
CASE 3- 8081/GC 585
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P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR UN ECMOPOLIMERO O COPO- 

LIMERO OLEFINICO", a fav o r de la  firm a su iza  CIBA-GEIGY AG, re 

resid en te  en BASILEA(Suiza).

-  o  -

HIMORIA DESCRIPTIVA

Los m ateria les p olim éricos, t a l  como la s  p o lio le -  

f in a s  pierden normalmente sus propiedades f í s i c a s  y  e lé c tr i  

cas durante e l  se r v ic io  debido a l  d eterioro  o xid ativo , t é r ­

mico y/o a la  lu z  u lt r a v io le ta . Con objeto de prolongar la  

5. vida de lo s  polím eros, se adicionan a estos polímeros va­

r io s  e s ta b iliz a d o re s  t a l  como an tioxid an tes y  absorbedores 

de lu z u lt r a v io le ta . Sin embargo, en algunos casos la s  po- 

l io le f in a s  no pueden e s ta b il iz a r s e  efectivam ente in clu so  

con la  ad ición  de t a le s  e s ta b iliz a d o re s . Esto ocurre u su al­

mente cuando la  p o lio le fin a  e stá  en contacto con un m etal,10.
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particularm ente cobre, o contiene en su composición c ie r ta s  

impurezas m e tá lica s . E l m etal puede e s ta r  en la  forma de h i­

lo  de cobre cuando la  p o lio le f in a  se u t i l i z a  como un a is la n ­

te  de recubrim iento de h i lo  o puede e s ta r  presente como r e ­

siduos c a t a l í t i c o s .  En esto s casos, e l  m etal actúa como un 

c a ta liza d o r  para lo s  procedim ientos de descomposición y en 

general lo s  e s ta b iliz a d o re s  adicionados a- la s  p o lio le fin a s  

no retardan substancialm ente esta  a ctiv id a d  c a t a l í t i c a .  E l 

resu ltad o  f i n a l  es que in lu so  aunque se hayan adicionado e s-  

taMLizadores la s  p o lio le f in a s  se descomponen y pierden sus 

propiedades f í s i c a s  deseables mas pronto de lo  esperado.

La presente invención concierne a composiciones 

de p i l i o le f in a  que contienen a d itiv o s  que actúan como an­

tio x id a n te s  y/o desactivadores m etálicos. En otras p alab ras, 

cuando se incorporan lo s  a d it iv o s  de e s ta  invención en po­

lím eros p o lio le f ín ie o s , e l  e fe c to  adverso de lo s  m etales 

sobre e l  polímero se reprime substancialm ento. Los m etales 

quo puodon e s ta r  presen tes en la  p o lio le fin a  o que están en 

contacto con l a  p o lio le fin a  son e l  h ie rro , e l  n íq u el, e l  

cob a lto , e l  manganeso, e l  t i t a n io ,  e l  vanadio, e l  cromo y 

e l  cadmio, y  en e s p e c ia l e l  cobre. La presente composición 

comprende un polímero e le f ín ic o ,  t a l  como p o lie t ile n o , p o li  

propileno de densidad b a ja , media o elevada o sus co p o li- 

meros y copolím cros de e tile n o  y una cantidad secundaria 

(hasta e l  10%)de una a l fa - o le f in a  superior t a l  como e l  bu- 

te n o -1 , e l  hexeno-1, e l  o cten o-1, e l  dodeceno-1 y  sim ila­

r e s , e s ta b iliz a d o s  con

(a) un compuesto de h id racin a orgánico que es una a lq u i l-  

h id ro x ife n ila lc a n o ilh id ra c in a  o una a lq u ilh id ro x i-



-  3 -

10.

15.

20 ,

25.

A12385
b en zoilh id racin a que tie n e  la  fórmula

H H

0

en la  que

R.

Rz

n

R-

es un grupo de a lq u ilo  in fe r io r  que contiene de 

1 a 5 átomos de carbono,

es hidrógeno o un grupo de a lq u ilo  in fe r io r  que 

contiene de 1 a 5 átomos de carbono, 

es un námero entero de O a 5 ,

es hidrógeno, un grupo de a lca n o ilo  que contiene 

de 2 a  18 átomos de oarbono, un grupo representado 

por la  fórmula

O
!t

A n - C -

o un grupo de a p o llo  que tie n e  la  rármula

*4

j  - — y ----- ^
lo  que tie n e  de 1 a 18 átomos de carbono, a lc o x ilo  que tien e  

de 1 a 18 átomos de carbono o halógeno y
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(b) un an tioxid an te fe n ó lic o .

E sta composición puede contener asimismo opcional­

mente otros e s ta b iliz a d o re s  empleados comúnmente por lo s  téc  

n ico s en la  m ateria, t a l  como t io s in é r g ic o s , f o s f i t o s ,  negro 

de humo y  s im ila re s .

Ejemplos i lu s t r a t iv o s  de grupos de a lq u ilo  in fe r io r  

que están  su b stitu id o s sobre la  fra cc ió n  f e n í l i c a  son m etilo , 

e t i lo ,  p ro p ilo , is o p ro p ilo , b u t ilo ,  te r c ib u t i lo  o terc ia m i- 

lo .  Los grupos p re fe rid o s  son lo s  a lq u ilo s  te r c ia r io s .  Ejem­

p lo s  i lu s t r a t iv o s  de lo s  grupos de a lq u ilo  que tien en  grupos 

de cadena más la rg a  son h e x ilo , h e p tilo , o c t i lo ,  d e c ilo , do- 

d e c ilo , te tr a d e c ilo , h exad ecilo  u o cta d e cilo , tanto de cade­

na r e c t i l ín e a  como de cadena ram ificada. Ejemplos de grupos 

de a lc o x ilo  son m etoxilo, e to x ilo , propoxilo  o b u to x ilo , 

Ejemplos i lu s t r a t iv o s  de lo s  grupos de a lca n o ilo  representa­

dos por pueden contener de 2 a  18 átomos de carbono.

