
-.1 - 1 - í

Int. c r 6J7.ÍJ?

P A . T E N T B  

DE

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPOSICIONES

ESTABILIZADAS", a favor de la  firma suiza CIBA-GÉIGY AG, 

residente en BASILEA (Suiza)< .-

MEJORIA DESCRIPTIVA

En la  descripción de patente británica núme­

ro 1 . 214.426 se describe el compuesto que tiene la  fór­

mula

I

Este oompuesto, se expone como material de partida 

para la  producción de 2 ,2 ,6 ,6-tetrametil-qulnuclidina que 

es aotiva farmacológicamente.



Una publicación rusa, Ehim, Bharm, ZH, 1970, 4 (10), pá­

ginas 16 a 2 1 , describe compuestos que tienen la  fórmula:

5.

1 0 .

R'-CH-COR"

en la  que a) R' es CĤ  y R" es OCĤ s b) R' es y R" es 

0CĤ § o o) R' es y R" es y d) R' es hidrógeno y R"

es -N jS) . Por otra parte, la  única utilidad de es­

tos compuestos sugerida en esta publicación, es su utiliza­

ción como intermediarios para quinuclidinas activas farmaco- 

15. lógicamente.

Ahora hemos encontrado que ciertos nuevos compuestos re­

lacionados a los descritos anteriormente tienen utilidad en 

un campo totalmente diferente, es decir en la  estabilización 

de material polimérico frente a los efectos de exposición a 

20 . la  luz.

Por consiguiente, la  presente invención proporciona un 

compuesto que tiene la  fórmula

25 ̂



ss 3 =

5.

10.

15.

20.

25.

en la  que

y ^2 c diferentes y cada uno es un radi­

cal de alquilo o de cadena rectilínea o ramifica­

da que tiene de 1 a 12 átomos de carbono, o R̂  y 

Rg junto oon el átomo de carbono al cual están 

enlazados forman un radical de cicloalquilo que 

tiene de 5 a 12 átomos de carbono^

Rj es hidrógeno, un radical de alquilo dé cadena rec 

tilinea o ramificada que tiene de 1 a 4 átomos de 

carbono, un radical de aralquilo que tiene de 7 a 

9 átomos de carbono o un radical de cicloalquilo 

que tiene 5 6 6  átomos de carbono^

R̂  es un ión metálico o un radical de hidrocarbilo 

que tiene de 1 a 20 átomos de carbono, insubsti­

tuido o substituido mediante halógeno,o inte­

rrumpido por uno o varios átomos de oxigeno o de 

azufre

X es -O-, -S -, o ^NR^, donde R̂  tiñe la  misma sig­

nificación que R ,̂ y 

n es 2, 3 6 4

asi como también las sales de la  función de amina de los com­

puestos déla fórmula I

Cuando n es 2, R̂  puede ser un radical a lifático bi­

valente de cadena rectilínea o ramificada (saturado o insatura­

do), que tiene de 2 a 20 átomos de carbono, un radical a lic io li  

co bivalente que tiene de 5 a 20 átomos de carbono, un radical 

de aralquilo bivalente que tiene de 8 a 20 átomos de carbono 

o un radical de arilo  bivalente que tiene de 6 a 20 átomos de 

carbono.

Ejemplos del grupo R¿. cuando n es 2, son 1,2-etileno,



1 , 2-propileno, 1 , 4-n-butilenú, 1 ,3-n-butileno, 1 , 6-n^hexile- 

no, 1 , 7-n-heptileno, 1 ,10-n-decileno, 1 ,12-n-dodecileno, 2 , 2-  

dim etil-l,3-propileno, l,2,3-trim etil-l,4 -butileno, 3 -tia- 

1,5-pentileno, 3-oxa-l,5-pentileno, l,4-but-2-enileno, 1 , 4-  

but-2-inileno, 2 , 5-hex-3-enileno, 1 , 2-ciclohexileno, 1 ,3-c i -  

clohexileno, 1 , 4-ciclohexileno, hexahidro-p-xilileno,,prxi- 

lileno, m-xilileno, 1 , 2-fenileno, 1 , 4-fenileno, 2 ,2 '-b ifen i-  

leno, 4,4'-bifenileno, 2 ,6-naftileno y 2 ,7-fluorenileno.

Cuando n es 3, R  ̂ puede ser un radical a llfático de 

cadena rectilínea o ramificada y bivalente (saturado o insatu- 

raáo), que tiene de 3 a 15 átomos de carbono, un radical a l i -  

ciclico bivalente que tiene de 5 a 15 átomos de carbono, un 

radical de aralquilo trivalente que tiene de 9 a 15 átomos de 

carbono, o un radical de arilo  trivalente que tiene de 6 a 

16 átomos de carbono.

Ejemplos del grupo R ,̂ cuando n es 3, son propano 1,2,3- 

trisubstituido, butano 1 ,2 , 4-trisubstituido, 2 ,5-dimetil-he- 

xano 1 , 2 ,3-trisubstituido, 1 ,1 ,1-trimetilen^-propano, ciclo- 

hexano 1 ,2 ,3-trisubstituido, ciclohexano 1 ,3 ,5 -trisubstitui- 

do, 1 , 3 , 5-trimetilenobenceno y antraceno 1 , 2 ,7-trisubstituido

Cuando n es 4, R¿¡. puede ser un radical a lifático tetra­

valente de cadena rectilínea o ramificada (saturado o insatura 

do), que tiene de 4 a 12 átomos de carbono o un radical a lic i  

clico tetravalente que tiene de 5 a 12 átomos de carbono, tal 

como tetrametilenmetano o 1 ,1 ,4 , 4-tetrametilen-ciclohexano.

Cuando n es 2, 3 ó 4 y R  ̂ es un radical alifático o 

a lic ic lico , cada uno de estos radicales puede estar insubsti­

tuido o substituido mediante halógeno o interrumpido median­

te uno o varios átomos de oxigeno o de azufre o un radical



de srilo o aralquilo.

Cuando R̂  es un ión metálico, es de preferencia un ión 

metálico de transición, más preferentemente un ión de un me­

tal del grupo V III del sistema periódico de elementos y espe­

cialmente un ión de níquel.

Ejemplos de los grupos R̂  y Rg son metilo, etilo, n-pro- 

pilo, isopropilo, n-butilo, secubutilo, n-hexilo^ n-dodecilo, 

o junto con el carbono al que están emlazados R̂  y Rg pueden 

formar un grupo tal como;

Substituyentes particularmente preferidos R̂  y Rg 

son grupos de alquilo rectilíneos o ramificados que tienen 

de 1 a 4 átomos de carbono y más preferentemente cada uno 

de R̂  y Rg es metilo.

Ejemplos de grupos R̂  y Rp¡ son hidrógeno, metilo, 

etilo , n-propilo, isopropilo, n-butilo, secubutilo, bencilo, 

alfa-metilbencilo, alfa,p-dimetilbencilo, ciclohexilo, c i-  

clopentilo.

Substituyentes preferidos R̂  y R̂  son hidrógeno o



alquilo que tiene de 1 a 4 átomos da carbono y el más preferí 

do es hidrógeno.

Ejemplos de sales de los compuestos de la  fórmula I  que 

pueden utilizarse de acuerdo con la  invención incluyen sales 

de un ácido inorgánico, tal como fosfatos, carbonatos, su lfa- 

tos, cloruros y similares, asi como también sales de ácido 

orgánico tal como acetatos, estearatos, maleatos, citratOs, 

tartratos, oxalatos, benzoatos y ácidos carbámicos substitui­

dos.

