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MEMORIA DESCRIPTIVA

T * ^  A  .M -.tt t,-. ;La ̂ preséb-te-invencion se refiere 'a nuevos compues-- , . ' ' ; *
tos, los mátpdps para su prepara^.t^u3a^liza.ción para es­

tabilizar matjerd.al orgánico COt"*"*"* *****a la  ,descomp Osici 5n termo---  ̂  ̂f H  ̂*s * . *
ox idativa , a ^ {"ó om ó= é l^ te r ia l;0 !^ á ^ cb -= e3 ta b iliza d o  con su 

ayuda. Y
A Y ti'-- '

LosL^^o^  Mampuestos corresponden a la fórmula

general I

( I )
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en la  que

R.¡ y Rg significan, independientemente entre s í, alqui­

lo  con 1 a 5 átonos de carbono, cicloalqu ilo con 

6 a 8 átomos de carbono o aralquilo con 7 a 9 

átomos de carbono ,

R̂  s ign ifica  hidrógeno o metilo,

X sign ifica  alquileno con 3 a 18 átomos de carbo­

no, en donde e l radical de fenol y e l átomo de 

azufre están separados por 2 6 3  átomos de car­

bono,

Y sign ifica  alquilo con 1 a 18 átomos de carbono, 

cicloalqu ilo con 5 a 8 átomos de carbono, aral­

quilo con 7 a 9 átomos de carbono, oxaalquilo 

con 3 a 21 átomos de carbono, tiaa lqu ilo  con 3 

a 21 átomos de carbono, mercaptoalquilo con 2 

a 18 átomos de carbono, alcoxicarbonilalquilo 

con 3 a 21 átomos de carbono, carboxialquilo 

con 2 6 3  átomos de carbono, hidroxí alquilo con 

2 a 8 átomos de carbono, acilox ia lqu ilo  con 4 

a 20 átomos de carbono, alquileno con 2 a 18 

átomos de carbono, oxaalquileno con 4 a 18 áto­

mos de carbono, tlaalquileno con 4 a 18 átomos 

de carbono,hidroxialquileno con 3 a 21 átomos 

de carbono, aciloxialquileno con 5 a 23 átomos 

de carbono, alcoxialquileno con 4 a 22 átomos 

de carbono o uno de los grupos
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en donde

los heteroátomos en e l radical Y de azufre o los 

átonos de azufre están separados entre sí median­

te por lo  menos 2 átomos de carbono,

n sign ifica  0,1 6 2 y ¿ *
q s ign ifica  1 , 2, 3 o 4.

Es conocido que los compuestos t io  de fenoles im­

pedidos estáricamente se u tilizan  en calidad de estabi -  

lizadores frente a la  descomposición termooxidativa de 

polímeros. Estos compuestos muestran sin embargo la  des - 

ventaja de que en la u tilización  práctica conducen a deco­

loraciones indeseadas de los substratos.

Ahora se ha encontrado sorprendentemente que los 

compuestos de la fórmula I  representan estabilizadores ca­

racterísticos frente a la  descomposición termooxidativa de 

los polímeros.

Con respecto a los compuestos similares previa -  

mente conocidos su ventaja consiste en que en la u tiliz a  -  

ción práctica, en especial en la  acción de la  luz solar y 

a desprendimiento de gases industriales, llamadas "condi -  

ciones de perturbación atmosférica por e l gas" no conducen 

a descoloraciones del substrato y de los substratos de par 

sí incoloros? es decir los compuestos segán la  invención de 

la  fórmula I  muestran la combinación técnica deseada de la 

acción antioxidativa y la  estabilidad a l color caracterís­

ticos de los polímeros estabilizados con e llos.



En la  definición de loo compuestos de la fórmu -  

la  I ,  R^, Rg y/o Y pueden ser grupos de alqu ilo. En e l  

ámbito indicado puede tratarse por ejemplo de metilo, 

e t ilo , iso-propilo, butilo, secubutilo, tercibu tilo , ami- 

lo , terciam ilo, secuamilo, hexilo, ootilo , te rc io c tilo , 

decilo, dodeoilo, tetradecilo u ootadecilo.

R^, Rg y/o Y pueden s ign ificar también grupos de 

cicloa lqu ilo, que están dentro de los lím ites indicados, 

por ejemplo, ciclohexilo, a lfa-m etilc iclohexilo o c io lo - 

octilo .

R^, Rg y/o Y pueden ser asimismo grupos de aral- 

quilo, como bencilo, a lfa - fe n ile t ilo  o a lfa ,alfa-dim eti1-  

bencilo.

Si en los radicales X e Y en la  defin ición de la 

fórmula I  se trata de un alquileno, dentro del ámbito in ­

dicado puede ser por ejemplo etileno, propileno, trim eti- 

leno, tetrametileno, hexametileno, octametileno, decameti- 

leno u octadecametileno.

Y en la  sign ificación de oxaalquilo con 3 a 21 

átomos de carbono puede s ign ifica r por ejemplo 3-oxabu -  

t i lo ,  3-oxapentilo, 3-oxaheptilo, 3-oxapentadecilo o 

3- oxaheneicosi1 o y en la  significación de tiaa lqu ilo  

con 3 a 21 átomos de carbono, Y puede sign ifixar por 

ejemplo 3-tiabu tilo , 3-*tiapentilo, 3-tiaheptilo, 3 -tia - 

undecilo, 3-tiapentadecilo, 3-tianonadecilo y 3-tiahenei- 

cosilo.

Si Y es un mercaptoalquilo con 2 a 18 átomos de 

carbono, puede ser 2-mercaptoetilo, 3-mercaptopropilo, 

12-mercaptoundecilo o 18-mercaptooctadecilo.
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Si Y tiene la  significación de alcoxicarbonilal- 

quilo con 3 a 21 átomos de carbono, puede sign ificar meto- 

xicarbonilmetilo, secubutoxicarboniUmetilo, 2-etil-hexox i- 

carbonilmetilo, dodeciloxicarbonilmetilo, octadeciloxicar- 

5. bonilmetilo, metoxicarboniletilo, butoxicarboniletilo, dode 

c ilox icarbon iletilo  u octadeciloxicarboniletilo.

Y en calidad de carboxialquilo con 2 a 3 átomos 

de carbono es oarboximetilo o carboxietilo.

En calidad de hidroxialquilo con 2 a 18 átomos de

10. carbono, Y es por ejemplo 2-h idroxietilo, 3-hidroxipropilo, 

12-hidroxiundecilo, o 18-hidroxioctadecilo.

En caso de que Y signifique acilox ia lqu ilo  con 4 

a 20 átomos de carbono, se trata para "ac ilo " por ejemplo 

del radical de un ácido carboxílico a lifá t ic o  o aromático, 

15. con 2 a 18 átomos de carbono, por ejemplo un ácido alcánico 

como ácido acático, ácido propiónico, ácido caprónico, ác i­

do láurico, o ácido esteárico o un ácido benzoico insubsti­

tuido o substituido, como ácido benzoico, ácido p-tercitu - 

tilbenzoico o ácido p-tercioctilbenzoico, Aciloxialqu ilo es 

20. por ejemplo 2-acetox ietilo , 2-propionilo:xietilo, 2-caprilo- 

x ie t i lo , 2- la u r ilo x ie tilo , 2-es tea r ilox ie tilo , 3-acetoxipro 

p ilo , 3-propioniloxipropilo, 3-lauriloxipropilo, 3-caprilo- 

xipropilo, 3-esteariloxipropilo o 3-benzoiloxipropilo.

Y en calidad de oxaalquileno con 4 a 18 átomos 

25. de carbono puede sign ifica r e l radical bivalente del 3-

oxapentano, 3-oxaheptano, 3-oxaundecano o 3-oxapentadecano 

e Y en calidad de tiaalquileno con 4 a 18 átomos de carbono 

puede sign ifica r e l radical bivalente del 3-tiapentano, 

3-tiaheptano, 3-tiaundecano, 3-tiapentadecano, 3-tianonade-
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cano o 4-tiadecano.

Y en la  sign ificación como hidroxialquileno con 

3 a 21 átomos de carbono es por ejemplo 3-hidroxitrimetileno 

o 3-hidroxitetrametileno.

