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significan, indeperdientemente entre si, alqui-
lo con 1 a 5 dtomos de carbono; cicloalquilo con
6 a 8 4tomos de carbono o aralquilo con 7 a 9
dtomos de carbono ; '

significa hidrdgeno o metilol

significa alquileno con 3 a 18 dtomos de carbo-
no, en donde el radical de fenol y el &tomo de
azufre estdn separados por 2 § 3 Atomos de car-
bhono,

significa alquilo con 1 a 18 dtomos de carbono,
cicloalgquilo con 5 a 8 &tomos de carbono, aral-
quilo con 7 a 9 dtomos de carbono, oxaalquilo
con 3 a 21 dtomos de cgrbono, tiaalquilo con 3
a 21 4tomos de carbono, mercaptoalquilo con 2

a 18 é%omps de carbono; alco;icarbonilalquilo
con 3 & 21 4tomos de carbono, carboxialquilo
con 2 6 3 §tomos de carbono, hidroxialquilo con
2 a 8 4dtomos de carbono, aciloxialquilo con 4

a 20 dtomos de carbono, alguileno con 2 a 18
dtomos de carbono, oxaalquileno con 4 a 18 4to-
mos de carbono, tiaalquileno con 4 a 18 4tomos
de carbono,hidroxialquilenc con 3 a 21 dtomos
de carbono, aciloxialquileno con 5 a 23 dtomos
de carbono, alcoxialquileno con 4 a 22 4tomos

e carbono o uno de los grupos
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o ?HZ
- CHy, ~CH - CH, - & ~ CH,~C~CH,,
Hp
en donde
los heterodtomos en el radical Y de azufre o los
dtomos de azufre estdn separados entre s median~-
te por 1o menos 2 dtomos de carbono,
n  significa 051'6 2y
¢ significa 1, 2; 3 04,

Es conocido que los compuestos tio de fenoles im=-
pedidos estéricamente se utilizan en calidad de estabi -
lizadores frente a la descomposicidn termooxidativa de
polimeros. Estos compuestos muestran sin embargo la des -
ventaja de que en la wtilizacién prdctica conducen a deco-
loraciones indeseadas de los substratos.

Ahora se ha encontrado sorprendentémente que los
compuestos de la fbrmuls I representan estabilizadores ca-
racteristicos frente a la descomposicidn termooxidativa de
los polfmeros.

‘ Con respecto a los compuestos similares previé -
mente conocid?s su ventaja consiste en que en la utiliza -
cién prdectica, en especial en la accifn de la luz solar y
a desprendimiento de gases industriales, llamadas fcondi -
ciones de perturbacidn atmosférica por el gas" no conducen
a descoloraciones del substrato y de los subgtratos de jar
sf incoloros; es decir los compuestos gegin la invencidn de
la férmula I muestran la combinacibn técnica deseada de la
accibn antioxidative vy la estabilidad al color caracterds-

ticos de los polimeros estabilizados con ellos,
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_En la definicién de los compuestos de la £érmu ~
ia I; Ri» R2 y/9¢¥'pueden ser grupos de alquilo. En el
émbitg indicado pugde'ﬁratgrse por ejemplo de metilo,
etilo, iso-proPilo,_buiilp, secubg%ilo, tgrcibutilo, ami-
lo; terciamilo, gecuamilo, hexileo, octilo, tercioctilo;
decilo; dode?ilo, tetradecilo u octadecilo.

Ri! R, y/0 Y pueden significar tembidn grupos de
cicloalquil?, que estdn qgntro de log limites indicados,
por e jemplo, ciclohexilo, alfa-metileiclohexilo o ciclo-

octilo.

‘

. Ry Ry y/? Y pueden ser asimismo grupos de aral-
guilo, como bencilo, alfa-feniletilo o alfa,alfa-dimetil-
bencilo.

Si en los radicales X e ¥ en Ia definicibn de la
férmula I se trate de un alquileno, dentro del dmbito in-
dicado puede ser por ejemplo etileno, proPileno; trimeti-
leno; tetrametileno, hexametileno; octametileno; decameti-—
leno u octadecametileno.

Y on la significacibn de oxaalquilo con 3 a 21
dtomos de carbono ?uede‘significar por ejemplo 3-oxabu -
tilo; 3-oxapentilo, 3-oxaheptilo; 3~oxapentadecilo o
3—-oxaheneicosilo y en la significacibn de tilaalquilo
oon 3 a 21 dtomos de carbono; Y puede signifixar por
ojemplo 3~tiabutilo, 3-tiapentilo, 3—tisheptilo, 3-tia-
undecilo; 3—#iapentadecilo; 3~tienonadecilo y 3~tiahenei-
cosilo.

5i Yesun mercaptoélqui}o con 2 a 18 dtomos de
carbono; puede ser 2-mercaptoetilo, 3-mercapthr0pilo;

12-mercaptoundecilo o l8-mercaptooctadecilo,
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81 Y tiene la sigﬁificac?ﬁp_de alcoxicarbonilal-
quilo con 3 a 21 4tomos de carbtonc, puede significar meto-
xicarbonilmeti}o; secubu$oxicarbénilmeti}o; 2«-gtil-hexoxi—
carbonilmet@lo, dodeciloxicarbon?hnetilo, octadeciloxicar—
bonilmetilo, metoxicarboniletilo, butoxicarboniletilo, dodg
ciloxicarboniletilo u octadeciloxicarboniletilo, '

Y en calidad de carboxialquilo con 2 a 3 tomos
de carbono es carboximetilo o carboxietilo.

 En calidad de hidroxialquilo con 2 a 18 dtomog de
carbono, Y es por ejemplo 2~hidroxieti10; 3—hidroxipropilo;
lz-hidroydundecilo; 0 18-hidroxioctadecilo.

En caso de que Y signifique aciloxialquilo con 4
a 20 4tomos de carbono; se trata para "acilo" por ejemplo.
del radical de un cido carboxflico alifdtico o aromdtico,
con 2 a 18 4tomos de carbono; por ejemplo wn 4eido alednico
como écido‘acético; dcido pr0pi6ni00; 4cido caprénico; dei-
do 1durico, o dcido estedrico o un feido benzoico insubsti-
tuido o substituido; como deido benzoico; deido p-tercitu~
tilbenzoico o 4cido p-tercioctilbenzoico, Aciloxialquilo es
por ejemplo 2-acetoxietilo, 2~pr0pioniloxieti;o, 2~caprilo~
xiet@lo; 2—lauriloxietilo; 2-esteariloxietilo, 3-acetoxipro
pilo, 3~p?o§ioniloxipr0pilo; 3-1auriloxipr0pilo; 3=caprilo-
xipropilo, 3-esteariloxipropilo o 3-benzoiloxipropilo.

Y en calidad de oxsalquileno con 4 a 18 £fomos
de carbono puede significar el radical bivalente del 3~
oxapentano, 3-oxaheptano, 3—oxaundecano o 3—~oxapentadecano
e Y en calidad de tisalquileno con 4 a 18 étomés de carbono
puede signif%qar el radieal'bivalente del 3~t§apentano;

3~tiaheptano; 3=tiaundecano, 3-tiapentadecano, 3—tianonade-
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cano o0 4~tiadecano.

Y en la significeciba como hidroxialguileno con .
3 a 21 dtomos de carbono es por ejemplo 3-hidroxitrimetileno
0 3~hidroxitetrametileno.