Ejemplos de los ásteres y amidas de la fórmula I se dan 

en la  lis ta  siguiente:

l,2-etilens-diE(2' ,2^6' , 6 ',-tetram etilpiperidinil-4 ') aceta­

to]

1 . 4-  butilen-diE(2 ' , 2 ' , 6 ' , 6 ' , -tetram etilpiperidinil-4 '-)aceta- 

to],

l,lO -decilen-diE (2 ' ,2 ' , 6 ' , 6 ' , -tetram etilpiperidinil-4 ')aceta- 

to],

1 . 4- but-2-enilenE(2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-4') acetato], 

3-tia-l,5-pentilen-diE(2' ,2' ,6' ,6' ,-tetrametilt)iperidinil-4') 
acetat o ],

3-oxa-l,5-pentilen-diE( 2 * ,2 ' , 6 ' , 6 ' -tetram etilpiperidinil-4 ' )

acetato,

1 .4-  bu tilen -d i[(2 ' , 2 ' ,6 ',6 ' , -tetram etilpiperidinil-4 ' )tioace- 

tato ],

l , l , l - t r i s E (2 ' ,2 ' , 6 ' , 6 ' , -tetram etilpiperidinil-4 ')acetoxime- 

til]-propano,

tetraquisE(2 ' , 2 ' , 6 ' , 6 ' ,-tetram etilpiperidinil-4 )acetoximetil] 

-metano,

N ,N '-d i [(2 ',2 ',6 ' , 6 ' ,-tetram etil& iperidinil-4 ')acetil]etan-
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- 1 , 2- diamina,

N ,N '-d i [(2 ',2 ',6 ^,6 '-tótram etilpiperidinil-4')acetiljhexan- 

1 ,6-diamina,

N ,N '-d i [(2 ',2 ',6 ' ,6 '-tetram etilpiperidinil-4 ')acetil]octan- 

1 ,8-diamina,

N ,N '-d i[(2 ',2 ',6 '-tetrametilpiperidinil-4' ) acetil]fenil-1,4- 

diamina,

1.1.4.4- tetraquisE(2' ,2' , 6 ' ,6 '-tetram etilpiperidinil-4 ' )ace- 

toximetilj-ciclohexano,

1 .2- etilen-diE2',2 '-d i-isoprop il-6 ,6 -dim etilpiperidinil-4 ') -  

acetato,

N ,N '-d i [(2 '-e t i l -2 '-n -p rop il-6 ' , 6 ' -d im etilpiperidin il-4 ') ace- 

tiljbutan-l,4-diamina,

1 .2-  e t ile n -d i[(l '-a z a -2 ',2 '-d im etilesp iro (5 ',5 '-undecil-4 ') 

acetato]],

1.3-  butilen-diE(2 ' , 2 ' , 6 ' ,6 '-tetram etilpiperidinil-4 ')aceta- 

to],

2 .2 . 4-  trimetilhexan-l,6-d i [2 ' , 2 ' , 6 ' , 6 '-tetram etilpiperidinil- 

- 4 ' )acetato],

l , 2-etilen-diEalfa-m etil(2 ' , 2 ' , 6 ' , 6 '-tetram etilpiperidinil- 

4 ' )acetato]],

N ,N '-d i[a lfa -n -butil(2 ' ,2' ,6 ' ,6 '-tetram etilpiperidin il-4 ') 

acetil-hexan-1 ,6-diamina,

bisE(2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-4)acetatoj de níquel II,

3.5.5- trim etil-l-E (2 ',2 ',6 ' ,6 '-tetram etilpiperidinil-4 ')-3  

E(2", 2",6",6"-tetrametilpiperidihil-4")acetamidometilenI]ci- 

clohexano,

l , 12-dodecilen-di[(2 , 2 ' , 6 ' ,6 '-tetram etilpiperidin il-4 ') aceta-



La presente invención proporciona asimismo un 

primer procedimiento preferido en el que se produce un compues­

to de la  fórmula I  que comprende hacer reaccionar un compuesto 

que tiene la  fórmula:

tienen su significación previa y 

es hidrógeno, un grupo de alquilo que tiene 

de 1 a 4- átomos de carbono, 

que tiene la  fórmula

R^(XH)^ I I I

en la  que

R ,̂ Rp y

con un compuesto

en la  que

R̂  y X tienen su significación previa.

La reacción se puede efectuar convenientemente con o sin 

el uso de un catalizador y un disolvente. Sin embargo si se 

utiliza  un catalizador, puede ser una amida lit ic a , un alcó- 

xido de metal alcalino, ácido p-toluensulfónico, hidróxido 

cálcico, titanato de tetrabutilo'u óxido dibutilico de esta­

ño. Si se u tiliza  un disolvente, el disolvente es uno que es 

inerte a los reaccionantes y al producto de reacción. Los di­

solventes apropiados incluyen benceno, tolueno, ciclohexeno. 

y dioxano.



La reacción se rea liza  de preferencia a una temperatura 

elevada, por ejemplo a una temperatura dentro del intervalo 

de 100 a 20020, Ventajosamente, el alcohol RgOH, que se pro­

duce durante la  reacción, se deja destilar del reactor cuan- 

5 . do se forma,

Si se desea, el producto de reacción crudo puede puri­

ficarse, por ejemplo, por extracción de disolvente y por subsi­

guiente recristalización a partir de un disolvente apropiado, 

o por redestilación.

10. El material de partida de la  fórmula I I  puede producirse

por ejemplo por hidrogenación de un compuesto que tiene la  

fórmula:

20.

-25.

en la  que

R ,̂ Rg, y Rg tienen su significación previa.

En un segundo procedimiento, un compuesto de la  

fórmula I  se produce por hidrogenación de un compuesto que 

tiene la  fórmula

n



en la  que

R ,̂ Rg, R^, R ,̂ X y n tienen su significado previo.

La hidrogenación de IV y V puede efectuarse conveniente­

mente utilizando hidrógeno molecular o utilizando medios quí- 

5 , micos tal como hidruro de l i t io  y aluminio. Si se utiliza

hidrógeno molecular, la  hidrogenación puede conducirse en for­

ma conocida utilizando un catalizador de hidrogenación tal co­

mo paladio, platino, rodio o níquel, de preferencia soporta­

do sobre un soporte tal como sílice , carbonato cálcico o car­

io. bón. Ventajosamente, la  reacción se conduce a una temperatura 

y presión elevadas,

En una tercera forma menos preferida, se produce un com­

puesto de la  fórmula I  al hacer reaccionar un compuesto que 

tiene la  fórmula

15.

20.

' 25.

en la  que

R ,̂ Rg y R̂  .tienen su significado previo y 

Z es halógeno,

con un compuesto que tiene la  fórmula I I I  como se ha defini­

do aquí anteriormente.

La reacción se efectúa convenientemente en un disolven­

te inerte a los reaccionantes y a los productos de reacción. 

L0{3 disolventes apropiados incluyen benceno, tolueno, ciclo- 

hexano y dioxano. Ventajosamente, la  reacción se efectúa a



una temperatura elevada, de preferencia a la  temperatura de 

reflujo de la  mezcla de reacción.

El material de partida de la  fórmula VI puede producir­

se a partir del compuesto de la  fórmula I I  mediante métodos 

de por si conocidos.

Pueden prepararse sales de los compuestos de la  fórmula 

I  mediante la  reacción de la  base lib re  con un ácido orgáni­

co o inorgánico en un disolvente soluble, por ejemplo'cence­

ño, éter, ciclohexano.

La sales metálicas de los compuestos de la  fórmula I 

pueden prepararse por reacción de un compuesto que tiene la  

fórmula

en la  que

R ,̂ Rp y Rj tienen su significado previo y 

A es un ión de metal alcalino, de preferen­

cia sodio,

con un compuesto que tiene la  fórmula 

M (Z) n

en la  que

M es un ión metálico, de preferencia un ión de
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un metal de transición, especialmente níquel,

Z es halógeno y

n es 2, 3 ó 4 .

La reacción se efectúa convenientemente en un disol- 

5, vente tal como alcohol etílico o agua.

La presente invención proporciona además una com­

posición que comprende un material orgánico, y en calidad 

de estabilizador, una menor proporción de un compuesto de 

la  fórmula I  como se ha definido aquí anteriormente.

10, Se ha encontrado que los compuestos de la  fórmula I

imparten a las poliolefinas un grado elevado de estabilidad 

con respecto al deterioro inducido normalmente por los efec 

tos de la  radiación ultravioleta o '!a  exposición al calor. 