Cuando Y es aciloxialquileno con 5 a 23 átomos 

de carbono, s ign ifica  acilo  de preferencia y e l radical de 

un ácido carboxílico a lifá t ic o , como un ácido alcánico con 

2 a 20 átomos de carbono. Ejemplos de tales ácidos son e l 

ácido acético, e l  ácido propiónico, e l  ácido caprónico, e l 

ácido ladrico, e l  ácido esteárico o e l ácido aráquico.

Ejemplos de aciloxialquilenos son e l  2-acetoxi- 

trimetileno, 2-propi oniloxitrimetileno o 3**estearoiloxite- 

trametíleño,

Si Y s ign ifica  alcoxialquileno con 4 a 22 átomos 

de carbono, es por ejemplo 2-metoxitrímetileno, 2-dodeci- 

loxitrim etileno, 3*-dodeciloxitetrametileno o 3-*octadecilo- 

xitetrametileno.

Entre los compuestos de la fórmula I  son ventajo­

sos aquellos, en los cuales

R̂  y Rg significan independientemente entre s í, alqui­

lo  con 1 a 5 átomos de carbono,

R̂  s ign ifica  hidrógeno o metilo,

X sign ifica  alquileno con 3 a 18 átomos de carbo­

no, en donde e l  radical de fenol y e l átomo 

de azufre están separados mediante 2 ó 3 áto­

mos de carbono,

Y s ign ifica  alqu ilo con 1 a 18 átomos de carbo

no, cic loa lqu ilo  con 5 a 7 átomos de carbono, 

aralquilo con 7 a 9 átomos de carbono, t ia a l-
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quilo con 3 ó 4 átomos de carbono, mercaptoal- 

quilo con 2 a 18 átomos de carbono, alcoxicar- 

bonilalquilo con 3 a 21 átomos de carbono, 

carboxialquilo con 2 6 3  átomos de carbono, 

h idroxietilo , a c ilo x ie tilo , con 4-20 átomos 

de carbono, alquileno con 2 a 18 átomos de car 

bono o e l radical -CHg-CH-CHg-, en donde los 

heteroátomos en e l radical Y de azufre están 

separados mediante por lo  menos 2 átomos de 

carbono,

n sign ifica  0, i  6 2 y

q s ign ifica  1 , 2 6 3 .

JSon en especial ventajosos los compuestos de la 

fórmula I ,  en la  que

Rl y Rg significan, independientemente entre s í, alqui 

lo  con 1 a 4 átomos de carbono, como metilo o 

tercibutilo ,

R̂  s ign ifica  hidrógeno o metilo, ventajosamente 

hidrógeno,

X sign ifica  alquileno con 3 a 5 átomos de carbo­

no, en donde e l  radical de fenol y e l  átomo 

de azufre están separados mediante 2 ó 3 áto­

mos de carbono, como CHi, , t -* <
-CHg-CHg-CHg-, -CHg-CH-CH ,̂ -CHg-CH-CHg-,

^CHg-CHj 0H3 CĤ

-CH -CH-, -CH-CHp-CH,,- o -O-CHg-CHg-

Y sign ifica  alquilo con 8 a 18 átomos de car­

bono, bencilo, propileno,
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m.ercaptoalquilo con 3 átomos de carbono,2-hi 

drox ietilo , alcojd.oarbonilalq.uilo con 3 a 21 

átomos de carbono, carboxialquilo con 2 6 3  

átomos de carbono, e l  radical -CH9-CH-CH9-, 

en donde los heteroátomos en e l radical Y 

de azufre están separados mediante por lo  

menos 2 átomos de carbono, 

n s ign ifica  O, 1 6 2 y

q s ign ifica  1, 2 6 3.

Los compuestos de la  fórmula I ,  en los que n sig­

n ifica  O, se preparan mediante reacción de un mol de un com 

puesto de la  fórmula I I

en la que

R ,̂ Rg y son como se ha definido bajo la fó r ­

mula I  y

Z s ign ifica  e l radical de un alqueno

con 3 a 18 átomos de carbono, 

en donde e l doble enlace en e l alque­

no se encuentra en conjugación o en 

posición a lí l ic a  a l núcleo fen ílico , 

con un mol de un compuesto de la  fórmula

Y-(SH)q ( I I I )

en la que 

Y y q son como se ha definido en la  fórmula I ,



-  9 -

a temperaturas de 50-1603 C en presencia de un formador 

de radical.

Es sorprendente que los fenoles de la fórmula I I  

bajo las condiciones indicadas se puedan llevar a reacción

5 . con compuestos mercapto de la  fórmula I I I ,  aán cuando e l 

fonnador de radical que se llega  a u tiliza r  conduzca ñor -  

malmente a la  formación de aroxilos estables o productos 

sucesivos, por ejemplo productos de isomerización o de dis­

proporción.

10. Como formadores de radical pueden entrar en con­

sideración por ejemplo: peróxido de d i-terc ibu tilo , peróxi­

do de di-benzoilo, hidroperóxido de tercibu tilo , 1 , 1-bis 

/Percibutilp er oxi/-etan o, 2, 2-bi s/PercibutilperoxL/-butano, 

peróxido de óxido de m esitilo, azo-bis-isobutiron itrilo o 

15. la  luz de una fuente de rayos.ultravioleta.

Los compuestos, en los cuales n sign ifica  1 ó 2, 

se preparan a l hacer reaccionar compuestos de la fórmula 

general I ,  con n igual a O, con un agente de oxidación inor­

gánico u orgánico en un disolvente a temperaturas de O a 

20. 1003C.

En calidad de agentes de oxidación pueden entrar 

en consideración por ejemplo, peróxido de hidrógeno, per -  

ácidos, como ácido peracático o ácido ftalomonoperácetico 

o sulfato potásico.

25. Son disolventes por ejemplo e l ácido aoático, la

acetona, los áteres, e l anhídrido de ácido acético, e l meta- 

nol o las mezclas de estos disolventes con agua.

Son estabilizadores de la fórmula I  por ejemplo :

2,6-d i-terc ibu ti1-4 (4-tia-hexadeci1 )fenol,



2-meti i - 6- t ercibutil-4 ( 4-tia-doc o si 1 ) fenol,

2.6-  di - t  er c ibu til-4 ( 4-tia -d  o c osi 1 )fenol,

1.3- bis/T3-m etil-5-tercibutil-4-M droxi--fenil)4-tia-butil7 

propano,

1.3- bis/C3,5-di-teroibutil-4-hidroxi-fenil)4-tia-bu.ti3y 

propano,

1.3- bi s/T3,5-d i- i so-pr opi1-4-h idroxi-fenil)4-tia-buti y* 

propano,

1 . 2. 3- tr is/ f3 ! 5-di-tercibu.til-4-hidroxi-f en il )4-tia-buti y  

propano,

1,2,3 -  t r i  s/C3 -metí l--5- t  er ci buti 1-4-hidr o:d. - f  eni 1 )4-tia-bu- 

til/^propano,

ly 2,3 ?4-tetra/C3,5-d i-tercibu til-4 -h idroxi-fen il)4 -tia-pen- 

tiymetano,

1 ,2,3,4- t  e tr  a/C 3 -me t i  1-5 - t  er e ibuti 1-4-h i droxi-feni 1 ) 4- t ia -  

penti3j7metano,

áster octadecílico del deido 5-d i-tereibutil-4-h idroxi- 

f  eni ]}/3 -  tia-capr óni c o,

áster octadecílico del deido 6/3-meti1- 5- 1ercibnti1-4-h i-  

dr oxi f  eni 3/ 3 -tia-oapr óni c o,

áster octadecílico del deido 7/3-m etil-5-te rc ib u til-4-hidro- 

x ifen i 3/4-tia-endntic o,

áster octadecílico del deido 7/3?5-d i-te rc ib u til-4-hidroxi- 

f  enil/4-tia*-endnti c o,

6/3-metil-5-tercibutil-4-hidroxifeni3j73-tia-hexil-stearato,

6/5,5 -d i-te ro ib u til-4-hi dr ox if en iy3  -tia-hexi 1-s t earat o,

n it r i lo  del deido 6( 3 5̂-d i-te r  cibuti1- 4-h idroxifeni1 )4- t ia -  

caprónico,

2. 6-  d i-te rc ib u til-4(4 t7-di-tia-nonadeci 1 )fenol,



2,6-d i- t  erc ibu til-4- (  4" t la - 2-raeti Idoc os il)fen o l,

1,3-*bis/T3,5-d i-terc ibu til-4 -M.dy03d.-f enil)4"tia-2-me t i l -

bu t i  opan o,

1,2,3 y 4-tetra¿C3 y 5-di-tercibutil-4-M droxi'-f en il)-4 -tia -2 - 

me t i 1-pentilómetan o,

áster octadecílico del deido 6¿/J, 5 -di - t  er ci buti 1- 4-hidroxi- 

fen i2/ -3- t ia - 5-metil-caprónico, 

áster octadecílico del ácido 7¿(3,5 -di - t  er ci but i  1-4-M dr oxi -  

f  eni3¡74-tia-6-me til-enánti c o,

6¿[3 y 5 -di - t  er ci buti 1-4-M dr ox if eni 3¡7-3-tia-5 -me t i  1-hexil- 

estearato,

3(3,5 -d i - t  er ci but i  1- 4-Md r  oxi f  eni 1 ) pr opi 1-d od e ci 1-  sulf ona,