Quando Y os aciloxialquileno con 5 a 23 4tomos
de carbono, sigwifica gecilo de preferencia y el radical de
w 4cido carboxflico alifético; como un 4cido alednico con
2 a 20 étomoslde carbono. Ejemplos de tales dcidos son el
deido acéticoé el deido pr0piénico; el 4cido caprdnico, el
deido ladrico, el dcido estedrico o el deido ardquico,

E;emplos de aciloxialquilenos son el 2-acetoxi-
trimetileno, 2~propioniloxitrimetilenc o 3~estearoiloxite-
trameti leno,

51 ¥ significa alcoxialquileno con 4 a 22 dtomos
de carbono, es por e jemplo 2-metoxitrimetileno, 2-dodeci~-
loxitrimetileno, 3-dodeciloxitetrametileno o 3-octadecilo=-
xitetrametileno, |

Eﬁ?re los compuestos de la Ffdrmula I son ventajo-
g0s aquellos, en los cuales ‘

By Y Ry significan independientenento entre sf, alqui-

1o con 1 a 5 4bomos de carbono, '

Ry significe hidrégeno o metilo,
significa alquileno con 3 a 18 dtomos de carbo-
no, en donde el radical de fenol ¥ el dtomo
de azufre estédn separados mediante 2 & 3 d4o-
mog de carbono,

Y gignifica alquilo con 1 a 18 4tomos de carbg
no; cicloalquilo con 5 a 7 dtomos de ?arbono,

aralquilo con 7 a 9 4tomos de carbono, tisal-
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quilo con 3 & 4 4dtomos de carbono,'mercaptoal—
quilo con 2 a 18 dtomos de carbono, alcoxicar-
bonilolquilo con 3 a 21 dtomos de carbono;'
carboxialquilo con 2 § 3 d?omos de carbono,
hidroxietilo, aciloxietilo, con 4~20 4tomos

de carbono, alquileno con 2 a }8 dtomos de car
bono 0 el radical «CHzm?H—CHz—; en donde los
heterodtomos en el radical Y de azufre estdn

separados mediante por 1o menos 2 dtomos de

carbono,
n significa 0, 1 6 2 ¥
a significa 1, 2 6 3.

Son en especial ventajosos los compuestos de la
férmula I, en la que
Ry ¥ R, significan, independientemente entre sf, alqui

10 con 1 a 4 dtomos de carbono, como metilo o

tercibutilo,

R3 significa‘hidrégeno o metilo, ventajosamente
hidrégeno,

X glgnifica alquileno con 3 a 5 4tomos de carbo-

no, en donde el radical de fenol y el &tomo

de azufre esgtdn separados mediante 2 6 3 4o~

mos de carbono, como ?HB '
~CHy=CHp~CHymy  ~CHy=CH-CHy, ~CHy~CH-CHp,
NI jf-{%n CH
CH,~CE~, -CH-CHg-OHy= o T f2e
Y significa alquilo con 8 2 18 4tomos de car-

bono, bencilo, propileno,
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mercaptoalquilo con 3 dtomos de carbono;Z-hg
droxietilo, alcoxicarbonilalquilo con 3 a 21
dtomos de carbono, carboxialquilo con 2 6 3
dtomos de carbono, el radical —CH2-?H;GH2w,
en donde los heterodtomos en el radical Y
de azufre estdn separados'mediante por lo
menos 2 dtomos de carbono,

n significa O; 162y

q ‘significa 1, 2 & 3. '

_ Los compuestos de la férmula I, en log que n gig—
nifica O, se preparan mediante reaccibén de un mol de un con
puesto de la férmula IT

R

1\\
7N
HL_</ \}J (11)
RQ/ \R3
en la que
Rl’ Ry ¥ Ré son como se ha definido bajo la for~
nula I y
2 significa el radical de un alqueno
con 3 a 18 Ztomos de carbono;
en donde el doble enlace en el alque~
no se encuentra en conjugacidn o en
‘posicibn alilica al nicleo fenflico,
con un mol de un compuesto de la férmula
Y;(SH)q (I1I)
en la que

Yyaq son como se ha definido en la férmula T,
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a temperaturas de 50-1602 ¢ en »presencia de un formador
de radical.

Es sorprendente que los fenoles de la férmula II
bajo las condiciones indicadas se puedan llevar a reacciln
con compuestos mercapto de la férmula III; adn cuando el
formador de radical que se llega a utilizar conduzca nor -
malmente & la formacibn de aroxilos estables o productos
sucesivos, por ejemplo productos de isomerizacién o de dis-
proporcidn.

Como formado;es de radical pueden entrar en con-—
sideracién por e jemplos perdxido de di~tercibut%lo; perdxi-
do de di-benzoilo, hidroPer§xido de tercibut@lo, 1,1-bis )
[Tercibutilperoxi/-etano, 2,2-bis/Fercibutilperoxi/~butano,
perdxido de 6xido de mesitilo; azo~bi g~isobutironitrilo o
la luz de una fuenhte de rayos. ultravioleta. '

Los compuestos, en los cuales n significa 1 6 2,
se preparan al hacer regccionar compuestos de la férmula
general I, con n igual a O; con un agente de oxidacién inor-
génico u orgdnico en un disolvente a tempersturas de O &
1008C,

En calidad de agentes de oxidacién pueden entrar
en consideracifn por ejemplo, perdxido de hidrdgeno, per -
écidos; como 4eido peracédtico o deido ftalomonoperdcetico
o sulfato potdsico.

~ Son disolventes por ejemplo el deido aeético; la
acetona, los &teres, el anhidrido de dcido acético, el meta-
nol o las mezclas de estos disolventes con agua.

Son estabilizadores de la férmula I por e jemplo 3

2,6~di~tercibutil-~4(4-tia-hexadecil)fenol,
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2-metil-6-~tercibutil-4(4-tiz-docosil)fenol,

2, 6-di~tercibutiled (4~Hla-docosi1)fenol,

1;3—biqgr3-metil—5~tercibuti1—4—hidroxi-feni1)4—tia-buti;7
propano;_ ] _

l;3~bi$[T3,5—di—tercibuﬁil—4—hidroxi-fenil)4-tiaebuti;7
pr0pano;_

1;3~bis£T3,5—di~iso~prOpi1~44hidroxi~fenil)4—tia~buti;7
pr0pano; )

1;2;3~triq[(3,5~di~teraibuti1—4~hidroxi~fenil)4~tia~buti;7
prOpanQ:

1;2;3-triq[(3q@eﬁi1~5~tercibuti1-4~hidroxi~fenil)4—tia~bu~
+117propano, y

1;2;3;4~tetra4I3,5—di~tercibutil—4—hidroxi—fenil)4~tia—pen—
$1)7metano,

l;2;3;4-tetrg£(3ﬁneti1—5-tercibutil~4-hidroxi-fenil)4-tia~
penti;7meténo: ’

Ester octadecflico del 4oido6/3,5-di~terctbutl1-d=hidroxin-
feni;73~tia—capr6pico;

éster octadecilico del 4cido §Z§—meﬁi1—5—tercibutil-4~hi*
droxifenil/3-tia-caprdnico,

éster octadecilico del deido T/I-metil-5-tercibutil-4~hidro~
xifeni;74~tia-enéntico;

Sster octadecilico del 4ecido 7Z§,5—di~tercibutil—4éhidroxi~

fenil/4wtia~endntico,
6[57m9t11~5~tercibutil—4-hidroxifeni;73~tia—hexi1—steara%o;
643,5-ai-tercibutil—47hidroxifeni;73-tia-hexi1-stearato;
nitrilo del deido 6(3,5-di~tercibutil~f~hidroxifenil)4-tiam
' caprénico;

2,6-di~tercibutil—4 (4 ,7-di-tia-nonadecil )fenol,
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2;6-di~ter?ibuti1~4~(4wtia-z~meti1docosi1)fenol;
1;3~bia£f3,5-di-tgrcibuti1~4-hidroziwfeni1)4~tia—2-metil-
, ?uﬁi;7-pr0pan??

1,Za3;4~tetra[T3,5~di~?ercibutil~4~hidroxi~fenil)~4-tia-2~
metil-pentil/metano, '

éster octadecilico del deido 6/3,5-di~tercibutil-4~hidroxi-
fenil7—3~tia—5ﬂmefil—capr6nicg,

éster octadecilico del 4cido 7/3,5-di-tercibutil-4-hidroxi-
ﬁeni;74-tia~6ﬂnetil~enéntico; .

