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por  "UN PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR MATERIAL ORGANICO", 
a favor de la  firm a su iza  CIBA GEIGY AG, re s id en te  en BASI- 
LEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La invención aquí d e sc r ita  pertenece a una c la ­
se  de t r iá s te r e s  orgánicos que puedon rep resen ta rse  esque­
máticamente por l a  fórmula e s tru c tu ra l

5.

R

10

a  v x 2x

.(C )COO(C H ) -  N \ ) = 0 ̂ n 2n ' x 2x  ̂ ^

-OH

x 2x



En lo s compuestos representados por la  fórmula I ,  ca-
1 2da R y R es un grupo de a lq u ilo , ig u a l o d ife re n te , de 1 a

4 carbonos, es d e c ir , m etilo , e t i lo ,  n -p ro p ilo , iso p rc p ilo ,on -b u tilo , secu b u tilo  o te r c ib u t i lo  o R es asimismo hidrógeno. 
5. De p re fe ren c ia  R^ está  en la  posic ión  orto  a l  grupo de h idró­

f i l o .  EL símbolo n es 1 ó 2, de p referenc ia  2, abarcando a s i  
lo s  ás te res  de ácido fe n ila c é tic o  y de ácido fen ilp ro p ió n ico  
apropiadamente su b s titu id o s  de t r i s  (h id ro x ia lq u il) iso c ian u - 
ra to . EL símbolo x es un número entero de 1 a 6, de p referon  

10. cía, 2.
Estos compuestos son es tab ilizad o res  de m ateriales

orgánicos, que de o tra  forma son objeto  de d e te rio ro  termo-
oxidativo  y /o  a c tin ic o . A si, a través de la  incorporación en
varios su b s tra to s  de más o menos 0,005 a. aproximadamente 5%
(en peso) de uno o más de estos compuestos, ya sea so los o en 

15 ' combinación con otros e s ta b iliz a d o re s , t a l  como tio d ip ro p io - 
nato  d i la u r í l ic o ,  tio d ip rop io n a to  d i s te r a r i l i c o ,  absorbedores 
de lu z  u l t r a v io le ta ,  e tc . ,  s e  observa un incremento s ig n i f i ­
can te  en la  e s tab ilid a d  del su b s tra to . Tales su b s tra to s  in ­
cluyen substancias po lim éricas, o rg a n ic o -s in té tic a s , t a l  como 

20.  . -re sm a s  v in i l ic a s ,  formadas a p a r t i r  de la  polim erización de
haluros v in il ic o s  o a p a r t i r  de la  copolim erización de halu -
ros v in il ic o s  con compuestos polim erizables in sa tu rad o s, por
ejemplo ás te res  v in i l ic o s ,  h idrocarburos a lf a ,b e ta - in s a tu ra -
dos, t a l  como butadienos y es tíren o s ; p o li d e f in a s ,  t a l  como 25. p o lie t i le n o , po lip rop ilen o , p o lib u tile n o  y p o liisop reno , in ­
cluyendo copolimeros de o lefinas con otros comonómeros insa­
turados etilén icam ente; po liu re tanos y poliam idas, t a l  como 
adipamida de polihexam etileno y po licaprolactam a; p o lié s te rc s , 
t a l  como te r e f ta la to s  de p o lie tilen o ^  po licarbonatos; po l-
l ia c e ta le s ;  p o lie s tire n o s , óxido de p o lie ti le n o ; copolímo- 
ros de lo s precedentes t a l  como los de p o lio s tire n o  de imr-

20



pacto elevado, que contienen oopolimeros de "butadieno y es- 
tire n o  y los formados por l a  copolim erización de a c r i lo -  
n i t r i l o ,  butadieno y /o  es tiren o . Otros m ateriales que son 
es tab ilizad o s por estos t r  i  á s te r  es, incluyen a c e ite  lu b r i -  