3 (3 y 5-d i-tercibu til-4 -M droxif eM l)prop il-octadecil-su lf ona 

3( 3-metí1-5-terc ibu til - 4-M droxi fen i1 ) 2-metil-pr opil-octa- 

decilsulfona,

3 (3 )5-di-tercibutil-4-M droxifenil)propil-carbooctadeoilo -  

xi-metiluulfona,

3(3) 5 -di - t  er cibuti 1-4-M dr oxi f  eni 1) 2-me t i  lpr opi 1-carb o o c ta- 

deci 1 oximeti lsu lf .ona' ,

3(3) 5-d i-tercibutil-4-M dr oxif enil)propil-carbooctadecil- 

oxietilsu lfona,

3(3,5-di-tercibutil-4-M droxifenil)2-m etil-propil-carboocta 

deci1 oxi e t ils u lf ona.

Los compuestos de la  fórmula I  se u tilizan  en ca­

lidad de estabilizadores para substratos orgáMcos. Pueden 

peer ejemplo entrar en consideración como ta les  :

1 . Polímeros que se derivan de Mdrocarburos insaturados 

sencillos o dobles, oomo po lio lefinas, por ejemplo po­

l io  tileno, que eventualmente puede estar reticulado,
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polipropileno, poliisobutileno, polimetilbuteno-1 , 

p olimetilpenteno-1 , p olibuteno-1 , p o l i i  sopreno, 

polibutadieno, poliestireno, poliisobutileno, copolí­

meros de los monómeros que se basan los homopolímeros 

citados, como copolímeros de etileno y propileno, 

copolímeros de propileno y buteno-1 , copolímeros de 

propileno e isobutileno, copolímeros de estireno y 

butadieno, así como terpolímeros de etileno y propi­

leno con un dieno, como por ejemplo hexadieno, d ic i-  

clopentadieno o mezclas de etilidennorbornanos de los 

homo-polímeros arriba citados, como por ejemplo mez­

clas de polipropileno y po liestileno, polipropileno 

y polibuteno-1 , polipropileno y poliisobutileno.

2. -  Polímeros v in ílíeos  conteniendo halégeno, como clo­

ruro de p o liv in ilo , cloruro de polivinideno, fluoruro 

de p o liv in ilo , pero también policloropreno y cauchos 

clorados.

3. -  Polímeros, que se derivan de ácidos alfa,beta-insa

turados y sus derivados, como poliacrila tos y p o li-  

metacrilatos, poliacrilamidas y p o lia o r ilon itr ilo , 

asi como sus copolímeros con otros compuestos v in í-  

licos , como acrilonitrilo/butadieno/estireno, 

acrilon itrilo/estireno y copolimerizados de acrilo - 

nitrilo/estireno/éster acrílico .

4 . -  Polímeros que se derivan de alcoholes insaturados y

aminas o bien sus derivados acílicos o acétales, como 

alcohol p o liv in ílieo , acetato, estearato, benzoato, 

maleato de po liv in ilo , po liv in ilbu tira l, fta la to  po-
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l ia l í l i c o ,  polialilmelamina y sus copolímeros con 

otros compuestos v in ílicos , como copolímeros de e t i le -  

no/acetato de v in ilo .

5. Homopolímeros y copolímeros, que se derivan de epóxi­

dos, como óxido de po lietileno o los polimerizados, 

que se derivan de éteres b lsg lio id ílico s .

6. Poliacetales, como poüoximetileno y polioxietileno, 

así como aquellos polioximetilenos, que en calidad de 

comonómero contienen óxido de etileno.

7. Oxidos de polifen ileno.

8. Poliuretaños y poliureas.

9. Policarbonatos.

10. Polisulfonas.

11. Poliamidas y copoliamidas, que se derivan de diaminas 

y ácidos dicarboxílicos y/o ácidos aminocarboxílicos o 

las lactamas correspondientes, como poliamida 6, polia 

mida 6/6, poliamida 6/ l0, poliamida 1 1 , poliamida 12.

12. Poliésteres, que se derivan de ácidos dicarboxílicos y 

de alcoholes y/o de ácidos hidroxicarboxílicos o las 

lactonas correspondientes, como terefta la to  de po lie - 

t ile n g lic o l, tere fta la to  de p o l i - l ,4*-dimetilol-ciclohe- 

xano.

13. Polimerizados reticulados, que se derivan de aldehidos 

por una parte y de fenoles como ureas y melaminas por 

otra parte, como resinas de fenol-formaldehido, de urea 

-formaldehido y de melamina-formaldehido.

14. Resinas alquídicas, como resinas de glicerina y ácido 

ftá lic o  y sus mezclas con resinas de melamina-formal­

dehido.
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15. Resinas de poliésteres insaturados, que se derivan 

de oopoliésteres de ácidos dicarboxílicos saturados 

o insaturados con alcoholes polivalentes, así como 

compuestos v i ni líeos como agentes de reticulación, 

como también sus modificaciones difícilmente combus­

tib les , conteniendo halógeno.

16. Polímeros naturales, como celulosa, goma, proteínas, 

así como sus derivados homólogos a polímeros altera­

dos químicamente, como acetato, propionato y butira-

to de celulosa, o bien los éteres de celulosa, como 

metilcelulosa.

17. -  Haterías monómeras de a lto  peso molecular, por ejem

pío aceites minerales, grasas aceites y ceras vege­

ta les y minerales, o aceite^, ceras y grasas a 

base de esteres sintéticos.

Los compuestos de la fórmula I  se incorporan a 

los substratos en una concentración de 0,01 a 5% en peso 

calculada sobre e l  material a estab ilizar.

De preferencia se incorporan en estos de 0,05 a 

2, 0, ventajosamente en especial de 0,1 a 1 , 0% en peso de 

los compuestos, calculado sobre e l material a estab ilizar. 

La incorporación puede efectuarse por ejemplo mezclando por 

lo  menos uno de los compuestos de la fórmula I  y eventual­

mente otros aditivos según los métodos usuales en la  técni 

ca, antes o durante la  conformación, o también mediante in ­

troducción de los compuestos disueltos o dispersados sobre 

e l polímero, eventualmente bajo evaporación posterior del 

disolvente.

En e l  caso del po lietileno reticulado los com -



puestos se adicionan antes de la reticulación.

Los compuestos de la fórmula I  pueden tambión adi 

cionarse antes o durante la polimerización, con lo  cual me­

diante una incorporación viable en las cadenas del polímero 

se obtienen substratos estabilizados, en los cuáles los es­

tabilizadores no son vo lá tiles  o aptos para la  extracción.

Como otros aditivos, que pueden incorporarse jun­

to a los estabilizadores, son de c itar:

1 . Antioxidantes de la serie h id rox ia lílica , como por 

ejemplo

A. 2.6-dia lgu ilfenolcs simules, por ejemplo

2.6-  di tercibuti1- 4-m etilf en o l ,

2-te r  cibuti 1- 4,6-dime t i  l f  en o l,

2.6-  d ite rc ibu til-4-metoximetilfenol,

2.6-  di octadeci1-4-metilfen o l.

