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y ) , O b j e t ó i d e  este inventó son nuevos compuestos,

su ^ ^ a ^ 'c io n  y su empleo para estab ilizar material or-
 ̂  ̂ ... \.- gamcó.-j

^'Conocido es e l empleo, como estabilizadores do 

las materias sin téticas contra la  descomposición termooxi- 

dativa o inducida por la  luz, do derivados de fenoles es­

féricamente impedidos. Se conoce además e l empleo, para 

la  estabilización, de compuestos de fosforo, como coesta­

bilizado ros, junto con antioxidantes fenolicos, mezclas que 

con frecuencia manifiestan efecto sinérgico. Igualmente 

se conoco o l empleo en ta les mezclas, como compuestos de
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5.

fosforo, do fo sfito s  b ic íc lico s  on los que e l fósforo cons­

tituye e l  átomo de cabeza del puente.

Sorprendentemente so ha descubierto ahora que 

los nuevos compuestos de'la fórmula general I

10.

15.

20.

25.

en la  que

Ri y Rg,

R3

Y

sign ifica  e l radical de un alcano con 1 a 19 .

átomos de carbono, en ol que do los mismos áto­

moŝ  de carbono no parten más de tros enlaces 

hacia los grupos de carboxilo y de fenol, de un 

aralcano, de un alqueno, do un oxaaloano o de 

un tiaalcano con 2 a 19 átomos de carbono cada 

uno, en los que dol mismo átomo de carbono no 

parten más de tros onlacos hacia los grupos de 

carboxilo y de fonol, o e l enlace directo; 

independientemente uno de otro, significan hidró­

geno, alquilo con 1 a 8 átomos de carbono, o i- 

cloalquilo con 6 a C átomos de carbono o a ra l- 

quilo con 7 a 9 átomos do carbono (para R  ̂ so 

prefieren alquilo, cicloalquilo o aralquilo con 

las cifras de átomos do carbono indicadas antes); 

s ign ifica  hidrógeno o metilo (do preferencia, 

hidrógeno);

sign ifica  oxígeno o azufro;
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]3 y independientemente uno do otro, significan

1 o 2; y

n sign ifica  0 o 1,

constituyen estabilizadores cuya acción es mucho mejor 

que la  acción de las mezclas sinárgicas, mencionadas an­

tes, do antioxidantos fenolicos con compuestos fosforados.

Se prefioren los compuestos de la  formula I  en

los quo

X sign ifica  e l  rad ical de un alcano con 1 a 

^  9, preferentemente l a  6 y en especial 1

a 3 átomos de carbono, de un alqueno con

2 a 9, y preferentemente 2 a 5 átomos do 

carbono (se prefiere especialmente -CE=CH-), 

de un axaalcanj) o de un tiaalcano con 2 a

15. 9, y preferentemente 2 a 5, átomos de car­

bono cada uno (se prefiere especialmente 

-CHg-S-CHg-), radicales en los cuales del 

mismo átomo do carbono no parten más de dos 

enlaces hacia los grupos de carboxilo y de 

20. fenol, o e l enlace directo;

sign ifica  alquilo, con 1 a 5, y preferente­

mente 1 a 4 átomos de carbono o cicloalqui- 

lo con 6 a 8 átomos de carbono;

Rg sign ifica  hidrogeno, alquilo con 1 a 5 áto- 

2 ^  mos.de carbono o cicloalquilo con 6 a 8

átomos de carbono (de preferencia, Rg os 

alquilo con 1 a 4 átomos de carbono);

R  ̂ sign ifica  hidrogeno;

p, y c¡, independientemente uno de otro, significan
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10.

15.

20.

1 o 2; y

n .significa 0 o 1.

Se prefieren en particular los compuestos de la  

formula 1 on los qp,o

X sign ifica  el.enlace directo o uno de los 

radicales '

' -CH,'2 '
)

-CH^-C-CH

CHg-CHg-, -CHg-S-CH^-, -CHg-CH  ̂ ,

]

R-,

R,

-CHg-C-CHg-,

sign ifica  metilo, isopropilo o butilo tercias- 

r io ;

sign ifica  hidrogeno, motilo, isopropilo o 

butilo terciario ; ' -

-R̂  sign ifica  hidrógeno; :

P^y independientemente uno de otro, significan 

1 o 2; y

n sign ifica  0.

Cuando X en la  fórmula I  sig n ifica  e l  radical do 

un aloano, puede tratarse de 

—CH g***,

-CH -CH
2; 2

-CHp-CH -CH 

. -C IR -CH -CH '.
2 t

-CH-

25.

-CH -CH,2 ,

-CH^-C-CH^, 2 ) 3

-CĤ -C-CgĤ2 .f

2̂*-CH^-CHg-C-CH^,
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5.

10,

15.

20.

-CHg-CHp-C-CpH ,̂

!
-CH -̂CH -̂CRg-C-CH ,̂ 

, - !
-CH -̂C-CH 

 ̂ ) 2

-CHg-CHg-C-CI^-CHg-

\¡H-CH/
/
\

25.

Cuando X en la  formula I  sign ifica  e l radical do 

un alquono, puede tratarse do

-CH=CH- o -CHg-C-CH^-CH=CHg

Cuando X en la  formula I  sign ifica  e l radical do 

un aralcano, puede ser

i

Cuando X en la  formula I  sign ifica  e l radical de 

unoxaalcano o tiaalcano, puede tratarse de 

-CHg-S-CHg-, -CHg-S-CH-

CHp-

-CHg-S-CHg-CHg- o -CH -̂O-CHg-

Cuando R  ̂ y/o Rg son alquilo, pueden sign ificar 

metilo, e t ilo , isopropilo, butilo terciario , butilo se­

cundario, pentilo terciario  u oetilo  terc iario . Si y/o 

Rg son cucloalquilo, pueden significan ciclohexilo, a lfa - 

-m etilciclohexilo o c ic lo o ctilo . Si R  ̂ y/o Rg son a ra l- 

quilo, pueden sign ificar bencilo, alfa-m etilbencilo o a l -

!
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5.

10.

15.

20.

25.

f a , a l f  a-dim ctilbencilo.

La preparación de los compuestos de la  formula I  

puede efectuarse por diversas vías: por ejemplo, mediante 

la  reaoción de 1 mol de'un oompuesto de la  fórmula general

en la  que ' '

\ sign ifica  un grupo de alquilo in ferior, en

particular e l  grupo do metilo o e tilo , 

con q molos cíe un compuesto do la  fórmula I I I

CH -OA  2
-(

/
H0-CH--C-CH -O-P (-Y)2 . 2 / n

CHp-O

(I I I )

en presencia de cantidades ca ta lítica s  de un catalizador 

básico. En esta reacción se desdoblan & moles de R̂ OH.

La preparación de los compuestos de la  fórmula 

I I I  está descrita en J.Amer.Chon.Soc. 84, 610 (1962).

Este procedimiento do preparación puede modifi­

carse haciendo reaccionar primeramente 1 mol de un fo s f i-  

to de tria lqu ilo  (como e l fo sfito  de trim etilo o de t r ie t i -  

lo ) o de un fosfito  de tr ia r ilo  (como e l fo sfito  de t r i fo -  

n ilo ) o de un fosfato o tiofosfato correspondiente de la  

fórmula IV
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RO
. \  ,

RO -  P (*

& 0 ^

Y)n (IV)

en la  gao

5. R sign ifica  alquilo (como metilo o e tilo )  o

arilo  (como fen ilo ) e ./ - -

Y y n tienen e l mismo significado que se les-ha 

atribuido en la  formula I ,

con un mol do p en taerity ita , en presencia de un catalizador 

10. básico, para formar e l compuesto de la  formula I I I ,  y tran­

ses te r i f  i  cando luego éste, in  s i tu, con l /2  o 1 mol de un 

oompuesto de la  formula I I ,  en prosoncia del mismo'cataliza­

dor básico o de otro catalizador básico.

Sorprendentemente se¡ha descubierto que los com- 

15. puestos de la  formula I  pueden prepararse también con bue­

nos rendimientos depositando juntos 1 ío l  de un compuesto 

de la  formula IV, 1 mol de pentaeritrita  y 1 o l /2  mol del 

oompuesto de la  formula I I .  La reacción en presencia de un 

catalizador básico, oonduoe directamente a los compuestos 

20. de la  formula I .  No podía provorae que esta transformación

selectiva primeramente de 3 grupos hidroxílíeos y luego del 

cuarto grupo hidroxílico de la  pentaeritrita  fuese factib le  

por e l procedimiento de criso l único y con rendimientos ele­

vados*

25. Otra posibilidad para la  preparación de los com­

puestos do la  formula I  es la  reacción de 1 mol de un com­

puesto de la  formula general I I  con 1 o 2 moles de pentaeri­

t r i ta  en presencia de un catalizador básico, de lo cual so 

origina un compuesto de la  formula V:

t



í

X

CH OH 
!. ^

COO-CI-I -C-CH.OH 
2 I 2 

CHgOH
(V)

5. -  -p -q

en la  que

R^, R^, R^, X, p̂ y tienen e l  mismo significado^qUe en 

la  formula I .  '**

El compuesto de la  fórmula V se hace reaccionar 

sin elaboración intermedia, directamente con & molés de un 

compuesto de la  fórmula IV, en presencia del mismo c a ta li­

zador básico o de otro catalizador básico, para formar los 

compuestos de Ip fórmula I .  No era previsible que para la  

preparación de los compuestos do la  fórmula I  pudiera inver 

tirse  a voluntad la  sucesión roaccional de los grupos hidro- 

x ílico s  de la  p en taeritrita .

En calidad de catalizadores básicos, se u tilizan , 

por ejemplo, amidas alcalinas como la  amida sódica o la  ami­

da l í t i c a ,  hidróxidos alcalinos como e l hidróxido l í t ic o ,

2o, sódico o potásico, alcoholatos como los alcoholatos sódi­

cos y magnésicos del metanol, del etanol o del butanol te r­

ciario o aminas terc iarias como la  trietilam ina. Cataliza­

dores básicos preferidos son e l  metilato sódico, e l hidru- 

ro sódico y la  amida l í t i c a .

2p, En calidad de disolventos pueden emplearse hidro­

carburos a lifá tico s  o aromáticos, como la  bencina de lím i­

tes de ebullición, e l  benceno, e l tolueno o e l xileno. Sin
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5.

10.

15.

20.

25.

embargo, so prefiere actuar sin disolventes.

Los compuestos de la  fórmula I  con n = 1 pueden 

prepararse mediante reacción u lterio r de los compuestos 

do la  fórmula I  en los que n = 0 con agentes de oxidación 

como e l peróxido de hidrógeno, e l hidroperóxido de cumilo, 

e l  azufro, los disulfuros o los morcaptanos. Pero también 

pueden prepararse mediante reacción de un compuesto'"de la  

fórmula I I I  en e l  que n = 1 con un oompuesto de la  fórmula

I I  o VI.

Los compuestos de la  fórmula I  pueden preparar­

se asimismo mediante reacción de un compuesto de la 'fó r ­

mula VI ' v  y

-COCI (VI)

con 1 o 2 moles de un compuesto do la  fórmula I I I ,  en pre­

sencia de una base para neutralizar e l acido clorhídrico 

que se origina.

Los compuestos de la  fórmula I  se u tilizan  como 

estabilizadores para los substratos orgánicos. Como tales 

entran on cuenta, por ejemplo:

1. Polímeros que se derivan de hidrocarburos monoin

saturados o diinsaturados, como las poliolefinas (por ejem­

plo, poliotileno, que eventualmente puede estar re ticu la - 

do, polipropileno, poliisobutileno, polimetilbuteno-1, po- 

limetilponteno-1, polibuteno-1, poliisopreno, polibutadie-



no, poliestireno y poliisobutileno), copolímeros de los 

monomeros en que se basan los homopolimeros citados, como, 

copolímeros de etileno-propileno, copolímeros de propile- 

no-buteno-1, copolímeros de propileno-isobutileno, copo­

límeros de estirol-butadieno, lo mismo que terpolímeros de 

etileno y propileno con un dieno, como, por ejemplo, hexa- 

CÜ930, diciclopentadieno o etilideunorborneno; y, mezclas 

de dichos homopolímeros, como, por ejemplo, mezclas de po­

lipropileno y polietileno, polipropileno y polibuteno-1,
, **

polipropileno y poliisobutileno, etcetera.