5. cante del t ip o  e s te r  a l i f á t ic o ,  t a l  como d i ( 2- e t i lh e x i l ) -  
ace la to  y te tra c a p ro la to  de p e n ta e r i t r j to l ;  ace ite s  y gra­
sas derivados de animales y vegeta les; t a l  como ace ito  de 
l in a z a , g rasa  animal, sebo, la rdo , a c e ite  de cacahuete, 
a c e ite  de hígado de bacalao, a c e ite  de r ic in o , a c e ite  do 

10. palma, a c e ite  de maíz y a c e ite  de sem illas de algodón; y
m ateriales de hidrocarburos, t a l  como gaso lina , a c e ito  mi­
n e ra l, f u e l - o i l ,  a c e ite  secante, lu b rican tes  para cuchi­
l l a s ,  ceras, re sin as y ácidos grasos, t a l  como jabones.

Estos t r ié s te r e s  pueden p repararse  a través de 
la  e s ta r if ic a c ió n  de tr is (h id ro x ia lq u il) iso o ia n u ra to  con un 
derivado de ácido d ia lq u i l - 4-h id ro x ife n il-c a rb o x ílic o  de la  
fórmula

20.

25.

30.

R***

1 2donde R , R y n son como se  ha defin ido  previamente. Esto 
derivado puede s e r  ya sea. e l ácido l ib re ,  un haluro de 
ácido del mismo t a l  como el c lo ru ro  de ácido o e l bromuro 
de ácido, o un anhídrido de ácido del mismo. Cuando se  om- 
p lea el ácido l ib r e ,  la  e te r if ic a c ió n  se  realiza, da p re­
fe ren c ia  en un d iso lv en te  orgánico in e r te , no acuoso, en 
p resencia de un ca ta lizad o r ácido. Un d iso lven te  orgánico 
in e r te  no acuoso, s e  emplea asimismo de p referencia  cuan­
do se  u t i l i z a  e l haluro  o e l anhídrido de ácido, junto  con



iin aceptor da ácido, t a l  como tr ie t i la m in a  o d im e ti la n il i-
na.

Otras e s te r if io a c io n e s  técn ica s , t a l  como la  tra n -  
s e s te r if ic a c ió n  con un á s te r  a lq u il ic o  de los derivados de 
l a  fórmula I I ,  o l a  u t i l iz a c ió n  de una s a l  de metal a lc a lin o  
de estos derivados con un tr is (h a lo a lq u il) is o c ia n u ra to  pue­
de asimismo emplearse en forma de por s í  conocida. Así, 
por ejemplo, e l  á s te r  m etílico  del ácido representado  por 
l a  fórmula I I  y e l  t r is (h id ro x ia lq u il) is o c ia n u ra to  áe ca­
l ie n ta n  en p resencia  de un c a ta liz a d o r, t a l  como metóxido 
de sodio u  óxido do d ib u tile s ta ñ o  con elim inación del mete- 
nol a s í  formado.

A lternativam ente se  puede hacer reaccionar un t r i s  
(metal a lca lin o ) cianurato  o iso c ian u ra to  con un á s te r  h a lo a l- 
q u ílic o  del derivado de la  fórmula I I ,  análogamente a l  pro­
cedim iento d e sc r ito  en la  p a ten te  estadounidense número 
3.24-9*607 de Taüb ot a l .

EL producto obtenido de acuerdo con estos procedi­
mientos se  puede p u r if ic a r  a l  grado deseado a través de téc ­
n icas convencionales, t a l  como r e c r is ta l iz a c ió n  o cromatogra­
f ía .