Además esta estabilidad mejorada se alcanza sin afectar las  

15. propiedades de color de la  poliolefina tratada. Los estabili­

zadores de la  invención proporcionan estabilización efectiva 

a la  luz y/o al calor especialmente para polietileno de baja 

y elevada densidad y polipropileno y poliestireno asi como 

también polímeros de butena-1, penteno-1, 3-metilbuteno-l,

20. hexeno-1, 4-metilpenteno-d, 4-metilhexano-l y 4,4-dimetilpen- 

teno-1, y asimismo copolimeros y terpolimeros de definas, 

particularmente de etileno o propileno.

Otros materiales orgánicos susceptibles a degra­

dación por los efectos de la  luz y las propiedades de los 

25. cuales se mejoran mediante la  incorporación en ellos de un 

compuesto de la  fórmula I  incluyen materiales poliméricos 

naturales y sintéticos, por ejemplo gomas naturales y sin­

téticas, incluyendo estas últimas, por ejemplo, homopolime- 

ros, copolimeros y terpolimeros de acrilonitrilo, butadieno



y estirano.

Polímeros sintéticos específicos incluyen cloruro de po- 

liv in ilo  y copolimeros de cloruro de vinilo, acetato de poli- 

vinilo asi como también polímeros de condensación derivados 

de amida de éter, áster (derivados de ácidos carboxílicos, 

sulfónicos o carbónicos) o compuestos de uretanog aceta],es 

de polivinilo? poliacrilatcs tal como polímeros y copolime­

ros de acrilato de metilo, acrilato de etilo , metacrilato de 

etilo? pollamidas? resinas de urea-formaldehidc y melamina- 

formaldehido? plásticos celulósicos tal como acetato de celu­

losa, butirato de celulosa y nitrato de celulosa. Algunos de 

estos polímeros pueden formar, por ejemplo, la  base de medios 

de revestimiento superficial tal como pinturas y barnices que 

tienen una base de aceite o de resina, tal como una resina a l-  

quídica o poliamldica.

La cantidad del compuesto de la  fórmula I  que se 

inoorpora on el material orgánico con objeto de alcanzar la  

protección máxima contra la  degradación por la  luz varia de 

acuerdo con las propiedades del material orgánico tratado 

y de acuerdo con la  severidad de la  radiación de la  luz y 

de la  longitud de la  exposición. Sin embargo, para la  ma­

yoría de propósitos es suficiente u tilizar una cantidad de 

compuesto de la  fórmula I dentro del intervalo de 0,0]% a 5% 

en peso, más preferentementemente dentro del intervalo de 

0 ,1% a 2% en peso basado sobre el peso del material orgánico 

no tratado.

Los compuestos de la  fórmula I se pueden incorporar en 

el material polimérico por cualquier otras técnicas conoci­

das para componer aditivos con un polímero. Por ejemplo, el



5.

10.

15*'

20.

25.

compuesto de la fórmula I  y el polímero pueden componerse' 

en un mezclador interno. Alternativamente, el compuesto de 

la  fórmula I  puede adicionarse como una solución o lechada 

en un disolvente o dispersante apropiado, por ejemplo un di 

solvente orgánico inerte ta l como metanol, etanol o ace*eo- 

na a polímero pulverizado y la  totalidad se mezcla íntima­

mente en el mezclador; y subsiguientemente se elimina-el 

disolvente. C/mo una alternativa ulterior, el compuesto de 

la fórmula I  puede adicionarse a l polímero durante la  pre­

paración de este áltimo, por ejemplo en la  etapa de látex de 

solución de polímero, para proporcionar material polimérico 

pre-estabilizado.

Opclonalmente, la composición de la  invención puede con 

tener uno o más aditivos ulteriores, especialmente los u t ili ­

zados en formulaciones de polímero, ta l como antioxidantes 

del tipo fenol o amina, absorbedores de ultravioleta y protec­

tores contra la luz, estabilizadores fosfíticos, descompone­

dores de peróxido, estabilizadores poliamídicos, co-estabi- 

lizadores básicos, estabilizadores de cloruro de polivinilo, 

agentes de nuoleación, plastificantes, lubricantes, emulsio­

nantes, agentes anti-estáticos, protectores ignífugos, pig­

mentos, negro de humo, asbesto, fibras de vidrio, caolín y 

talco.

Por consiguiente, la presente invención incluye composi 

ciones binarias, terciarias y de multi-componentes, que con­

tienen, en calidad de estabilizador, un compuesto de la  fór­

mula I  junto con uno o más aditivos funcionales para políme­

ros.

Ejemplos de antioxidante apropiados son los del
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5.

1 0.

15.

20.

25.

grupos siguientes s

( 1 ) Compuestos fenólicos que tienen la fórmula general

Q-(CHg)w A^

en la  que

Q es
R'

OH

R

Aq es -CR(C00R")g 

000R"

- O - Í C H ^ w - Q

COOR"

R es hidrógeno o alquilo inferior,

R* es alquilo inferior,

R" es un grupo de alquilo que tiene de 6 a 24 

átomos de carbono,

w es un námero entero de valor 0 a 4 . 

Ejemplos ilustrativos de los compuestos mostra­

dos anteriormente son :

di-n-oc tadecil-a lfa -( 3 y 5 -d i-te r cibuti 1-4-hidr oxi-ben- 

cil)malonato,

di -n - octadeci 1-a l f  a - (3 **t er cibuti 1-4-hi dr oxi -5 -me t i Ib en 

cil)malonato,

di-n-octadeci1-alfa,alfa ' -b i s-(3 -tercibutil-4-hidroxi- 

5-me t i1-benci1 )malonato.

( 2 ) Compuestos fenólicos que tienen la  fórmula general

Q-R"'
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Ejemplos ilustrativos de los compuestos mostra­

dos anteriormente son s

2 , 6-di-tercibutil-p -cresol, 

2-metil-4 , 6-d i-tercibutilfenol y similares,

5. 2 , 6-di-octadecil-^-cresol,

( 3 ) Compuestos fenólicos que tienen la fórmula

0- V 2W--Q
Ejemplos ilustrativos de los compuestos mostra­

dos son :

1 0 . 2 , 2 ^-metilen-'bis(6-tercibutil-4 -m etilfenol),

2y 2' -metilen-bis(6-te rc ibu til-4-e t ilfe n o l),

4 ?4 '-bu tiliden -b is (2 , 6-d i-terc ibutilfeno l),

4 y 4 ' - ( 2-butiliden)-bi s ( 2- tercibuti1- 5-me tilfen o l),

2y 2' -metilen-bis¿5-(2-tercimetilciclohexil)-4-metilfe- 

15. nol

2, 2 ' -metílen-bi s (3-tercibuti1- 5-e t ilfe n o l),

4 ,4 ' -metílen-bi s (3 y 5 -d i-tercibutilfenol),

4,4 '-m etilen-bis(3-te rc ibu til-5-metLlfenol),

2, 2 ' -me tilen -b i s ( 3-ter cibuti 1-5 -metí l f  enol), y simi la -

20. res.

(4) Compuestos fenólicos que tienen la  fórmula

Rm-O-Q

Ejemplos ilustrativos de tales compuestos son :

2 .5 -  di-tercibutiIhidroquinona,

25 * 2y 6-d i -te r cibuti Rti dr oquinona,

2.5- di-tercibutil-4-hidroxiani sol.

(5 ) Compuestos fenólicos que tienen la  fórmula

Q-S-Q

Ejemplos ilustrativos de tales compuestos son:
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5.

10.

15.

4 ,4 * --tiobis-( 2-tercibutil-5-m.etilf enol), 

4 ,4 *-t iob is -( 2-te rc ibu til-6<-metilfenol),

2) 2*- t i  obis-(6-te rc ibu til-4-metilf enol), 

4,4'-*tiobis-( 2-metil-5-tercibutilfenol),

(6) Compuestos fenÓlicos que tienen la fórmula

O

Q -ÍC H g^-S -ÍC H g)^ -  C-OR"

Ejemplos ilustrativos de tales compuestos, son:

(3 y 5-dim etil-4-hidroxibenciltio)-acetato de octade-

cilo, _
(3 y 5-d i-te rc ibu til-4-hidroxibenci lt io  )-pr opi onato 

de dodecilo.