La preparación de lo s  compuestos de a lq u ilh id ro x i-  

fe n ila lc a n o ilh id ra c in a  empleados en e s ta  invención se des­

crib e  en la  patente estadounidense 3.660.438 y  en la  s o l i c i ­

tud estadounidense número de serie  231.391.

Ejemplos i lu s t r a t iv o s  de a lq u ilh id r o x ife n ila lc a -  

n o ilh id ra c in a s  que pueden emplearse en la  presente s o lic itu d  

se re lacion an  a con tin u ad  óns

(A) N, N' -b is -b e  ta -/ 3 , 5- d i - t e r c ib u t i l - 4-h id ro x ife n il)p ro p io  

nilJ7h id racin a.

(B) N -e ste a ro il-N ' -/ b e ta -(3 , 5- d i - t e r c ib u t i l - 4- h id r o x ife n i l) 

propi o n il/h id ra c in a .

( C) N - / b e t a - (3 - e t i l - 5 - t e r c ib u t i l - 4 - h id r o x if e n i l )-p r  opio 

n il7 -N ' - / b e t a - ( 3 , 5 - d i- te r c ib u ti l - 4 - h id r o x if e n i l )- p r o p io -  

n i ^ h i d r a c i n a .
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(D) N-^/beta-(3 ) 5- d i - t e r c ib u t i l - 4-h id ro x ife n il)p ro p io n il7-

-N' 3 ,5 -d i- te r c ib u ti 1-4 -h id ro xib en zoil)h id racin a

(E) N -estearoil-N '-¿¡T eta-(3 , 5-d iis o p r o p il"4- h id r o x ife n il) -  

-pr opi oni¿7liid racin a .

(F) N-e stea ro il-N ' t a - (3-m eti1-5-terciam i1-4-hidroxi fe
n i1 )pr opi oni¿/hidra ciña.

( G) N -benzoil-N '-/^ eta-( 3 , 5- d i- t e r c ib u t i l - 4- h id r o x ife n il) 

p ro p io n il/h id racin a .

(H) N -p -dodeciloxiben zoil-N ''-/b eta(3) 5- d i- t e r c ib u t i l - 4-  

-h id r oxi f  eni 1 )pr opi oni l7 h i dra c iñ a .

( I)  N -(2 ,4-d im e tilb e n z o il)-N '-/ b e ta -(3 5̂- d i - t e r c ib u t i l - 4-  

-h id ro x ife n il)p ro p i o n il7 h id ra cin a .

( J ) N (2 ,4 -d ic lo r o b e n zo il)-N '-¿ b e ta (3? 5 -d i- - te r c ib u t il-4 -  
-h id ro x ifen il)p rop ion i¿7h id rac in a

(E) N -b en zo il-N '-/b eta-(3-m e til-5- t e r c ib u t i l - 4-h id r o x ife -  

n il)p ro p i o n il/h id ra cin a .

(L) N -b en zo il-N '-(3 , 5 -d i-te rc ib u til-4 -h id ro x ib e n z o il)h id ra  

ciñ a.

(M) N (p-m etilbenzoil)-N ' -/ b e ta (3 ,5- d i - t e r c ib u t i l - 4-h id ro x i 

fe n i1 )pr opi o n il/h i dracina

(N) N (p -etoxib en zoil)-N '-/T 3 , 5-d i-te rc ia m il--4-h id r o x ife n il)  

propi oni¿7hidracina

( O) N -benzoil-N ' -/C3 , 5- d i - t e r c ib u t i l - 4-h id r o x ife n il) -v a le  

r il/ h id r a c in a .

Ejemplos i lu s t r a t iv o s  de an tioxid an tes fe n ó lico s

que pueden emplearse en la s  composiciones de e sta  invención

se relacion an  a continuación.

( 1 ) Compuestos fe n ó lic o s  que tienen la  fórmula general

Q-(CH2^ A

41238-5
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en la  que 

Q es

A es

R'

CR(C00R")2

C00R"

(CH ) 2 w
00R"

Q

R es hidrógeno o a lq u ilo  in fe r io r  que tie n e  de 1 a 

5 átomos de carbono,

R' es a lq u ilo  in fe r io r  que tien e  de 1 a 5 átomos de 

carbono,

R" es un grupo de a lq u ilo  que-tiene de 6 a 24 átomos 

de carbono,

w es un número entero de 0 a 4-

Ejemplos i lu s t r a t iv o s  de lo s  compuestos mostrados 

anteriorm ente son

te r c ib u t i lo

' 0000-j

CHg-CH

° ° V 37

d i-n -o c ta d e c il-a lfa -(3 - te r c ib u til-4 -h id r o x i-5 -m e til-b e n

cil)m alonato

d i-n -o c ta .d e c il-a lfa - (3 -te r c ib u til-4 -h id r o x i-5 -m e til-
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-bencil)m alonato que se p u b lica  en la  patente holandesa 

número 6 .711.199? 19 de febrero  de 1968. 

d i- n - o c ta d e c il- a lfa , a l f a ' b is -(3 -te r c ib u ti1 -4 - h id r o x i-  

-5-m etilbencil)m alonato que se publica  en la  patente ho­

landesa número 6 . 803. 498 , 18 de Septiembre de 1968.