2. Polímeros de vinilo halogenados, como ^el^clo­

ruro de poli v in ilo , e l  cloruro de polivinilideno/ e l  fluo­

ruro d̂e poli v in ilo , e l poli cloro preño y los cauóhoá. clora­

dos. -

3. Polímeros que se derivan de ácidos a lfa-beta-in - 

saturados y de sus derivados, como los poliacrilatos y los 

polim etacrilatos, las poliacrilamidas y e l p o liacrilon i- 

t r i lo , lo mismo que sus copolímeros con otros compuestos 

de v in ilo , como los copolimerizados de acrilon itrilo /bu ­

tadieno/estireno, acrilon itrilo /cstiren o  y acriloni t r i l o /  

estireno/ester a c r ílico .

Polímeros que se derivan de alcoholes insatura­

dos y aminas insaturadas o respectivamente de sus deriva­

dos acrílico s  o de sus acétales, como e l alcohol p oliv i- 

n ílico , e l acetato, e l estearato, e l  benzoato y e l  malea- 

to de poliv in ilo , e l p o liv in ilbu tiral, e l fta lato  de po- 

l i a l i lo ,  la  polialilmelamina y sus copolímeros con otros 

compuestos de vin ilo , como los copolímeros de etileno A ce­

tato do v in ilo .
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5.

10.

15.

20.

25.

5. Homopolímeros y copolímeros que se derivan de 

epóxldos, como e l oxido de polietileno, o los polimeriza- 

dos que so derivan de éteres de b is-g lic id ilo .

6. Poliacetales, como e l polioximetileno y e l po- 

liox ietilen o , lo mismo que los polioximetilenos que con­

tienen en calidad de comonómero oxido de etileno.

7. Los óxidos de polifenileno.

8. Los poliuretaños y las poliureas.

9. Los policarbonatos.

10. Las polisulfonas.

11. Las poliamidas y copoliamidas que se derivan de

diaminas y ácidos dicarboxílicos y/o de ácidos aminocar- 

boxílicos o las lactamas respectivas, como la  poliamida 6, 

la  poliamida 6/6, la  poliamida 6/LO, la  poliamida.11.y la  

poliamida 12; i

12. Los poliésteres que se derivan.de ácidos dicar­

boxílicos y dialcoholes y/o de ácidos ¿idroxicarboxílicos

o las lactonas respectivas, como e l tereftalato  de p o lie ti-  

lenglicol, e l tereftalato  de poli-l,4**dim etilol-ciclohexa- 

no y asimismo sus materiales de partida, como los esteres 

alquílicos inferiores de ácido te re ftá lico .

13. Polimerizados reticulados que se derivan de a l­

dehidos, por una parte, y de fenoles, ureas y melaminas, 

por otra parte$ como las resinas de fenol-formaldehido, 

urea-formaldehido y melamina-formaldehido.

14. ' Resinas alquídicas, oomo las resinas de g lic e r i­

na-ácido itá lico  y sus mezclas oon resinas de melamina-for- 

maldehido.

15. Resinas de poliéster insaturadas, que se deri-

!
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5.

10.

15.

20.

25

van de copoliésteres de ácidos dicarboxílíeos, saturados 

e insaturados, con alcoholes polivalentes y asimismo com­

puestos de vinilo como agentes reticuladores, además de 

sus modificaciones halogenadas de d if íc i l  combustibilidad.

16. Polímeros naturales, como la  celulosa, la  goma

y las proteínas, lo mismo que sus derivados degradados 

químicamente por homólogos polimórioos, como los ̂ acetatos, 

los propionatos y los butiratos de celulosa y respectiva­

mente los ásteres de celulosa, como la  m etilcelulcsa.

Los compuestos de la  fórmula I  se incorporan a 

los substratos en concentración do 0,005 a 5% enteso  res­

pecto a l material que se ha de estab ilizar.

De preferencia se incorporan a l material que 

se ha do estab ilizar de 0,05 a 2,0% en peso, y con parti­

cular preferencia de 0 ,1  a 1,0% en peso, de los compues- 

tos, respecto a dichos materiales. La incorporación pue­

de efectuarse antes o después de la  polimerización o duran­

te e lla ; por ejemplo, mezclando a lo menos uno de los com­

puestos de la  fórmula I  y eventualmente otros aditivos por 

los métodos corrientes en la  técnica, antes de la  modela­

ción o durante e lla , o también aplicando los compuestos di­

sueltos o dispersos a los polímeros, eventualmente con eva­

poración consecutiva del disolvente.

En e l  caso del polietileno reticulado, los com­

puestos se añaden antes de la  reticulación.

Como otros aditivos junto con los cuales pueden 

introducirse los estabilizadores cabe mencionar:

1. Antioxidantes de la  serie aminoarílica y la  se­

r ie  h id roxiarílica . De estos últimos merecen destacarse
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los compuestos de fenol impedidos esféricamente; por ejem­

plo:

e l 2 ,2 '-tio b is-(4 "m etil-6 -tercib u tilfen o l), 

e l 4 ,4'**tiobis- (3-ntet i l -6 - to rcibutilfeno 1), 

e l 2 ,2 ' --me tilen -b i s -  (4-mo t i  1- 6-1 o r  cibu t i  l f  eno 1), 

e l 2 ,2 ' -metilen-bis -  (4-m etil-6-tercibutilfeno 1), 

e l 4,4 '-*m etilen-bis-(2-m otil-6-tercibutilfenol )¡ - 

e l  4 ,4 ' -butilid en-bis- (3-mo t i l - 6 - t  erc ib u tilf enol )̂, 

e l 2 ,2 ' -me t i  len-bi s-E 4-me t i  1- 6-- (alfa-me t i  l c i  clphexi 1) -  

10. fenolH,

e l 2 ,6-*di-(2-hi droxi- 3-tercibuti 1 -5-metilbenci 1 )-4- 

m ctilfenol, -

ol 2,6-di-tercibutil-4'-m ctilfonol, -

e l 1 ,1 ,3 -tris-2 -m etil-(4 -h id ro x i-5 -tercib u til-fen il )-

15. butano,  ̂ _

e l 1 ,3 ,5 -tr im etil-2 ,4, 6 - tr i- (3 , 5 -d i-terc ib u til-4 -h i-
\

droxibencil )-benceno,

. los esteres de ácido beta-4*-hidroxi-3,5-di-tercibu- 

til-íenil-propionico con alcoholes monovalente o 

2o. polivalentes (como e l metanol, e l etanol, e l octa-

decanol, e l hexandiol, e l nonandiol, e l tr im etil- 

hexandiol, e l tio d ie tilen ^ lico l, e l trim etilo leta- 

no o la  pen taeritrita),

la  2,4-bis-octilm ercapto-6-(4-hidroxi-3,5-di-tercibutil 

25. an ilino)-s-triaoina,

la  2 ,4**bi s -  (4-hi dro xi -  3, 5-di-tercibutilfenoxi )-6 -o x til-  

mercapto-s-triacina,

e l 1 ,1 -b is- (4**hi droxi-2-metil- 5 -terc ib u til-fen il )-3-do- 

decil-mercapto-butano,
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10.

15.

20.

25.

los esteres de ácido 4-h id roxi-3,5-d i-tercibutilbenoil- 

foafónico, como e l áster dimetílico, e l d ie tilico  o 

e l dioctadecílico,

e l áster dioctadecílico de ácido (3-m etil-4-hidroxi- 

5-torcibutilbencil )-malonico, 

e l áster ootadeoílico de ácido S-(3,5-dim etil-4-hidro- 

x ife n il)-tio g lico lio o ,

los ásteres del ácido b is-(3 ,5 -d i-tercib u til-4 -h id ro x i- 

bencil)-malónico, como e l áster d idodecílico^el ás­

te r  dioctadecílico, e l áster 2-dodecilmercaptoetí-

lico  y e l  áster p -te rc io ctilfe n ílico , y 

e l isocianurato de t r i s - (3 ,5-di-tercibutil-4-hi,di'Oxi- 

^bencilo).

' Entre los derivados de aminoarilo cabe-señalar 

los derivados?de anilina y do naftilamina, lo mismo que 

sus derivados heterocíclicos; por ejemplo: 

la  fen il-l-naftilam ina, 

la  fenil-2-naftilam ina, 

la  N,N'-difenil-p-fenilendiamina, 

la  N,N'-di-2-naftil-p-fenilendiamina, 

la  N,N'-di-socubutil-p-fenilondiamina, 

la  6 -e to x i-2 ,2 ,4-trim etil-l,2-dihidroquinolina, 

la  6-dodecil-2,2 ,4 -tr im e til-l, 2-dihidroquinolina, 

e l mono- y e l di-octiliminodibenoilo y 

la  2 ,2 ,4-trim etil-l,2-dihidroquinolina polimerizada, 

aunque on e l empleo combinado do los compuestos de la  fór­

mula I  oon los compuestos amínicos citados antes, a causa, 

de la  tendencia de estos últimos a la  desolación, e l polí­

mero estabilizado no tiene ya tan buenas propiedades de co-
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lo r.

2. Absorbentes de luz u ltravioleta y agentes antiac

tín icos, como:

a) los 2-(2'-hidroxifenil)-benzotriazoles, por ejemplo 

los derivados de

5 '-m etilo,

3 ', 5' -d i-te rc ib u tilo , '

5' -te rc ib u tilo ,

5-cloro-3 ', ' -

5 '-te rc ib u tilo ,

5-cloro-3' - te rc ib u til-  5' rmotilo, * *''

3' -secu butil-5 ' -tero ib u tilo , i,, /

3 '-(a lfa-m etilben cil )-5 '-m etilo , * -

3 '-(a lfa-m etilben cil)-5 '-m otil-5-cloro ,

4 '-octoxi,

3 ', 5 '-d i-terciam ilo,

3'-m etil-5'-carbom etoxietilo y 

5 -c lo ro -3 ',5 '-di-terciamilo^

b) las 2 ,4 -b is-(2 '-h id ro x ifen il)-6 -a lq u il-s-triacin as, 

como

el derivado de 6-etilo  o de 6-undecilo; 

o) las 2-Mdroxi-benzofenonas, como los derivados de 

4-Mdroxilo,

4**Tnetoxilo,

4-octoxilo,

4-dociloxilo,

4-dodeciloxilo,

4 ,2 ',4 '-tr i-b id ro x ilo  o 

2'-Mdroxi-4,4'-dimetoxilo¡-
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d) los l,3-bis-(2'-hidroxi-benzoil)-bencenos, como

e l 1, 2-b is-(2 '-M d roxi-4 '"hoxiloxi-benzoil)- 

benoeno,

e l l,3-bis-(2'-hidroxi-4'"O ctoxi-benzoil)-benceno y 

e l 1 ,3-bis-(2'-hidroxi-4'-*dodociloxi-benzoil)-ben- 

oeno;

e) los ásteres arílíeo s de ácido benzoico, eventiiálmente 

substituidos, como, por ejemplo:

e l  sa lic ila to  de fenilo ,

e l sa lic ila to  de o ctilfo n ilo , *-*'

la  di-benzoil-resorcina, 

la  bis-(4**tercibutilbenzoil)-resorcina,

L̂a bensoil-resorcina y "** r

e l-áster  2 ,4**di-tercibutil-fonílico , 2,4**di*^octade- 

cílido o 2-m etil-4 ,6-d itorcibu tilfen ílico  de ácido 

3 ,5-di-tercibutil-4-hidroxibenzoico;

f )  los aorilatos; por ejemplo:

e l áster e tílic o  o iso c tílico  de ácido alfa-ciano- 

beta,-bota-difenilacrílioo, 

e l áster metílico de ácido alfa-oarbometoxi-cinámi- 

co,

e l áster metílico o butílico  de ácido alfa-ciano- 

betametil-p-metoxi-cinámico y 

la  N-(beta-carbometoxi-vinil )-2-m etil-indolina;

g) los compuestos de níquel; por ejemplo:

compiojos de níquel del 2, 2 '-tio b is-(4 *-te rc io ctil-  

fonol), como e l complejo 1:1 y e l complejo 1 :2 , 

cventualmento con otros ligandos (como la  n -bu til- 

amina ),
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5.