(Y) Compuestos fenÓlicos que tienen la  fórmula

Q

en lo qRO
T os hidrógeno,

R o Q son como se ha definido anteriormente.

Ej emp lo ilustrativos de tales compuestos son :

1.1.3- tris(3,5-dimetil-4-Mdroxifonil)-propano,

1.1.3- tri s (5-ter ci buti 1-4-hidroxi -2-me t i l f  eni 1) -bu­

tano,

1,1,5,5 -tetraqui s-( 3' -ter cibutil-4' -hidroxi-6' -motil 

fenil)-n-pentano.

Compuestos fenÓlicos que tienen la fórmula(8)
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en la que
1 2 3B , B y B son hidrógeno, metilo o Q, previsto que

1 3 pcuando B y B son Q entonces B e*s h i-
2drógeno o metilo y cuando B es Q enton- 

1  3ces B y B son hidrógeno o metilo. 

Ejemplos ilustrativos de tales compuestos son:

l,4-*di(3y5-di-terci'butil-4--hidroxibencil)-2y3,5,6-  

tetrametilbenceno,

ly 3 y 5 -t r i (3 y 5-d i-terc i bu til-4 -h idr oxibencil) -2 y 4 y 6-  

trimetilbenceno.

(9) Compuestos fenólicos que tienen la  fórmula

S-D

en la que

Z es NHQ¡? -S-D- o -O-Q

D es un grupo de alquilo que tiene de 6 a 12 áto 

25. mos de carbono o - (C ^ 2̂ )**S-R".

Ejemplos ilustrativos de talos compuestos son:

2,4-hi s-( n-oc t i l t i  o) -6- (3 y 5 -di-ter cibu t i  1- 4-h:Ldr oxiam. 

ün )-l,3  y 5-triacina,

6-( 4-hidr oxi-3 -metil-5-ter cibutilanilino) -2:4-bi s-(n-



octilti c^l ̂  3 y5—triacd na,

6.--(4 --Mdr oxi-3 y5-dimefilam.li.no) - 2 ,4-*bis-(n -octil- 

t io ) - l ,3 y5*=*triacina,

6-(4-hidroxi-3y5-di"-tercibutilanilino)-2y4-*bis-(n- 

5 . o c t i lt io )- l ,3 y5 "-triacina,

5 -(4*-Mdr oxi-3,5 -di-tercibuti lani lino) -4 -( 4-bi dr oxi 

-3 y 5-d i -t  or cibu ti I f  enoxi) - 2- (  n-oc t i l t i  o) 1 ,3 y 5-  

triacina, '

2 ,4-b is (4 -M droxi-3 ,5 '-d i-iercibutilan ilinoj-6- (n -  

10 . o o t i lt io )- l ,3 ?5-triacina.

(10) Compuestos fenólicos q.ue tienen la fórmula

15.

en la que

Z' es -0-Q, -S-D ó -S-(C^H^y)-SD.

Ejemplos ilustrativos de tales compuestos son :

20. 2,3-bis-( 3 y5-di-tercibutil-4*-hidroxifenoxi.) - 6- (n -o c t il-

t i o) - 1,3  y 5 -t r i  aci na,

2,4y6-tris-(4-*hidroxi-3y5-di-tercibutilfenoxi)-l,3,5-

triacina,

6-(4-hidroxi-3y5-*di"tercibutilfenoxi)-2,4-bis-(n-octil- 

25. tioetiltio)-l,3 ,5-triacina,

6-( 4 -hi dr oxi -3-me ti I f  enoxi) -  2,4-bi s-*( n-oc ti l t i  o)-1,3 y 

5^triacinay

6-(4-Mdroxi-*3-*&ercibutilfenoxi)-2y4-*bis-(n-octiltio-

etiltio)-ly3y5-triacina,



6-$4iidr oxi^3 -me t i 1-̂ 5 " t 3rcibuti3.fea.03d ) -2, 4-bi s-(n-oc 

t i l t i  o )-1 ,3 ,5--ti'iacina,

2.4- bi s -( 4-bidr oxi -3 -me t i 3.-5 -ter cibu ti lfenoxi)-6 - (n- 

octiltio)-l,3y5-triacina,

5. 2,4 y 6-tris-(4-hidroxi-3-m etil-5-tercibutilf enoxi )- l̂y

3,5-triacina,

6-( 4-hidroxi-3y 5-di-ter cibuti lfenoxi) -2y 4-bi s-( n-oc- 

t i l t i  opropilti o)-1,3 ,5-triacina,

6-( 4-hi droxi-3 y 5 -d i-te rc ibu tilf enoxi)-2,4-bi s-(n -d0-  

10. d e c ilt io e t ilt io )- l,3 ,5-triacina,

2.4- bi s-(4-bidroxi-3y 5-di-tercibutilfenoxi)-6-butiltio  

ly3 y5-triacina,

2.4- bi s-(4-hidroxi-3,5-di-tercibutilfenoxi) -6-(n -oc- 

tad ec ilt io )-l,3 , 5-triacina,

15. 2y4-bis-(4-bidroxi-3,5-di-tercibuti3.fenoxi)-6-(n-do- -

d e c ilt io )-! ,3 ,5-triacina,

2.4- b is -( 4-bi dr oxi. - 3 ,5-di-ter c ibatilf enoxi) -6 -( n-oc- 

t i l t i  opr opi I t i  o) -1,3,5 -  triacina,

2.4- bi s -( 4-bi dr oxi -3 ,5-d i-tercibutilf enoxi)-6-(n-oc-

20. t i l t io e t i l t io ) - ! ,3,5-triacina,

2.4- bi s - (4-bidr oxi -3 ,5-di-tercibutilfenoxi)-6-(n-dode- 

c i lt io e t i lt io )- l ,3,5-triacina,

( l l )  Compuestos fenólicos que tienen la  fórmula 

^ H ^ - 000- C ^ ^  -  R". -  ( R ) ^

25. en la  que

p es un número entero de valor 2 a 4 y

R"t es un radical tetravalente seleccionado de hi­

drocarburos a lifáticos que tienen do 1 a 6 áto­

mos de carbono, monotioéteros y ditioéteres



alifáticos que ti&nen ¿o 1 a 30  átomos de car 

bono, monceteres y diéteres alifáticos que 

tienen de 1 a 30 átomos de carbono y 

z es udmero entero de valor 0 a 5*

Ejemplos ilustrativos de tales compuestos soi; 

Sub-clase I

n-octadecil-3-.( 3 , 5-d i-t  er cibuti l-4-liidr oxif eni 1 )-propi ona­

to,

n-octadecil-2-(3y5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-ac,etato, 

n-ootadecil-3,5-di-tercibutil-4-hidroxibenzoato, 

n-hexü-3 y 5-di-tercibutil-4-hidroxifenilbenzoato, 

n-dodecil-3,5-di-tercibuti 1-4-hidroxif enilbenzoató, 

neo-dodecil-3-( 3 ,5-^3.i-tercibutil-4-hidroxifenil)-T)r opio- 

nato,

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

e til-a lfa -(4 -h i droxi-3 y 5-d i-te rc ibu tilfen il)-i sobutirato, 

octadecil-alfa-(4--hidroxi-3 y 5-d i-terc ibutilf on il)-isobuti- 

rato,

oc tad ec i l - a l f  a - (4-rhi dr oxi -3,5 -d i-t  er cibu ti l f  eni 1) -pr opi 0-  

nato,

Sub-clase I I

3y5-di-tercibuti1-4-hidroxibenzoato de 2 -(n -octiltio )e ti­

lo,

3y5-di-tercibutil-4-hidroxifenil-a.cetato de 2 -(n -octil- 

tio )otilo,

3^5-di-tercibutil-4-bidroxifenilacetato de 2-(n-ootadecii- 

tio )etilo ,

3y5-di-tercibutil-4-hidroxibenzoato de 2-(n-octadeciltio) 

etilo ,



3.5- di-tercibutil-4-bidrc^iben%oato de 2- ( 2-b idroxietilti o) 

etilo ,

M- s (3 ? 5 -3 i - t  er ci buti 1- 4-hi dr o x if  eni 1 ) ac e t a t  o de 2, 2 ' - t io -  

dietanol,

bis-^,5-3i-tercibutil-4-M.droxifenil)propionato7de d ie til 

glico l,

3- ( 3 ,5-d i-tercibuti1- 4-hidroxi f  eni l )  pr opionato de 2-(n -oc- 

tadeciltio) etilo,

b is -3- ( 3 ?5-d i-t  er oibuti1- 4-hidroxifenil)propionato dé 2 , 2 ' -  

tiodietanol, --

N,N-bis-^etilen-3-( 3, 5-3i -teroibutil-4--hidr oxif enil)propi o- 

nato7 de estearamida, .....