(2) Compuestos fe n ó lic o s  que tien en  la  formula general

Q-R

Ejemplos i lu s t r a t iv o s  de lo s  compuestos mostrados 

anteriorm ente son

2 ,6 - d i- te r c ib u t i l- p - c r e s o l 

2 -m e til-4 ,6 -d i- te r c ib u tilfe n o l y  s im ila re s .

(3 ) Compuestos fe n ó lic o s  que tien en  la  fórmula

Q-Cw^w-O
2 ,2 '-m etílen -b i s (6 -te r  c i b u ti1-4 -m etíIfeno1)

2 ,2 '-m e tile n -b is( 6 - t e r c ib u t i l - 4 - e t i l f e n o l) 

4 ,4 '- b u t i l id e n - b is (2 ,6 - d i- te r c ib u t ilfe n o l)

4 ,4 ' - ( 2--buti l id e n ) -b i s ( 2-t ercib util-5-m e t i  1 -2 ,2 ' -me t i  le n - 

-b i s¿7) -  (1 -me t i  1 c i  c loh exi 1) -4-me t i  l f  enol/'.

(4 ) Compuestos fe n ó lic o s  que tien en  la  fórmula

R-O-Q

Ejemplos i lu s t r a t iv o s  de t a le s  compuestos son

2 . 5-  d i- te r c ib u t i  H idroquinona

2 .6- d i- te r c ib u t i  H idroquinona

2 .6 - d i- te r c ib u t il-4 -h id r o x ia n is o l.

(5) Compuestos fe n ó lic o s  que tienen la  fórmula

O

Q-(CH 2^-S-(CH g)j—  C-OR"

Ejemplos i lu s t r a t iv o s  de ta le s  compuestos son 

octade c i 1 -  ( 3 ,5-dim'e t i  1-4 -h id r oxibenci l t i  o )-ace  ta t  o,



d o d ec il-(3 ,5 -d i-terc ib u til-4 -h id ro x ib en c iltio )-p ro p io

en la  que

T es hidrógeno

R ó Q es como se ha d efin id o  anteriorm ente.

Ejemplos i lu s t r a t iv o s  de ta le s  compuestos son

1 . 1 . 3-  t r i s ( 3 , 5-d im e til-4-h id ro xifen il)-p ro p an o

1 .1 . 3 -  t r i  s ( 5- t  e rc ih u ti1 -4 -h id roxi-2-me t i I f e n i 1 ) -butan o

1 , 1 , 5 , 5- te tr a q u is - ( 3 ' - t e r c ib u t i l - 4 ' -h id ro x i-6 ' -m e tilfe

n il)-n -p en ta n o .

(7 ) Compuestos fe n ó lic o s  que tienen la  fórmula

no o m etilo .

Ejemplos i lu s t r a t iv o s  de t a le s  compuestos son

1 , 4- d i ( 3 , 5- d i - t e r c ib u t i l - 4-h id r o x ib e n c il) -2 ,3 , 5 , 6 -te tra  

m etilbenceno

1 , 3 , 5 - t r i ( 3 ,5 - d i- te r c ib u t i l- 4 -h id r oxiben ci1 )-2 , 4 , 6 - tr i

nato.

(6) Compuestos fe n ó lic o s  que tien en  la  fórmula

en la  que
*! 2 1B , B y B̂  son M drógeno, m etilo  ó Q, p re v isto  que cuan-

1 3  2do B y B son Q entonces B es hidrógeno o m eti­

lo  y  cuando B̂  es Q entonces B̂  y  B  ̂ son hidróge­
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( 8 )

m etilbenceno.

Compuestos fe n ó lico s  que tien en  la  fórmula

S-D

N

en la  que

Z es NHQ, -S -D ó -O -Q

D es un grupo de a lq u ilo  que tie n e  de 6 a 12 átomos

de carbono o -(C EL )-S-R" w2w
Ejemplos i lu s t r a t iv o s  de t a le s  compuestos son

2 .4 - b is - ( n - o c t i lt io ) - 6 - ( 3 ,5 - d i- te r c ib u t i l- 4 - h id r o x ia n i 

l i n ) - 1 , 3 , 5 -tr ia c in a

6 -(4 -h id r o x i-3 -m e til-5 -te r c ib u tila n ilin o )-2 ,4 -b is -(n -  

- o c t i l t i  o ) - 1 ,3 15 -tr ia c in a

6 -(4 -h id r o x i-3 !5 -d im e tila n ilin o )-2 ,4 -b is - (n -o c t il- t io )-  

- 1 ,3 ) 5 -tr ia c in a

6 -(4-hi dr o x i-3 , 5 -d i- t  e r c i b u t i la n il in o ) - 2 ,4 -b i s - (n-o c t i 1 

t i o e t i l t i o ) - 1 , 3 , 5 - tr ia c in a

6-(4 -h id r oxi-3 y 5 -d i-te  r c ib u t i la n i l in o )-4 -(4-hi droxi- 3 , 5-  

- d i- t e r c ib u t i l f e n o x i) - 2 - ( n - o c t i l t io ) - 1 , 3 , 5 - tr ia c in a

2 .4 - b i s (4 -h id ro x i-3 , 5 - d i- te r c ib u t i la n il in o ) - 6 - ( n - o c t i1 

t io ) - 1 ,3 y 5 - tr ia c in a .