6/3,5-di~tercibutil~4-hidroxifenil/-3~tia~5-metil-hexil-
estearato, '

3(3;5—di~tercibutil~4—hidroxifenil)propil—dodecil-sulfona,

3(3,5-di~te:cibutil—4-hidroxifenil)proPil—octadecil—sulfona;

3(3~meti1—5~ter?ibuti1—4~hidroxifenil)ZﬁmetiluprOPil-octa—
@ecilsulfona,

3(3,5~di—tercibu¢i;-4—hidroxifenil)prOPil-carbooctadecilo -
$i—metilmulfona,

3(3,5~di—teroibut11—4-hiqroxifenil)2~meﬁilpropil-carboocfa-
qeciloximetilsulfnna“,

3(3,5~di~tercibutil~4-hidroxifenil)propil-carbooctadecil~
9xietilsu1fona,

3(3,5~di~tercibuti 1~4~hidroxifenil )2-metil~propil-carboocta=
deciloxietilsulfona.

Los compuestos de la férmula I se utilizan en ca-
lidad de esgtabilizadores para substratos orgénipos. Pueden
par ejemplo entrar en consideracidn como tales @
1. Polimeros que se dgrivan de hidrocarbgros insaturados

sencillos'o dobles, como poliolefinas, por ejemplo po-~

lietileno, que eventualmente puede estar reticuledo,
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polipropileno, poliisobutileno, ??limetilbuteno~1,
polimetilpent?no—1, poiibuteno—~1, poliisopreno,
polibutadieno, poliestireno, poliisocbutilizno, copoli-
meros d? los monfmeros que se basan los homOpoliqeros
citadog, como copolimeros de étile?? v propileno,
copolimeros de propileno y buteno-1, cépolimeros de
pr0pilenole igobutileno, copolfmeros de estireno y
butadieno, asi como.terpolimeros_de etlileno y propi-
leno con un dieno, como por ejemplo hexadieno, dici-
clopentadieno o mezclas de et@lidennorbornanos de los
homo-polfmeros arriba citados, como por eéjemplo mez-
clas de poliprgpileno ¥ poliestileno, polipropileno
y polibuteno-1, polipropileno y poliisoputileno.
Polimeros vinflicos conteniendo halégeno, como clo-
ruro de poliv@nilo, cloruro de polivinideno, fluoruro
de polivinilo, pero también policloropreno y cauchos
clorados.

Polimeros, que se derivan de dcidos alfa,beta-insa
turados y sus derivados, como poliacrilatos y poli-
netacrilatos, poliacrilemidas y poliacrilonitrilo,
asi como sus copolimeros con otros compuestos‘vini—
licos, como gerilonitrilo/butadieno/estireno,
acrilonitrilo/estireno y copolimerizados de acrilo-
nitrilo/estirenc/éster acrilico.

Polimeros que se derivan de alcoholes insaturad9s ¥
aminas 0 bien sus derivados agilicos o acetales, como
alcohol polivinilico,'aeetato, estearato, benzoato,

maleato de polivinilo, polivinilbutiral, ftalato po~-
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liaiflico, polialilmelamina y sus cqpolfmeros con
otros compuestos vinflicos, como copolfmeros de etile-
no/acetato de vinilo.

Homgpolfmeros ¥ COpolimeros; que se derivan de epbxi-
dos, como Oxido de polietileno o los polimerizados,
que se derivan de éteres bisglicidflicos. '
Poliacetales, como polioximetileno'y polioxietileno,
asi como aguellos polioximetilenos, que en calidad de
comonémero contienen 6xido de etileno.

Oxidqs de polifenileno.

Poliuretanos y poliureas.

Policarbonatos.

Polisulfonas.

Poliamidas y copoliamidas, que se derivan de diaminas
y 4cidos dicarboxflicos y/o égidos aminooarboxi}icos Q
las lactamas correspondientes, como poliamide 6, polig
mida 6/6, poliamida 6/10, poliamida 11, poliamida 12.
Poliésteres; que se derivan de Acidos dicarboxilicos y
de aleoholes y/o de écidos hidroxicarboxflicos o lag
lactonas coyresPondientes, como te?eftalato de polie-
tilenglicol, tereftslato de poli-l,4~dimetilol-ciclohe=
xano.

Polimerizados reticulados, que se derivan de aldehidos
por una pa?te y de fenoles como ureas y melaminas por
otra parte, como resines de fenol-formaldehido, de urea
~formaldehido y de melamnina~formaldehido.

Resinas alquidicas, como resinas de glicerinae y decido
ftdlico y sys mezclas con resinas de melamina-formale~

dehido.
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15. Resinas de polidsteres inssturados, que se derivan
de 00p01iésteres de deidos dicarboxilicos saturados
0 ingaturados con alcoholes polivalentes, asi com?
compuestos vin{licos como agentes de reticulacidn,
como twmbién sus modificaciones dificilmente combus-
tibles, conteniendo halégeno. , '

16. Polfmeros naturales, como celulosa, goma, prOtelnas,
asl como sus derivados homflogos a polimeros altera-
dos qufmicamente, como acetato, propionato y butira-

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

metilcelulosa. . ‘

17.~ Materias monfmeras de alto peso molecular, por ejem
plo aceltes minergles, grasgg aceltes y ceras vege-
tales y minerales, 0 aceitep, ceras y grasas a
base de ésteres sintéticos.

Los compuestos de la férmule I se incorpordn a
los substratos en una concentracibn de 0,0i-a 5% en peso
calculada sobre el material a estabilizar,

De preferencia se 1ncorporan en estos de 0 05 a
2 O ventajosamente en especial de 0,1 a 1,0% en peso de

los compuestos, calculado sobre el material a estabilizar.

Le incorporacifn puede efectuarse por ejemplo mezclando por

1o menos uno de los compuestos de la férmula I y eventual-~
mente otros aditivos segin los métodos usuales en la téeni
ca, antes o durante la conformacibn, o tambidén mediante in-
troducei bn de los compuestos disueltos o dispersados sobre
el polimero, eventualmente bajo eveporacidn posterior del
di solvente.

En el caso del polietileno reticulado los com =
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puestos se adicionan antes de la reticulacibn.

Los compuestos de 1a férmula I pueden también adi
cionarse antes o durante la polimerisacién; con lo cual me~
diante una incorporacidn viable en lgs cadenas del polimero
se obtienen subgtratos estabilizados, en los cuales 1los es—
tabilizadores no son volétileg o aptos para la extraccién.

Como otros aditivos, que puedpn incorporarse jun-

to a los egtabilizadores, son de citar: )
1. Antioxidantes de 1a serie hidroxialilica, como por
egemplo

A, 2,6—dlalgu11fenoles 51mples, por ¢jemplo
2,6~d1ter01but%l—4ﬁmet11fenolz
2-tercibutil-4,6-dimetilfenocl, )

2;6—ditercibu$i1f4-metoximetilfenol,

2,6=dioctadecil~i-metilfenol.