10.

15.

20.

25.

h)

i )

oomplojos de níquel de la  b is"(4**terc io ctilfen il)- 

sulfona, como e l oomplejo 2:1, eventualmente con 

otros ligandos (como e l ácido 2-otilcapronico), 

e l ditiocarbamato de dibutil-níquel, 

las sales niquélicas de los esteros monoalquílicos 

(como e l áster m etílico, e tílico  o b u tílico ) del 

áoido 4"h idroxi-3,5"di-tercibutilbencil-fosfáni- 

00 y -; -

e l oomplejo de níquel de la  2*-hidroxi"4"metil-Ífenil- 

undecil-cetonoxima;

las diamidas de ácido oxálico; por ejemplo: 

la  4 ,4 '"d i-octiloxioxanilida, ; ;

la  2 ,2 '-d i-octilox i-5 ,5 '-'d i-torcib u til-oxan ilid a  y

la  2, 2'-di"dodeciloxi-5,5'-*di-tercibutil-*oxanilida;
i *'

la  2 ,2 ,6 ,6-tetrametilpiperidinas, como 

la  2,2,6,6-tetram etil-4**ostoaroil^xipiperidina y 

e l sebacato de b is-(2 ,2 ,6 ,6-tetram etil-4-h id roxip i-

peridina;

3. Los fo sfito s , como

e l fo sfito  de tr ife n ilo , 

los fo sfito s  de difenilalquilo, 

los fo sfito s  de fenild ialquilo, 

e l fo sfito  de trin onilfen ilo , 

e l fo sfito  de tr ila u rilo , 

e l  fo sfito  de trio  ota,decilo,

e l  3 ,9-di-isodeciloxi-2,4,8,10-tetraoxa-3,9*"difos- 

faspiro-(5,5)-undecano y

e l fosfito  de t r i - (4**hidr02d.-3, 5-di-*tercibutilfeni' 

lo ) .

t



-  18 -

4. Compuestos destructores del peróxido, como

los esteres (por ejemplo, e l óster láurico, esteárico, 

m irístico o tr id ec ílico ) del ácido beta-tlodipropió- 

nioo,

las sales (por ejemplo, la  sal zíncica) del 2-meroapto- 

bencimidazol y

la  difeniltiourea para los poliolefinas.

5. Estabilizadores de poliamida, como

las sales de cobre en combinación con yoduros-y/o otros 

10, compuestos de fósforo y

las sales del manganeso bivalente.

6. Coestabilizadores básicos, como 

la^polivinilpirrolidona,

la  melamina, *'

15, la  benzogufanamina,

e l cianurato de t r ia l i lo ,  

la  diciandiamida, 

los derivados de urea, 

los derivados de hidraoina,

2Q ̂  las aminas,

las poliamidas, 

los poliuretanos y

las sales alcalinas y alcalinotórreas de ácidos gra­

sos superiores, saturados o insaturados, como, por ejem- 

2 ^  pío: los lauratos, los m iristatos, los palmitatos,

los estoaratos, los oleatos o los ricinoleatos del 

calcio, del magnesio, (&1 zinc, del sodio o del po­

tasio .

Estas sales se añaden con ventaja en concentra-
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5.

10.

15.

20 .

25.

clones de 0 ,1  a 40% en peso, y preferentemente de 1 a 10% 

en peso, a l estabilizador conforme a l invento, antes de la  

incorporación a l material que se haya de proteger.

7. Estabilizadores de cloruro de polivinilo,

como

compuestos orgánicos de estaño, 

compuestos orgánicos de plomo y 

sales de Ba/bd de ácidos grasos.

8. Agentes nucleizantes, como r

e l ácido 4**tercibutilbenzoico,

e l ácido adípico y 

e l ácido difenilacetico ,

9. Otros aditivos, como p lastifican tes, deslizantes 

(por ejemplo, monoestearato de g licerin a), emulantes, an- 

tíe s tá tico s , ignífugos, pigmentos, hollín , amianto, f i ­

bras de vidrio, caolín y talco . ^

El invento se explica con mayor detalle en los 

ejemplos que siguen. En estos ejemplos, los porcentajes 

(%) significan partes en peso y las partes, partes en peso. 

Ejemplo 1 

butilo terciario

/  2 \
-  CH CH -C00-CH -C-CH -0-P 2 2 2 \ 2 ^

OHg-O

butilo terciario

En un recipiente de reacción unido con un r e fr i­

gerador descendente y colector refrigerante conectado a con 

tinuacion, lo mismo que un agregado de vacío, se depositan
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13,6 g (0,1 mol) de pen taeritrita  y 13,6 g (0,11 moles) de 

fo sfito  de trim etilo , que se tratan con 0,25 g (4 ,6  moles) 

de metilato sádico y se calientan a 1103C. El metanol que 

se forma durante la  reacción se va destilando continuamente. 

Cuando ha pasado la  cantidad teórica de metanol (12 co), so 

calienta todavía brevemente a 1403C y luego, bajo nitróge­

no, se tra ta  con 32,2 g (0,11 molos) de áster metílico de 

ácido 3-(3, 5-ditercibutil-4-hidroxifenil)-propiénicó.,. lo que 

hace que se origine una fusión homogénea. Agitando, se 

añaden 0 ,2  g más de metilato sódico y se pone en vacío e l 

recipiente de reacción. El metanol formado durante la  reac­

ción se destila  en e l colector refrigerante. Se deja la  

temperatura a 1403C durante 60 minutos y luego se la 'lle v a  

a 1603 C y se la  mantiene a este nivel por una hora más.

Se enfría hasta^!003C la  fusión homogénea y, después de 

deshacer e l  vacío con nitrógeno, se añaden de una vez 30 cc 

de etanol y 0 ,5  oc de ácido acético g lacia l y se enfría la  

solución oaliente, lo que hace que e l producto c r is ta lic e . 

Después de f i l t r a r  por succión, lavar con un poco de etanol 

a temperatura de hielo y de secar a 603C, se obtienen 34 g 

de 4-h id roxim etil-l-fosfa-2 ,6 ,7 -trioxabicicíoE2,2, 2Üoctan- 

- ( 3 ,5-ditercibutil-4-hidroxifenil)-propionato (Estabiliza­

dor n3 l ) ,  oon punto de fusión de 154-1553C. Este compues­

to se puede re cr is ta liz a r  en etanol o ligroína.

Si en este ejemplo se reemplaza e l éstar m etíli­

co de ácido 3 - (3 ,5-d itercibutil-4-hidroxifenil)-propiéni- 

co por e l respectivo éster metílico de ácido 4-hidroxifenil- 

-propiónico alquil-substituido, so obtienen, procediendo do 

manera análoga, los ásteres respectivos de 4-hidroximetil-
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5

-l-fosfa-2,6,7*"trioxabicjnlo[2,2,2loctano reseñados en la

tabla 1, con los puntos de fusión que a l l í  se indican:

CH -0 
/   ̂ \

R = -CH -CH -COO-CH -C-CH -0-P 2 2 2 \  2 /

CI-I-O 
2

Tabla 1
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Ejemplo 2

butilo terciario

10.

15.

20.

25.

En un aparato de reacción unido don un refrigera" 

dor descendente y colector refrigerante conectado-á"conti­

nuación, lo mismo que con un agregado de vacío, se,deposi­

tan 13,6 g (0,1 mol) de p entaeritrita , 13,6 g (O,llamóles) 

de fosfito  do dimetilo y 32,2 g (0,11 moles) de éster. metí­

lico  de ácido 3-(3,5-ditercibutil-4-hidro:d.fenil)-propió- 

nico. Se oalienta la  mezcla a 70SC y, mientras se-agita 

despacio, se lq. trata  con 0 ,5  g de metilato sádico. Se l l e ­

va la  temperatura interna hasta 1103 C mientras se destila e l 

metanol formado durante la  reacción. El desprendimiento 

de metanol remite cuando lian pasado alrededor de 12 cc. Se 

lleva entonces la  temperatura de la  mezcla reaccional a 1603 

C en e l curso de 30 minutos, se practica e l vacío en e l  re­

cipiente de reacción y se mantiene dicha temperatura por 

una hora más. Se enfría hasta 100SC la  fusión homogénea, 

y después de deshacer e l vacío con nitrógeno, se añaden de 

una vez 30 cc de etanol y 0 ,5  cc de ácido acético g lacia l 

y se enfría la  solución caliente, lo que hace que c r is ta l i ­

ce e l producto. Después de f i l t r a r  por succión, lavar con uj 

un poco de etanol helado y secar a 603C, se obtienen 36 g 

dé 4-h id roxim etil-l-fosfa-2,6 ,7-trioxabicicHoE2 ,2 ,23ootan-3- 

( 3 ,5-ditercibutil-4-hidroxifenil)-propionato (Estabilizador



ns 1), oon punto de fusión de 154^1553 0. Este compuesto 

puede recrista lizarse  en etanol o ligroína.

Ejemplo 3

butilo terciario

butilo terciario

En un recipiente de reacoión unido con un r e fr i­

gerador descendente y un colector refrigerante conectado 

a continuación, así como un grupo de vacío, se depositan 

13,6 g (0,1 mol) de pentaeritrita y 32,2 g (0,11 moles) de 

áster metílico de ácido 3 -(3 ,5 -d iterc ib u til-4 -h id ro ü fen il)- 

-propiónico. Se calienta la  niezcla a lOOSC y se añaden 

0,25 g do motilato sódico. Después de practicar e l vacío en 

e l recipiente de reacción, so calionta hasta 1503C, mien­

tras so destila en e l  colector refrigerante e l metano!. 

Cuando ha pasado la  cantidad teórica (4 cc), se enfría la  

mezcla hasta 90SC y se la  trata  oon 13,6 g (0,11 moles) de 

fosfito  de trim etilo y otros 0,25 g de metilato sódico. So 

lleva la  temperatura interna hasta 110SC y durante unas 3 

horas se destilan en e l colector refrigerante otros 12 oc 

de metanol. Esta segunda fase de la  reacción se efectúa 

con presión normal. Por último, se establece brevemente el 

vacío, se lleva la  temperatura hasta 100SC y se añade de 

una vez una mezcla de 30 cc de etanol y 0 ,5  cc de ácido acé­

tico g lacia l. Se enfría la  solución caliente y con ello 

c ris ta liz a  e l producto.



Después de f i l t r a r  por suooión, lavar con un po­

co de etanol helado y secar a 60SC, se obtienen 30 g de 

4-h id roxim etil-l-fosfa-2 ,6 ,7-trioxabiciclo-E2, 2 ,23ootan-3- 

- (3 , 5-ditercibutil-4-hidroxifonil)-propionato (Estabiliza­

dor ns l ) ,  con punto de fusión de 154-1553C. Este compues­

to puede recrista lizarse  en etanol o ligroína.