Los ejemplos s ig u ien te s  se rv irá n  para i l u s t r a r  u l­
terio rm en te  la  na tu ra leza  de l a  p resen te  invención. Aquí 
la s  partes son partos en peso.
Ejemplo 1
TrisC 2-r3 *5 -d i- te rc ib u til-4 -h id ro x ifo n il) -p ro p io n ilo x ij

Una mezcla de 4-8,3 g (0,165 moles) de 3 -(3 ,5 -d i-  
tc rc ib u til-4 -h id ro x ife n il)p ro p io n a to  de m etilo , 13,6 g (0,05 
moles) do t r i s - ( 2-h id ro x ie ti l) is o c ia n u ra to  y 1,87 g (0,0075 
moles) d.e óxido de b u tile s tañ o  so c a lie n ta  primero a 135- 
14-OeC bajo n itrógeno  por 4- horas, y luego a 130SC/0,1 -0 ,2
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mm por 3 horas. La mezcla reaccional en friada se  d isuelve 
luego en 100 cc de "benceno seco, se  f i l t r a  a través de 600 
g de alúmina, y se  lava con aproximadamente 1 l i t r o  de ben­
ceno, EL f i l t r a d o  y la s  lavazas combinados se  evaporan ba­
jo  vacio y e l producto (48,3 g) se  p u rif ic a  u lterio rm ente  
a través de v a ria s  re c r is ta liz a c io n e s  en heptano. EL t r i s  
E 2 -[3 -(3 , 5- d i - t  e r c ib u t i l - 4- h id r o x ifo n il)p ro p io n ilo x i]o til]  
iso c ian a to  funde en l a  zona de 101-106BC, Un a n á lis is  t í ­
pico es como sig u e :
Calculado para C¿^H--0, J¡¡L. C 69.14 H 8.41 N 4.07 ou of 3
Hallado: 69.42 8.81 3.96

En una forma s im ila r , u tiliz a n d o  46 g de 3 ,5 -d i-  
t e r c ib u t i l - 4-h id ro x ife n ila c e ta to  de m etilo  en el procedimien­
to  a n te r io r  en lugar de l a  cantidad designada de 3- ( 3 , 5- d i -  
t e r c ib u t i l - 4-h id ro x ifen il)p ro p io n a to  de m etilo , se  obtiene 
e l  t r i s E 2- ( 3 !5- d i - t e r c ib u t i l - 4- h id r o x ife n ila c e to x i)e ti l]  
isoo ianura to .
Ejemplo 2
TrisE 2-E 3 -(3 -m e til-4 -h id ro x i-5 - te rc ib u tilfe n il)p ro p io n ilo  
x i ] e t i l ] i s  ocianurato .

Siguiendo e l  procedimiento del ejemplo 1 , se  hicie*. 
ron reaccionar 43,7 g de 3 - ( 3 '-m e t i l -5 '- te r c ib u t i l -4 '-h id ro x i-  
fen il)p ro p io n a to  de e t i lo ,  13,6  g de t r i s ( 2-h id ro x ie ti l)  
isoo ianu ra to  y 1,87 g de óxido de d i bu tilo s taño. Se obtu­
v ieron  45 g del producto que se  p u rif ic ó  a l  pasar una so - 

- lu c ió n  bencénica del producto a través de alúmina. EL ma­
t e r i a l  p u rificad o  fue  un c r i s t a l  que fundió en torno a 70ao
Calculado para C,-.,H,,N.,: N, 4,59bJ- 09 3Hallado: N, 4.71
Ejemplo 3
T ris T 2-E 3 - (3 ,5 -d im etil-4 -h id ro x if e n il) -p r  opi o n i lo x i]e t i l l  -  
is  ocianurato
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Una mezcla de 20,3 g de ácido 3 -(3 ,5 -d im e til-4 - 
h id ro x ifen il)-p ro p ió n ico , 8,36 g de t r i s ( 2-h id ro x ie t i l ) i s o -  
c ianu rato , 1,72 g de monohidrato de ácido to luensu lfón ico  
y 150 cc de tolueno se  ca len tó  por 4 horas a r e f lu jo  con 
ag ita c ió n  continua. Luego se  en frío  l a  mezcla roaccional, se  
lavó  con agua, carbonato sódico a l  6% y de nuevo con agua 
hasta  l a  n eu tra lid ad . La so luc ión  s e  secó sobre un tamiz 
m olecular, seguido por elim inación d e l d iso lv en te  bajo va­
cio . EL residuo  era un producto substancialm ente puro que 
pesó 25,1 g. Tras secado a 100SC y 0 ,1  mm, se  obtuvo e l 
a n á l is is  s ig u ie n te :
Calculado para C ^H ^N ^O ^: C 63.87; H 6.51; N 5,32;
Hallado 63.81 6.40 5.10