B., Derivados de hidroguinonag alquiladas, como por ejemplo'

2, 5=ditercibutil-hidroquinona,
2;E«diterciamilwhidroquinona;

2 6~d1berclbutil~h1droqu1nona,

2 S-dlterc1but11~4-h1droxi~anisol,

3, 5~d1terc1buﬁ¢l—4-h1drox1-an1sol,

Trls(B 5—dlter01but11—4-h1drox1fen11)~f08¢1to,
3,5-d§terc1but11—4—h1drox1fen1l—eptearato, ‘
di~(3,5—ditercibutil—4—hidroxifeniﬁfadipato,

C. Eberes tiodifenflicos hidroxiledos, como por ejemplo.

2,2'=tiobis—(6~tercibutil~4~metilfenol),
2,21 ~tiobis~(4-octilfenilo),

4,41 =tiobig~(6-~tercibutil-3-metilfenol),
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444t ~t1i0big~(3,6-di-secuamilfenol),
444 '~tiobis~(6~tercibutil-metilfenilo)
disulfuro de 4'4'-bis~(2,6~dimetil—4~hidroxifeni1o),

D, Alquillden—blsfenoles, como_por e jemplo

2, 2'—met11eno-bls-(6-ter01bui11—4~meﬁllfenol),

2?2'-meﬁllen-bls-(6-tere1but11—4—et11fenol),

434'—metilen—bis—(6—tercibuiil—Zﬂmetilfe?ol);

434*-metilén-bis—(2;5—ditereibutilfenol);

2,6~di-(3—ter?ibutiln5—meti1-2~hidroxibenpil)~4-

 metilfenol,
2,2'—meﬁi}en—bisﬁél—metil-Gu(alfa—metiloiclohexil)u
' feno;7; ,

1, 1-%15-(3 5-dimetil-2-hidroxifenil )~butano,

1, l—bls—(5—terc1but11—4-h1droxi—24netllfenll)-butano,

2,2—bls—(5-terclbut11-4-h1drox1—2-met11fen11)4but§no,

2;2Tbis-(3;55ditercibutil—4—hidroxifenil)—pfoPano,

1,1,3-tris-(s-tercibut11-4—hiaroxi—2—metilfenil)-
butano,

2 2-bis —(5~tercibuti1—4—hidroxi—2—meti1fenil)~4—nv
~dodecilmercanto—butano,

1 1145, 5-%eﬁra—(5-terc1but11-4-h1drox1~2-meti1fen11)-
pentano,' -

Bis-/3,3 ~bia~(3'-ter01but11~4'~h1drox1fen11)-butlrat;7
de etllenglicol.

B Compuestos O~, N- ¥ S—bencilicos, Como_por ejemplo

Eter 3,5,3‘,5'-tetra~ter01but11-4,4'-dlhidroxldlben—
eflico,

éster octadecflico del deido 4-hidroxi-3,5-dimetil-

bencil-mercaptoacético,
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Prd-(3,5-31 tercibuti 1-4~hidroxibencil )-amina,
big--(4~tercibutil~3~hidroxi~2,6-dimetilbencil)-ditiol—~
tereftalato.

P, Esteres malfnicos hidroxibencilados, como por ejemplo

5 Ester dioctadecflico del deido 2,2~bis~(3,5~di-terci-

butil~2-hidroxibencil)-ma16nico;

éster dioctadecilico del écidg 2~(3~tercibutil~4~hidro-
xi-5-metilbencil)-malénico,

éster‘didodecilmmercapto~etilico del dcido 2;2—bis~

10. (3,5—ditercibutil—4-hidroxibenci1)-ma16n%co;

éster'di—(4~tercioctilfenilico) del 4cido 2,2-bis~

(3, 5-ditercibutil—4-hidroxibencil)—malénico;

G ArOmatos hidroxlben01llcos, como por ejemplo

1,3, S-tri-(B 5~d1terclbutl1—4-h1drox1ben011) 2, 4 6—

15. trmmetll—benceno,
1,4~di~(3, 5~d1ter01but11~4~h1droyibencll) 2 3, 5 6-

tetrmmetll—benceno,

2 4,6~tr1~(3 5~d1terc1bu¢11—4~h1droxlbencll)—fenol.

H. Compuestos de s~triazina, como0 por ejemplo

20. 2, 4-bis—octilmercapto—~6-(3,5-ditercibutil~4-hidro -
xianilino)- s—tr1a21na,
2~octilmercapto-4, 6-bls—(3'5~d1ter01butll ~4-hidro-
xlan111n0)~s-tylaz1na, _
z-octilmercapto-4,6-bis7(3,5~ditercibuti1~4~hidro -
25, ' xifenoxi)-s—-triazina,
2,4 6—tris-(3;5~ditercibutil—4—hidroxifenoxi)-s—tria—
z1na,
2 4, 6-trls~(3 5~d1ter01but11—4~h1drox11enllet11)—s—

~triazina,
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1,3,S—triSm(3,Suditercibuﬁi1—4—hidroxibencil)-isocia-
nnrafo;

Amidas del deido 3,5-ditercibuilil-4-hidroxifenil-pro ~

pibnico, como por ejemplo

1,3,3~tri~(3,5~ditercibgtil—4-hidr0xifenil-p~0pionil)—
hexahidrgfs—triazina,

N;N'—di~(3;5-ditercibutil~4~hidroxifenil-prOPionil)é
hexameﬁllenodlamlna.

Bgteres del dcido 3, 5~d1terCLbuﬁl1~4~hidrox1fenil PLO~

piénlco con alcoholes monovalentes o pojlvalenxes, como

por egempl
Metanol, etanol, ocfadeoanol° 1, 6~hexanc11019 1 9-no -

nandiol, etilenglicols; 1,2«pr0pand%ol, dletllengllc?l,
tiodietilengiicol; neoPentilglicoi,'3-tia—undecanol,‘3—
tia—pentadgcanol,'trimetilhexandéol, trimetiloletano,
trimetilolpropano, pentaeritrita, igo?ianurato trishidrg
xigt?lico; 4-hidroximetil~1-fosfa~2,6,7-trioxabiciclo
/3,2,27~octano,

Esteres del dcido 5-tercibutil-4-hidroxi-~3-metilfenil

propidnico con alcohol monovalentes o polivalentes,

como por e1emg

3

Metanol, etanol, octadecanol, 1,6-hexandiol, 1 9~

. nonandi o], etilenglicols 1,2-propandiol, dietllengllcol,

tiodietilenglicol, neopentilglicol, 3-tia-undecanol, 3-tia-

pentadecanol, trimetilhexandiol, trimetiloletano, trimetil-

0lpropano, pentaerltrlta, 1soc1anurato tr1sh1drox1et111co,

M.

' 4-hidroximetil-l-~fosfa~2,6,7-trioxa~biciclo/Z, 2, 27-octaso.

Esteres del £cido 3,5~d1ter01buﬁ11—4-h1droxifenilaoéti~

co con alcoholes monovalentes o pollivalentes, como por
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ejemplo
Metanol; ebanol, cciadecanols; 1,6-hexandiol; 1,9-

nonandi o1, e#ilenglicol, l,QHPTOPQFdiOI, dietilengl@col,
tiodietilenglicol] neopentilglicol, 3~tia-undecanol, 3-tie~
pentadeganol, trimetilpexandiol, trimetiloletano, trime?ilq;
propano, pentaeritrita, %s?cianurato~trishid?ogietilico,
4~hidroximeﬁil~l—fosfa-2,6,7—trioxabiciclq[§,2,27—octano.
N. Acilaminofenoles, como por ejemplo

Amida de dcido N-(3, 5—d1terc1but11~1-h1drox1fen11)

—gsteéricoz
N,Nt—di=-(3,5=-ditercibutil~4~bidroxifenil )~tiobisacetamida.
0. Fosfonatos bencilicog; como por ejemplo
Ester di@etilico de dcido 3;5~ditercibutil~4—hidro—

xibencil-fosfénico,

éster dieti;ico del 4ecido 3;5-ditercibuti;-4-hi-
droxibencil-fosfénico, ’

Sstor dioctadecilico del deido 3,5-ditercibutil-

—4~hidroxibencil—fosf6nico;

éster dioctadecilico del deido 5~tercibutil-4~hi-
droxi-3-metilbencil-fosfonico,

2. Antioxidantes de la serie aminoa?ilico; sobre ‘todo de~
rivedos de anilina y naftilamina, asi como sus deriva-
dos heterocicl%cos, por ejemplo ¢

Fenil—l-naftilamina;

fen11~2~naft11am1na,

N, N'-dlfeni1ﬁp—fen11enodlam1na,

N N'—dl-2—naft11—p~fen1lenodlamlna,

N,N'—dl—sgo?butl1ﬁp~fen1}enod1am1na, )