N, N-bi s-^/eti len-3-( 3,5 -di -t  er oi bu til-4-hidr oxif eM. 1 )propi o- 

nat^de n-butilamina,

3.5- di-tercibutil-4-hidroxibenzoato de 2- ( 2-estcaroiloxie- 

ü lt io )e t i lo ,

7 - ( 3-m etil-5-tc rc ibu til-4-hidroxifenil)heptanoato de 2- ( 2-  

hidroxietiltio )etilo ,

7-(3-metil-5-tercibutil-4-hidroxifenil)heptanoato de 2- ( 2-  

estear o ilox iotiltio )eti lo .

Sub-clase I I I

bia-/3-( 3, 5-3i-tercibutil-4-hidr oxif enil)pr opiona tc7de 1,2- 

propilenglicol,

bis-^3-(3 y 5-di - t  er ci buti1-4-hi dr oxifeni1 )propi onat o/de e t i l  

englicol,

bi s-̂ /3- ( 3̂  5-di-tercibu t i l - 4-hidroxif enil)pr opiona t_o/de neo 

pentilglicol,

bis-(3{?5-di-tercibutil-4-hidroxifenil-acetato) de etilen- 

giiool,



2y 3-bis-( 3y5*-di-terc ibu til-4 -hidr oxif eni lacetato de 1-n-

ectadeoanoato de glioerina?

tetraqui 3 ,5-di -teroibutl. 1- 4-M.dr oxifeni 1 ) propi onato/

de pentaetiltritol,

etan-tris-*3-( 3 y 5-di-terc ibu til-4-hidroxifenil)propionato 

de 1 , 1 , 1-trim etilol, I

hexa-^5-(3y5-di-iercibutil-4-hidroxifenil)pr opionato^ de 

sorbitol,

tri s -^ i-( 3 y 5-d i-to rcibutil-4 -hidroxifenil)pr opi onato7de 

1,2 y 3 y -butantri ol,

7 -  (3 -̂ me ti 1- 5-1 er cibuti 1-4 -hi dr oxif enil)hep uan oato, de 2-M -  

droxietilo,

7 - ( 3-m etil-5-to rc ibu til-4-hidroxifenil)hoptanoato de 2-e s t^  

ro iloxietilo ,

bi s¿I*3 ' y 5 ' -d i-terc ibu til-4-h idroxifenil)propi onatg7de 1 ,6-  

-n-hexandiol,

(12) Compuestos fenólicos que tienen la  fórmula

O

Q-(CHg)x -  ^  -  OR"

oÁ"

donde

x es un námero entero de valor 1 6 2 .

Ejemplos ilustrativos de tales compuestos soh

3 ,5-d i-tercibuti1- 4-hidroxibencil-fosfonato de di-n-octa- 

deoilo,

3-te rc ibu til-4-íhidroxi-5-^metilbencil-fosfonato de d i-n - 

octadecílo,

l - ( 3 , 5-d i-tero ibu til-4 -hidroxifenil)-etanfosfonato de d i-  

n-octadecilo,
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decilOy
3,5-d i-tor c ibu til-4-hidroxibenci 1-fosfonato de di-n-hexi- 

deoilo,

3 y 5-d i-te rc ibu til-4-hidroxibencil-fosfonato de di-n-doco-

silo,

3y5-d i-te rc ibu til-4 -h idroxi benci 1-fosfonato de di-n-octa-

deoilo.

(13) Compuestos fenólicos que tienen la fórmula

(CHJWQ
t

en la  que

W y Q son como se ha definido anteriormente.

Ejemplos ilustrativos de tales compuestos son s 

tri s -( 3 y 5-d i-tc rc ibu til-4-hidr oxibencil)i socianurato, 

t r i s - (3-te rc ibu til-4-hidroxi-5 -metilbencil)isocianurato.

Adn cuando cualquiera de los antioxidantes a rr i­

ba mencionados puede ser d t i l  en combinación con los esta­

bilizadores a la  luz ultra-violeta de esta invención, los 

antioxidantes preferidos constan de fenoles impedidos en 

los grupos 1, 8 , 9, 10 , 1 1 , 12 y 13 como se mencionó ante­

riormente. Los fenoles inferiores más preferidos son los 

de los grupos 1 , 9, 1 1 , 12 y 13-

Ejemplos ulteriores de antioxidantes son los de 

las series de aminoarilo por ejemplo derivados de anilina 

y naftilamina así como tambión sus derivados heterocícli-



oes ta l como s

feni1- 1-naftilami na, 

f  en il- 2-naftilamina,

N,N'̂  -d if  eni 1-p-f'eni ld i atjii na, 

N,N'-di-secubutil-p-fenilenodi amina, 

6-etox i-2 , 2 ,4 -tr im e t il-l,2-dihiciroquj.nolina, - 

6-dodecil-2 , 2 ,4 ,trim etil-l, 2-dihidroquinolina, *-. 

mono y di-octiliminodibencilo y 

2 , 2 ,4 -trim etil-l, 2-dihidroquinolina polimorizada.

Los absorbedores de ultra-vLoleta y los protecto­

res a la luz incluyen  ̂ -

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

rivados 5 '-metilo^ 3'y5'-di-tercibutilo? 5'-teroibuti- 

lo^ 5-clor0-3 ', 5 '-di-tercibutilo? 5-cloro-3!-tercibu- 

t i1-5'-metílo^ 3 '-secubutil-5' -tercibutilo;< 3 '-palía­

me t i lbencil/-5 !-metilo^ 3 '-^a l fa -m ot i Ib en c ' -metí 1- 

-5-cloro? 4'-ootoxi? 3'y5'-di-teroiamilo; 3 '-metii-5 ^- 

carbametoxiotilo? 5-cloro-3",5*-di-terciamilo*

(b ) 2 ,4-bis-(2 '-h idroxifen il)-6 -alquil-S -triacinas, por 

ejemplo los derivados de 6-e t ilo  o 6-undecilo.

(c ) 2-hidroxibenzofenonas, por ejemplo los derivados 4-h i-  

droxilo, 4*ínctoxilo, 4-octoxílo, 4-deoiloxilo, 4 -dode- 

oiloxilo, 4 ,2 ',4 '-trih idroxilo  o 2*-hidroxi-4y4'-dime- 

toxilo.

(d) 1 ,3-b is—( 2 *—hidroxibenzoil)-bencenos por ejemplo,

1 ,3- b i s - (2 '-h idr oxi-4 '-hexiloxibenzoil)benceno,

1,3  -b i s -( 2 ' -hidr oxi - 4 ' -  oct oxibenz oi 1 )benceno,

1 ,3-b i s - ( 2 ' -hidr oxi - 4 ' -d odeciloxibenz o i l ) benceno.