B. Derivados de hidroquinonas alquiladas, como por ejemplo^

2. 5-  ditercibutil-hidroquinona,

2. 5-  diterciamil-hidroquinona,

2. 6-  ditercibutil-hidroquinona,

2. 5-  d iterc ibu til-4-hidroxi-anisol,

3.5-  d iterc ibu til-4-hidroxi-anisol, 

T ris (3 ,5 -d iterc ibu til-4 -h id rox ifen il)-fos fito ,

3 .5-  d ite rcibutil-4-hidroxifenil-estearato, 

d i- ( 3,5-di tercibutil-4-hidr oxif eni])-adipato,

C. Eteres t iod ifen íllco s  hidroxilados, como -por ejemplo. * 

2, 2' - t i  obi s-( 6- ter cibuti 1- 4-me t i  l f  en o l), 

2, 2'- t io b is - (4-o c t ilfe n ilo ),

4,4 '- t io b is - (6-te rc ib u til-3-m etilf enol),
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4,4*-t io b is - (3 ,6-di-secuamilfenol) ,

4,4 ' - t i  ob is-(6-terc ibu til-m etilfen ilo ) 

disulfuro de 4 ,4 '- b is - (2, 6-dim etil-4-h id rox ifen ilo ),

D. A lqu iliden-bisf enoles. como por ejemplo

2, 2' -metileno-bis-( 6- te rc ib u til-4-me t i  l f  enol),

2, 2' -metí len-bi s-( 6-terc ibu ti1-4-e t i l fe n o l),

4 ,4 '-m etilen-bis-(6- te rc ib u til-2-m etilfenol),

4,4 ' -m etilén-b is-(2,5-di terc ib u tilfen o l),

2,6- d i- (3-1ercibutil-5-me t i 1- 2-bidroxibencil)-4- 

m etilfenol,

2, 2' -me t i  len-bi s--/TP-me t i  1- 6-  (a l f  a-me t i  lo i  c 1 ohexi 1 ) -  

feno3/,

1 , l-b i s-( 3,5 -dime t i l -  2-h i dr o x if  eni 1 ) -bu tan o,

1 .1- b is - ( 5-terc ibu ti1- 4-h idroxi-2-m etilfen il) -butano,

2. 2-  bi s - (5-te rc ib u til-4-bidroxi-2-metilfenil)-butano,

2.2- b is - (3,5-ditercibutil-4-hidroxifenil)-propano,

1 ,1 ,3- t r i  s- ( 5- t  er cibuti 1-4-Mdroxi - 2-me t i  l f  eni 1 ) -

butano,

2. 2- b i s- (5 - t  er cibuti 1-4-hi dr oxi - 2-me t i  l f  eni 1 ) -4-n- 

-dodecilmercapto-butano,

1,1,5,5-te tra -( 5- te rc ib u til-4-h idroxi-2-meti l f  e n il )-  

pentano,

Bis-¿3,3-bi s -(3 ' - te rc ib u til-4 '-b idroxifen il)-butirato7 

de e t ilen g lico l.

25. B. Comouestos 0-, N- y S-bencílíeos. como ñor ejemplo

Eter 3,5,3 ' ,5'-tetra-tercibutil-4,4'-dihidroxidiben- 

cilico,

áster octadecílico del ácido 4-bidroxi-3, 5-dim etil- 

bencil-mercaptoacético,

15.

20.
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T r i-  (3,5 -di tercibuti 1-4-hidroxi benci 1) -ami na, 

b is-(4 -tercibu til-3 -h idroxi-2,6-dim etilbencil) -d it i  o l- 

tere fta la to .

F. Esteres malónieos hidroxibenpilados, como ñor ejemplo

Ester dioctadecílico del ácido 2, 2-&Ls-(3, 5-d i- te rc i-  

b u til-2-hidroxibencil)-malónico, 

áster dioctadecílico del ácido 2- ( 3-te rc ib u til-4-hidro- 

xi - 5-̂ ne t i  Ib enci 1 ) -ma 1 óni c o, 

áster didodecil-mercapto-etílico del ácido 2, 2-b is - 

(3 *5-d iterc ibu ti1- 4-hidroxibenci1 ) -malónico, 

áster d i- (4- te rc io c t ilfen ílic o ) del ácido 2, 2-b is - 

(3 y 5-di t  ercibuti1-4-hidroxibencil)-malónic o,

G. Aromatos hidroxibencílicos, como ñor ejemplo 

l*3*5-tri-(3 ,5 -d itercibu til-4 -h idroxibencil)-2 ,4 ,6-

trime til-benc en o,

1 ,4- d i- (3, 5-d iterc ibu til-4-h idroxibencil)-2, 3,5*6-  

tetrametil-benceno,

2,4*6-tri-(3*5-d itercibu til-4 -h idroxibencil)-fenol.

H. Compuestos de s-triazina. como ñor ejemplo

2* 4-bis-octilmercapto-6-(3 * 5-d ite rc ib u til-4-hidro -  

x ian ilino ) -s-triaz ina ,

2-octilmercapto-4, 6-b is - (3* 5**ditercibutil - 4-hidro- 

x ian ilino )-s-triazina ,

2-octilmercapto-4, 6-b is - (3*5-ditercibutil-4-hidro -  

x ifenox i) -s-triazina,

2,4 *6 -tris-(3  *5-d itercibutil-4 -h idroxifenoxi)-s-tria- 

zina,

2,4* 6- t r i  s - (3, 5-d iterc ibu ti1-4-hidr o x ifen ile ti1 ) -s- 

-triazina,
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1 ,3,5- t r i  s-( 3, 5-Ai.tercibM.ti 1- 4-hidroxibencil) -isocia - 

nurato.

I .  Amidas del ácido 3.5-ditercibutil-4-hidroxifenil-^Dro -  

p iórico, como por ejemplo

1 ,3, 3- t r i - (  3,5-d itercibu ti 1- 4-hi dr o:d.f eni 1-p -opi on il)-  

hexahidro-s-triazina,

N,N' -d i- ( 3 , 5-d itercibu .til-4-h idroxif enil-propi onil )-  

hexametilenodiamina.

K. Esteres del ácido 3. 5-d ite rc ib u til-4-M droxiten il pro-  

piónico con alcoholes monovalentes o -polivalentes, como 

por ejemplo

Metanol, etanol, octadecanol^ 1 , 6-hexandiolg 1 ,9-no -  

nandiol, etilenglico l^  1 , 2-propandiol, d ie tilen g lico l, 

t i  od ietileng li co l, neopentiIglicol, 3-tia-undecanol, 3- 

tia-pentadecanol, trimetilhexandiol, trimetiloletano, 

trimetilolpropano, pentaeritrita , isocianmiato trishidro 

x ie t í l ic o , 4-hidroximeti1- 1- fo s f a-2, 6,7- t r i  oxabiciclo 

/2, 2,^ -octano.

I*. Esteres del ácido 5-tercibutil-4-h idroxi-3-m etilfen il 

propiónico con alcohol monovalentes o polivalentes, 

como por ejemplo

Metanol, etanol, octadecanol^ 1 , 6-hexandiol; 1 ,9-  

. nonandiol e tilen g lic o l; 1 , 2-propandiol, d ie tilen g lico l, 

t io d ie tilen g lic o l, neopentilglicol, 3-tia-undecanol, 3- t ia -  

pentadecanol, trimetidiiexandiol, trim etiloletano, trim etil­

olpropano, pentaeritrita , isociannrato tr ish id rox ie tílico , 

4-h id rox im etil-l-f osfa-2, 6,7- t r i  oxa-biciclo</2, 2,^-octano, 

n. Esteres del ácido 3 3 5-d itercibuti1-4-hidroxifenilacáti-  

co con alcoholes monovalentes o polivalentes, como por
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ejemplo

Metanol, etanol, oc.tadecanol^ l , 6-hexandiol$ 1 , 9-* 

nonandiol, e t ilen g lico l, 1 , 2-prcpandiol, dieta.lenglicol, 

tiod ietilenglicolji. neopentilglicol, 3-tia-imdecanol, 3- t ia -  

pentadecanol, tiimetilhexandiol, trimetiloletano, trim etilo l 

propano, pentaeritrita, i  s o oi anurato-tri sbi dr oxi e t í l i  o o, 

4-h id rox im etil-l-f osfa-2,6,7-trioxabiciclo¿%  2, 27-octano.

