ha descrito antes, para comprobar la resistencia al 
envejecimiento acelerado.



TABLA II EVALUACION DE LOS NUEVOS ANTIOXIDANTES .EN POLI 
PROPILENO (25 MILESIMAS DE PULGADA), ESTUFA TUHJ 

LAR, 150SC.

Producto
HORAS HASTA EL FALLO 

0,25% de antioxidante 0,1% de antioxidante 
+ 0,3% de DSTP+

A 1100 1370
B 1125 1315
C 945 1070
D 1430 1770
E 1820 2100
F 1000 1500
G 820 1480
H 660 1340
1 430 1000
J 840 1460
K 520 1000

L 780 1590
M 780 1590
N 820 1440

+ EL DSTDP es el tiodipropionato de diestearilo (un sinér- 
gioo para los antioxidantes)
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Además de la actividad en la prueba de envejeci­

miento en estufa, los nuevos antioxidantes de este invento 
se caracterizan por excelentes índices cromáticos (no se' 

produce decoloración durante la prueba de envejecimiento en 
5. la estufa) y buenas propiedades frente a la decoloración*'*' 

por gases.

Estos antioxidantos son útiles para proteger los 
polímeros sintéticos (como el polipropileno) frente a la 
oxidación en el aire, la degradación térmica o el deterioro, 

10. por inclusión en dicha substancia de una cantidad estabi­
lizante del antioxidante, cantidad que varía entre 0,05% 
aproximadamente y 5% aproximadamente y, de preferencia, entre 
0,1% aproximadamente y 0,5% aproximadamente. El antioxidante 
puede incorporarse a los polímeros sintéticos utilizando pro- 

15. cedimientos convencionales. Por ejemplo, los antioxidantes 
de este invento se incorporan al material que ha de estabili­
zarse por oualquier medio apropiado, como por ejemplo 
molturación del antioxidante en molinos de rodillos calientes 
o fríos, mezclándolo con el uso de una mezcladora Banbury 

20. u otros dispositivos bien conocidos de esta naturaleza o
mezclándolo con un material poliolefínico en forma de polvo 
de moldeo e incorporando la mezcla durante la extrusión, 
antes de la extrusión o durante el moldeo por inyección. El 
antioxidante puede incorporarse aún a una solución del mate- 

25. rial poliolefínico y luego emplearse la solución para la
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formaciún do películas, para la hilatura en húmedo o en seco 
de fibras y nonofilamentos, ote.

Los ojonplos que se han expuostpántes, deben consi­
derarse ilustrativos de este invento y no deben entenderse 

5. como restrictivos, Se asume por lo tanto qúc el Invento,np 
está limitado a la modalidades ospocíficas que aquí se han 

expuesto, salvo según se define en las reivindicaciones 
anexas.



REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla­
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindicacic 
nes con prioridad do la solicitud de patente estadounidense 
serial nS742.701 dol 5 de Julio de 1968.

1. Un procedimiento para la preparación de un com­
puesto antioxidante de la fórmula

S-+- C CH
Rg COOR

COOR COOR R, Rg COOR\ 2 2
/

I II III

alquilo(inferior)

donde R es -H

alquilo (inferior)

^ 1 ' *̂2' ^3* ^l'* ^2* ^ ^3 * son cada uno -H, alquilo infe­
rior, fenilo, aralquilo o



-C^Hg^COOR (donde m es O a- 6) 

es -C^H2a+^ (donde n es 1 a 24), ciclohexilo, fenilo, 
aralquilo o -(CHg)y-COO-alquilo, -fenilo o 

-aralquilo (donde es 1 o 2) y 
R^ es -C^H^ (donde n es 2 a 12), -CHg-CHgOCHgCHg-,

con la condición de que en los compuestos de las fórmulas I 
y II anteriores uno a lo menos de los substituyentes R^,
Rg o R^ debe ser -C^Hg^-COOR y en los compuestos de la 
fórmula III anterior uno a lo menos de los substituyentes 
R^, Rg, Rj, R^', Rg' o R ' debe ser -C^H^COOR, donde 

R^, Rg, R^, R^', Rg' y R^', R 'y m 'tienen el mismo signi­
ficado que se ha expuesto antes; y de que los grupos 
fenílicos y aralquílicos pueden estar substituidos por un 
helógeno o un grupo de alquilo, alcoxilo, hidroxilo, 
alquilio o carboalcoxilo,
caracterizado por hacerse reaccionar un ester alfa,beta- 
-insaturado de la fórmula



R

C

R
2

\
COOR

con sulfuro de hidrógeno o un mercaptano do la fórmula 
5. R^-SH o HS-R^-SH.

2. Un procedimiento como se define en la reivin­
dicación 1, caracterizado por efectuarse la reacción en 
presencia de una base o de un iniciador de radicales libres.

3. Un procedimiento para la preparación de un

10. compuesto antioxidanto.

Según se describe y reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de 24 páginas foliadas y 
escritas a máquina por una sola cara.


	Bibliographic data
	Description
	Claims