Gmetoxi=~2, 2, 4~trimetil-1, 2~-dihidroquinolina,
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6-dodecil—2, 2, 4~trimetil-1, 2~dihidroquinolina,
mono- y diotiliminodibencilo,

242¢4~trimetil~1, 2-dihidroquinolina polimerizada,

2. Absorbedores de ultravioleta ¥y agentes protectores

contra la luz, como

¢

a) 2-(2'-hidroxifenil)—benzotriaﬁOles, por ejemplo
2—(2'-h1droxi~5'«metilfenll)ébenzotrlazol,
2-(2'-h1drox1-3' 5'mdl-terelbutllfenll)—benzotrlazol,
2(2c_h1drox1-5t:?§;01but11fen1l)ébenzoﬁrlazol,
2—(2'-hidr9xi-3’;5'—tercibutilfenil)-5-cloro-benzo-

triazol; )
2—(2'-hidroxi-3:-tércibutil-B'ﬂmetilfenil)—s—cloro—
benzotriazolé_
2—(2'~hidr9xi-3'-secubutil~5'—teroibutilfenil)—benzo~
triazol; . -
2-(2'nhidroxins'1[§lfa~metil%enci;7«5‘nmetilfenil)-
benzotrlazol,
2~(2'-h1droxi~3114‘1fa-met11—benc;;7~5'~met11fen11)—
5~clorobenzotr1azol, ,
2—(2'~h1drox1~4'~ootoxifen11)~benzotr1az01,
2~(2'—h1drox1-3',5'—di»terclamllfenll)~benzoﬁr1azol,
2(2'-hidroxi=3f-me ti1-5'~carbometoxietilfenil)-benzor
_ triazol, 'AV
2—(2'-hidr9xi~3';5'-di-terciamilfenil)-5~elorobenzo—
triazol; . ,
2—(2'—hidroxi—5:1£T;1;3;3-tetrameti1buti¥7—fenil)-
benzotriazol, )
2—(2'éhidroxiféi-hidroxifenil)-benzotriazo;,

2—(2t-hidroxi-4!-metoxifenil)-benzotriazol,
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2;¢—bis—(2'~hidroxifenil)—5~alquil—s—$riazi?as, por
ejemplo el derivado de 6-etilo o 6-undecilo,
2-hidroxi~bgnzofenonas; por ejemplo'el derivado d?
4-hidroxilo, 47me?ox?lo; 4-octoxilo, 4—degiloxilo,
4~dodeciloxilo, 4,2',4¢=tri-hidroxilo o 2f-hidroxi-
444 '~dinetoxilo,

1,3-bis~(2*~hidroxi-benzoil)-bencenos, por ejemplo el

¢

1,3~big-(2'~hidroxi~4 !~hexiloxi-benzoil)~benceno,

el l;3~bis~(2’—hidroxi~4'—octoxinbenzoil)—benceno,

el 1,3-big~(21-hidroxi-4'-dodeciloxi~benzoil)~benceno,

ésteres aril%cos de decidos benzoicos eventualmente

subgtituldos, como por ejemplo

sﬂmﬂmo%ﬁﬁm;

salicilato octilfenilico,

di-bepzoilresorcina; )

bis-(4~tercibuﬁil?enzoil)—resorcina;

benzoilfresorcina,

éster 2,4-di-tercibutil-fenilico de dcido 3;5-di—
tercibuti1—4—hidroxibenzoioo;

&ster octadeoi}ico de dcido 3;5~di~tercibutil-4-hidro-
xibenzoicq,‘ o

éster 2-metil~d,6-ditercibutilfenflico de 4cido 3,5~
di-tercibutil-4~hidroxibenzoico.

acrilatos, por ejemplo

éster gtili9o 0 bien isococtilico del dcido alfa~cia-

no~beta,beta-difenilacrilico,
éster met{lico del 4eido alfa-carbometoxi-cindmico,
éster metflico o bien butilico del deido alfa~ciano-

beta-metil-p-metoxi-cindmico,
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N-(beta—carbometoxi—vini1)—2~metil-indolina
Compuestos de niquel, por ejemplo _
complejos de niquel del 2,2°-ﬁ1obls~(4~tercioot11fe~
nol), como los complejos 1:l y 1:2, eyentualmente
con otros 1igandos; como n—butilamina;
complejos de niguel.,de la bis—(4fﬁ§rcioc%i1fenil)-
sulfona como en el complejo 231; eventualgente con
otros ligandos como dcido 2—eti}capr6nico,
ditiocarbamatodibutilico de niquel, sales de nique}
de ésteres monoalquilicos dellécido 4-hidroxi-3,5-
di-tercibutilbencil-fosfénico, como el éster metili-
co, etilico o butilico, de complejo de niguel de la
2~hidroxi—4—meti}—fenil—undecilcetonoxima, el 4-hi-
droxi~benzoato«3,5-di?ercibutilico de niquel.
Diemidas de dcido oxélico; por ejemplo
4, 4~dl-—-oc'ln.10xlomn111da,
2 2t-di-octlloxi-5, 5'—dl—ter01but11—oxanilida,
2,2'~d1-dodecllox1~5,5'—d1~ter01bu%11~oxanllida.
Desactivadores metélicos; como
oxanlllda,
dihidrazida de deido 1softalico,
big~fenilhidrazida de dcido sebécico;
dihidrazida de dcido bis-bencilidenoxélico;
dihidrazida de dcido N N'—dlacetll-adiploo,
dihidrazida de deido N N'-blsmsa11011011—oxéllco,
N?N{-b;s—sa}1011011—h1dra21na,
N,Nt-bis~(3,5-ditercibutil~4~hidroxifenil-propionil)~
~hi§razina.

Fosfitos, como
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fosfitotrifenilico;
fogfitos difenilalquiliccs;
fosfitos fenildialquilicoa;
fosfito trinonilfenilioo;
fosfito trilaurilico,
fgsfito triootadeoflic?;
3,9~di~is9§ecil°xi~2,%,8,1O~tetraoxa-3;9—difosfaqg
piro-(5,5)~undecano, '
fosfito tri=(4-hidroxi~3,5-di-~tercibutilfenilico).
5,- Compuestos de estructuras de per6xido; como
éateres del écido.beta-wiodipr9piénico; por ejemplo
el éter }aurilico, estearilico, miristilico o tri-
decilico, ’
sgleg del 2-merceptobenzimidazol, por ejemplo la
sal de zinc y la difeniltiourea para poliolefi-
nae. '
6.~ Egtabilizadores de poliamida,como
sales de cobre en combinacién con yoduros y/o otros
compuestos de fésforo y sales de manganeso biva-
lente. .
7.~ Coegtabilizadores bésicgs, como
polivini}pirrolidona,
melamina,. '
bennguanamina, _
cianurato triglilico,
diciandiamida, '
derivados de urea, '
derivagos de hidrazina,

aminas,
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poliamidas, )
poliuretanos,
sales alcalinas y alcalingtérreas de dcidos grasos
satu;ados e insaturados, superiores; como por
ejemplo estearato de calcio.
8.~ Estabilizadores de cloru?o de polivinilo; como compues
tos orgdnicos de estafio, compuestos orgdnicos de plo-
mo y sales de bar;q/cadmio de dcidos grasos.
9.~ Agentes nucleantes, como ‘
dcido 4-tercibutilbenzoico,
deido adipico,
‘ dcido difen%lacético, '
10, - Otros_aditivos, como plastificantesz deslizanted, por.
ejemplo m?noestearato de glicerina, emulgentes? antié
es?éticos, ignifugog, pigmeptos; negro de humo, amian
to, fibra de vidrio, caolin, talco.

Ta invencidn se aclara en debtalle en los ejemplos
giguientes. Los tantos por ciento (%) significan en ellos
tantos por‘cientosrsobre el peso y las partes significan
partes en peso.