N. Acilamínofenoles. como por ejemplo

Amida de ácido N-(3,5-d iterc ib u til-4-h idroxifeni 1 ) 

10. -esteárico,

N, N '-d i- (3 ,5-d i tercibuti1- 4-hi droxifeni1 ) -tiobisacetamida.

O. Fosfonatos bencílicos, como -por ejemplo

Ester dim etílico de ácido 3,5-ditercibutil-4-hidro- 

xibenci1- fo  s f 6nic o,

15. áster d ie t íl ic o  del ácido 3,5-d ite rc ib u til-4-h i-

dr oxi benci 1- f  osf ánic o,

áster dioctadecílico del ácido 3,5-d ite rc ib u til-  

-4-hidroxibencil-f osf áni c o,

áster dioctadecílico del ácido 5-tercibu ti1- 4-h i-  

20. dr oxi -3 -metí Ib enci 1- f  o s f ó.ni c o.

* 2. Antioxidantes de la  serie aminoarílico, sobre todo de­

rivados de anilina y naftilamina, así como sus deriva­

dos heterociclicos, por ejemplo :

Fenil-l-naftilam ina,

25. fe n i l- 2-naftilamina,

N,N'-difenil-p-fenilenodiamina,

N,N'-d i-2 -n a ftil-p -fenilenodiamina,

N,N' -di-secubutil-^p-f enilenodiamina,

6-e tox i-2, 2,4- t r im e t i l- l ,2-di hi dr oquinolina,
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6-dodecil-2, 2,4- t r im e t i l- l , 2-dihidroquinolina,

mono- y diotilim inodibencilo,

2, 2,4- t r im e t il- l,  2-dihidroquinolina poUmerizada.

2. Absorbedores de u ltravio leta  y agentes protectores 

contra la  luz, como

a) 2- ( 2'-h idroxifen il)-benzotriazoles, por ejemplo

2- ( 2' -h idroxi-5 ' -m etilfen il) -benzotriazol,

2-( 2' -hidroxi-3 ',  5' -d i-te rc ib u tilf en il) -benzotriazol,

2(2'-h idroxi-5 ' -terc ibu tilfen il)-ben zotriazo l,. . . . . .  .
2-( 2' -hidroxi-3',  5' -tercibuti l f  enil)-5-cloro-benzo- 

tr ia zo l,

2-( 2 '-hidroxi-3 '- te rc ib u til-5 ' -me t i  l f  eni l)-5 -c lo ro - 

benzotriazol,

2- (  2 ' -hidroxi-3 '-secubu t i  1- 5 ' - te rc ib u tilf enil)-benzo- 

tr ia zo l,

2- ( 2 '-h idroxi-3 '-^/alfa-metilbenoil/-5 '-m e tilfe n il)-  

benzotriazol,

2- ( 2' -h idroxi-3 ' -^a lf a-me t i 1-benci1/ -5 '-m etilfen il)-  

5-clorobenzotriazol,

2- ( 2 ' -h idroxi-4 ' -octoxifen il)-benzotriazol,

2 - (2 '-hidroxi-3 ' , 5 '-d i-terciam ilfen il)-benzotriazol,

2( 2' -hi dr oxi -3 ' -me t i l - 5 ' -c arb orne t  oxi e t i  l f  e n il) -b enzo- 

tr ia zo l,

2- ( 2 '-h idroxi-3 ' '-d i-te rc ia m ilfen il)-5-olorobenzo- 

tr ia zo l,

2- ( 2' -h idroxi-5 '-^1 ,1 ,3,3-tetram etilbutil7- fe n i l ) -  

benzotriazol,

2- ( 2' -hidroxi-4 ' -h idroxifen il)-benzotriazol,

2- ( 2' -h idroxi-4 ' -m etoxifenil)-benzotriazol,
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b) 2,4 -b is -(2' -h idroxif eni j.) - 6-alq-ull-s-triazinas, por 

ejemplo e l  derivado de 6- e t i lo  o 6-undecilo,

c) 2-hidroxL-benzofenonas, por ejemplo e l derivado de 

4-hidroxilo, 4-metoxilo, 4-octoxilo, 4-decilox ilo , 

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

4 )4 '-dimetoxilo,

d) l,3-bis-(2'-hidroxi-benzoil)-benoenos, por ejemplo e l 

1 ,3 -bi s- ( 2' -hidroxi-4' -hexi 1 oxi-benz oi 1 ) -b encen o,

e l 1 ,3 -b is-(2*-hidroxi-4' -ootoxi-benzoil)-benceno, 

e l l , 3-b is - (2'-h idroxi-4 '-dodeciloxi-benzoil)-benceno.

e) ásteres a rílicos  de ácidos benzoicos eventualmente 

substituidos, como por ejemplo

sa lic ila to  fen ílico ,

sa lic ila to  o c tilfen ílioo ,

di-benz o iIre  s or ciña,

bi s - (4-tercibutilbenz oi1 ) -resorcina,

benzoi1-re s orciña,

áster 2 ,4 -d i-terc ibu til-fen ílico  de ácido 3, 5-d i- 

te rc ib u til-4-hidroxibenzoico, 

áster octadecílico de ácido 3,5-d i-te rc ib u til-4-hidro- 

xibenzoico,

áster 2-metil-4,6-ditercibutilfenilico áe ácido 3,5-
d i- t  ercibuti1- 4-hi dr oxibenz oico.

f )  acrilatos, por ejemplo

áster e t í l ic o  o bien isooc tílico  del ácido a lfa -c ia - 

no-beta,beta-difen ilacrílico, 

áster m etílico del ácido alfa-carbometoxi-cinámico, 

áster m etílico o bien bu tílico  del ácido alfa-ciano- 

beta-metil-p-metoxi-cinámico,
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N-(beta—carbometoxi-vi.t3il)-2-metil-indolina

g ) Compuestos de ñiquel, por ejemplo

complejos de niquel del 2, 2'- t io b is - (4-*terc ioctilfe - 

n o l), como los complejos 1 :1  y 1 : 2, eventualmente 

con otros ligandos, como n-butilamina, 

complejos de níquel-,de la  b is - (4- te r c io c t i l fe n il ) -  

sulfona como en e l  complejo 2§1 , eventualmente con 

otros ligandos como ácido 2-etilcaprónico, 

di t i  ocarbamatodibutílie o de níquel, sales de niquel 

de ásteres monoalquílicos del ácido 4-hidroxi-3,5- 

d i-tercibutilbencil-fosfón ico, como e l  áster m etíli­

co, e t í l ic o  o bu tílico , de complejo de níquel de la  

2-hidr oxi-4-meti 1-f enil-undecilcetonoxima, e l 4-hi- 

droxi-benz0ato-3, 5-d iterc ibu tílico  de niquel.

h) Diamidas de ácido oxálico, por ejemplo

4,4-di-oc t i lo x i oxanilida,

2, 2' -di-oc t i 1 oxi- 5 ,5 ' -d i- tercibutil-oxanilida,

2, 2' -d i-dodeciloxi-5, 5 ' -d i-teroibutil-oxan ilida.

3 . -  Desactivadores metálicos, como

oxanilida,

dihidrazida de ácido iso ftá lico , 

bis-fenilh idrazida de ácido sebácico, 

dihidrazida de ácido bis-bencilidenoxálioo, 

dihidrazida de ácido N ,N '-d iacetil-adípico, 

dihidrazida de ácido N ,N '-b is -sa lic ilo il-oxá lico ,

N,N' -b i-s-sa licilo il-h idrazina,

N,N' -b i s-( 3,5-di te rc ib u til-4-Mdr ox if en il-pr opi on il) 

-hidrazina.

4 . -  Fosfitos, como
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f  o s fit o tr ifen íli co, 

fo s fito s  d if  en ílalqu ílíeos, 

fo s fito s  fenildialquílj.cos, 

fo s fito  trin on ilfen ilico , 

fo s fito  t r ila u r ílic o , 

fo s fito  triootadecílico ,

3,9-di-isodeciloxi-2,4,8,lO-tetraoxa-3,9-difosfaes

p iro - (5y5 )-undecano,

fo s fito  t  r i  - (4 -hidr oxi-3,5-d i-te r  c ib u tiIf en íli c o).