Cuando se  r e p i te  e l  procedim iento a n te r io r , em­
pleando ácido 3- ( 3 , 6- d i - t o r c ib u t i l - 4-h id ro x ifo n il)p ro p i6nico
como e l re a c tiv o  ácido, so obtiene e l producto t r i s [ 2- [ 3-  
( 3 ,6 -d i- tc rc ib u t i l -4 -h id ro x ife n i l ) p ro p io n i lo x i] e t i l ] is  ocia- 
nurato .
Ejemplo 4
T ris E 2-C 3 -(3-rncti l -4 -h id r  oxif e n il)p r  opi o n i lo x i ] e t i l ] - i s  o 
c ian u ra to .

Siguiendo e l procedimiento del ejemplo 3, s e  h i­
c ie ron  reacc ionar 18,9 g de ácido 3- ( 3-m c ti l - 4-h id ro x iic n il)  
propiónico, 8,36 g de t r i s ( 2-h id ro x ie ti l) - is o c ia n u ra to ,
1,90  g de monohidrato de ácido to luensu lfón ico  y 150 oc de 
to lueno , dando 22,2 g d e l producto. Tras secado a 12580/0,2 
mm, se  obtuvo ol a n á l is is  s ig u ie n te :
Calculado para C ^H ^N ^O ^: C 62.64; H 6.07; N 5.62 
Hallado: 62.49 6.05 5.58
Ejemplo 5
T ris C 6-fl 3- (3 ,5 - d i - t  e rc ib u ti l-4 -h id r  ox if en il) p r op ionilox i! 
h e x i l ] - is  ocianurato .
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Una mezcla, de 19? 4 g de cianurato  tr isó d ic o , 536,1 

g de ace ta to  do 6-c lo ro -l-h ex an o l y 600 g de dim etilacotam i- 
da se  c a lie n ta  por unas 20 horas a. 125SC aproximadamente. 
Luego l a  mezcla reaccional se  en fria  a. 50ac y so f i l t r a .

5. Tras la  p u rif ic a c ió n  se  obtiene e l t r i s ( 2-aco tox ihex il) 
is  ocianurato.

... = 7 =

EL in term ediario  preparado anteriorm ente so h idro- 
l i z a  mediante hidróxido sódico en metanol acuoso para dar 
t r i s ( 6-h id ro x ih e x il)- iso c ian u ra to . Este producto se  hoce 
reaccionar luego con ácido 3 - (3 ,5 -d i- tc rc ib u ti l-4 -h id ro -  
x ifo n il)p ro p ió n ico  de acuerdo con e l procedimiento del 
ejemplo 3 dando e l  producto del t í t u l o  a n te r io r .-
Calculado para C, 71.45? H, 9.26, N, 3.47
Hallado: 71.59? 9.52? 3.30

15.

20.

Ejemplo 6

T ris i. T 3 -(3 ,5 -d i- te rc ib u til-4 -h id ro x ife n il) -p ro p io n ilo x i1 -
m e till ' is  ocianurato.

Un mol de tr is (h id ro x im e til) iso c ia n u ra to  se  hace 
reaccionar con 3 moles de clo ru ro  de 3 -(3 ,5 -d i- tc rc ib u til-4 - . 
h id ro x ife n il)-p ro p io n ilo  en benceno, en presencia, de 3 mo­
le s  de p ir id in a  seca. Luego se  f i l t r a ,  la  mezcla reaccional 
y el d iso lven te  se  elimina bajo p resión  reducida para pro­
porcionar e l producto del t i t u lo  a n te rio r .