EJRIPIO_1

Preparacibn de

Hd///Zf:EJ///

49,2 g (0,20 moles) de 4~alil-2,6-di-tercibutil~

fenol se calientan a 115-1208C bajo atmsfera de nitrégeno



5

10.

15. .

20.

25.

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

capto ¥ 2 g de amo-lso-butironitrilo. Ia reaccidn se inte-

rrumpe despuds de 6 horas. .
Ie destilacién de 1a mezcla de reaccién propor-

ciona 2,6~di-tercibutil-4-(4-tia-hexadecil)fenol bruto de

punto de ebullicién, o, :210-2202C como aceite ligeramente
’ ’

amarillento, que tras purificacién cromatogréfica en una

columna de gel de silice y cristalizado en metanol, propor-

ciona cristales incoloros de punto de fusidn 26-272C (esta-

bilizador nft).

EJEMPLO 2

L4

Si se trabaja como en el Ejemplo 1, pero sin em-

bargo eligiendo los productos de partida, los compuestos

2.1.-2.21, obtenidos corresponden g las férmulas relacio-

nadas en la sgiguiente tabla 1.

Do

EL Ry

.

[—

TABLA 1
we | Férmule "] Punto de ebulliodbn/|
punto de fusidn (2C)%
(CH,)48-(CH,)CH .
2.1 | 3N\2 273720 P .3 140~44
0,01
i Pafog 25"'279 !
HO '
H3O
2.2 \Y@ De6rg 147195196
”‘J
H
t-C4Hg
2.3 Pse.: ~cromatogra-

fiado en Si0,;-
acelte viscogo,
incoloro.

Pre

e
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Punto de ebulliciéd
0

punto de fusidn (eC)

2.5

2.6

2.7

2.8

2.9

(CH2)38-(CH2)2OH

(CH,) 4+ CH,CO0CH

2)3 3

t-C4H9

HO/,\T
t~C4H9

(0H2)3S.CH2000018H57

COOCH

2

£-C  H (CH,) 15+ CH 3

479 P

(0H2)3s~(CH2)2cooaBH37

Deeig, 45t 164-165

Pe€eq ot 180-182

Degtilado molecular-
mente a 2102/0,001
Torrs aceite visco~
80, ligeramente ama
rillento

P.eoogsg 198-200

P.e.: —-Ccromatogra~
fiado en 8i0,; acel
‘te viscoso, gncolg
ro
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TABRTA 1 (cont.)

S|

Punto de ebullicién/l

Ne Férmula L
punto de fusidn (2C)
t-64§9 /£9H2)3SvCHZCOOH
2.10 f ‘? Pueuoiulzo 205"206
HO/) T
H.C CH,.),8+CH,CO0H
3N 2’3 2 T, -
2.11 ‘:lg;jj/l p-€:g, 10° 198-200
o cftz 6 “‘6
O P 9-69,5
| t—c4gg /£9H2)38°(CH2)2000H Presg o 200~-203
2,12 \Y/k‘f pef.s 94-95
A
HO .
t=C 4 Hg
t—C4H9 (CHQ)BS-(CHZ)QOCOCH3 |
2.13 @\( pesq, 33 196=197
e
HO |
) t-—G4_H9 (CH2)3S-(CH2)2000017H35 ) '
2.14' \'6 p‘ftg 4'3""4'4‘
HO |
2.15 /®/ pefet 49-50
b LA
i
+-C, H

479

o gt vt e
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En igual forme pueden prepararse 1os compuestos
siguientes ¢
2,16 xnitrilo del deido 6(3;5—di-tercibutil—4—hidroxi-
fenil)4~¢iacapr6nico;
2,17 nitrilo del deido 6(3-meti1-5-ﬁercibuﬁil-4-hidro-
x1fenil)4~t1acapr6nlco,
2,18  2,6-di~tercibutil-4(4, 7-d1~t1a-pentade011)fenol,
2,19 2.6—d1—ter01but11~4(4 7—d1—tla-nonade01l)fenol,
2,20 2, ) 6-d1~bercibutil-4 (4~tia~7-oxa~undecil)fenol,
2.21 2 6-d1ter01bu$11-4(4-tla—4-01cldhex11—but11)wfenol,

EJEMPLO 3

Preparacibn de

tercibutilo
tercibufilo /
c S - S CH - -
__(CH,)y~5~CH,- 7] CH-8 (CH,), (::::) OH
d2
HO tercibutilo
tercibutilo

Se agita a 120~1252C Qurante 12 horag bajo ggita-
cifn y atmésfera‘de nitrégeno una me?cla‘de.73,§ g (0,3 mo~
les)lde 4Talil~2;6—diterci?utilfenol, 11,6 g (0,083 moles)
de 1,2;3-propantritiol ¥ 1,5 g de perfxido di-tercibutilico.
Tras enfriado la mezcla de reaccifn se mantiene durante 2
horas bajo un vacio de 0,1 Torr a 1602C y el residuo se puri
fica eromat?gréficam?pte en uvna columna de gel de sflice.Se
obtiene 1;2,3-¢ri343,5-di-tereibu§i1-4-hidroxifeni1)4-tia~
butil/propano como acelte viscoso, casl incoloro, cuya es -

tructura se analizb mediante espectroscopia de H-MIR (esta-
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bilizador némero 3).
EJEPTO 4

Preoparacion de

t—G4H9 (CH2)380(0H2)11°CH3

H
"

A ung solucibn de 9 g (0;02 moles) de 2;6—di-te£
cibuti1~%—(4~ﬁia~hexadeci1)fenol en 15 cc de acetona se adi
cionan 2,2 oc de peréxido de hidrbgeno al 30% y tras dos
diag de permenencia a demperatura ambienﬁe 86 concentra la
solucién en vacfo. Se obtiene sulfbxido 3(3,5~di-tercibutil-
~4-hidroxifenil)propil-dodecilico bruto como aceite incolo-
ro; que ‘*tras Purificacién cromatogréfioalen une columns de
gel de silice, y cristalizado en acetonq, proporciona cris~-
tales incoloros de punto de fusifn 73-742C (estabilizador
ntm. 4).

EJEMPTO 5

Preparacidn de

t-C H ( CHZ) 350201-120000113

@

t-C4H9
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A una solﬁgién de 30 g (0;055 moles) de éster me-~
tflico del deido 6(3,5-di~tereibutil-4-hidroxifenil)3~tia~
caprénico en 210 cc de dcido a?é’:’:ico glacial se adiclonan
bajo rgfrigeracién de hielo 25,6 cc de perdxido de hidrdgeno
al 30%? v tras tres dias de permanencia a temperatura am -
biente, se vierte la solucibn de reaccifn sobre hielo. El
acelte precipitado se fija en cloruro de metileno, la fase
orgdnice se extrae sucesivamente con solucidn acuosa al 5%
de biogrbona'bo gbédico y agua y; tras secado sobrc:z 8l sulfato
sbdico, se evapora el disolvente. So obtiene 3(3,5-di-terci
butll-4~hidroxifenil)-propi 1-carbome foximotilsulf ona; que ,
crigtalizada en me_'banol/agua, proporciona cristbales incolo-
rog de punto de fusibn 68~692 C (estabilizador mimero 5).A
EJRIPIO 6 '

Bl se trabaja como‘en el ejemplo 5, pero eligien~

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

a 6.5 corresponden a las férmulas relacionadas en la 'l:abla

2,
TABLA 2
=4 B ez
Ne - Férmula %ﬁgg 6;11(a
(8¢)
H.C CH,)+80,° .
6.1] 3% o S OHp)380," (O, )g e CHy 63-64
HO
c
3
. t—C4_H9 (CH2)3SOZ(CH2)“'CH3
6.2 /@/ 6162
505
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TABLA 2 (cont.)