Ejemplo 4 - .
butilo terciario

-  CH CH--COO-CH9-

CH -̂0

rC-CH^-O-T

CĤ -O

butilo terciario

 ̂ Se disuelven en 100 cc do dimetilacetamida 16^4 - 

g de 4-M dro:¡dmetil-l-fosfa-2, O y Y -tr io x a b ic ic lo -^ ^ ^ j-o c - 

tano. Agitando enérgicamente, se in s t ila  una solución do" 

33 g_do cloruro de ácido 3-(3 ,5 -d itercibu til-4-h id roxife- 

nil)-propiónico en 100 oc de dimetilacetamida, lo que haoe 

que la  tomperatura suba hasta 45^0. Se agita la  mezcla du­

rante una hira a 80SC, se la  enfría y se la  vierte en 2 

litro s  de agua. El producto, que a l principio aparece en 

forma oleosa, c r is ta liz a  en ol curso de unas horas. Des­

pués do f i l t r a r  por succión, so rocrista liza  en una canti­

dad cuatro veces mayor de alcohol. Se obtiene a s í e l  4-h i- 

d roxim etil-l-fosfa-2 ,6 ,7-trioxabi ci cío E 2 ,2 ,23-ootan-3-(3,5- 

-ditorcibutil-4-hidroxifonil)-propionato (Estabilizador nP 

1), que muestra un punto do fusión de 156aC.
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5.

HO -

butilo teroiario
\ OĤ -O. ^  2 \

-OH = CH-COO-OH--0-OH--0-F2 \  S /
Cí

butilo terciario

So calientan conjuntamente a 150SC 30,4 g do ésr\ 

ter e tílico  do ácido 3 -(3 ,5 -d ite rc ib u til-4 -h id ro x ifen il)-"*  

-aorílico  y 16,4 g de 4-hidroxim etil-*l-fosfa-2,6,7-trioxa- 

bicicloC2,2,23octano, con lo oual se origina una fusionó­

lo . homogénea. Se añaden agitando 0 ,4  g de amida l í t i c a  y

luego se calienta hasta 1603 C y se mantiene esta tempera­

tura por 12 horas* Después del enfriamiento, se trata  con

250 oc de tolueno, se f i l t r a  y se concentra. Mediante la  
. . .  iadición de hexano, se obtiene e l producto en forma cris ta - 

15, lina* El 4-hidroxim etil-l-fosfa-2,6^7-trioxabicido)l2,2,23

octan-3-(3 ,5-d iteroibu tll-4"h idroxifenil)-acrilato  así obte­

nido (Estabilizador ns 5) funde, después de recris ta liz a - 

cion por varias veces en tolueno, a 1973 0.

Ejemplo 6

20.

25.

butilo terciario

Se calientan conjuntamente a 1303C 23,6 g de ás­

te r  metílico de ácido 3-tercibutil-4-hidroxi-5-m etilfen ila- 

cético y 16,4 g de 4-h id roxim ctil-l-fosfa-2,6 ,7-trioxabi-

!
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5.

10.

15.

20.

25.

cicloE2 ,2 ,2joctano y se trata  la  fusión homogénea, agitan­

do, con 0 ,4  g de amida l í t i c a .  Se practica e l  vacío en e l 

recipiente do reacción y se mantiene la  temperatura a 1303C 

durante 2 horas. Después do dosliacor e l vacío con nitró­

geno y enfriar, se tra ta  con 150 cc do tolueno, se f i l t r a  

y se concentra. El producto so obtiene en forma crista lin a  

mediante adición do hoxano a l residuo de la  concentración.* 

y puedo rocristalizarso  en una mozcla do toluono y hexano. 

El 4-h id roxim otil-l-fosfa-2,6 ,7 -tr io x ab ic ic lo [2 ,2 ,23octan-.. 

-3-torcibutil-4-hidroxi-5-m otil-fonil-acotato  así obtenido 

(Estabilizador ns 6) muestra un punto de fusión do 999 C.

Si on esto ejemplo so remplaza e l éstor m etíli­

co desoído 3-toroibutil-4-h idroxi-5-m otil-fonil-acético '' 

por una cantidad oquivalonto do éstor metílico do ácido 

3,5-dim otil-4^hidroxi-fcnilacético, procediendo o n lo  do^s 

do la  misma manora, so obtiono e l 4-hidroxim otil-l-fosfa- 

2 ,6 ,7-trioxab icicloE 2,2 ,2j-octan-3,5-dim otil-4-hidroxifo- 

nílacetato (Estabilizador n9 7), con punto do fusión do 

1509 C.

Ejemplo 7

butilo torciario

-  C00-CH

butilo terciario

\
-C-CH--0-P ¿ y

CI-1 -o 
2

So caliontan conjuntamente a 1209 C 26,4 g do cs- 

tor metílico do ácido 3,5-ditorcibutil-4-hidroxibonzoico y 

16,4 g do 4**hidroximctil-l-fosfa-2, 6,7**trioxabiclcloE2,2 ,2 ]-
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-octano y so trata la  fusión homogénea con 0 ,2  g do amida 

l í t i c a .  So practica e l vacío on ol matraz, so lleva la  

temporatura hasta 150BC y so la  mantiene a esto nivel por 

2 horas. Después de deshaoor e l vacío y de enfriar, se 

5. trata  oon 150 cc de tolueno, so hierve la  solución y se

f i l t r a .  Con la  evaporación cris ta liz a  e l producto. Este 

puedo sor rocristalizado en tolueno. El 4*hidroximotil-1- 

-fosfa-2 , 6 ,7-trioxabioiolofl2, 2, 2]-ootan-3, 5-d itercib u til-4 - 

-hidroxibonzoato así obtenido (Estabilizador nS 8) funde

10 .

15.

a 2003 C.

butilo terciario

Ejemplo 8
,CHp-0 

/   ̂ \ 
C00-CH„-C-CH,i0-P

HO

\  ̂ /
CHg-0

CU c -  CH.

butilo terciario
COO-CHp-C-CHp-O-P

\  /  
CU -O 

2

butilo terciario

-  OH

butilo terciario

Se depositan en 100 cc do tolueno 56,8 g de es- 

20. ter  dimotílico de ácido b is-(3 ,5-d itercib u til-4 -h id roxi- 

bencil)-maloico y 32,8 g de 4-h id roxim etil-l-fosfa-2,6 ,7- 

-trioxabic3doC2, 2 ,23-octano y so calienta la  mezcla hasta 

ebullición. La solución homogénea que se origina se enfría 

hasta ebullición. La solución homogénea que se origina se 

25. enfría hasta 903C y se trata  con 0 ,3  g de amida l í t i c a .  So 

practica cautelosamente e l vacío en e l recipiente de reac­

ción para d estilar por completo, a la  temperatura externa 

de 105-1203c, ol metanol formado y e l tolueno. Se trata
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la  fusión con 100 cc de tolueno, se hierve la  solución y 

se la  f i l t r a .  El residuo viscoso que queda después de la  

evaporación se tritu ra  con 150 cc de hexano, lo que hace 

que so vuelvo sólido y crista lin o . Se obtiene asi e l b is -  

-(4"h id roxim otil-l-fosfa-2 ,6 ,7-trioxa-b icicloE 2,2 ,23ootan)- 

-b is -(3 , 5-ditercibutil-4-hidroxiboncil)-malonato (Estabi- 

. lizador i# 9), con punto de fusión do 70&C. -

Si en este ejemplo so roomplaza e l ester dimetí , 

lico  de ácido bis-(3,5-ditorcibutil-4**hidroxibencil)-m aló-'. _ 

^0^ rico por una cantidad equivalontc de uno de los esteros dial**

quilicos de ácido 3,5-dialquil-4-hidroxibencilmalónico de 

la  Tabla 2 que sigue, procediendo en los demás de la  misma 

manerâ , so obtienen los respectivos b is- ( 4-hidroximeti 1-1- 

-fosfa-2 , 6,7"trio:cabicicloE2,2 ,2j-octan)-3,5-dialquil-4** 

-hidroxíbcnciímalonatos, en forma do aceite ligeramente ama­

rillen to  .

Tabla 2
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Tabla 2 (Continuación)

Malonato de dialquil-hidroxibencilo Producto do 
reacción

5.

10,

15.

20.

Ciclooetilo

H0-

COOCH

OH.

Ci cloo etilo
COOCH

Cioloootilo
/

-OH

ciclooetilo

\_/ )OOCH.

CĤ  -  C CH,

COOCH-

cuerpo ^so­
lido coreo

aceite

aceito

aoeite
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i

Tabla 2 (Continuación)

10.

15.

20.

butilo terciario

Se calientan conjuntamente a 709 C 16,4 g de 4**hi**- *  ̂ '
droximetil-l-*fosfa-2,6,7**trioxabicicloC2,2,23octano y 32,4 

g de éster metílico de ácido S-(3,5**ditercibutil-4**hidroxi'** 

b en cil)-tio g licó lico , con lo oual se origina una fusión 

homogénea. Después de añadir 0 ,4  g de amida l í t i c a ,  se ca-* 

lien ta  la  fusión a 1209C, con lo que se destila metanol. 

Después de enfriar, se tra ta  oon 200 cc de tolueno, se hier-* 

vo la  solución, se la  f i l t r a  y so la  concentra. El aceito 

viscoso que queda se tritu ra  oon 100 cc de ligroína, lo que
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proRuco la  crista lización . Después de f i l t r a r  y secar, se 

obtiene e l 4-hidroxim etil-l-fosfa-2, 6 ,7-trioxabicíclo[2, 2, 

23ootan-S-(3,5-ditorcibutil-4-hidro2íibencil)-tioglicolato 

(Estabilizador nS 11), e l cual se. derrite a 703 0.

5. Ejemplo 10

10.

butilo terciario

butilo terciario

Primera fase :

Se disuelven en 160 cc de alcohol absoluto 8 ¡2 'g  

de 4-hidro xime t i  1 -1 -fo sfa -2, (%, 7 -trioxab iciclo [2 ,2 ,2]octano. 

Agitando, se añaden 15 g de una solución a l 70% de hidrope- 

15, róxido de cumol en cumol$ la  mezola ^e calienta así hasta 

unos 553C. Se separa por f iltra c ió n  e l  precipitado que se 

ha sedimentado con e l enfriamiento y se le  seca. Se obtie­

ne de este modo e l 4-hidroximotil-l-oxofosfa-2, 6 ,7-trioxa- 

bicicloE2,2,23octano, de punto de fusión 2203 0.

20. Segunda, fase :

Se calientan conjuntamente a 15030 32,2 g de ás­

ter metílico de acido 3-(3 ,5 -d itercibu til-4 -M d roxifen il)- 

-propiónico y 18,0 g de 4**hidroximotil-l-oxofosfa-2,6,7** 

-trioxabicioloE2,2,2]ootano. Agitando, se añaden 0,4  g 

25. de metilato sódico y luego se calienta a 1603C y se mantie­

ne esta temperatura por 12 horas. Después del enfriamien­

to , se tra ta  con 250 cc de tolueno y se f i l t r a  en caliente. 

Dos oristales que se segregan después del enfriamiento son

t
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separados por succión y secados. Se obtiene así e l 4 -h i- 

droxim otil-l-oxofosfa-2,6 ,7-trioxabi c i cío [ 2 ,2 ,2joctan-3- 

(3, 5-di tercibutil-4**hidroxifenil)-propionato (Estabilizador 

na 12), con punto de fusión de 183ac.

5. Ejemplo 11

butilo terciario

Mediante breve ebullición, so disuelven en 500,cb 

de éter soco 42,4 g de 4"hidroxim otil-l-fosfa-2,6 ,7-trioxa­

bi c ic lo Í2 , 2, 2^toctan-3-(3,5-ditercibutil-4-hidroxifenil)-pro 

pionato (Estabilizador nP 1, Ejemplo l ) .  Se trata  la  so- 

1$, lución con 25 g de una solución a l 70% de hidroperóxido do

cumol en cumol y la  mezcla originada se agita a la  tempera­

tura del ambiente durante 3 horas. El producto se sedimen­

ta  as í lentamente en forma de un precipitado blanco. Des­

pués do f i l t r a r  y de recris ta liz a r  en alcohol, se obtiene 

2o, e l 4-hidroxim etil-l-oxofosfa-2,6 ,7**trioxabicicloC2,2 ,23oc- 

tan-3-(3,5-ditorcibutil-4-hidroxifcnil)-propionato (Esta­

bilizador ns 12), con punto do fusión de 1833C.