Los e s ta b iliz a d o re s  de tr ia c in a  fe n ó lic o s  a n te rio ­

re s  se describen más plenamente en la  patente estadouniden­

se 3 . 255. 191.

(9 ) Compuestos fe n ó lic o s  que tienen  la  fórmula



10 -

Q - O ^ ^ N / ^ Z '

5. en la  que

Z' es - 0-Q, -S-D ó -S-(C^H^)-SD

Ejemplos i lu s t r a t iv o s  de t a le s  compuestos son

2 . 3- t3Ís-(3, 5- d i - t e r c ib u t i l - 4-h id ro xifen o xi ) - 6 - (n -o c t il  

t i  o ) - 1 , 3 , 5- t r ia c in a

10. 2,4  y 6 - t r is - ( 4-h id ro x i-3  3 5- d i- t e r c ib u t i l fe n o x i) - 1 ,3 ,5 -

-trñ c in a .

6- ( 4-hidro:n .-3 3 5- d i - t e r c i b u t i l f  e n o x i)-2 ,4- b is - ( n - o c t i l  

t i o e t i l t i o ) - 1 , 3 , 5 -tr ia c in a

6 -(4-h id r o x i-3-m etilfen  o x i) -2 ,4- b i  s - (n-o c t i l t i  o )-1 , 3 , 5-  

15 . - t r ia c iñ a

6 -(4-h i d ro x i-3- t e r c i b u t i l f en oxi) -2 ,4 -b i s-(n -o  c t i l t i  o e t i l  

t i o ) - 1 , 3 , 5- t r ia c in a

6 -(4-h id r o x i-3 -m e til-5 - te r c ib u tilfe n o x i) -2 ,4 -b is -(n -  

- o c t i l t i  o ) - 1 , 3 , 5- t r ia c in a

20 . 2 , 4- b i s - ( 4-h id ro x i-3-m e til-5- te r c ib u t ilfe n o x i) -6 - (n -

- o c t i l t i o ) - 1 ,335 - tr ia c in a

2,43 6- t r i s - ( 4-h id r o x i-3-m e til-5- t e r c ib u t i l fe n o x i) - 1 , 3 , 5-  

- t r ia c in a

6 -(4-h id r o x i-3 , 5- d i- t e r c ib u t i l fe n o x i) - 2 , 4 - b is - ( n - o c t i l  

25 . t io p r o p i l t io ) - 1 , 3 , 5- t r ia c in a

6 -(4-h id ro x i- 3 , 5- d i- t e r c ib u t i l fe n o x i) - 2 ,4 -b is -  (n-dode 

c i l t i o e t i l t i o ) - 1 , 3 , 5 - tr ia c in a

2 . 4-  b i s - ( 4-h id ro x i-3 , 5- d i- t e r c ib u t i l fe n o x i) - 6 - b u t i lt io -  

-13335- t r ia c in a
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2 .4-  b i s (4-h id ro x i- 3 ,5 -d i- te rc ib u tilfe n o x i)-6 -(n -o c ta d e  

c i l t i o ) - 1 , 3 5̂- t r ia c in a

2 .4-  b is - ( 4-h id ro x i- 3 ,5 -d i- te r c ib u tilfe n o x i )-6-(n-dode 

c i l t io ) - 1 ,3 f 5 - t r ia c in a

2 . 4-  b is - ( 4-M .droxi-3 , 5 -d i- te r c ib u t i lfe n o x i ) - 6 - (n - o c t il  

t io p r o p i lt io ) - 1 ,3 ,5 - t r ia c in a

2 .4- b i s -(4 -h id ro x i-3 , 5 - d i- te r c ib u t i lfe n o x i) - 6 - ( n - o c t i l  

t io e t i l t i o ) - 1 ,3 ,5 - t r i a c i n a

2.4-  b i s -(4 -h id ro x i- 3 , 5 - d i- te r  c ib u t i lfe n o x i)-6 -(n-dode 

c i l t i o e t i l t i o ) - 1  ,3 ,5 - t r ia c in a .

Los e s ta b iliz a d o re s  de tr ia c iñ a  fe n ó lic o s  an terio ­

r e s  se describen  más plenamente en la  patente estadouniden­

se 3 . 255. 191.

( 10) Compuestos fe n ó lic o s  que tienen  la  fórmula

/§-C H,, -COO-C R< , 7  R'" - ( R ) .z 2z z 2z-^p ' '4-p
en la q u e

p es un námero entero de i, a 4 y 

R'" es un r a d ic a l te tra v a le n te  seleccionado de hidro­

carburos a l i f á t ic o s  que tienen de 1 a 30 átomos de 

carbono, preferentem ente e l  r a d ic a l te tra v a le n te  

derivado d el grupo m e tílic o , 

mono- y d it io ó te r e s  a l i f á t ic o s  que tienen  de 1 a 30 

átomos de carbono,

mono- y d iá te re s  a l i f á t ic o s  que tien en  de 1 a 30 áto­

mos de carbono y 

z es un námero entero de 0 a ó.