(e) Esteros arílicos de ácidos benzoicos opcionalmente subs-
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tituidos, ta l como saücidatc de f  añilo, sa lic ilato de oc- 

tilfen ilo , dibenzoil—rescrcinol, b is - (4="tercibu.tilbenzoil)- 

resorcinol, benzoil-resorcinol y áster 2y4**di**tercibutil- 

fenílico y octadecílico y 2-meti 1-4 , 6 *-di -ter ci butiIf en íli-  

co de ácido 3 ,5-di-tercibuti 1- 4-hidroxi-benzoico.

( f )  Acrilatos, por ejemplo

áster etílico  o iso-octílico de ácido alfa-ciano- 

beta, beta-difenilacrílico, áster metílico o butí- 

lico de ácido alfa-carbometoxi-cinámico yN ^beta - 

carbometoxi'vinil)-2-^netil-ind olina.

(g ) Compuestos de níquel ta l como complejos de,níquel 

de 2 , 2 '- t io -b is - (4 -te rc io c tilfen il), por ejemplo 

los oomplojos 1:1  y 1 : 2 ,que tienen opcionajmente 

otros ligantes ta l como n-butilamina, tríetanola- 

mina o N-ciclohexildietanolamina; complejos de ní­

quel do b is - (4 -tercioctilfen il)-su lfona ta l como 

el complejo 2 :1 , que tiene opcionalmente otros l i ­

gantes ta l como ácido 2-etilcaproico; di-tiocarba- 

matos dibutílicos de níquel; sales de níquel de ás­

teres mono-alquílicos de ácido 4-hidroxi- 3 ,5-ditor­

cí butilbencil-fosfónico, ta l como los ásteres metí­

lico, etílico  o butilico; e l complejo de níquel de 

2-hidroxi-4-meti 1-fen i 1-undecilcetonoxima; y 3 ,5 -  

-d i-te rc ibu til-4-hidroxibenzoato de níquel, y

(h) Diamidas de ácido oxálico, por ejemplo 

4 ,4 '**dioctiloxioxanilida,

2 ,2--dioctiloxi-5 ,5 '-d i-tercibutil-oxanili da,

2 , 2 ' -di-dodeciloxi-5 ,5 '-di-tercibutil-oxanilida, 

2-et oxi-5 -terciariIbuti1- 2 ' -o til-oxan ili da,
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2-e t oxi -2 ' -e t i 1-- oxani l i  da,

mezclas de oxanilidas o- y p-metoxi y etoxt-di- 

substituidas y e l compuesto de la  fór-mula

N - (CHg)^-mC0C0NH(CH2)'^N.

Hi

'^3
Los estabilizadores de fosfito incluyen fosfito  

trifenílico, fosfitos difen3.1alquílicos, fosfitos fen ila l-  

quílicos, fosfito  difenilfenílico, fosfito  trilaurílico , 

fosfito  trioctadecílico, 3 , 9-d i - i  s od eciloxi- 2 ,4 ,8 ',1 0 -tetra  

oxa-3,9-difosfaespiro-(5,5)-undecano y fri-(4-M .droxi-3,5- 

di-tercibutilfen il)fosfito .

Los compuestos descomponedores de peróxido*para po 

Üolefinas incluyen ásteres de ácidos beta-tiodipropiónices, 

por ejemplo los ásteres laurílico, estearílico, m ir is t ili-  

oo o tridecílico, las sales de mercapto-bencimidazoles,tal 

como la sal de cinc y difeniltiourea.

Los estabilizadores de poliamida apropiados inc3u 

yen sales de cobre en combinación con yoduros y/o ulterio­

res compuestos de fósforo y sales de manganeso bivalentes.

Los co-ostabilizadores básicos son, por ejemplo, 

la  polivinilpirrolidona, la  melamí na, la  benzoguanamina,el 

cianurato t r ia lilic o , la diciandiamida, los derivados de 

urea, los derivados de hidrazina, las aminas, las poliami- 

das, los poliuretanos, las sales alcalinas y alcalinotárreas 

de ácidos grasos insaturados o saturados superiores ta l co­

mo e l estearato cálcico,

Los estabilizadores de cloruro de polivinilo in­

cluyen compuestos orgánicos de estaño, compuestos orgánicos
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de plano y sales dé bario y cadmio de ácidos grasos.

Ejemplos de agentes de nucleación son e l ácido 

4*-t er cibutilbenzoico, e l ácido adípico y e l ácido d ifen ll- 

acótico.

Como don el compuesto de la fórmula I , S3 emplea 

ventajosamente cualquier aditivo ulterior en una proporción 

dentro del intervalo de 0 , 01% a 5% en peso, basado sobre el 

peso de los materiales orgánicos no tratados.

En combinación con un antioxidante apropiado para 

utilizar en inhibir e l deterioro oxidativo de las poliolefi 

ñas, o en combinaciones terciarias con tales oxidantes y 

los absorbedores de ultra-violeta anteriormente relacionados 

los compuestos de la  fórmula I  proporcionan bases para polio 

lefinas de estabilización extremadamente efectiva a todo e l 

alrededor.

Ahora se darán algunos ejemplos. Las partes y los 

tantos por cientos aquí mostrado son en peso a menos que se 

indique de otra forma.

EJEMPLO 1

18,2 partes en peso de ( 2, 2 , 6 , 6-tetrametilpiperi- 

dinil-4)acetato etílico, 2,7  partes en peso de butano- 

1 , 4-d io l y 1 parte en peso de amida lít ica , se calenta­

ron a 160SC/760 mm de Hg por 30 minutos y luego a 1603C/

12 mm de Hg por 5 minutos ulteriores. La masa resultan­

te se enfrió y trató con 200 partes en volumen de agua, 

el sólido cristalino resultante se filt ró , se disolvió 

en 30 partes por 100 partes en volumen de agua. El sóli­

do se recogió por filtración  y se secó a 603C/12 mm de 

Hg Para dar butilen-1,4-diE(2 * ,2 ',6 ' , 6 ' -tetrametilpipe-
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r id in i l-4 ') -acetato] de punto de fusión 30ec, y con e l 

siguiente análisis elemental por pesog

o H N

Hallado 68.73 10.57 6. 23%

Calculado para '
C ^ W ^ O g  68.37 10. 23 6.5C%

EJEMPLO 2

17,2 partes en peso de (2, 2,6 , 6-teti^metilpipo- 

r id in il-4 )acetato do otilo, 1 ,4  partos on poso do ponta- 

oritrito l y 1 parto en peso do amida litaca se calenta­

ron juntos con agitación a 160SC/760 mm do Eg por 1 ho­

ra, luego a 1608C/12 mm do Hg por 1 hora ulterior. La 

masa resultante se enfrió a temperatura ambiente,'y se 

vertió en 100 partes en volumen de agua, ósta se "extra­

jo luego con 4 x 50 partes en volumen de éter. Los ex­

tractos de éter combinado se secaron sobre sulfato de 

magnesio y e l éter se eliminó por destilación. E l aceite 

residual se disolvió on éter de petróleo (intervalo de 

ebullición 60-80SC), se decoloró con carbón activo, y e l 

éter do petróleo se eliminó por destilación a 100sc/l2 mm 

do Hg, para dar tetraquis-[(2, 2,6, 6-tetrametilpiperi-
pQg

d in il-4 )acetoximetil]metano, n  ̂ 1,4653  con e l siguien­

te análisis elemental por peso;

C H

Hallado 68.10 10.23

Calculado para 68.37 10.23
°4 9 W i°8

niUMPrn i

18,2 partes en peso de ( 2, 2, 6 , 6-tetrametilpipe-

N

6.79%

6.5C%
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r id in il-4 )acetato de etilo-, 3,5  partes en peso de 1 , 6-d ia -  

mino hexano, y 3 ,6  par bes en peso de me t óxido sódico se 

calentaron a 1608C/760 mm de Hg por 2 horas. La masa 

resaltante se enfrió y trituró con 100 partes en volumen 

de óter de petróleo (intervalo de ebullición 60-803 c) pa­

ra dar un sólido blanco, óste se recogió por filtración  

se situó en un tánel de extracción soxhlet y se extrajo 

continuamente con acetato de etilo  (100 partes en volu­

men). Mediante filtración  del acetato de etilo  enfriado 

se obtuvo un sólido blanco de N ,N '-d i[(2  ,2 ',6 ',6 '-te t ra -  

m etilpiperidinil-4)-acetil3hexan-l,6-diamina pura (con­

teniendo una molácula de acetato de etilo arrastrado en 

los cristales) de punto de fusión 1033C, con e l siguien­

te análisis elemental por peso:

C H N

Hallado 6 8 .12 10.90 9.67%

Calculado para 67.80 1 1 .02 9 . 88%
W s i F A

EJEMPLOS 4 a 8

38 partes de polipropileno se homogenizaron con 

0,076 partes de n-octadecil-beta-(4 '-h idrcxi-3 ',5 '-te rc i-  

butilfenil)propionato en una máquina amasadora por up. 

periodo de 3 minutos. Luego se adicionaron 0,19 partes 

del producto del ejemplo 1 y se continuó la  homogeniza— 

ción por otros 7 minutos.