5 .  -  Compuestos de estructuras de peróxido, como

ásteres del ácido beta-tiodipropiónico, por ejemplo 

e l áter lau rílico , estearílico , m ir is tílico  o t r i -  

decílico ,

sales del 2-mercaptobenzimidazol, por ejemplo la 

sal de zinc y la  d ifen iltiourea para poli d e f i ­

nas.

6.  -  Estabilizadores de poliamida,como

sales de cobre en combinación con yoduros y/o otros 

compuestos de fósforo y sales de manganeso biva­

lente .

7 .  -  Coestabilizadores básicos, como

p o liv in ilp irro lid  ona, 

melamina, 

benz oguanamina, 

cianurato t r ia l í l ic o ,  

diciandiamida, 

derivados de urea, 

derivados de hidrazina, 

aminas,

25
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poliamidas, 

poliuretanos,

sales alcalinas y alcalinotárreas de ácidos 

saturados e insaturados, superiores, como 

ejemplo estearato de calcio.

8. -  Estabilizadores de cloruro de p o liv in ilo , como

tos orgánicos de estaño, compuestos orgánicos 

mo y sales de barí o/cadmi o de ácidos grasos.

9.  -  Agentes nucleantes, como

ácido 4-tercibutilbenzoico, 

ácido adípico, 

ácido d ifen ilacético,

10. -  Otros aditivos, como plastifican tes, deslizantes, por

ejemplo monoestearato de glicerina, emulgentes, anti­

estáticos, ignífugos, pigmentos, negro de humo, amian 

to, fib ra  de vid rio , caolín, talco.

La invención se aclara en deta lle  en los ejemplos 

siguientes. Los tantos por ciento (%) significan en e llo s  

tantos por cientos sobre e l  peso y las partes significan 

partes en peso.

EJEMPLO 1 

Preparación de

(CHg^S.(CHg)^.CH,

49,2 g (0,20 moles) de 4 -a lil-2 ,6 -d i-te rc ib u til-  

fenol se calientan a 115-120SC bajo atmósfera de nitrógeno



y agitación junto con 60,6 g (0,30 moles) de n-dodecilmer 

capto y 2 g de azo-iso-butironitrilo. La reacción se inte­

rrumpe despuós de 6 horas.

La destilación de la mezcla de reacción propor­

ciona 2,6-d i-te rc ib u til-4- ( 4-tia-hexadecil)fenol bruto de 

punto de ebulliciónQ^Q.¡s 210-22020 como aceite ligeramente 

amarillento, que tras purificación cromatográfica en una 

columna de gel de s ílic e  y cristalizado en metanol, propor­

ciona crista les incoloros de punto de fusión 26- 27̂ 0 (esta­

bilizador nSl).

EJEMPLO 2

Si se trabaja como en e l Ejemplo 1, pero sin em­

bargo eligiendo los productos de partida, los compuestos 

2. 1 . - 2. 21. obtenidos corresponden a las fórmulas relacio­

nadas en la  siguiente tabla 1 .

TABLA 1
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TABLA i (cont.)

(CHg)^S-CHgCOOCH^

t - C ^  (CH2)^S.CHgC00C^gH^

W
, / Y

t-O^Hg

t-C.H g (CH,) S-OHgOOOCH,

tQ .¡
EO }

cá^

( CHg) ̂  S * ( CHg) gCOOCigHy?

HO
t-O^Hg

- *̂^^0, 15° 164 ***165

p.e.Q^s 18O-182

Destilado molecnlar- 
mente a 210s/0,001 
Torr^ aceite visco­
so, ligeramente ama 
r i  lien to  *"

p.e.Q 198-200

p.e . s -cr omat ogra- 
fiado en SiOp? acei 
te viscoso, fncolo' 
ro *"
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TABLA 1 (cont.)

p.e.Q -)Q° 198-200 

p . f . :  69-69,5

P*s*0,2° 200-203 

p . f . :  94-95

p.e.Q 196-197

p . f . :  43-44

p . f . :  49-50
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En igual forma pueden prepararse los compuestos

siguientes :

2.16 n itrilo del ácido 6(3,5-di-tercibutil-4**hidroxí- 

fenil)4*-tiácapr6nico,

2.17 nitrilo del ácido 6(3-metil-5-tercibutil-4-hidro- 

x if eni 1) 4*-tiacapr 6ni c o,

2.18 2,6-di-tercibutil-4(4,7-di-tia-pentadecil)fenol,

2.19 2.6-di-tercibutil-4(4,7-di-tia-n  onadeci1)fenol,

2 .2 0  2 ,6 -d i-terc ibu ti1-4(4- t i  a-7-oxa-undeci1)f enol,

2.21 2,6-ditercibuti 1-4 (4-tia-4**ci clohexil-butil)-fenol,

15.

EúiMPLO 3

Preparación de
tercibu tilo

terc ibu tilo

20. Se agita a 120-125-C durante 12 horas bajo agita­

ción y atmósfera de nitrógeno una mezcla de 73*8 g (0,3 mo­

le s ) de 4 -a lil-2 ,6 -d iterc ibu tilfen o l, 11,6 g (0,083 moles) 

de 1,2,3-propantritiol y 1,5 g de peróxido d i-terc ibu tílico . 

Tras enfriado la  mezcla de reacción se mantiene durante 2 

25. horas bajo un vacio de 0,1 Torr a 160SC y e l residuo se puri 

ü ca  cromatográficamente en una columna de gel de s ílic e . Se 

obtiene 1,2,3 - t r i  s¿/?, 5-di - t  er cibut il-4 -h i dr oxi f  eni 1) 4 -ti a- 

buti^Tpropano como aceite viscoso, casi incoloro, cuya e s ­

tructura se analizó mediante espectroscopia de H-NMR (esta-



bilizador minero 3)

EJTMPLO 4 

Preparación de

A una solución de 9 g (0,02 moles) de 2,6-di-ter 

cibutil-4-(4 -tia-hexadecil)fenol en 15 cc de acetona se adi 

cionan 2,2 cc de peróxido de hidrógeno a l 30% y tras dos 

días de permanencia a temperatura ambiente se concentra la  

solución en vacío. Se obtiene sulfóxido 3 (3 ,5 -d i-tercibu til- 

-4-h idroxifen il)propil-dodecílico bruto como aceite incolo­

ro, que tras purificación cromatográfica en una columna de 

gel de s ílic e , y cristalizado en acetona, proporciona cris­

tales incoloros de punto de fusión 73-7430 (estabilizador 

ndm. 4).

EJEMPLO 5 

Preparación de

t-C^Hg (CHg)̂ SOgCHgCOOCĤ



A una solución de 30 g (0,085 moles) de áster me­

t í l i c o  d e l ácido 6(3?5-di-tercibntil-4--hidroxifenil)3-tia- 

caprónico en 210 cc de ácido acético g la c ia l se adicionan 

bajo refrigeración de h ielo 25?6 cc de peróxido de hidrógeno 

5. - a l 30%, y tras tres dias de permanencia a temperatura am -  

biente, se v ie rte  la  solución de reacción sobre h ielo. El 

aceite precipitado se f i j a  en cloruro de metileno, la fase 

orgánica se extrae sucesivamente con solución acuosa a l 5% 

de bicarbonato sódico y agua y, tras secado sobre e l sulfato 

10. sódico, se evapora e l disolvente. Se obtiene 3(3,5 -d i-terci 

butil-4—hidroxtfenil)-propil-carbometoximetilsulfona, que, 

cristalizada en metanol/agua, proporciona crista les incolo­

ros de punto de fusión 68-693 C (estabilizador námero 5).

EJEMPLO 6

15. Si se trabaja como en e l  ejemplo 5, pero e lig ien ­

do los compuestos de partida, los compuestos obtenidos 6,1 

a 6.5 corresponden a las fórmulas relacionadas en la tabla 

2*

TABLA 2

Ns Fórmula
Punto de 
fusión 

(se)

6.1
^  (.0H,),S0,-(CHg) -OH

)gj 63-64

c¿3

(0Hg)^0g(CHg)^.C^

6.2

*  As
61-62
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TABLA 2 (cont.)