Ejemplos i lu s t r a t iv o s  de t a le s  compuestos son 

Sub-clase I

3 -(3 ? 5 -d i-te rc ib u til-4 -h id ro x ife n il)-p ro p io n a to  de n-octa



d e c ilo

2-  (3 , 5- d i - t e r c ib u t i l - 4-h id r o x ife n il) -a c e ta to  de n-octade 

c i lo

3 .5- d irrtercib u .til-4 -h id r oxibenzoat o de n-octade c i lo

5, 3 ,5 -d i-te rc ib u til-4 -h id ro x ife n ilb e n z o a to  de n -h exilo

3 .5- d i- te r c ib u .t il- 4 -h id r o x if  enilbenzoato de n-dodecilo

3 -  @ s5-tR -tercibutil-4-hidi'oxifenil)-propionato de neo-dode 

c i lo

b e ta -(3 ,5 -d i-te rc ib u til-4 -h id ro x ife n il)-p ro p io n a to  de do 

. 10, d e c ilo

a lfa - (  4-^hidroxi-3, 5 - d i- t e r c ib u t i l f e n i l ) - i s  obutirato de 

e t i lo

a lfa - (4 - h id r o x i-3 , 5-*^ i-*^ ercib u tilfen il)-iso b u tira t o de 

o cta d ecilo

15 ' a ü a -(4 -M d ro x L -3 y 5 -d i-te rc ib u tilfe ü il)-p ro p io n a to  de

o cta d e c ilo .

Sub-clase I I

3 .5- d i-terc ib u .til-4 -h id ro x ib e n zo a to  de 2 - ( n - o c t i l t io ) e t i lo

3 .5 -  d i--te rc ib u til-4 -h id y o x ife n ila c e ta to  de 2 - ( n - o c t i lt io )

20  ̂ e t i lo

3 .5 -  d i- te r c ib n t il- 4 -h id r o x ife n ila c e ta to  de 2 -(n -o cta d e c il 

t i o ) e t i l o

3 .5 -  d i-te rc ib u til-4 -h id ro x ib e n zo a to  de 2 -(n -o c ta d e c ilt io )  

e t i l o

25. 3 , 5- d i - t e r c ib u t i l - 4-hidroxibenzoato de 2 -(2 -h id r o x ie t il

t i o ) e t i l o

*b is(3 y 5 -d i-te rc ib u .til-4 -h id ro x ife n il)a ce ta to  de 2 ,2 '- t io  

d ie ta n o l

b is -¿ J , 5 -d i-te rc ib u .til-4 -h id ro x ife n il)p ro p io n a to /  de die
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t i l g l i c o l

3 - (3 9 5- d i- te r c ib u t i1 -4 - h id r o x ife n i1 )propionat o de 2-(n - 

- o c ta d e o ilt io ) e t i lo

b is - 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 

2 ,2 '- t i  odi etanol

N ,N -b is-/ e tile n -3 - (3 9 5 -d i- te r c ib u til- 4 -h id r o x ife n il)p r o  

pionato/de estearamida

N ,N -b is-/ e tile íi-3-(  3 , 5- d i- te r c ib u .t i l- 4-hidroxifenil)pr_o 

pionato/ de n -butilim in a

3 , 5- d i- t e r c ib u t i l - 4-hidroxibenzoato de 2 -(2 -estearo ilo x i. 

e t i l t i o ) e t i l o

7- ( 3-m e til-5- t e r c ib u t i l - 4-h id ro xifen il)h ep tan o ato  de 

2- ( 2-hi dr oxi et i  1  t i  o) e t i  1  o

7- ( 3- m e t il-5- t e r c ib u t i l - 4-hidro:d.fenil)heptanoato de 

2 - ( 2 - e s t e a r o i lo x ie t i l t io ) e t i lo .

Sub-clase I I I

b is - / ? - ( 3 , 5- d i- t e r c ib u t i l - 4-h id ro xifen il)p ro p io n ato7  de

1 , 2 -p ro p ilen g li co l

b is - / J - ( 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 7  de 

e t i le n g l ic o l

bis-¿¡[3- ( 3 , S-di - t  er c ib u ti 1-4 -h i dr o x if  eni 1) pr opi ona t  o/ de 

n e o p e n tilg lic o l

b i s - ( 3 , 5 - d i- te r c ib u t i l- 4 -h id r o x ife n ila c e ta to ) de e t i le n  

g l ic o l

2 ,3 - b is - ( 3 ,5 - d i- te r c ib u t i l- 4 -h id r o x ife n ila c e ta to ) de 

1-n-octadecanoato de g lic e r in a  

te tr a q u is -3- 3- ( 3 , 5-* d i-te rc ib u til-4-h id r o x ife n il  )propio 

nato de p e n t a e t i l t r i t o l

e tan o -tris-3 -(3 9  5- d i - t e r c ib u t i l - 4-b .id roxifenil)pyopiona
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to  de 1 ,1 , 1 - t r i m e t i lo l

hexa-/3-( 3 ,5 - d i- te r  c ib u ti 1-4 -h id ro xi fe n i 1  )propionato de 

s o r b ito l

t r i s - / 3 - ( 3 ,5 -d i-te rc ib u til-4 -h id ro x ife n il)p ro p io n a to 7  

de 1 ,2 ,3 -b u ta n tri o l

7 -(3 -m e til-5 -te rc ib u til-4 -h id ro x ife n il)h e p ta n o a to  de 

2-hidr oxi e t i  1  o

7 -( 3 -m e til-5 -te rc ib u til-4 -h id ro x i.f  enil)heptanoato de 

2 - e s te a r o i lo x ie t i lo

bis/T 3 ' , 5 ' - t e r c i b u t i l - 4-h id r o x ifenil)propionato7  de

1 , 6-n-hexandiol.