25.

butilo terciario

-CH.CH -C00-CH -C-CH-0-P=S2 2 2 \ /
CU -0

butilo terciario
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Se hierven en reflu jo por 4 horas 42,4 g de 4--hi- 

droxim otil-l-fosfa-2,6 ,7-trioxabicicloC 2,2, 23octan-3-(3,5- 

-ditercibutil-4**hidroxifenil)'-pi'opionato (Estabilizador nP 

1, Ejemplo l )  con 3,2 g de azufro y 0 ,2  g de sulfuro sodi- 

5, co en 100 cc do tolueno. El cuerpo solido que se segrega 

con e l  enfriamiento os separado por succión y recris ta liz a ­

do en tolueno. Después de f i l t r a r  y secar, se obtiene e l. ^ 

4**hi dro xime t i  1 -1-t i  o f  o s f  a- 2 ,6 ,7-trioxabi ci cío E 2, 2 ,23ootan- 

-3 -(3 , 5-ditorcibutil-4**'hidroxifenil)*-propionato (E stab ili- 

10. zador nP 13), con punto de fusión de 1889 C.

En los ejemplos de empleo que siguen se ensaya­

ron como compuestos de comparación los estabilizadores ya" 

conocidos que se reseñan en la  tabla 3,

Tabla 3

Estabilizador
NB

Designación química

14 te trak is-E 3-(3 '', S '-d ite ro ib u til^ -h id ro x ife -  
n il^ T ro p io n a to  de p en taeritrita

15 fo s fito  de tr is-n o n ilfen ilo

16 1 ,3 ,5 " tr is -(3 '7 5 '-d ite r c ib u til-4 '-h id r o x i-  
b e n c il) -2 ,4 ,6-trimetilbenceno

17 d ie til-(3 ,5 -d ite rc ib u til-4 -h id ro x ib e n c il)- 
-fosfonato

18 t io d ig lic o l-b is -C 3 -(3 ',5 '-d ite r c ib u til-4 -
hidroxifenil)3-propionato

19 1, l - b is - (  5-tercibutil-4**h idroxi-2-m etilf enil)- 
-butano

20 2 ,2 '-m e tile n -b is -(4 -e t il-6 - te r c ib u til) - fe -  
nol

21 b is -(3 , 5 "d ite rc ib u til-4 -h id ro x ib e n c il)-e til-  
-fosfonato de níquel

22 2 - (2 '-h i droxi-5 ' -mo t i l f e n i1 )-benzo triazo1



Tabla 3 (Continuación)

Estabilizador
NB

Designación química

23 4-hi droxim etil-l-fo s fa -2 .6 ,7-trioxabi c^clo- 
É2,2,2j-octan-estearato (punto de fusión 
493C)

24 o cta d ec il-3 -(3 ',5 '-d ite rc ib u til-4 '-h id ro x i-. 
fenil)-propionato .

25 tr is - (3 , 5-ditercibutil-4**hidroxibencil)-iso-.' 
cianurato

Ejemplo 13
* ^Se incorporan homogéneamente en poliamida 12

(viscosidad relativa = 1,9; a l 0,5% en m-cresol) cada uno 

de los aditivos reseñados en la  Tabla 4, en concentración' 

de 1,0%, por ^edio de una máquina Labor-Gelimat (de la  ' 

firma Draiswerke), y se comprimen estas mezclas a 2503C pa­

ra formar placas de 1 mm. De las placas prensadas se es­

tampan tira s  de ensayo de 1 cm do anchura. Las probetas 

sin aditivo necesarias para los fines de comparación se 

preparan de manera análoga.

La prueba de actividad do los aditivos añadidos 

a las tira s  de ensayo se efectúa mediante envejecimiento 

térmico en un horno de circulación do a ire , a 1503C. Co­

mo resultado fin a l se define e l tiempo hasta llegar a l  

"b rittlo  point", e l cual se aloanza cuando a l doblar a ma­

no la  probeta en 1803 se manifiosta rotura. (Tabla 4, co­

lumna 3).

En la  columna 2 de la  Tabla 4 se exponen indicay 

oiones sobre la  decoloración aparecida a causa de los adi­

tivos en las probetas de poliamida en estado de suministro,
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antas del endurecimiento térmico. Estas indicaciones se 

basan en una escala cromática empírica, en la  que 5 signi­

fic a  ausencia de color, 4, s ign ifica  una ligera decolora­

ción apenas perceptible-y 3, 2 y 1 significan decoloración 

5, sucesivamente más intensa.

Tabla 4

Estabilizador
NB

Color de la  probeta en e l 
estado de suministro

Envejecimiento te r  
mico a 150BC (i3ias ' 
hasta e l "brittle. . , 
point")

sin aditivo 5 1

1 5 30

.2 \ 5 28

3 5 27
4 i 5 21

9 5 30

i l 5 13

13 5 14

Productos de comparación

14 3 10

14+15(0,5%) 3 10

16 3 8

16+15(0,5%) " 5 99

17 5 6

18 ! 3 11

Ejemplo 14
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5.

10.

15.

20.

Se aplican en seco a un granulado de poliamida 

12 (viscosidad relativa = 1,9; 0,5% en m-cresol) los adi­

tivos reseñados en la  Tabla 5, en las condiciones a l l í  in ­

dicadas, y se vuelven a granular las mezclas a 2609C en 

una oxtrusora monohelicoidal. De los granulados se forman 

por extrusión en una máquina de fundición inyectada (de la  

firma Arburg), a 2409c, v arillas  do tracción de 1 mm de es­

pesor (dimensión del estribo: 30 x 6 mm).

La prueba de la  actividad de los aditivos añadí-;* 

dos a las probetas se efectúa por envejecimiento térmico'á- 7 

1509 0 en un homo de circulación de a ire . La degradación-* 

termooxidativa del material durante e l envejecimiento tcrr. _ 

mico se sigue de tres maneras diferentes: ,

a) medición periódica de la  viscosidad relativa de 

una solución a l 0,5% ení n-cresol (Tabla 5, colum­

nas 2 a 6);
' , " \b) averiguación del tiempo hasta alcanzar e l  "b r ittle

point", ta l  como se ha descrito en e l  Ejemplo 13 

(Tabla 5, columna 7);

c) determinación periódica do la  resisten cia  a la  

tracción y averiguación del tiempo hasta que la  

tensión de estiramiento desciende a l 80% de su va­

lor in ic ia l  (Tabla 5, columna 8),
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Tabla 5

Estabi­
lizador

NB
(concen­
tración)

a) Vis
lU(
ve;

scosidad relativa de la  so­
ñon después,de dias de en- 
ecimiento térmico a 150BC

b) Días hasta 
e l "b rittle  
point"

c) Días hasta * 
e l ,80% de ten 
sion'residual 
de estiramien 

to0 5 10 20 30

si& adi- , *

tivo 1,90 1,4 — — — 1 1
1(0,5%) 1,85 1,80 1,68 1,58 - 17 21
1(1,0%) 1,85 1,82 1,78 1,70 1,62 30 2? 1
9(1,0%) 1,90 1,84 1,79 1,72 1,61 31 28 -y

Productos de comparación ' ' ' T ,

14(1,0%) 1,84 H75 1,61
-

1,50 - 10 12 - y

14(l,0% ) + 1,85 1,78 1,63 1,55 - 11 13

15(0,5%) í

17(1,0%) 1,87 1,61 1,42 - - 6 6

23(0,5%)+
24(0,5%) 1,85 1,51 — — - 4 4

15, Como se desprende de la  Tabla 5, con los estabilizadores con­

formes a este invento se logra, según todos los tres c r ite ­

rios, mayor acción termoestabilizadora que con un estabi­

lizador de los corrientes en e l  comercio.

Ejemplo 15

20. Se incorporan homogéneamente a poliamida 12 (vis­

cosidad relativa = 1 ,9 ; 0,9% en m-cresol), valiéndose de 

una máquina Labor-Gelimat (de la  firma Draiswerke), los adi­

tivos reseñados en la  Tabla 6, en concentración do 1,0%, y 

so prensan estas mezclas a 250SC para formar placas de 1 mm
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de osposor. De las placas prensadas se estampan tira s  do 

ensayo do 1 cm de anchura. Las probetas sin  adición do 

aditivo necesarias para los finos do comparación se prepa­

raron do manera análoga.

5, la  prueba de la  estabilidad del color (tendencia

a l amarilleo) de los aditivos añadidos a las tira s  de en­

sayo so ofeotáa por exposición en un aparato "Xenotest". 7 ; 

Para juzgar la  intensidad de las decoloraciones apareoidas- 

se empleó una escala cromátioa empírica, en la  que 5 sig* 

lo . n ifioa ausencia de color, 4 sign ifica  una ligera decolora­

ción apenas perceptible y 3, ^ y 1 significan decoloración 

sucesivamente más intensa. La Tabla 6 contiene los indices 

cromáticos obtenidos directamente después de la  incorpora­

ción y los obtenidos después de una exposición de 1000 

15. horas.

Tabla 6 i

EstabilizadorNO
Calificación del color

Después §e incorpora­
ción

Después de 1000 horas 
en e l Xenotest

i 5 5

2 5 5

3 5 5

4 5 5

5 . 5 5

6 5 5

7 5 5

8 5 5

9 5 5
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Tabla 6 (Continuación)

i

5.

10,

15.

Ejemplo 16

Se aplican en seco a un granulado de poliamida 12 

(viscosidad relativa = 1 ,9 ; 0,5% on m-cresol) los ad iti­

vos reseñados en la  Tabla 7, en concentración de 1%, y se 

2o, vuelven a granular las mezclas a 2609 C en una extrusora

monoheliooidal. De los granulados se produoen en una má­

quina para fundición inyectada (de la  firma Arburg), a 2409C 

v arillas  de tracción de 1 mm do espesor (Dimensión del es­

tribo : 30 x 6 mm).

Estabilizador
Na

Calificación dol color

Después <̂e incorpora­
ción

Después de 1000 horas 
en e l Xenotest

10 5 5

11 5 5

12 5 5

13 5 5 T -j;

Productos de comparación

14 ^ 3 2 .""1
14+15(0,5% 4 3

16 ! 3 3

18 3 1

19 4 2

20 3 2

21 2 2
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La prueba de la  actividad de los aditivas añadi­

dos a las probetas se efectúa por envejecimiento térmico a 

1603C en un horno de circulación de a ire . La degradación 

termooxidativa del material durante e l envejecimiento té r- 

5. mico se sigue de dos manera diferentes:

a) medición periódica de la  viscosidad relativa de 

una solución a l 0,5% en m-cresol (Tabla 7, colum­

nas 2 a 7);

b) determinación periódica de la  resistencia  a la  trac-

ción y averiguación del tiempo hasta que la  tensión^ 

do estiramiento desciende a l 80% de su valor in i­

c ia l (Tabla 7, columna 8 ). '

Tabla 7

E stab ili­
zador ns 
(Cqnoentra 
cion: 1%)

a) Viscosidad relativa de 
puos do envejecimiento 

1603 0 por

*1§ solución de¡s 
térmico a

______1

b) Días hasta* 
e l 80% de * 
tensión resi 
dual de es-*" 
tiramiento0 3 5 7 9 12

sin  aditivo 1,95 1,5 - - - - 0 ,5

1 1,90 1,84 1,80 1,76 1,72 1,66 20

4 1,95 1,84 1,77 1,74 1,70 1,65 18

Ejemplo 17

20. Se aplican en seco a granulado desecado de polia-

mida 6 (viscosidad relativa = 2,9; 1% en ácido sulfúrico con 

centrado) los aditivos reseñados en la  Tabla 8, en concen­

tración de 0,5%, y se vuelven a granular las mezclas en una 

extrusora monoheliooidal, a 26030. De los granulados se 

25. preparara luego, igualmente a 26030, hojas de prensa de 0 ,3
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!

mm y de estas hojas de prensa se recortan tira s  ensayo 

de 1 cm de anchura.