N

Hoj
t-C H

479

T T T Punt; ae
Ne Férmula fusidn
(eC)
t~C4H9 J/ﬁCH2)3SOQ'CHQCOOC18H37 '
6.3 \/O\f 47,5-49
HO//' )
SN
w07 |
t—C4H9
t-C4H9 (CH2)3802(CH2)2000018H37
6.5 ‘1353 48-49
A
elo) i
.b—célH
EJRMPLO 7
Preparacidn de
| -
t—C4H9 CH2~ H-S-(CH2)11-CH3

8,23 g (0,034 moles) de 4-(1-propenil)-2,6-di-ter

cibutilfenol de punto de ebullicidn,,:161-1658C, preparado

a partir de 4-alil-2,6-di~tercibutilfencl, en corresponden~
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cia de las indicaciones de J.0rg.Chem. gg; 3014 (1964), se
agitan bajo nitrégeno durante 10 horas a 115-1202C junto
con 10,20 g (0,050 moles) de n-dodecilmercaptano y 1,2 g de
bis-azo~-isobubironitrilo. A continuaci§n la mezcla de reac-
cibn se destila en vacio. Se obtiene 2,6-~di-tercibutil-~s-
~(3~tia-2—metilpentadeei1)fen91 de punto de ebullicién0906=
197-2002C como aceite viscoso, ligeramente amarillento, cu~
yos datos espectroscédpicos de H-MMR y de masa concuerdan con
la estructura indicada (estabilizador nimero 7).
EJEMPLO 8 N
Si se trabaja 9omo bajo el Ejemplo 1, eligiendo

los productos de partida, los compuestos obtenidos 8.1-8.5

corresponden a }as férmulas relacionadas en la siguiente
tabla 33 ademds, los productos de partida relacionados en
la tabla 4 se obtienen sndlogamente a la reaccidn para
4-alil—2;Gudi—tercibutilfenol en la patente estadounidense
3.526.668.

TABLA 3
- * Pt s |
[
N Férmula, ebullicidn (9C)
CH3
54 H (l; '
_CHQ.CHZ‘S-CHZCOOCH3 ,
8.1 ~ 175~176/
O CH3 0933 Torr
HO
t~C4H9
CH3
-C,Hg é : '
. (SHyCH:CH,"S-CH,+COOCH, .
8.2 o 160-165/
.\Q ) 0,08 Torr
HO
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Protviemtau 4

feiosiand

S =l

ne . Punto de
Formula ebullicidn (2C)
\, CHZ.CH.S‘CHz.COOCHB
8.3 NNy 170-173/
1O 0,07 Torr
HO/W
t=C4Hg
$-C, H 7
9 })H-CHQ'OHQ-S-CHzﬂ(JOOCHB
8.4 177-179/
/ié;) 0,1 Torxr
o
HO |
‘b-—C4H9 (CH2)3 SCHZC OOC.] 8H37
8.5 \\! Ty Degtilado mole-
ROJ cularmente a
NN 2252¢/0,001Tory)
HO I acelte viscogo
m, 3
3
TABLA 4
Ne Férmula p.f./p.e. (2C)
£=C H T3
42 J)-CH-:CHQ
811 / é pnfo 67""68
O
HO
t~C H
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TABTA 4 (counh.)

et g

Producto de
partids para Pérauls, p.f./pes. (2C)
el Bi.ng —
$-C H §H3
49 CH- C=CH,
8.2 \7zijg/ p.e. 162-163
T 4H9
t-~C, H
45\9 . CH,-CH=CH-CH,
8.3 T{ijr’ p.e.16:167*168
A
HO
T-C4Hg
CH
-Gy Hg [ 3
> . CH:CH=CH,
8.4 t:}T/ Dee.,t 117-120
- \! -
t—C4H9
TG P
) H —CH‘CH
8.5 )Or/c P.S-123163"165
EJENPLO 9

Con log aditivos relacionados en la Tgbla 5 se

recubre en una concentracién de 0,5% granmulado de poliami-

das 6 seca (viscosidad relativa = 2,9, 1% en dcido sulfiri-

co concentrado) y las mezclas recubiertas se granulan sobre
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una extrusionasdora de un golo husillo a 2602C, A.partir de
los granulados(se prepara luego asimismo a 2602C, ldminas

prensadas de 0,3 mm y a parbtir de estas ldminas 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 realiza por envejecimien
t0 al calor en un horno de aire circulante a 1652C. La des-
composicibn termooxidative del material durante el enveje-
cimiento por calor se sigue mediente medicidén periddica de
la viscosidad relativa de una solucibn al 1% en deido sul-
firico al 96%, con lo que se determina el tiempo; después

del cual la viscogidad relativa de 2,9 desciende a un valor

de 2,0
TABLA 5

T Tienpo 53 envesgcimlento por calor a 16590—
Egtabilizedor| para el descenso de la viscosidad de la so+

ejemplo ne | luci n.y , de 2,9 a 2,0 en horas

ninguno 9

1 48
EJRIPIO 10

100 partes de polipropileno (Indice de fusidn
3 2 g/10 minutos, 23090/2160 g) se mezclan intensemente du-
rante 10 minutos con 0,2 partes de uno de los aditivos re-
presgentados ennla siguiente tabla 6. Ia mezcla obtenids se
amase durante 10 minutos a 2002C en un plastdgrafo de Bra-
bender, la masa con ello obtenida se prensa seguldamente en
una prensa de platos miltiples a una temperatura'de platos

de 2602C para formar planchas de 1 mm de espesor, de las
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cugles se troquelan tiras de 1 om de ancho y 17 cm de lar-
&0, '

El ensayo sobre la actividad de los aditivos adi-
cionados a las tiras de ensayo se realiza mediante enveje=-
cimient9 por calor en un horno de aire circulante a 1359C
y 149¢C, para lo cual se utilizan como comparacidn una tira
de ensayo exenta de aditivo; Parsg elle se utilizan de cada
formulacién 3 tiras de ensayo. Como punto final se define
la descoﬁposicién incipiente de la tira de ensayo, f4cilmen-

te visible.

TABIA 6
Eatabi1izador Dfas hasta descomposicidn incipientel
ejemplo n? 1492¢C 1352C
ninguano 1 5
2¢3 : 30 131
2T 37 132
2.9 4.0 ’ 150
3 38 ' 14.9
BJEMPLO 11

100 partes de polipropileno (indice de fusidn
3 2 g/10 minutos, 2309C/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 parfes de tiodipropionato dilaurilico.

Lz mezcla obtenida sevamaga durante 10 minutos a
2009C en un gastégrafo de Brabender, la masa con ello obteni
da se prensa seguldamente en una prensa de platos miltiples

a 2609C de temperatura de los platos para formar planchas
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de 1 mm de espesor, de las cuales se troguelan tiras de lcm
de ancho y 17 cm de longitud.

El ensayo segin la actividad de los aditivos adi-
cionados a lag tiras de ensayos se realiza mediante enveje-
cimient9 por calor en un horno de aire circulante a 135¢C
y 1492C, para lo cual se utiliza como comparacién una tira
de ensayo, que sbélo contiene 0,3 partes de Tiodiproplonato
dilaurilico. Para ello se utiliza de cada formulacidn 3 Hi=
ras de ensayo. Como punto final se define la descomposicifén

incipiente de la tira de ensayo fdcilmente perceptible.

TABTLA 7
Eotabilizadon| Dias hasta descomposicién. incipiente
ejemplo nf 1498C 13580
ninguno 5 11
2.3 33 144
2.7 38 154
2.14 27 135
6.2 16 115
BJEMPIO 12

Las piezas de ensayo descritas en el Ejemplo 10
se ensayaron ademds sobre su estabilidad al color, es de~
cir: _

a) tras elaboracién (Tabla 8, columna 2)

b) tras 500 horas de grradiaoién en un Gispositivo
Xenotest dg la firma Hanau (Tebla 8, columna 3)

c) después deo 1 semana de trataniento con agua hirvien-
te (Tabla 8, columnza 4).