Los e s ta b iliz a d o re s  de á ste r  fe n ó lic o  an terio res 

de la s  su b -clases  I ,  I I  y I I I  se describen ipás claramente en 

la s  p aten tes estadounidenses 3 -330 . 859 , 3 . 441-575 y  3 . 644-482-

(11 )  Compuestos fe n ó lic o s  que tienen  la  fórmula

P-(

en la  que

x es un número entero 1 ó 2.

Ejemplos i lu s t r a t iv o s  de ta le s  compuestos son

3 .5 -  d i-te rc ib u til-4 -h id ro x ib e n c ilfo s fo n a to  de d io c ta -  

d e c ilo

3 -te rc ib u til-4 -b .id ro x i-5 -m e tilb e n c ilfo sfo n a to  de d i-n - 

-o c ta d e c ilo

1 - ( 3 ,5 -d i- te rc ib u til-4 -h id ro x ife n il)-e ta n o fo s fo n a to  de 

d i-n -o c ta d e c ilo

3 .5 -  d i-te rc ib u til-4 -h id ro x ib e n c ilfo s fo n a to  de d i-n - 

te tr a d e c ilo
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3 .5 -  d i-te rc ib u til-4 -h id ro x ib e n c ilfo s fo n a to  de di-n-hexa 

d e c ilo

3 .5- d i-te rc ib u til-4 -h id ro x ib e n c ilfo s fo n a to  de d id o co silo

3 .5- d i-te rc ib u til-4 -h id ro x ib e n c ilfo s fo n a to  de d i-n -o cta  

d e c ilo .

Los fosfon atos fe n ó lic o s  de d ia lq u ilo  superior an­

te r io r e s  se describen más plenamente en la  patente estadouni

en la  que

R, R' y R" son como se ha defin ido anteriorm ente.

Ejemplos i lu s t r a t iv o s  de lo s  compuestos mostrados 

anteriorm ente son

1 ,3 ,5 -tr is .(  3 ,5 - d i- te r c ib u t i l- 4 - h id r o x ib e n c il) - s - tr ia c in -  

-2 ,4 ,6 -(1H , 2H, 3H )-triona

1 . 3- b is ( 3 ,5 -d i- te r c ib u til-4 -h id r o x ib e n c il)5 -n -h e x il-s -  

- tr ia c in -2 ,4 ,6 -( lH , 2H, 3H )-triona

1 .3 - b is (3 -te r c ib u til-5 -m e til-4 -h id r o x ib e n c il) -e t ile n u r e a . 

( 13) Compuestos fe n ó lic o s  que tienen  la. fórmula

dense 3 . 281. 505.

( 12) Compuestos fe n ó lic o s  que tienen la  fórmula

1

OH

0=C-(CH2^- .OH
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R, R y  w son como se ha d efin id o  anteriorm ente.

Ejemplos i lu s t r a t iv o s  de lo s  compuestos mostrados 

anteriorm ente son

1)3 , 5- t r i  s (3 , 5-d i-tercib n til-4-h id ro33.h idrocin am .oil) 

hexahidr o -s -tr ia c in a

1 . 3 . 5-  t r i s ( 3-m e til-5- t e r c ib u t i l - 4-h idroxih idrocinam oil) 

h e x a h id ro -s-tr ia c in a

1 . 3 . 5-  t r i s ( 2 , 5 -d i-te rc ib u til-4 -h id ro 3 ih id ro cin a m o il)  

h e x a h id ro -s-tr ia c in a .

Los compuestos fe n ó lic o s  preferentem ente empleados 

en esta  invención son lo s  compuestos que tien en  la  fórmula 

(Q -O ^ -O O O -O ^ ^ )^  E '" - ( R ) ^

en la  que

Q, R, R"' , p y  z son como se ha d efin id o  anteriorm ente.

E l compuesto más p referid o  es e l  tetraquis-^/3-(3' , 

5 '- d i - t e r c i b u t i l - 4 '-h id ro x ife n il)p ro p io n a to 7  de p e n ta h e ritr i 

t o l .

E xisten  composiciones de esta  invención en la  con­

centración  de 0,01 a 5% en peso de la  res in a  y más preferen­

temente de 0,05 a 1%.

Además de lo s  compuestos de h id racin a orgánicos y 

an tio xid an tes también pueden e s ta r  presen tes en la s  composi­

ciones de e s ta  invención s in érg ico s  t a l  como f o s f i t o s  de t i  o 

dipropionato de d i la u r i lo  o tiodipropion ato  de d is t e a r i lo ,  

e s ta b iliz a d o re s  térm icos, negro de humo, m ateria les coloran­

t e s ,  pigmentos, amortiguadores y otros a d it iv o s  que a veces 

se incorporan en la s  p o lio le f in a s  por razones p a rtic u la re s .

Ya que la  oxidación de la s  p o lio le fin a s  es le n ta  a
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temperatura ambiente, in clu so  en ausencia de e s ta b iliz a d o  -  

re s , la  comprobación de lo s  e fe c to s  de lo s  desactivadores 

m etálicos se a ce le ra  usualmente a l  conducir lo s  ensayos a 

temperaturas más elevadas con objeto de obtener resu ltad os 

5, dentro de un tiempo razonable. Por esta razón lo s  ensayos 

d e sc rito s  a continuación se condujeron a tem peraturas e le ­

vadas.