La prueba de la  actividad de los aditivos añadi­

dos a las probetas se efectúa mediante envejecimiento tér­

mico a 1655C en un horno de oiroulaoién de a ire . La degra 

daoión tormooxidativa del material durante e l envejecimien­

to térmico so sigue por medición periódica de la  v iscosi­

dad relativa de una solución a l 1% en acido sulfúrico a l 

96% y averiguando e l tiempo en que la  viscosidad relativa ' 

desciende de 2, 9 a un valor de 2 ,0 . (Tabla 8).

Tabla 8

15.

20.

Ejemplo 18

Estabilizador 
HB t

Tiempo de envejecimiento térmico a 1659C pa­
ra que la  viscosidad relativa de la  solución 
disminuya de 2,9 a 2,0 (en horas)

sin aditivo ' .5
1 50

Productos de comparación

14 12

16 40

17 30

19 40

21 20

25 12

5.

25.

En un aparato sacudidor se mezclan intensamente 

durante 10 minutos 100 partes de polipropileno (índice de
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fusión: 3,2 g/lO minutos, 230BC/2160 g) con 0 ,2  partes de 

uno de los aditivos reseñados en la  Tabla 9 que sigue.

La mezcla resultante so amasa durante 10 minutos 

a 2003 C en un plastografo Brabender y la  masa así obtenida 

se prensa a continuación en una prensa para placas, a 

2603C de temperatura de estas, para formar placas de 1 mm 

de espesor, de las cuales se recortan tira s  de 1 cm de an- ^  

chura y 17 cm de longitud. . ,

La prueba de la  actividad de los aditivos añadi­

dos a las t ira s  de ensayo se realiza mediante envejecimien­

to térmico en un horno de circulación de a ire , a 1353C y 

1493C, utilizando como comparación una t ir a  de ensayo sin 

aditivos. De cada formulación se u tilizan  3 tira s  de ensa­

yo. Como punto fin a l se define la  descomposición incipien­

te , fácilmente v is ib le , de la  *^ira de ensayo. Los resu lta- 

dos s s lA  p r e s a d . ,  en días. ' ^

Tabla 9

20.

25.

Estabilizador
N3

sin aditivo 

1 

9

Días hasta la  descomposición incipiente

1493 C

1/2

8

15

1353 C

1

52

98*

Productos de comparación

20 5 40

17 2 10

)



Ejemplo 19

Las probetas que se han descrito en e l  Ejemplo 

18 se sometieron además a ensayo de la  estabilidad del co- 

lo r, y e llo :

a) Después de la  incorporación (Tabla 10, columna 2);

b) Después de 500 horas de exposición en un aparato Xe- 

notest de la  firma Hanau (Tabla 10, oolumna 3);

c) Después de una semana de tratamiento en agua h ir- ' ^   ̂

viente (Tabla 10, columna 4 ).

Para la  Tabla 10 se empleo una escala cromática 

empírica en la  que 5 signifioa ausencia de color, 4 signi-' 

fioa una ligera decoloración apenas perceptible y 3, 2 

1 sigi^Lfican decoloración sucesivamente más intensa. ^  '

Tabla 10

Estabilizador
Na

Calificación del color según la  escala de 1 
a 5

Después de ^a 
incorporación

Despuéq de la  ex­
posición

una semana en 
agua hirvien 

te

1 ' 4 5 4

9 4 5 4

Productos de comparación

20 2 3 1

17 4 4 4

Ejemplo 20

En un aparato sacudidor se mezclan durante 10
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minutos 100 partes de polipropileno (índice de fusión:

3,2 g/10 minutos, 2308C/2160 g) con 0 ,1  parte de uno de 

los aditivos reseñados en la  Tabla 11 que sigue y 0 ,3  par­

tes de tiodipropionato de d ilaurilo .

5, La mezcla obtenida se amasa durante 10 minutos a

2008 C en un plastógrafo Brabender y la  masa resultante se 

comprime a continuación en una prensa para placas, a 2608 

de temperatura de éstas, para formar placas de 1 mm de es­

pesor, de las que se recortan tira s  de 1 cm de anchura y ,. 

10, 17 cm do longitud.

La prueba de la  actividad de los aditivos añadí-, 

dos a las tira s  de ensayo, so ofactúa mediante envejecí- 

miento térmico en un horno do circulación de a ire , a 1358 C 

y 1495C, empleando como comparación una t ir a  do ensayo 

15, que contiene únicamente 0 ,3  partes de^tiodipropiónato do 

d ilaurilo . Para cada formulación se u tilizan  3 tira s  do 

ensayo. Como punto fin a l so define la  descomposición in ­

cipiente, fácilmente v isib lo , de la  t ir a  de ensayo. Los 

resultados están expresados en días,

20. Tabla 11

25

Estabilizador
NB

Días hasta la  descomposición incipiente

1493C 1358 C

sin aditivo 
1 
9

5
20
28

11
95

115

Productos de comparación

20 13 .6,5
17 8 i 37

-(.3



Ejemplo 21

Se disuelven en frío  0,25 partes cada vez de los 

aditivos de la  Tabla 12 en 100 partes de una soluoion a l 

25% de poliuretano (ESTAÑE 5707, de la  firma Goodrich).

5. De estas soluciones se extienden sobre una pla­

ca de vidrio, con un aparato extensor de película, pelícu­

las de unas 400 mieras de espesor, las cuales, después del./ 

unos 10 minutos de secado en oirculacion de aire a 1403C ,_ 

se secan formando películas de un espesor fin a l de 100 mi-."'.

10, eras. Los estabilizadores se M ilán por tanto en cono en-

traoion de 1,0% en las películas. Maestras de estas p elí­

culas se exponen sobre un fondo de cartón blanco en un apa- 
\

rato Xenotest, para determinar e l amarillero incipiente, 

perceptible a ^la v ista , ios resultados de la  Tabla 12 es-

15. tan expresados en horas.

Tabla 12

Estabilizador
NB

Tiempo de exposición *en e l ' 
aparato Xenotest hasta ama­
r ille o  claramente percepti­
ble (en horas)

Observaciones

sin aditivo 100

1 (0,5%) 300

1 400

1 + 2 2 700

Productos de comparación

14 250

1 4 + 2 2 500

15 + 22 300

-á
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Tabla 12 (Continuación)

Estabilizador
EB

Tiempo de exposición en e l 
aparato Xenotest hasta ama­
r ille o  claramente percepti­
ble (en horas)

Observaciones

17 200

17 + 22 400

19 150

19 + 22 250

24 200 intolerable

24 + 22 400 intolerable - .

16 150 intolerable ''

16 + 22 250 intolerable

25 + 22 250 ; intolerable .

22 200
------------------------------ -------------r. -------------- ,------

Como se desprende de la  Tabla 12, o l estabilizador confor­

me a este invento depara excelente protección del amarilleo 

para las películas de poliurctano, y ello tanto s i se le  

aplica solo como s i se le  aplica con coaditivos.

Ejemplo 22

Protección del p o liacrilo n itrilo  (PAN) contra e l  ama-

_________________ r ille o ______________________________

A 70aC, se disuelven durante 4 horas 0 ,5  partes 

del Estabilizador 1 -junto con 25 partes de PAN en 75 partes 

de dimetilformamida (DMF). En la  comparación visual, la  

solución estabilizada muestra ya un color manifiestamente 

más claro que la  solución sin  aditivo. De esta solución 

se extienden sobre una placa de vidrio películas de unas

15.

20.

25.
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500 mieras y se seoan estasma 1253 C en 10 minutos.

Las pelíoulas desecadas so evalúan igualmente so­

bre fondo blanoo, para deterrainar su grado de amarilleo.

Tabla 13

Decoloración

Color'de oomparaoión sin 
aditivo

0,5% del Estabilizador 1

amarilla

blanca oon v i­
so amarillo 
muy débil

10. Se obtienen los mismos resultados s i en lugar

de dimetilfoPmamida se emplean otros disolventes, como, 'por

ejemplo, mezcla de carbonato de etileno y agua (80 : 20).
!

Ejemplo 23 - '

Estabilización de re s ina. APS

15, Se esparce sobre resina ABS no estabilizada 0,3%

del Estabilizador 1 y se granula la  mezcla a '2403 0 en una 

extrusora monohelicoidal. Para comparación, se prepara de 

la  misma manera un granulado sin adición de Estabilizador 1. 

Los granulados se extruyen de la  manera ordinaria en una má- 

20. quina de fundición inyectada, a 2503C, para formar plaqui- 

tas . Las placas se envejecen en horno de circulación de 

a ire , a 80SC yodurante 10 días, y luego se juzga e l compor­

tamiento cromático.
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Tabla 14-

5.

10.

15.

20.

Color de las p!Lacas

Estado en e l momen­
to del suministro

Después de 10 
días a 80ac

sin estabilizador

0,3% de E stab ili­
zador 1

beige amarillento 

beige claro

amarillo par­
dusco

beige olaro

Con la  adición de 0,3% de Estabilizador 1 se me-'' 

jora e l color de la  resina ABS en e l estado de suministro"y - 

se evita la  decoloración durante e l  envejecimiento en el-?; . 

homo.

Ejemplo 24 ^

Estabilización contra la  degración ^el polipropi-

____________leño durante la  elaboración________ ̂ __

Se mezclan homogéneamente los estabilizadores de 

la  Tabla 15 que sigue, en las concentraciones a l l í  indica­

das, con polipropileno en polvo ("Propathene HF20", de la  

firma ICI) y se granulan consecutivamente las mezclas '5 ve­

ces en una extrusora monohelicoidal, a 260SC de temperatura 

máxima y con 100 revoluciones por minuto. Después de cada un 

una do las extrusiones primera, torcera y quinta se mide e l  

índice de fusión (MI) del material (2160 g de carga a 230SC; 

gAo minutos). La degración del polímero se exterioriza en 

una rápida subida del índice do fusión,



Tabla 15

Estabilizador
NB

(Concentración)

Ml/2160 g a 230& C., en g/lO minutos

Estado en e l su­
ministro

Prime 3p3, ex­
trusión

Tercera, 
extrusión

Quint^ ex 
trusión

sin  estab iliza­
dor

2,50 5,30 27,2 38,5

1 (0,1%) 2,50 3,16 4,80 6,55

1 (0 ,0% ) 2,50 3,95 6,34 9,40

14(0,05%) + 
1(0,05%)

2,50 3,58 4,90 6,94 -

24(0,05%) + 
1(0,05%)

2,50 2,50 4,64 7,05. -

16(0,05%) + \ 
l(0¡05%)

2,50 2,50 4,36 6,46-

1-9(0,03%) + 
1(0,05%)

¡ 2,50 2,92 4,96 7,54-

25(0,0% ) +
i(o,o5%^

2,50 4 ,n 5,22 8,25

Productos de comparación

14 (o,i%) 2, 50 4,10 7,37 10,7

24 (0,1%) 2,50 4,44 8,26 13,40

16 (0,1%) 2,50 3,87 6,82 10,4

19 (0,1%) . 2,50 4,26 8,10 12,76

25 (0,1%) 2,50 5,95 8,10 10,45

Como se desprende de los índices de la  Tabla 15, 

e l Estabilizador 1 conforme a este invento mejora la  esta­

bilidad del polímero durante la  elaboración, tanto por s í 

solo como en combinación con antioxidantes fenólicos co­

rrientes ,
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Además de mantener la  constancia del índice de 

fusión, e l Estabilizador 1 producto, después de extrusión 

repetida, una manifiesta mejora del color en comparación 

con e l  material no estabilizado.

5. ^emplp.,^5
Estabilización de EPDM

a ) Preparación de las probetas

En e l plastógrafo Brabender, provisto de amasado--- 

ra de rodillo tipo 50 EC, se homogeneizan durante 10 mi n ú -'. 