La mezcla homogenizada se extrajo de la  amasado­

ra y se prensó a un grosor de 2 a 3 mm en una prensa.

Luego se caigaron 9 partes de la  mezcla de po­

lipropileno en una segunda prensa en la  que los platos de



la  prensa se protegieron con lámina de aluminio de un espe­

sor de 0,1 mm. Se cerró la  prensa y, durante 2 minutos, 

no se aplicó presión. Luego se incrementó la  presión has­

ta  un máximo de 12  toneladas y se mantuvo esta presión 

por 6 minutos, siendo la  temperatura de la  prensa"260ac.

Se eliminó la  presión y e l material (0,3 mm de espesor) 

se enfrió bajo agua circulante.  ̂ -

Este material se cortó en 3 a 5 piezas de 35 x 35 

mm de sección y se recargó en la  prensa. La prensa se 

cerró y no se aplicó presión por 2 minutos. Sobre otros 

2 minutos se incrementó la  presión hasta 8 toneladas sien­

do la  temperatura de la  prensa 260SC. Esta presión se 

mantuvo por 2 minutos y luego se eliminó la  presión. La 

lámina de polipropileno de 0 ,1  mm de espesor se extrajo 

y se templó inmediatamente en un homo de aire circulan­

te mantenido a 1503C por un periodo de 60 minutos.

Se separó una sección que medía 44 x 100 mm de 

la  lámina de polipropileno templada de 0 ,1  mm y se expuso 

a la  irradiación de luz en un dispositivo fadeómetro con­

sistente en un banco circular de 28 lámparas alternantes 

de luz solar y luz negra. Las lámparas de luz solar eran 

lámparas fluorescentes de 20 atios y 2 pies de longi­

tud caracterizadas por una emisión de pico de 3.100 uni­

dades Angstrom; las lámparas de luz negra eran lámparas 

de ultravioleta de 20 vatios y 2 pies de longitud carac­

terizadas por una emisión de pico de 3.500 unidades Angs- 

trom. Las muestras se giraron concéntricamente en tor­

no del banco de lámparas de modo que la  irradiación en 

las mismas se distribuyó uniformemente sobre la  sección



bajo ensayo,

Periódicamente se examinó la  maestra expuesta, 

eliminándose porciones de la  misma para e l ensayo a la  

tracción y se determinó e l tiempo (T) requerido para que 

5 , la  elongación de la  muestra decrezca e l 5Q% de la  elon­

gación inicial.

Luego so determinó e l tiempo (Te) requerido 

para que la  elongación de la  muestra de control (sin con­

tenor e l producto dol ejemplo l )  decreciera el 5 Q% de la  

10 . elongación in icial.

Luego se ensayó e l rendimiento del compuesto 

del ejemplo 1 como un estabilizador a la  luz por determina­

ción del factor T/Tc.

Los resultados obtenidos, incluyendo o l uso de 

15. otros compuestos do la  invonción como estabilizadores,

so relacionan en la  siguiente tabla:

TABLA

Ejemplo Aditivo Factor
T (rara comnuosto
To (para control)

4 Butilen-1 , 4-diE ( 2 ' , 2 ' , 6 ' , 6 ' -  
-tetram ctilpiperidinil-4 ') 
acetato]] ,

> 5 .0  (6.9)

5 Tetraquis (2 ,2, 6 , 6-totrametil- 
piperidin il-4 )acet oximet il-me- 
tano

7.8

6 N ,N' -b is ( 2, 2,6 , 6-totrametilpi- 
perid in il-4-acetil)hexan-l,6-  
tdiamina,

6.4

7 Etan-1,2-di[(2 ', 2', 6 ' ,  6 ' -tetra - 
metilpiperidinil-4')acotato 5.4

8 Di[ (2*, 2' , 6 ' ,  6 ' -tetrametilpipe 
r id in il-4 ' )acetil]-etan -l, 2-  *" 
diamina

5.0



. EJEMPLO q

27,2 partes en peso de (2, 2,6,6-tetrametilpipe- 

ridinil-4)-acetato etílico, 3,0  partes en peso de 1,2-dia- 

minootano, y 5,4  partes en peso de metóxido de sodio se 

calentaron a 100SC, con agitación por 30 minutos, a 1602C 

por 20 minutos y finalmente a 1605c/12 mm de Bg por 10 

minutos^ durante este periodo fin a l, se dejó destilar 

del material de reacción e l alcohol etílico  producido.

E l producto se enfrió, trituró con agua y purificó por 

extracción continua con ciclohexano refluyente.

Se obtuvo N,N' -d i[ (2 ', 2 ', 6 ', 6' -totrametilpiperi-. 

din il-4 )acetil]-o tan -l, 2-diamina con un punto de fusión 

de 1718C y con e l siguiente análisis elemental por peso:

0 H N

Hallado 68.05 10.76 13.-13

Requerido para 68.20 10.97 13.26
C 2 4 ^4 6 V 2

EJEMPLO 10

Una mezcla do 34 partos en peso do (2,2,6,6-to- 

trametilpiperidinil-4)-acetato de etilo , 3,1 partes en 

peso de etandiol y 1 parte en peso de amida de lit io  se * 

calentó con agitación a temperatura ambiente a 1603C por 

un periodo de 1 hora. La temperatura se mantuvo a 16020 

por 30 minutos ulteriores -  durante cuyo tiempo so dejó 

destilar del matraz de reacción e l alcohol etílico.

La mezcla resultante so enfrió a temperatura am­

biente y se vertió en 100 partes en volumen de agua, e l 

agua se extrajo con ótor diotilico (4 x 50 partes en vo­

lumen). Los extractos de óter combinados so secaron so­

bre sulfato de magnesio y o l óter se eliminó por evapora-
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5.

10.

15.

20.

25.

cián para proporcionar no. aceite incoloro que se pu rifi­

có por destilación para dar l,2 -etilen -d i[(2 ,2 ,6 ,6 -tetra - 

metilpiperidinil-4)-acetato] de ponto de ebullición 188- 

190/0,3 mm, y con e l siguiente análisis elemental por pe­

sos

c H N

Hallado 68.27 10.31 6.69 %

Requerido para 67.89 10.44 6.60 %
^24^V 2̂ 4

EJEMPLO 11

Una mezcla de 13;8 partes en peso de (2,2,6,6- 

tetrametilpiperidinil)*-4 )*-acetato de etilo , 2,6  partes 

en peso de 2-buten-l,4-d io l y 0,5  partes en peso de ami­

da lit ic a  se calentó a 16030 por 1 hora. E l alcohol etí­

lico, producido durante la  reacción, se dejó destilar del 

matraz de reacción durante este tiempo. Luego se enfrió 

la  suspensión y se v irtió  en 100 partes en volumen de agua 

e l producto se extrajo con áter, los extractos de éter 

combinados se secaron con sulfato de magnesio y e l éter 

se eliminó por evaporación. La destilación del residuo 

dió 1 ,4-but-2-en-di[ ( 2 ',  2 ' ,  6 ' , 6 ' -tetrametilpiperidio.il- 

4')acetato] puro, de punto de ebullición 2109C/0,2mmy 

con e l siguiente análisis elemental por pesos

0 H N

Hallado 69.10 10.28 6.44 %

Requerido para 69.29 10.29 6.22%
C 24^4^ 2^4

EJEMPLO 12-

Una mezcla de 22,7 partes en peso de (2 ,2 ,6 , 6-te -  

tram etilpiperidinil-4 )-acetato de etilo , 8 ,1  partes en



5.