Procedimiento para la  determ inación de la  e s ta b ilid a d  jtó r — 

mica de condím eros de p o lip ro p ilen o  con tamiz de cobre in -  

10. c lu id o . -

Los a d it iv o s  como s e  in d ica  en la  ta b la  I  que s i ­

gue, se m olieron en c a lie n te  directam ente en un copolimero 

de p ro p ile n o -etile n o  (H ercules SB271). Luego se  embebió un 

tamiz de cobre de ISO x  180 m allas (pulgada l in e a l)  de 10 

15# m iles do grosor de diámetro en e l  polímero e s ta b iliza d o  a l  

moldear por compresión e l  polímero a 420BF para proporcio -  

nar una muestra de 20 m ile s. Se consideró que la s  muestras 

se malograban cuando so observó de coloración  verde o ama­

r i l l o  obscuro y/o agrietam iento.

20. TABLA I

Ejemplo
ns

Formulad ón Horas
150SC

para e l  fisu rad o  
140BC 120SC

1 0,2 % compuesto A^^ 150 870 870

2 0,2 % antioxid ante 1 100 360 460

3 0,2  % compuesto A +
25.

0,2  % Antioxidante 1 520 1090 >2240+

4 0,2 % compuesto G ^

0,2 % an tioxid an te 1 440 870 1500+

(a) -  Se r e f ie r e  a lo s  compuestos marcados relacionados an-

te rió rn en te .
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+ -  En e s te  momento se terminó e l  ensayo.

E l a n ti oxidante 1 es  te tr a k ís -^ ? -(3 ' , 5 '- d i - t e r c i  

b u ti1 - 4 '-h id ro xiíen il)p ro p io n ato /d e  p e n ta e r it r ito l .

Se obtuvo e s ta b iliz a c ió n  s im ila r  cuando se em -  

p learon  lo s  compuestos A y G en una concentración de 0 , 05% 

y  se empleó an tioxid an te 1  en una concentración de 0,1%.

Asimismo so obtiene e s ta b iliz a c ió n  s im ila r  como 

se muestra en la  ta b la  I  cuando se reemplazan lo s  compues­

to s  A y  G con lo s  compuestos B, D, F, J y  K y  e l  antioxidan  

t e  1  se reem plaza con lo s  compuestos an tioxid an tes sigu ien ­

te s  :

1 . 3 . 5-  t r i s ( 3 , 5 -d i- to r c ib u til-4 --b id r o x ib e n c il)-s -tr ia c in a -  

2 , 4 ;6- ( lE ,  3H, 5H )-triona

b c ta -(3 ,5 -d i-te rc ib u til-4 --h i¿ ro x ifo n il)p ro p io n a to  de o cta- 

d e c ilo

3 . 5-  d i - t e r c i b u t i l - 4-h id ro x ib o n cil-fo sfo n a to  de dioctade -  

c i lo

2 .4- b i s - ( n - o c t i l t i  o )-6 -(3 , 5 - d i- te r c ib u t i1 -4 -h id r o x ia n ili­

no ) - l , 3 )5 - tr ia c in a

2 .4-  b is - (3  y 5 -* d i-tc rc ib u til-4 -h id ro x if  enoxi )-6 -(n -o cti l t i  o )-  

- 1 , 3 , 5 - tr ia c in a

2 .2- b i s - ( 3 ' ) 5 ' - d i - t c r c i b u t i l - 4 ' -hidro3dboncil)m alonat o de 

d i e t i lo

2 ,2<?bis-( 3 ' y 5 ' - d i- to r c ib u t i l- 4 - h id r oxibcncil)m alonato de 

d i-n -o c ta d e c ilo

2 .2- b i s - ( 3 '?  5 ' -d i-to rc ib u ti1-4 -h id ro x ib e n cil)m a lo n ato  de 

d ifo n ilo .

Los a d it iv o s  como s e  in d ica  en la  tab la  I I  que 

s igu e, se m olieron en seco en p o lic t ilo n o  do b aja  densidad
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(rosin a DYNK-2 do Union Carbide) y  so extruyó a 450SF. E l 

m ateria l cxtruido se nodulizó y  luego so roextruyó a 450SF 

sobre alambres do cobro desestañado 22 AWG. La ta b la  I I  

muestra la  e s ta b ilid a d  d e l alambre rev estid o  con p o lie t ilc n o  

envejecido a l  horno a  120SC. Las muestras so consideró que 

se degradaban cuando se observó decoloración verde o ama­

r i l l o  oscura y/o fis u ra c ió n .

TABLA I I

Ejemplo
na Formulación

Horas para e l  res' 
quebrajado a 120a ¡

5 No e sta b iliz a d o 50

6 0 ,1  % an tioxid an te 1 140

7 0 ,1  % Compuesto A +

0 ,1  % A ntioxidante 1 1000

8 0 ,2  % Compuesto A +

0 ,2  % Antioxidante 1 1500

So obtienen resu ltad o s ligeram ente más pobres o

mejores cuando l a  concentración d e l compuesto A es de 0 , 01% 

y  5% respectivam ente, y  específicam ente ahora cuando la  con­

centración de antioxid ante 1  so v a r ia  do 0,05 a 1%. 

Procedimiento -para determinar e l  e fecto  do la s  condiciones 

de procesado. -

So m olió en soco homopolímoro do p o lip ro p ilen o  

con lo s  e s ta b iliz a d o re s  indicados en la  ta b la  I I I  que sigue 

y e l  extruder se dispuso a t r e s  temperaturas d ife re n te s .