10, tos, a 1503C y con 60 revoluciones por minuto, 100 partes^ 

de caucho de etileno-propileno no estabilizado, con 0,1  

parte cada vez de los estabilizadores que se indican en .*" ' 

la.Tabla 16. Las mezclas as í estabilizadas se comprimen 

en una prensa para placas, a 1608C y durante 5 minutos, pa- 

ra formar placas de 1 mm de espesor.* La placa de caucho 

no estabilizado que se u tiliz a  para comparación se prepara 

de la  misma manera.

b ) Comprobación

Como criterio  de la  acción protectora de los es- 

20, tabllizadorcs incorporados se toma e l contenido de gel com­

probable después de almacenamiento a l aire a temperaturas, 

elevadas. Para e llo , las muestras de ensayo obtenidas an­

tes so mantienen sobre soportes de aluminio en un gomo de 

circulación de a ire , a 1008C, y so investiga a l cabo do 5 

25. y de 10 días su contenido de gel, procediendo de la  manera 

siguiente:

Se recorta en trozos do 3 x 3 x 1  mm, aproximada­

mente, alrededor do 1 g de las muestras y se disuelven los 

trozos en 100 cc do n-hexano durante una noche y a la  tem-

t
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5,

10.

15.

peragra del ambiente. Se f i ltr a n  estas soluciones por la ­

na de vidrio, se lavan por 3 voces con 100 cc de n-hexano 

las partículas de gel retenidas por la  lana de vidrio, se 

concentran hasta sequedad las soluoiones filtrad as y se 

seca hasta peso constante. El contenido de gel de una mues­

tra  se obtione luego mediante e l oálculo siguiente:
E -  A , !

Contenido de gel en % = ***"" , 100¿ ^

En esta fórmula significan^

E = Peso to ta l de la  muostra investigada 

A = Peso de la  porción disuelta do la  muestra inves- , ^  

tigada*

\ En la  tabla 16 que sigue so resumen los resulta- . 

dos do la  determinación del gel después de envejecimiento 

en e l  horno.

Tabla 16

Estabilizador
Na

Contenido de gel en después de envejeci­
miento a 1003C en e l aire

5 Dias 10 Días 15 Días 20 Rías

sin estab iliza­
dor

2 84 83 81

1 0 0 1 1

11 0 1 1 2

Productos de comparación

15 4 65 85 85

23 5 85 84 80

24 0 3 10 15



Ejemplo 26

Estabilización de poliestireno re -

__ sistente al  impacto__________

Se mezclan en seco en un aparato mezclador 100 

partes de poliestireno resistente a l  impacto (que contiene 

alrededor de 8 partes de polibutadieno) con 0,1  parte cada 

vez de los estabilizadores indicados en la  Tabla 17, y a - 

continuación se homogeneizan estas mezclas a 2209C y du- 

rante 30 minutos en un plastografo Brabender (amasadora .. 

de rodillos 50 EC). Con e l material obtenido se prensan 

a 2209C placas de 1 mm y se determina visualmente la  deco­

loración que se ha producido a oausa del tratamiento en e l 

plastografo Brabender. Con finos de comparación se somete 

a l  mismo tratamiento polímero ho estabilizado. Los resul­

tados so compendian en la  Tabla 17 que sigue.

Tabla 17 ^

Estabilizador
NB

Coüor,después de tratamiento en e l 
plastografo Brabender, 30 minutos/2209C

sin estab iliza­
dor

amarillo pardusco, opeado

1 blanco, opaco (no l^ay alteración del 
color en comparación con una muestra 
no tratada en e l  Brabender)

Ejemplo 27

Estabilización de poliestireno 

Se mezclan en seco en una mezcladora 100 partes 

cada vez de granulado de poliestireno, de transparencia, 

de vidrio, con los aditivos siguientes:
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5.

10.

15.

20.

25.

ningún aditivo 

0,25 partes de Estabiliza­

dor nP 22 (antiactínico) 

0,25 partes de E stab ili­

zador na 1

0,15 partes de E stab ili­

zador na 22 *--??

0,1  parte de Estabiliza--' 

dor na 1  ̂ \

Se granulan estas mezclas en una extrusora y a-— 

continuación en una máquina para fundición inyectada, 

extruyen a 2802 C, placas de unos 1 ,5  mm de espesor. ;

 ̂ Las placas obtenidas se someten a exposición-,^ 

durante 1500 horas en un aparato Xonotest (tipo 150) y--, 

se determina e l amarilleo que asi aparece, a base del 

factor de amarilleo VF, de la  manera siguiente:

VF = A  ^420 -  A  ^680 . 100

T 560

En esta fórmula significan:

A  T las perdidas de trasmisión que se presentan a

causa de la  exposición, medidas en las longitu­

des de onda de 420 y respectivamente 680 m ili- 

mieras $ y

560 e l índice de transmisión porcentual de una mues­

tra  no sometida a exposición medido en la  longi­

tud de onda de 560 milimicras.

Los factores de amarilleo calculados a p artir 

de las mediciones de transmisión de las muestras expues­

tas están compendiados en la  tabla 18 que sigue.

Mezcla I: 

Mezcla II:

Mezcla III:

Mezcla IV:
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Tabla 18

Mezcla Factor de amarilleo después de 1500
NB horas en e l Xenotest 150

1 20,6

11 3,3

111 12,4

IV 1,7

10.

15.

20.

25.

Los resultados demuestran que la  substitución 

parcial del agente antiactínico (Estabilizador n& 22) por 

e l Estabilizador na 1 aporta mejor protección contra*el 

amarilleo que cualquiera de los componentes individuales, 

E^emplo._28 *

Estabilización contra la  reticulación del 

polietileno de presión baja y peso molecu­

la r  alto durante la  elaboración_________

Se mezclan homogéneamente 0,05% de E stab ili­

zador 1 con e l polvo de polietileno (de peso molecular 

250.000 aproximadamente) y se granula en una extrusora mono 

helicoidal, a 2002c de temperatura máxima y con 100 revo­

luciones por minuto. Para comparar, se prepara de la  mis­

ma manera un granulado sin adición de estabilizador 1. En 

e l material de partida y en e l granulado de la  extrusora 

se determina e l índice de fusión (lil).

El deterioro oxidativo del material polimérico 

por e l  recargo térmico durante la  extrusión produce una 

reticulación del polímero y se manifiesta por viscosidad
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5.

lo.

muy elovada de la  fusión po linó rica  y en consecuencia ín- 

dioe do fusión muy disminuido. (Tabla 19).

Tabla 19

MI (10 kg a 2309C), g/10 minutos

Estado en e l suminis­
tro

sin estabilizador

0,05% de E stab ili­
zador 1

0,5

0,5

Después ,de 
extrusión.

0 , 1

o,5

Ademas de mantener constante e l índice de;fusión, 

e l Bs*áabilizador 1 aporta después do la  granulación una 

mejora manifiesta del color en comparación con e l material 

no estabilizado.

Estabilización de polietileno de peso molecular muy alto 

contra la  reticulación durante los esfuerzos termo-me- 

1 ̂ , _______ ______  pánicos   ________________ _____...

Se mezclan en seoo 0 ,3  partes del Estabilizador 

nP 1 con 100 partes de polietileno de peso molecular alto 

(peso molecular 1 000 000 más o menos) y a continuación se 

amasa en un plastógrafo Brabender a 2409C y con 40 revo lu­

go. ciones por minuto durante un to ta l de 7 minutos. La mezcla 

así tratada se prensa, formando una placa, y se investiga 

e l contenido de gel de ésta. Para e llo , e l material, en 

forma do virutas finas, se extrae durante 10 horas con x i-  

leno y se determina e l  residuo que queda después de la  ex- 

25. tracción, e l  cual representa la  porción de gel reticulada



 ̂ j.nso'j.able. Para comparación, so trata de la  misma manera 

una mezcla sin  estabilizador. Los resultados están resu­

midos en la  Tabla 20 que sigue.

Tabla 20

Estabilizador
N°

Contenido de gel después .del tratamien­
to'en e l Brabender, 7 minuto S/240BC, 40 
revoluciones/minuto.

%

sin adición y 
sin amasamien­
to

0 ^ ;

sin  adición, 
con amasamien­
to

44

con 0,3% de Esta 
bilizador* 1 .y 
amasamiento

i
0

i

con 0,3% do Es­
tabilizador 14 y 
amasamiento s  ' \

Ejemplo 30

Estabilización de cloruro de polivinllo

Se mezclan durante 5 minutos a 1659C, en una ca­

landria de laboratorio, 70 partes en peso de cloruro de 

polivinilo preparado por e l procedimiento de suspensión 

(Solvic 239) oon 30 partes en peso de fta lato  de diootilo, 

0,44 partos en peso de laurato de cadmio, 0,66 partes en 

peso de laura to de bario y 0 ,3  partes en peso de un coesta' 

bilizador. Las hojas obtenidas de este modo se someten a 

una prueba térmica en un horno mantenido a la  temperatura 

constante do 1809C, tomando de o llas muestras en interva-
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los de 15 minutos y determinando e l grado de descompo­

sición. En calidad de coestabilizador se u tiliz a  e l  Es­

tabilizador 1 o bisfenol A. La Tabla 21 que sigue con­

tiene e l grado de descomposición reconocible visualmente 

en e l caso del Estabilizador según este invento y en el 

caso del Estabilizador de comparación bisfenol A:

Tabla 21 '

.Coesta
b iliz a

dor

Hoja
lamí
nada

15' 30' 45' 60' 75' 90' 105' 120' 135'

Estabi 
laza*** 
dor 1

i  neo 
lora

inco
lora

inco
lora
\

inco
lora

inco
lora

débil­
mente
amari­
l la

débil
mente"
amari­
l la

débil
mente
amari­
l la

parda ama 
rillenta'"*

negra

. . .

B isfe­
nol A

inc<¿
lora

inco
lora

inco
lora

débil
men­
te
ama­
rilla

débil
men­
te
ama­
rilla

débil
men-̂ *
te
ama­
rilla

parda
amari
lien ­
ta

negra

Como se desprende de la  tabla, con e l estab iliza­

dor según oste invento se consigue una acción termóestabi- 

lizante mucho mayor que con un Estabilizador de los corrien- 

15. tes en e l  oomercio.

Ejemplo 31

Estabilización de tereftalato  de polietileno

En una autoclave de agitación se tra n sesterifi- 

can 235 partes de tereftalato  de dimetilo, en presencia 

de 0,04 partes de acetato de cinc y 0,06 partes de trióxido 

2Q̂  de antimonio, con 170 partes de e tilen g lico l, a temperatu­

ra de 150 a 210SC y destilando por'medio de una columna
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apropiada e l metanol que se va desprendiendo. Para la  po- 

licondensaoión consecutiva, se calienta gradualmente e l 

produoto de la  transestorificación, agitando y a 2853C, al^

 ̂ mismo tiempo que se reduce paulatinamente la  presión hasta 

5, 0,5 Torr, y se mantienen estas condiciones por 5 horas. De

esta manera resulta un poliéster con viscosidad relativa 

de 1,65 (1% en m-cresol, 253C) y color propio amarillento.

Si se repite e l procedimiento descrito antes pero 

añadiendo 0,26 partes del Estabilizador 1 (disuelto *en e t i ­

lo . len g lico l) hacia la  mitad más o menos del tiempo de poli-  

condensacion, se obtiene, una vez transcurrido e l tiempo 

acostumbrado de reaoción, un p oliéster con 1,60 de visco­

sidad relativa , pero cuyo color propio es notablemente más 

claro que e l de la  muestra de icomparacion que no lleva adi- 

15, tlvo. Lo mismo cabe decir de los filamentos hilados a par­

t i r  do ambas muestras de poliéster. ^

Protección del terefta lato  de dimetilo

________contra e l amarilleo_______ _

20. un tubo de vidrio se mantiene bajo nitrógeno,

durante 20 horas y a 2003 G, e l terefta lato  de dimetilo con 

los aditivos indicados en la  Tabla 22, en concentración 

de 0,01%, Los amarilleos que aparecen oon este tratamien­

to se enjuician de aouerdo con una escala cromática emíri- 

25. ca, on la  cual 5 sign ifica  ausencia de color, 4 s ign ifica

un amarilleo ligero apenas perceptible, y 3, 2 y 1 sig­

n ifican ooloración amarilla cada voz más intensa.

t
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Tabla 22

Aditivos Nota de amarilleo

sin aditivo 1

fosfito  de tris-nonilfenilo 2

áster''d ietílico  de ácido 4-*hi-
droxi-3, 5**di-tercibutilbencil- 
-fosforico

3-4

Estabilizador 1 5 r - .