Ns Fórmula
Punto de 
fusión 

(BC)

5.
6.3

t-C^Hg ( CHg)  ̂SO g -CHgC OOC ̂

w
47,5-49

10.
6 #

t-e^Hg (CHg)^SOg-OHgOgHg

L o í
HO ^

148-149

15.
6.5

t-C^Hg (CHg)^Og(CHg)gCOOO^H^

? n  i 48-49

HO ¡
______^ ^ ¿ 3 ________________________________

_

EJEMPLO 7

20. Preparación de

8,23 g (0,034 moles) de 4-(l-^propenil)-2,6-di-ter 

cibutilfenol de punto de ebullición^g: 161-165^0, preparado 

a partir de 4 -a lil-2 ,6 -d i-terc ibu tilfen o l, en corresponden-



cia de las indicaciones de J.Org.Chem. 2S?, 3014 (1964), se 

agitan bajo nitrógeno durante 10 horas a 115-1208C junto 

con 10,20 g ( 0,050 moles) de n-dodecilmercaptano y 1,2 g de 

b is-azo-isobutiron itrilo. A continuación la  mezcla de reac- 

5 , ción se destila  en vacío. Se obtiene 2, 6-d i-te rc ib u til-4-

- ( 3- t ia - 2-metilpentadecil)fenol de punto de ebullición^

197- 200aG como aceite viscoso, ligeramente amarillento, cu­

yos datos espectroscópicos de H-NMR y de masa concuerdan con 

la estructura indicada (estabilizador número 7 ) .

10. EJEMPLO 8

Si se trabaja como bajo e l  Ejemplo 1, eligiendo 

los productos de partida, los compuestos obtenidos 8. 1- 8.5 

corresponden a las fórmulas relacionadas en la  siguiente 

tabla 33 además, los productos de partida relacionados en 

15. la  tabla 4 se obtienen análogamente a la  reacción para

4- a l i l - 2, 6-d i-terc ibu tilfen o l en la patente estadounidense 

3.526.668.

TABLA 3
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TABLA 3 (o o n t.)

5.

NS Fórmula

8.3

HO

/

CHg-CĤ  

CHg.CH-S'CHg.COOCH-

t-C^Hg

10,

8.4

15-

8.5

20 ,

25.

TABLA 4 

Fórmula

Punto de 
eb u llic ión  (s e )

170-173/ 
0,07 Torr

177-179/ 
0,1 Torr

Destilado mole­
cularmente a 
22520/0,001Torr 
ace ite  v iscoso

p .f ./ p .e .  (SO)

p . f .  67-68
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TABLA 4 (cen t.)

Producto de 
partida para 

e l  Ej.Ra
Fórmula p .f ./ p .e .  (^ 0 )

5.

8 .2

CHi
t-c,H^ i  ̂

\ ^ ^ ^ C H -C = C H 2
P .e . 1 6 ^ ^ - 1 6 3

HO }

1 0 .

8.3
^ ^  CH .CH=CH-CH^

HO i

p.e.^g?l67^l68

15.

8.4

CĤ
t-C,H ¡ 3

CH.CH=CHr,xx
HO I

n .e . , :  117-120 
4

20.

8.5

"-C4H0
_ CHg-CH=CH

HO ) CĤ
CĤ  3

p .e .^2^ ^ 3-165

S============:d

25. EJEMPLO 9

Con lo s  a d it iv o s  relacionados en la  Tabla 5 se 

recubre en una concentración de 0,5% granulado de po liam i- 

das 6 seca (v iscosidad  r e la t iv a  = 2,9? 1% en ácido s u lfú r i­

co concentrado) y  la s  mezclas recub iertas se granulan sobre



5.

10.

15.

20.

25.

una extrusionadora de un solo husillo a 26030. A partir de 

los granulados se prepara luego asimismo a 260SC, láminas 

prensadas de 0,3 mm y a partir de estas láminas prensadas 

se cortan a troquel tiras de ensayo de 1 cm. de ancho.

El ensayo sobre la actividad de los aditivos adi­

cionados a las piezas a ensayar se rea liza  por envejecimien 

to a l calor en un horno de aire circulante a 165^0. La des­

composición termooxidativa del material durante e l enveje­

cimiento por calor se sigue mediante medición periódica de 

lá  viscosidad re la tiva  de una solución a l 1% en ácido sul­

fúrico a l 93%, con lo  que se deteimina e l tiempo, después 

del cual la  viscosidad re la tiva  de 2,9 desciende a un valor 

de 2,0

TABLA 5

Tiempo de envejecimiento por calor a 165SC
Estabilizador para e l descenso de la  viscosidad de la  so-

ejemplo ns lución^ de 2,9 a 2,0 en horas

ninguno 9

1 48

EJEMPLO 10

100 partes de polipropileno (índice de fusión 

3,2 g/10 minutos, 23030/2160 g) se mezclan intensamente du­

rante 10 minutos con 0,2 partes de uno de los aditivos re­

presentados en la  siguiente tabla 6. La mezcla obtenida se 

amasa durante 10 minutos a 200SC en un plastógrafo de Bra- 

bender, la  masa con e llo  obtenida se prensa seguidamente en 

una prensa de platos múltiples a una temperatura de platos 

de 260SC para formar planchas de 1 mm de espesor, de las



cuales se troquelan t ira s  de 1 cm de ancho y 17 cm de la r­

go.

El ensayo sobre la actividad de los aditivos adi­

cionados a las tiras  de ensayo se rea liza  mediante enveje­

cimiento por calor en un horno de aire circulante a 135SC 

y  149SC, para lo cual se u tilizan  como comparación una t ira  

de ensayo exenta de aditivo. Para e llo  se u tilizan  de cada 

formulación 3 t ira s  de ensayo. Como punto fin a l se define 

la  descomposición incipiente de la  t ira  de ensayo, fácilmen­

te v is ib le .

TABLA. 6

Estabilizador 
ejemplo nS

Días hasta descom-Dosici ón.incipiente
1492c 1353C

ninguno 1 5

2.3 30 131

— 277------- 37 132

2.9 40 150

3 38 149

EJEMPLO 11

100 partes de polipropileno (índice de fusión 

3*2 g/10 minutos, 23020/2160 g) se mezclan intensamente du­

rante 10 minutos en un aparato sacudidor con 0,1 partes de 

uno de los aditivos relacionados en la siguiente tabla 7 y 

0,3 partes de tiodipropionato d ilau rílico .

La mezcla obtenida se amasa durante 10 minutos a 

2002C en un ^astógrafo de Brabender, la  masa con e llo  obteni 

da se prensa seguidamente en una prensa de platos múltiples 

a 26020 de temperatura de los platos para formar planchas



5.

10.

15.

2 0.

25.

de 1 mm de espesor, de las cuales se troquelan tiras  de 1cm 

de ancho y 17 cm de longitud.

El ensayo según la actividad de los aditivos adi­

cionados a las tira s  de ensayos se rea liza  mediante enveje­

cimiento por calor en un horno de aire circulante a 135^0 

y 149SC, para lo  cual se u tiliza  como comparación una t ira  

de ensayo, que sólo contiene 0,3 partes de tiodipropionato 

d ilau rílico . Para e llo  se u tiliza  de cada formulación 3 t i ­

ras de ensayo. Como punto f in a l se define la  descomposición 

incipiente de la  t ira  de ensayo fácilmente perceptible.

TABLA 7

Estabilizador 
ejemplo nS

Días hasta dése omu osi ci 6n.. inciniente
149SC 135SC

ninguno 5 11

2.3 33 144

2.7 38 154

2.14 27 135

6.2 16 115

EJTMPLO 12

Las piezas de ensayo descritas en e l Ejemplo 10 

se ensayaron además sobre su estabilidad a l color, es de­

c ir :

a) tras elaboración (Tabla 8, columna 2)

b) tras 500 horas de irradiación en un dispositivo

Xenotest de la firma Hanau (Tabla 8, columna 3)

c) después de 1 semana de tratamiento con agua hirvien-

te (Tabla 8, columna 4).

Para la  Tabla 8 se u tilizó  una escala de color em-



pírica, en la  cual 5 s ign ifica  fa ifa  de colorido, 4 signi­

fic a  una decoloración ligera  apenas perceptible, 3, 2, 1 

y / i significan decoloración sucesivamente más intensa.