Tras la  extru sió n , so embebió un tamiz do cobro de 10 mi -  

le s  en e l  polímero por moldeo por compresión a 420a F pa­

ra  proporcionar muestras de 20 m iles. Luego la s  muestras 

se envejecieron  en el-horno a 140a C. So consideró que la s
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muestras habían degradado en la  primera ap arició n  de de -  

co lo ració n  y/o f is u r a c ió n . Los resu ltad o s de e ste  ensayo 

se r e g is tr a n  en l a  ta b la  I I I  s ig u ie n te .

TABLA I I I

Ejemplo Formulación Horas para e l  a g r ie ta
ns do a l  envejecer en

horno a 140SC tra s  
extru sión  a_______

437.SF j-82SF 5502F

0 ,2  % Antioxidante 1 160 <70 <70

0 ,2  % Compuesto A +

0 ,2  % A ntioxidante 1 1330 870 310

EJEMPLO 11

C opolímero de e t ile ñ o  y hexen-1-  (conteniendo 

aproximadamente 6% de hexeno-l) se formuló con 0 , 5% d e l com 

puesto C y  1 % de b is (3 ,5 -d i- te r c ib u til-4 -M d r o x ife n il) - 'p r o  

pionato de t io d i e t i le n g l ic o l  o 1 ,1 ,1 - t r im e t i lo le t a n o - t r is -  

- 3 - ( 3 ,5 - d i- te r c ib u t i l- 4 - h id r o x ifenil)propion ato  y  con e l lo  

se r e v is t ió  alambre de cobre como se ha d e s c r ito  en e l  pro­

cedimiento para la  preparación de la s  composiciones para la  

ta b la  I I .  E stas composiciones se han encontrado que son muy 

e sta b le s  bajo  la s  condiciones de ensayo,

La invención se ha d e s c r ito  con resp ecto  a c ie r ­

ta s  re a liz a c io n e s  p re fe r id a s  y v a r ia s  m odificaciones y  va­

r ia c io n e s  de la s  mismas serán obvias a la s  personas té c n i­

cas en la  m ateria. Por consiguiente es de comprender que 

t a le s  m odificaciones y  va ria cio n e s deben in c lu ir s e  dentro 

d e l e s p ír itu  y  d e l objeto de e s ta  invención.

REIVINDICACIONES

D escrito  e l  objeto d e l presente invento se d e c ía -
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ran nuevas y de propia invención la s  s ig u ien tes  r e iv in d ic a ­

ciones con p riorid ad  de la  s o lic itu d  do patente U.S.A. náme 

ro 232.959 d e l 8 do marzo de 1972.

1 . -  Procedimiento para e s t a b i l iz a r  un homopoli- 

mero o copolimero o le f in ic o , caracterizad o  por combinarse 

con ó l de 0,01 a 5% en peso de un compuesto de h idracin a 

orgánico que tie n e  la  fórmula I

en la  que

es un grupo de a lq u ilo  in fe r io r  que contiene de 

1  a 5 átomos do carbono,

Rp es hidrógeno o un grupo de a lq u ilo  in fe r io r  que 

contieno do 1 a 5 átomos de carbono, 

n es un niSmero entero de 0 a  5 *

R̂  es hidrógeno, un grupo de a le a n o ilo  que contiene 

de 2 a 18 átomos de carbono, un grupo representa 

do por la  fórmula

2
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en l a  que

y son, independientemente, hidrógeno, a lq u ilo  

que tie n e  de 1 a 18 átomos de carbono, a l -  

co x ilo  que tie n e  de 1  a 18 átomos de carbono 

o halógeno,y de 0,01 a 5% en peso de un an- 

tio x id a n te  fa n ó lic o .

2 . -  Procedim iento, según l a  re iv in d ica c ió n  1 , 

caracterizad o  por combinarse un compuesto de l a  formula I ,  

en la  que Rj_ y  R2 son grupos de te r c ia lq u ilo .

3 .  -  Procedim iento, según la  re iv in d ica c ió n  1 , 

caracterizad o  por combinarse un antioxidante fe n ó lico  de 

l a  formula

25.

Q -C z^z-C O O -C sH gs -  R'" - (R ^

20. en l a  que Q es

R'

OH

en donde

R es hidrógeno o un grupo de a lq u ilo  in fe r io r ,

que tie n e  de 1  a 5 atomos de carbono, 

es un grupo de a lq u ilo  in fe r io r  que tien e  de 1 

a 5 átomos de carbono y

R1
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R"' os un r a d ic a l te tra v a le n te  seleccionado

de hidrocarburos a l i f á t ic o s  que tienen  de 

1  a 30 átomos de carbono, mono y  d i t io -  

á tere s  a l i f á t i c o s  que tien en  de 1 a 30 

átomos de carbono, y  mono y d ic te re s  

a l i f á t i c o s  que tienen de 1  a 30 átomos 

de carbono,

z es un niümoro entero do 0 a 6, y

p es  un námero entero de 1 a 4 *

4̂ -̂ procedim iento, segán la  re iv in d ic a c ió n  1 , 

en e l  que e l  homopolímoro o copolímoro o lo fín ic o  os p o l i -  

c t ile n o , p o lip ro p ilen o , copolímoro do o tilo n o  y  propileno 

o copolímoro a lfa - o lc f ín ic o s  superiores do o tilo n o .

5 . -  Procedim iento para e s t a b i l iz a r  un homopo- 

lím cro o copolímoro o le f ín ic o .

Sogdn se describe y r e iv in d ic a  en la  presente 

memoria d e sc r ip tiv a  que consta de 23 h o jas fo lia d a s  y  e s ­

c r it a s  a máquina por una so la  cara.

MLA.
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