La preparación de tr is (h id ro x im e til) iso c ia n u ra to  
so expone enPazenko e t. a l . ,  Ukr, Khim. Zh. Vol. 30(2), 

-195-8 (1964), Chem. Abst. 61, 1866 d (1964).
Ejemplo 7
Tris _{ 2 - p -  ( 3 ,5 - d i-1 e r .c ib u til-4 -h id rox if en il) -propionilO Tril -  
propil^ isoc ian u ra to .

Una mezcla de 19,4 g do c ianurato  tr isó d ic o , 39,1 

g de ace ta to  de l - c lo r o - 2-propanol y 600 g de d im etilaco ta- 
mida. se  hace reaccionar de acuerdo con el procedimiento del
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ejemplo 5. El producto in term ed iario  obtenido es el t r i s ( 2 -  
h id ro x ip ro p il) iso c ian u ra to . Este m ateria l se  hace reaccionar 
con clo ru ro  de 3- ( 3 , 5- d i - t e r c i b u ü l - 4-h id ro x ifen il)p ro p io n ilo  
de acuerdo con e l procedimiento del ejemplo 6, proporcionan-

h id r ox if en il) p r opi oni­do e l t r i s  ^ 2 -E 3 -(3 y 5 -d i-te ro ib u til-4 - 
lo x i jp ro p il  ̂  i s  ocianurato .
Ejemplo 8

í^ ta b il iz a c ió n  de po lip rop ileno  (pequeñas láminas prensad as).
100 p a rte s  de p o lip rop ilen o  (ín d ice  de fu sió n  3?2 

10. g/lO  minutos, 230SC/2160 g) se  mezclan muy a fondo por 10 

minutos en un v ib rador con 0,2 p a rtes de t r i s h id r o x ie t i l -  
i s  oc ianur a t  o- t r  i  -  3 y -  (3 y 5- d i - 1  e r c ib u t i l - 4-h id r  oxif en il) j  -  
propionato (form ulación A), 6 0 ,1 p a r te  de t r is -h id ro x i-  
e t i l i s  o c ia n u ra to - tr i- í  3 y -  (3 y 5- t  e r c ib u t i l - 4- h id ro x ifo n i l ) j -  

15. propionato y 0,3 p artes de tio d ip rop io n a to  de d i la u r i lo  
(form ulación B). Las mezclas re su lta n te s  se  amasan por 10 
minutos a, 200S0 en un p lastó g rafo  do Brabendor y la  composi­
ción  a s í  obtenida se  prensa, subsiguientem ente a 260ac en una 
prensa, con p la tin a s  f lo ta n te s  para formar láminas de 1 m ilí-  

20. metro de espesor de la s  cuales s e  co rtan  t i r a s  de 1  c e n tí­
metro de ancho y 17 centím etros de lo ng itud .

La prueba de l a  e f ic ie n c ia  de lo s ad itiv o s  incor­
porados en la s  t i r a s  de ensayo se  r e a l iz a  en un horno de t i ­
ro  forzado a 135SC y 149SO, u tiliz á n d o se  como comparación 

25. ü :ra  que no contiene a d itiv o s . Se u t i l iz a n  para esto  pro­
p ó s ito  t re s  t i r a s  de ensayo de cada form ulación. La descom­
posic ión  fácilm en te v is ib le  de la  t i r a  de ensayo se  defino 
como e l punto f in a l .  Los resu ltad o s se  ind ican  en d ías .

30.
Formulación días hasta  e l in ic io  do la  descomposición }

s in  ad itiv o  
A 
B

149 ac
1/2

63
58___

135 ac 
1

183
183

t- !)í
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Ejemplo 9
^ í§ !b jjlza .c ió n  de poliprop ileno  (vimiinn ¿i,

U tilizando un micrótomo se  co rtan  v iru tas  que tienen  
un grosor de 25 mieras a p a r t i r  de la s  láminas do ensayo de 

5. 1 m ilím etro de espesor d esc rita s  en el ejemplo 8. Estas v iru ­
tas  se  su je tan  en tre  r e j i l l a s  de acero inoxidable y los so­
portes de ensayo- a s í  obtenidos se  afestonan  en un horno do 
t i r o  forzado y envejecen a 135 ac y 1473C. E3. punto f in a l  se 
define como e l punto después del cual ol po lipropileno  dcs- 

10. compuesto gotea en forma de polvo sangrando poco a poco loa 
r e j i l l a s  (con tro l de 1 a 2 veces d iariam ente). Los re s u lta ­
dos se  dan en horas.

formulación
horas hasta el tin ic io  de l a  dcscomposil ción !