TABLA 8

Estabilizador
ejemplo

ns

Valoración del color según la  escala í-5
Tras

elaboración
Tras

irradiación
Una semana de 
agua hirviente

2.3 4 4-5 4-5

2.7 4 4-5 4-5

2.9 4 4 4

EJEMPLO 13

100 partes de polipropileno (índice de fusión 

19 g/10 minutos; 230SC/2160 g) se mezclan intensamente du­

rante 10 minutos en un aparato sacudidor con 0,1 parte de 

uno de los aditivos relacionados en la  Tabla 9.

La mezcla obtenida se extruye en una extrusiona- 

dora de un solo husillo de laboratorio("Plamvo") a una tem­

peratura de la  tobera de 2603C, 100 r.p.m. y un caudal de 

50 g/min. y seguidamente se granula.

El granulado obtenido se h ila  en un aparato de h i­

latura a una temperatura de tobera de 280BC para formar muí, 

tifilamentos, que a continuación se estiran en proporción 

1:5,5.

Los filamentos obtenidos se someten en analogía 

a una norma AATCC, método de ensayo 23-1957, o "ensayo de 

decoloramiento por gases", que consiste en que las piezas 

de ensayo se someten a un gaseado de un quemador de gas bu­

tano a 6030 durante 24 horas.

El examen visual del color, muestra en varios ca-
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sos, que las piezas de ensaye permanecen incoloras.

TABLA 9

Estabilizador ejemplo na Examen visual del color

ninguno incoloro

óctadécil-3-(3,5-d i-terc ibu ti1
-4-h idroxifen il)-propi onato amarillo

2,3 incoloro
. 4  ̂ incoloro

10. EJEMPLO 14

De las planchas de ensayo de 1 mm de espesor des­

critas en e l  Ejemplo 10 se cortan con ayuda de un micrótomo 

virutas (recortes) de 25 mieras de espesor. Estos recortes 

se comprimen entre rejas de acero inoxidable y los portado- 

15* res de probeta así obtenidos se cuelgan en un horno de aire

circulante y se envejece a 135̂ 0 o bien 147SC. Como produc­

to fin a l se define e l tiempo, después del cual e l  polipro­

pileno descompuesto en las rejas a l golpearlas ligeramente 

cae en forma pulverizada (controles 1-2 por d ía ). Los resul- 

20. tados se indican en horas y se compendian en la Tabla 10.

TABLA 10

Estabilizador 
ejemplo na

Horas hasta la  descomposición incipiente
--------------------------------- T35SC

ninguno ,'̂ 10 /20

2.3 140 400

2.7 120 310
__________ — ----------------------- ---
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N O T A

Descrito e l objeto del presente invento se de­

claran nuevas y de propia invención las siguientes reivin­

dicaciones, con prioridad de la  solicitud de patentes 

suizas ns 13646/72 del 18-9-72 y 10102/73 del 11-7-73

1 .- Procedimiento para la  preparación de tiaa l-. 

quilfenóles de la  fórmula la

en la  que

R̂  y Rg significan, independientemente entre sí,.

alquilo con 1 a 5 átomos de carbono, c io lo - 

alquilo con 6 a 8 átomos de carbono o aral- 

quilo con 7 a 9 átomos de carbono,

R̂  s ign ifica  hidrógeno o metilo,

X s ign ifica  alquileno con 3 a 18 átomos de

.carbono, en donde e l radical de fenol y e l 

átomo de azufre están separados mediante 2 

o 3 átomos de carbono,

Y sign ifica  alquilo con 1 a 18 atomos de car­

bono, cicloa lqu ilo con 5 a 8 átomos de car-
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5.

10.

15.

3i

bono, aralquilo con 7 a 9 átomos de carbono, 

-oxaalquilo con 3 a 21 átomos de carbono, t ia -  

alquilo con 3 a 21 átomos de carbono, mercap- 

toalquilo con 2 a 18 átomos de carbono, alcoxi- 

carbonilalquilo con 3 a 21 átomos de carbono, 

carboxialquilo con 2 ó 3 átomos de carbono, 

hidroxialquilo con 2 a 8 átomos de carbono, 

aciloxia lqu ilo con 4 a 20 átomos de carbono, 

alquileno con 2 a 18 átomos de carbono, oxa-

alquileno con 4 a 18 átomos de carbono, t ia -

alquilono con 4 a 18 átomos de carbono, hidro-

xialqulleno con 3 a 21 átomos de carbono, aci-

loxialquileno con 5 a 23 átomos de carbono, 

alcoxialquileno con 4 a 22 átomos de carbono 

o uno de los grupos

t
-CH -  CH -  CĤ  

2 2

CHg

o -CHg

CHg*-

2 0.
en donde los heteroatomos en e l radical Y de 

azufre a los átomos de azufre están separados 

entre si mediante por lo  menos 2 átomos de 

carbono, y

q s ign ifica  1, 2, 3 ó 4 
25.

caracterizado porque se hace reaccionar a temperaturas de 

50 -  1603C en presencia de un foimador de radical un mol 

de un compuesto de la  fórmula I I



5.

10.

15.

20.

en la  que

R , R-, R y p son como se ha defin ido  "bajo la  fó r -  
1  ̂ 3

muía la  y

Z s ig n if ic a  e l  ra d ica l de un alqueno

con 3 a 18 átomos de carbono, 

en donde e l  doble enlace en e l alqueno se h a lla  o en 

conjugación o en posic ión  a l í l i c a  a l núcleo de fe n ilo ,  

con un mol de un compuesto de la  fórmula I I I  

Y -  (SH)

en la  que

Y y q son como se ha defin ido  bajo la  fórmula la .

2 .-  Procedimiento para la  preparación de t ia a lq u il-  

feno les  de la  fórmula Ib

25.
en la  que



R, y " ? significan, independientemente entre sí,

X

Y

a lq u ilo  con 1 a 5 átomos de carbono, c ic lo -  

a lq u ilo  con 6 a 8 átomos de carbomo o a ra l-  

qu ilo  con 7 a 9 átomos de carbono, 

s ig n if ic a  hidrogeno o m etilo ,

s ig n if ic a  a lqu ileno con 3 a 18 átomos de car­

bono, en donde e l  rad ica l de fen o l y e l  átomo 

de azufre están separados por 2 'ó 3 átomos de 

carbono,

s ig n if ic a  a lq u ilo  con 1 a 18 átomos de car­

bono, c ic lo a lq u ilo  con 5 a 8 átomos de car­

bono, a ra lqu ilo  con 7 a 9 átomos de carbono, 

oxaalqu ilo con 3 a 21 átomos de carbono, t ia -  

a lq u ilo  con 3 a 21 átomos de carbono, mercap- 

toa lq u ilo  con 2 a 18 átomos de carbono, a ic o x i-  

carbon ila lqu ilo  con 3 a 21 átomos de carbono, 

carbox ia lqu ilo  con 2 ó 3 átomos de carbono, 

h id rox ia lqu ilo  con 2 a 8 átomos de carbono, 

a c ilo x ia lq u ilo  con 4 a 20 átomos de carbono, 

a lqu ileno con 2 a 18 átomos de carbono, oxa-

alqu ileno con 4 a 18 átomos de carbono, t fa -

alqu ileno con 4 a 18 átomos de carbono, h idro-

x ia lqu ilen o  con 3 a 21 átomos de carbono, a c i-

lo x ia lqu ilen o  con 5 a 23 átomos de carbono, 

a lcox ia lqu ilen o  con 4 a 22 átomos de carbono 

o uno de los  grupos CW -

2 o



en donde los hcteroátomos en e l radical Y de 

azufre o los átomos de azufre están separados 

entre si mediante por lo  menos 2 átomos de 

carbono,

n s ign ifica  1 ó 2, y

q s ign ifica  1, 2, 3 ó 4

caracterizado porque se hace reaccionar en un disolvente 

a 0 -  100SC un compuesto de la  formula general la

con un agente de oxidación inorgánico u orgánico.

3°-Procedimiento para la  preparación de t iaa lqu il-

fenoles.

Según se describe y reivindica en la  presente memoria 

descriptiva que consta de 44 hojas foliadas y escritas a máqui­

na por una sola cara.

Madrid, a 1 7 SET. 19%

P.a. dAtM E !SERN

Firmado: dOSE F. Nr ro


	Bibliographic data
	Description
	Claims