Para la Tabla 8 se utilizd una escals de color em-—
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pirica, en la cual 5 signifiecs falte Qe colorido, 4 signi-
fica una decoloracibn ligera apenas perceptible, 3, 2, 1

h2 {J significan decoloracidn sucesivamente més intensa.

TABLA 8
Estabilizador| Valoracidn del color segin la escala 1-5
ejemplo Tras Tras - | una semana 4d
ne elaboracidn| irradiacibnl agua hirviente
2.3 4 4~5 4=5
207 4‘ 4"‘5 4""5
2.9 4 4 4
BJEMPTO 13

100 partes de polipropileno (indice de fusidn
19 &/10 minutos; 2302C/2160 g) se mezclan intensamente du-
rante 10 minutos en un asparato sacudidor con 0,1 parte de
uno de los aditivos relacionados en la Tabla 9.

Ta megzcla obtenidg se extruye en una extrusiona-
dora de un solo husillo de 1aboratorio(“Plamﬁo") a una tem-
peratura de la tobera de 2602C;, 100 r.p.m. y un caudal de
50 g/min. y seguidamente s¢ granula.

El granulado obtenido se hila en un aparato de hi-
latura a una'temperatura de tobera de 2802C para formar mul
tifilamentos, que a continuacidn se estiran en proporciédn
1¢5,5. 7

Los filgmentos obtenidos se sgmeﬁgn en analogia
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 guemador de gas bu-
tano a 602C durante 24 horas.

El examen visual del color, muegstra en varlios ca-
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808, que las plezes de ensayv permanecen incoloras.

TABTA 9
""nﬁ;%abilizador ejemplgaﬁg Examen visual del color
ninguno incoloro
octadecil—=3~(3,5~-di~tercibutil
~4~h1drox1fenil)-pr0p1onato amarillo
243 incoloro
4 incoloro
EJEMPLO 14

De las planphas de ensayo de 1 mm de espesor des-—
critas en el Ejemplo 10 se cortan con ayuda de un micrdétomo
virutas (recortes) de 25 micras de espesor; Estog recortes
se comprimen entre rejas de acero inoxidable y los portado-
res de probeta asl obtenidos se cuelgan en un horno de aire
circulante y se envejece a 13590 o0 bien 147¢C. Como produc-
to final se define el tiempo, después del cual el polipro-
pileno descompuesto en las rejas al golpearlas ligeramente
cae en forma pulverizads (controles 1-2 por dia). Los resul-

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

IABLA 10
Estabilizador| Horas hasta la descomposicidnm inciplentd
ejemplo ne TLTEC 73580
ninguno 10 #20
2.3 140 400

2.7 120 310




NOTA
Descrito el objeto del presente invento se de~
claran nuevas y de propia invencion las siguientés reivin.
dicaciones, con prioridad de la solicitud de patentes
suizas n? 13646/72 del 18-9~72 y 10102/73 del 11-7-73
5. 1.- Procedimiento para la preparaciéﬁ de isal-.

guilfenoles de 1la férmula Ia

10, J
/ q
R ¢
~ 2 3 '/
~.
15. en la que {

R, ¥ R, significan, independientemente entre si,
alquilo con 1 a 5 &tomos de carbono, ciclo-
alquilo con 6 a 8 Atomos de carbono o aral-
gquilo con 7 a 9 atomos de carbono,

20, R3 significa hidrégeno o metilo,

X significa alquilenoc con 3 a 18 atomos de
.carbono, en donde ¢l radical de fenol y el
dtomo de agufre estan separados mediante 2
o 3 atomos de carbono,

25,
Y significa alquilo con 1 a 18 atomos de car-

bono, cicloalquilo con 5 a 8 atomos de car-
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bono, aralquilo con 7 a 9 atomos de carbono,
.oxaalquilo con 3 a 21 atomos de carbono, tia-
alquilo con 3 & 21 atomos de carbono, mercap-
toalquilo con 2 a 18 Atomos de carbono, alcoxi-
carbonilalquilo con 3 a 21 atomos de carbono,
carboxialquilo con 2 & 3 dtomos de carbono,
hidroxialgquilo con 2 a 8 gtomos de carbono,
aciloxialguilo con 4 a 20 atomos de carbono,
alquileno con 2 a 18 dtomos de carbono, oxa-
alquileno con 4 a 18 dtomos de carbono, tia~
alquileno con 4 a 18 dtomos de carbono, hidro-
xialguileno con 3 a 21 atomos de carbono, aci-
loxialquileno con 5 a 23 dtomos de carbono,
alcoxialquileno con 4 a 22 atomos de carbono

0 uno de losg grupos

CH,
\ l

’ {
—CH2 - CH - CH2 -~ 0 ~CH2—C—CH2—

CHém
en donde los heteroatomos en el radical Y de
azgufre a los atomos de agufre estan separados
entre si mediante por lo menos 2 dtomos de
carbono, ¥y

significa 1, 2, 3 0 4

caracterizado porgue se hace reaccionar a temperaturas de

50 - 1602C en presencia de un formador de radical un mol

de un compuesto de la formula II
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HO ‘/ \ Z

2 3 (11)

en la que ’
R1, R29 R3 ¥ p son como se ha definido bajo la for-
mula Ia y
Z significa el radical de un alqueno
con 3 a 18 atomos de carbono,
en donde el doble enlace en el algueno se halla o en
conjugacion o en posicidn alilica al nicleo de fenilo,
con un mol de un compuesto de la formula III

Y - (SH)q

en la que
Y y q son como se ha definido bajo la formula Ia.
2.- Procedimiento para la preparacion de tiaalquil-

fenoles de la formula Ib

(Ib)

en la que
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significan, independientemente entre si,
alquilo con 1 a 5 dtomcs de carbono, ciclo-
alquilo con 6 a 8 atomos de cartomo o aral—
quilo con 7 a 9 atomos de carbono, .

significa hidrogeno o metilo,

significa alquilenn con 3 a 18 atomos de car-
bono, en donde el radical de fenol y el &tomo
de azufre estan separados por 2'0 3 dtomos de
carbono,

significa alquilo con 1 & 18 atomos de car-
bono, cicloalquilo con 5 a 8 atomos de car-
bono, aralquilo con 7 a 9 atomos de carbono,
oxaalquilo con 3 a 21 atomos de carbono, tia-
alquilo con 3 a 21 atomos de carbono, mercap-
toalquilo con 2 a 18 atomos de carbono, alcoxi-
carbonilalquilo con 3 a 21 atomos de carbono,
carboxialquilo con 2 & 3 dtomos de carbone,
hidroxialquilo con 2 a 8 Atomos de oarbono;
aciloxialquilo con 4 a 20 atomos de carbono,
alquileno con 2 a 18 atomos de carbono, oxa-
alquileno con 4 a 18 atomos de carbono, tia-
alquileno con 4 a 18 atomos de carbono, hidro-
xialquileno con 3 a 21 &tomos de carbono, aci-
loxialquileno con 5 a 23 atomos de carbono,

alcoxialquileno con 4 a 22 atomos de carbono

0 uno de los grupos CH2 -
1
--CH2 ~ CH - CH2 - 0 —CH2-0~CH2—
He—
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en donde 1os hoterodtomos en el radical Y de
azufre o los dtomos de azufre estdn separados

entre si mediante por lo menos 2 atomos de

carhono,
n significa 1 § 2, ¥
Q significa 1, 2, 3 0 4

caracterizado porgque se hace reaccionar en un disolvente

a2 0 - 1009C un compuesto de la formula general Ia

con un agente de oxidacion inorgdnico u organico.
'3.~Procedimicento para la preparacidn de tisalquil-
fenoles.
Segun se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de 44 hojas foliadas y escritas a méqui-
na por una sola cara.

Madrid, a 17 SET. 1373

JAIME ISERN
- a
Pede PP
~N

Firmodo: JOSE F. Nt 7O

M
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