Ejemplo 33, —

En un aparato sacudidor se mezcla intensamente

10. durante 10 minutos 100 partes de polipropileno (índice de

fusión, 20 g/lo minutos; 230SC/2160 g) con 0 ,2  partes del 
!Estabilizador nP 24 y 0 ,5  partes del Estabilizador nP 0,

La mezcla resultante so amasa en un plastógrafo 

Brabender, a 2003C y durante 10 minutos, y la  masa así ob- 

15. tenida so comprime a continuación en una prensa así obteni­

da se comprime a continuación en una prensa de precisión, 

a 2603C de temperatura de las placas, para formar hojas 

de 0 ,1  mm de espesor, las cuales se mantienen luego en un 

horno durante 1 hora, a 1503C exactamente, y a continuación 

20. se templan en agua corriente (temperatura, unos 1330). De

las hojas así obtenidas se recortan probetas de 44 x 60 mm.

La prueba del Estabilizador na 8 para averiguar 

su efioácia contra las influencias nooivas de la  exposi­

ción del polímero se realiza en un aparato de exposición 

25. del tipo "Xenotest 150", de la  firma Hanau, utilizando

como comparación una hoja que contiene únicamente e l Es-
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tabilizador na 24. Para determinar e l punto fin a l, se re­

cortan de las hojas expuestas v arilla s  de tracción en forma 

de palanqueta, de 40 mm de longitud, cuyo alargamiento se 

oomprucba periódicamente. Se alcanza e l punto fin a l tan 

5, pronto como ol alargamiento residual desciende has**.-*, e l 

50% del valor in ic ia l . ,

Tabla 23

10.

15.

20.

25.

Estabilizador
NB

Horas hasta e l  50% de alargamiento" 
residual .!-

24 (0 ,2% )

24 (0 ,2% ) + 
8 (0 ,5% )

800 "' 

2070

Los resultados demuestran que la  adición de 0,5% 

del Estabilizador nB 8 produce una resisten cia  del poli­

propileno a la  luz qp.e corresponde aproximadamente a 2,6 

veces e l índice de una muestra no estabilizada.

Ejemplo 34

Se mezclan intensamente durante ÍO minutos, en 

un aparato sacudidor, 100 partes del polvo de policarbona- 

to ("Lexan 145-111", de la  firma General E lectric , que 

previamente se ha secado a 120BC en un horno de vacío duran 

te 12 horas) con 0,1 parte del Estabilizador na 1.

La mezcla obtenida se oxtruye en una extrusora 

monohelicoidal de laboratorio (''K illion ''), a 290SC de tem­

peratura de la  boquilla y con 110 revoluciones por minuto, 

y a continuación se granula. El granulado necesario para 

los fines de comparación, sin adioión de estabilizador na 

1, se prepara de manera análoga. Antes de la  elaboración



u lterior, e l gránala do se seca en un horno de vacío a 

1203C durante 12 horas.

la  prueba de la  eficacia  del Estabilizador añadí-' 

do n3 1 contra e l amarilleo del material en carga térm ica 

extrema so efectúa en una maquina de laboratorio para fun­

dición inyectada, a 3153C. El amarilleo se juzga ¿le ^acuer­

do con la  escala Hunter (sVyszocki-Stiles, Colour Science, 

John Wiley, Nueva York, página 460), en las plaquitas de 

expresión resultante, después de tiempos crecienteá' de 

permanencia en e l cilindro de inyección. El amarilleo es­

tá representado por los índices decrecientes de la 'esca la  

de Hunter. (Tabla 24).

 ̂ Tabla 24 ,

E stab ili­
zador N3

i ^
Indices de Hunter después de los tiempos 
nencia en e l cilindro que se indican

de perma-

2"minu 
tos *"

5 minu 
tos

10 minu 
tos

15" minu 
tos ""

20 minu 
tos

25* minu­
tos

sin esta- 64 59 48 41 35 34
bilizador

1 (0,1%) 81 81 80 82 80 80

Los resultados demuestran que e l Estabilizador n3 1 

suprime prácticamente por completo la  tendencia a l  amarilleo 

del policarbonato a las altas temperaturas que son necesarias 

para la  elaboración.

Estabilización de copolímeros de ostireno-butadieno 

_____  _______ (SBR) __________



) .Preparación de las probetas

En e l plastógrafo Brabender se homogeneizan a 

150&C y con 60 revoluciones por minuto, durante 10 minutos,_ 

100 partes de un caucho de estireno-butadieno no estab iliza­

do (emulsión SBR "Synpol 1500", de la  Texas U.S. Chem. Corp. 

empleando oada vez 0,125 partes de uno de los estabilizado­

res indicados en la  Tabla 25. las mezclas así estab iliza­

das se comprimen en una prensa para placas, a 120SC y  du­

rante 5 minutos, para formar placas de 1 mm de espesor. La 

placa de caucho no estabilizada que sirve de comparación se 

prepara de la  misma manera.

b) Comprobación "1.

Como criterio  de la  acción protectora de los es­

tabilizadores incorporados se u tiliz a  e l oontenido de-gel 

comprobado después de almacenamientOL a l aire a temperaturas 

elevadas. Para ello  se mantienen sob^e soportes de alumi­

nio, en un horno de circulación de aire a 1006 C, las mues­

tras obtenidas y periódicamente (cada 10 horas aproximada­

mente) so investiga su contenido de gel, e l cual se deter­

mina de la  manera siguiente:

Se corta en trozos de 3 x 3 x 1 mm aproximadamente 

alrededor de 1 g de las muestras y se disuelve en 100 cc do 

n-hexano a la  temperatura del ambiente, durante una noche.

Se f i ltr a n  estas soluciones por lana de vidrio, se lavan 3 

veces con 20 cc de n-hexano las partículas de gel retenidas 

por la  lana de vidrio, se concentran hasta sequedad las so­

luciones filtrad as y se las seca hasta peso constante. El 

contenido de gel de una muestra se obtiene por medio del 

calculo siguiente:
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E -  AContenido de gel en % = <---------- . 100
E

En esta formula significan:

E = peso to ta l de la  maestra examinada 

A = peso de la  poroión disuelta de la  muestra 

g, examinada.

Se define por punto fin a l e l  tiempo después del 

cual aparece un ascenso repentino del contenido de'gel 

después de un período de inducción característico ' para 

e l aditivo investigado. (Tabla 25). . -

10. Tabla 25

Estabilizador 
Na (0,125%)

Período de inducción hasta la  aparición re­
pentina de un gran contenido de gel * - .;

sin e s ta b ili- ? 5 horas
zador

1 40 horas

2 35 horas

24 20 horas

NOT A

Se declaran'nuevas y de propia invención las s i 

guientes reivindicaciones con prioridad de la  solicitud de 

patentes suizas núms. 5846/71 del 22.4.71, 16044/71 del 

3.11.71 y 3311/72 del 7 .3 .72.

1. Procedimiento para la  estabilización de mate­

r ia l  orgánico, caracterizado por incorporarse un compuesto 

de la  fórmula general I
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5.

lo .

15.

20.

25.

-p

CH-0,

-CO0-CH^-C-CHp-0-P(-

\H .-0

Y)n

(I)

en la  que

X sign ifica  e l radioal do un aloano con 1; a 19 

átomos de carbono en ol que de atomos dê  car­

bono iguales no parten más de tres enlaces 

hacia los grupos oarboxílíeos y fenálicos, de 

un aralcano, alqueno, oxaalcano o tiaalcano con
, i T2 a 19 atomos de carbono en cada caso en e l 

que de átomos de oarbono.iguales no parten más 

de tres enlaces hacia los grupos carboxílíeos 

y fenálicos, o e l enlace directo* 

y Rg independientemente uno de otro, significan 

hidrogeno, alquilo con 1 a 8 átomos de car­

bono, cicloalquilo con 6 a 8 átomos de car­

bono o aralquilo con 7 a 9 átomos de carbono;

R3 sign ifica  hidrígeno o metilo;

Y sig n ifica  oxígeno o azufre;

P. Y 3. independientemente uno de otro, significan 

1 o 2)

n sign ifica  0 á 1,

formado haoiendo reaccionar, 1 mol de un compuesto de la  

formula general I I

t
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( l l )

10.

15.

en la  que "* ^''

R  ̂ sign ifica  un grupo alquílico in ferior 

con 1 o 2 moles de un compuesto de la  fórmula I I I  ' ^

30-CH--0-OH^-0-F (-Y )¿ i 2 n
CHg-0

(III)'

en presencia cantidades ca ta lítica s  de un catalizador 

básico; 

o bien

haciendo reaccionar 1 mol de un fo sfito  de la  fórmula IV

RO

RO-P(-Y)
/  "  RO

(IV)

en la  que

20. R sign ifica  alquilo o a rilo ,

con 1 mol de pentaeritrita  y con l /2  o 1 mol de un compues­

to de la  fórmula I I ,  en oualquier orden de sucesión o simul 

táneamente, en presencia de un catalizador básico.

2, Procedimiento según la  reivindicación 1 caracte- 

25. rizado por incorporarse un compuesto de la  fórmula I ,  en

que



- 66

5.

10,

15.

20.

25.

X sign ifica  e l radical dé un alcano con 1 a 

19 átomos de carbono en e l que de átomos de 

carbono iguales no parten más de tres enlaces 

hacia los grupos oarboxílíeos y fenálicos, de 

un alqueno, oxaaloano o tiaalcano con 2 a 19 

átomos de carbonos en cada caso en e l que de 

átomos de carbono iguales no parten más**de tres 

enlaces hacia los grupos carboxílicos y'feno- 

lico s , o e l  enlace directo;

R  ̂ sign ifica  alquilo con 1 a 8 átomos de carbono, 

cicloalquilo con 6 a 8 átomos de carbono o 

aralquilo con 7 a 9 átomos de c a r b o n o ; ,* 

sign ifica  hidrogeno, alquilo con 1 a 8 átomos 

de carbono, ciclo^lquilo con 6 a 8 átomos de 

carbono o araquilo con 7 a 9 átomos de carbono; 

R  ̂ sign ifica  hidrogeno; \

Y sign ifica  oxígeno o azufre; 

p y q independientemente uno de otro, significan 

1 o 2; 

y

n sign ifica  0 o 1.

3. Procedimiento según la  reivindicación 2, 

caracteriz ado en que e l material orgánico es un polímero:

4. Procedimiento según la  reivindicación 3, 

caracterizado en que e l polímero es una poliamida.

5. Procedimiento según la  reivindicación 3, 

caracterizado en que e l polímero es una poliolefina.

6. Procedimiento según la  reivindicación 5, 

caracterizado en que la  poliolefina es polipropileno,

{
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5.

10.

15.

20.

7. Procedimiento según la  reivindicación 5, 

caracterizado en que la  poliolefina es poliestireno.

8. Procedimiento según la  reivindicación 5, 

caracterizado en que la  poliolefina es un terpolímero 

de etileno, propileno y un dieno.

9. Procedimiento según la  reivindicación 3, 

caracterizado en que e l polímero es p o liacrilo n itrílo .

10. Procedimiento según la  reivindicación'3,

caracterizado en que e l polímero es un copolímero dé a c r i-  

lo ni t r i  lo -bu t  a di e no -e s t i  reno. .'i *

11. Procedimiento según la  reivindicación"3, 

caracterizado en que e l polímero es un polímero vinílico 

halogeAado.

12. Procedimiento según la  reivindicación'2, 

caracterizado en que e l polímero es un poliester.

13. Procedimiento según la  reivindicación 3, 

caracteri zado en que e l polímorg es un poliuretano.

14. Procedimiento para la  estabilización do ma­

te r ia l  orgánico.

Según so describe y reivindica en la  presente me­

moria descriptiva que consta de 67 páginas foliadas y escri 

tas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 21 ab ril 1972

p.a.
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