10.

15.

20.

25.

peso de dodecandiol y 0,5 parces en peso de amida lit ic a  

se hizo reaccionar como en e l ejemplo 11, para proporcio— 

nar l,12-dodecan-dií(2', 2' ,6' ,6 '-tetram etilpiperidinil- 

4')acetato], de punto de ebullición 260-26230/0,6 mm y

con e l siguiente análisis elemental por peso;

0 H N

Hallado 72.03 11.31 4.72 %

Requerido para 72. 29 11.42 4.96 %
^34^eF 2^4

EJEMPLO 13

Se trató como en e l ejemplo 11 una mezcla-de 

18,2 partes en peso de (2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-4)*- 

-acetato de etilo , 4,2 partes en peso de dietilenglicol 

y 0,5 partes en peso de amida lit ic a  para proporcionar 3 '-  

oxa-1', 5' -pentilon-di-[ (2 ,2 ,6 ,6-tetram etilpiperidinil-4)- 

acetato], de punto de ebullición 206-20830/0,3 mm y con 

e l siguiente análisis elemental por peso;

R H n
Hallado 66.60 10.53 5.68 %

Requerido para 66.63 10.32 5.98 %
C 26^48 2̂.05

EJEMPLO 14

Una solución de 2,4 partes en peso de hexahidra- 

to de cloruro de níquel en 40 partes en volumen de alco­

hol metilioo se adicionó a una solución agitada de 4^4 

partes en peso de [(2 ,2 ,6 ,6-tetrametilpiperidjnil-4)aceta­

to jsódico (preparado por la  h idrólisis de [2, 2,6,6-tetra- 

metilpiperidinilj-acetato de etilo en hidróxido de sodio 

diluido) en 80 partes en volumen de alcohol metilioo a 

temperatura de reflujo. La solución se calentó a re flu -
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jo por 4 horas ulteriores, luego se enfrió y se eliminó 

e l insoluble por filtración. El aloohol metílico se e li  

minó por destilación bajo presión reducida y e l residuo 

sólido verde se extrajo con 100 partes en volumen de cloro-

5. formo. Una pequeña cantidad de material insoluble se

eliminó por filtración  y la  solución se evaporó luego 

hasta sequedad para proporcionar una sal de níquel só li- .  

da y verde,.con e l siguiente análisis elemental por peso:

Carbono 44,05%

10. Hidrógeno 7,44%

Nitrógeno 4,80%

Níquel 16,55%

N O T A '

Se declaran nuevas y de propia invención las si 

15. guiantes reivindicaciones, con prioridad de la  solicitud de

patente británica nS 35488/72 depositada e l 28.7.72 y com­

pletada e l 25.6.73.

Procedimiento para la  preparación de composicio­

nes orgánicas estabilizadas, caracterizado por combinarse 

20. e l citado material orgánico con proporciones comprendidas

entre 0,01 1 5% en peso respecto a l material orgánico no 

tratado de un estabilizador, constituido por un compuesto 

de la  fórmula I
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en la  que

y Rp son Iguales o diferentes y cada uno os 

un radical de alquilo de cadena re c t ilí ­

nea o ramificada quo tiene de 1 a 12 

átonos de carbono o R̂  y Rg, junto con 

e l átomo de carbono e l cual están enla­

zados, forma un grupo de cicloalquilo 

quo tiene do 5 a 12 átonos de carbono?

R̂  es hidrógeno, un radical de alquilo de 

cadena rectilínea o ranmficada que t ie ­

ne de 1 a 4 átomos de carbono, un radi­

cal alquilo que tiene de 7 a 9 átomos de 

carbono o un grupo de cicloalquilo que 

tiene 5 ó 6 átomos do carbono?

R̂  es un ion motálioo o un radical de hidro- 

carbilo que tiene de 2 a 20 átomos de 

carbono y estando o insubstituido o subs­

tituido mediante halógeno o interrumpido 

por uno o más átomos de oxigeno o de azu­

fre?

I  es -O, -S - o NR^, en donde R̂  tiene 

la  misma significación que R̂ ? y 

n os 2, 3 ó 4?

o bien las sales de la  funoión amínica de los compuestos 

de la  f  Ó muía 1.

2. Procedimiento, según la  reivindicación 1 

caracterizado porque en calidad do estabilizador, se pro­

fiero un compuesto do la  fórmula 1 de la  reivindicación 

1, en la  que n os 2 y R̂  os un radical a lifático bivalon-



ta de cadena rectilínea o ramificada, o saturado o insa- 

tarado, que tiene de 2 a 20 átomos de carbono, un radical 

de aralquilo bivalente que tiene de 8 a 20 átomos de car­

bono o un radical de arilo bivalente que tiene de 6 a 20 

átonos de carbono.

3. Procedimiento, segán la  reivindicación 1, 

caracterizado porque en calidad de estabilizador, se pre­

fie re  así mismo un compuesto de la  fámula I  de la  reivin­

dicación 1, en la  que n os 3 y R̂  os un radical a lifático  

trivalente de cadena rectilínea o ramificada, omsaturado

o insaturado, que tiene de 3 a 15 átomos do carbono, un 

radical a lic ic lico  trivalente que tiene de 5 a 15 átomos 

de carbono, un radical de aralquilo trivalente que tiene 

de 9 a 15 átomos de carbono o un radical do arilo triva­

lente que tiene do 6 a 16 átomos do carbono.

4. Procedimiento segán la  reivindicación 1, 

caracterizado porque, en calidad de estabilizador, es pre­

ferido también un compuesto do la  fórmula I  do la  reivin­

dicación 1, en la que n os 4 y R. es un radical alifático  

tetravalente de cadena rectilínea o Ramificada, o satura­

do o insaturado, que tiene de 4 a 12 átomos do carbono o 

un radical a lic ic lico  tetravalente que tiene de 5 a 12 

átomos de carbono.

5. Procedimiento, segán las reivindicaciones 1 

a 4, caracterizado por seleccionarse como estabilizador, 

un compuesto de la  fórmula I  de la  reivindicación 1, en 

la  que R  ̂ y Rg son cada uno metilo.

6. Procedimiento, segán las reivindicaciones 1 

a 4, caracterizado por seleccionarse asi mismo como esta-
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bilizador, un compuesto de la  fóimula I  de la  reivindica­

ción 1, en la que R y R,- son cada uno hidrógeno.
3

7. Procedimiento, segón la  reivindicación 1, 

caracterizado porque asi mismo se selecciona como estabi- 

5, lizador un compuesto de la  fórmula I  de la  reivindicación

1, en la  que R̂  es un radical de hidrocarbilo que tiene 

de 2 a 20 átomos de carbono y estando o substituido me­

diante halógeno o interrumpido mediante uno o más átomos 

de oxígeno o de azufre.

10. 8. Procedimiento, segón las reivindicaciones

1 a 7, caracterizado en que el material oxgénico está cons­

tituido por un material polimárico natural o sintótico.

9. Procedimiento, según las reivindicaciones 1 

a 8, caracterizado en que el material orgánico es una po-

1$. lio lefina.

10. Procedimiento, segón la  reivindicación 9? 

caracterizado, en que preferentemente la  poliolefina es 

polietileno o polipropileno, o poliestireno de densidad 

baja o alta.

20. 11. Procedimiento para la  preparación de compo­

siciones orgánicas estabilizadas.

Segón se describe y reivindica en la  presente 

memoria descriptiva que consta de 39 páginas foliadas y 

escritas a máquina por una sola de sus caras.
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