1479C 135SC
s in  ad itiv o 10 20

A 670 1400
B 500 1100

20. Ejemplo 10
La. láminas de ensayo d e sc rita s  en e l ejemplo 8 se  

ensayan con respec to  a la  e s tab ilid ad  de co lo r en l a  forma 
s ig u ie n te :
a) después de la  incorporación

25. b) después de 500 horas de exposición en un d isp o sitiv o  
xenotest (Messrs. Hanau)

c) des.pués de una semana do tra tam ien to  con agua h irv ien tc .
Para, la  evaluación se  u t i l i z ó  una escala empírica 

de co lo r, indicando 5 ca lidad  de co lo r, 4 una lig e ro  decol o- 
30. rac ió n , aponas p e rcep tib le , 3 , 2 y 1 , una decoloración su­

cesivamente más marcada.
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Formulación
evaluación de co lo r de acuerdo con la  escala 

JL-5_ _____ _____
a) después de la  

incorporación
b) después de 

la  exposi­
ción

c) agua h ir -  
v io n te  -  una s cmanr

s in  a d itiv o 5 5 4
A 4-5 5 '3
B 5 5 4-5

10 REIVINDICACIONIS

D escrito  e l objeto  del p resen te  invento , s e  de­
c la ran  nuevas y de propia invención la s  s ig u ien te s  re iv in ­
dicaciones con p rio rid ad  de la  s o l ic i tu d  do p a ten te  U.S.A. 
s e r i a l  ns 118.967 del 25-2-71.

15. ' . 1 . -  Un procedimiento para e s ta b i l iz a r  m ateria l
orgánico, su sc e p tib le  normalmente de d e te rio ro , c a ra c te r i­
zado por incorporar en é l una cantidad e s ta b il iz a n te  de un 
compuesto de l a  fórmula

25.
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1 2donde cada R y R es independientemente un grupo de a lq u i-  
lo  de 1 a 4 átomos do carbono, o R es asimismo hidrógeno, 
n t ie n e  un v a lo r de 1 ó 2, y x tie n e  un v a lo r de 1 a 6 , ob­
tenido haciendo reaccionar un tr is (h id ro x ia lq u il) is o c ia n u ra -  
to , en e l que e l a lq u ilo  t ie n e  de 1 a 6 átomos de carbono con 
un ácido de la"fórm ula I I

1 2donde cada R y R es independientemente un grupo de a lq u i-  
lo  de 1 a 4 átomos de carbono o R es asimismo hidrógeno, n 
t ie n e  un v a lo r de 1 6 2 y x tie n e  un v a lo r de 1 a 6 ,

15. o con un haluro de ácido o un anhídrido de - ácido del ácido 
do la  fórmula I I .

2 .-  Un procedimiento, según la  re iv in d icac ió n  1,
en que el compuesto esta b i l í  izante tie n e  la  fórmula defin ida

1 2en la  re iv in d icac ió n  1, donde cada R y R es a lq u ilo  de 1
22Q a 4 átomos de carbono y R está  en l a  posición orto  a l  grupo 

de h id ro x ilo , n es 2 y x es 2.
3 .-  Un procedimiento para e s ta b il iz a r  .m aterial

orgánico.
Según se  describe y re iv in d ic a  en la  p resen te  mc- 

2^  moría d esc rip tiv a  que consta de 11 páginas fo liad as y e sc r i­
ta s  a máquina por una so la  de sus caras.

Madrid, a 24 de Febrero de 1972


	Bibliographic data
	Description
	Claims



