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MEMORIA DESCRIPTIVA

E ste  i á ^ n w  se re f ie re  a compuestos de fo sfo -
"Y-*nato mono y h io ic lic o s fe n o lic o s  e interrumpidos y a com- 

posiciones de m ateriales oigá&icos su je tas  a deterioro 
oxidativo e s tab ilizad as  con l a  incorporación de dichos 
compuestos.

Los compuestos de fosfonato 'de este invento 
pueden representarse por una de la s  fám u las



o bien

en donde
Rl
R2 

y R̂*

R3 y R4

es alqu ilo  con 1 a 8 átomos de carbono, 
es alqu ilo  te rc ia r io  con 4 a 8 átomos de car­
bono,
representan, independientemente, hidrógeno 
o alqu ilo  con 1 a 12 átomos de carbono, o 
representan, juntos, e l  grupo que tiene 
l a  fórmula

OH

de modo que e s ta  clase de compuestos tiene la  fórmula
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y son, independientemente, hidrógeno, alquilo 
oon 1 a 8 átomos de carbono o fen ilo  y oon 
l a  condición de que oada R? no sean jguales, 
o bien

y R̂  juntos representan tetram etileno ,
R? es alqu ilo  in fe r io r  con 1 a 4 átomos de 

carbono, y
R̂  es alqu ilo  con 1 a 8 átomos de carbono, fen ilo  

o fen ilo  substitu ido por un grupo de alquilo 
in fe r io r  con 1 a 4 átomos do carbono.

R*̂ es alqu ilo  oon 1 a 8 átomos de carbono como 
m etilo , isopropilo , bu tilo  te rc ia r io , amilo 
te rc ia r io  y oo tilo  te rc ia r io . R  ̂ es, do 
p referencia , m etilo o bu tilo  te rc ia r io  y mas
preferentemente R**- es b u tilo  to ro ia r io .

2S i bien R puedo s e r  cualquier grupo de alqu ilo  
te rc ia r io  con 4 a 8 átomos de carbono, como b u tilo  t e r ­
c ia r io , amilo te rc ia r io ,  hoxilo te rc ia r io  u o c tilo  t e r ­
c ia r io , desde e l  punto de l a  disponibilidad comercial de 
los m ateriales de p a rtid a  y l a  f á c i l  preparación, se 
p re fie re  e l b u tilo  te rc ia r io .

Los grupos R3 y R  ̂ pueden ser, independientemen­
te ,  hidrógeno o cualquier alquilo  con 1 a 12 átomos de car­
bono, pero se p re fie re  e l  hidrógeno o e l  alqu ilo  in fe r io r  
con 1 a 4 átomos de carbono, como m etilo , e t i lo  o n a u t i lo ,  
y se p refie ren  en especial e l  hidrógeno o los grupos metí­
l ic o s .

R̂  y R̂  pueden se r , independientemente, hidrógeno, 
fen ilo  o un grupo a lqu ilico  con 1 a 8 átanos de carbono,
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5 6como m etilo , e t i lo ,  n -bu tilo  y n-o e t i lo .  R y R son^
de preferencia , hidrógeno o alquilo in fe r io r  con 1 a 4

átomos de carbono y mas preferentemente son hidrógeno o
5m etilo . En esto s compuestos cada R no debe ten e r e l  

mismo significado.
y juntos pueden se r  tetram etileno, comple­

tando as i un an illo  ciclohexánico con los carbonos a los 
que están enlazados para foimar un compuesto de la  fó r ­
mula

7R es alquilo  in fe r io r  con 1 a 4 átomos de7carbono, cono m etilo , e t i lo  y n -b u tilo . R' es, de pre­
fe renc ia , m etilo , e t i lo  o n-propilo .

R  ̂ es alqu ilo  con 1 á 8 átomos de carbono, como 
m etilo , e t i lo ,  n -b u tilo  o n -o c tilo , fen ilo  o fen ilo  gubs 
t i tu id o  por un guipo de alquilo  in fe r io r  con 1 a 4 átomos 
de carbono, como m etilo , e t i lo  o b u tilo  te rc ia r io . R es, 
de p referencia , fe n ilo , to l i lo  o alquilo  con 1 a 4 átomosQde carbono y mas preferentemente R es fen ilo .

Un procedimiento general que se u t i l i z a  convenien­
temente en l a  preparación de los estab ilizado res de este 
invento es l a  reacción de un á s te r  de h idroxibencilfosfo- 
nato a lqu ilsub stitu id o  con un p o lio l 1,2  o 1 ,3  apropiado 
para obtener lo s  fosfonatos c íc lico s , eventualmente en
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presencia de un ca ta lizado r de hidruro de metal a lca lino , 
hidiáxido o alcoxido. Una clase p referida  de ás te res  de 
hidroxibencilfosfonato a lqu ile  ubstitu idos son hidroxiben- 
c ilfo sfon atos d ia r il-a lq n ilsn b s titn id o s  y , se p refie ren , 
en espeoial, lo s  hidroxibencilfosfonatos d ife n il-a lq u il-  
snbstitn idos debido a qae e l  subproducto fenólico se se­
para faoilmente de la  mezcla reaccional y puede recuperar­
se y u ti liz a rs e  de nuevo. E l procedimiento s in té tico  ( l)  
se expone, por ejemplo, en l a  ecuación que sigue;

(1)

en l a  que
y B&

n
RlO

Rl°

son, independientemente, alquilo  con 1 a 8 

átomos de carbono, fe n ilo  o fe n ilo  su b sti­
tuido por un grupo de alquilo  in fe r io r  con 
1 a 4 átomos de carbono, 
es 1 o 2,
es un grupo alquilónico divalente 1 ,2  o 
1,3  derivado de un g l ic o l  1,2  o 1,3  con 2 

a 27 átomos de carbono cuando n es 1 , y 
es e l  grupo neapontan te trailico  de l a
fórmula
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OH,
-CHg '̂-CHg**

^ 2-

5.

10.

cuando n es 2.
Cuando se u t i l iz a  p e n ta e r i tr i to l  en calidad de 

g l io o l  1,3 se foxrna e l  derivado 3 ,9 -d ioxo-2 ,4 ,8 ,10-te trao - 
xa-i3,9^ifosfaspiroL5,53undecano, por ejemplo, como sigue;

HOCH

HOCH

15. en donde todos los símbolos tienen e l  significado antes
indicado.

Otro mátodo general para preparar los e s ta b i l i ­
zadores de es te  invento consiste en hacer reaccionar 
e l  dihaluro de 4-h idroxibencilfosfonilo alqu ilsubstitu ido  

20. con e l  d io l o e l  b is -d io l apropiado. Bste mátodo se
representa como sigue;

(2)
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en donde
X ea cloro o bromo*

Loa estab ilizado res del invento puede obtenerse 
también haciendo reaccionar una s a l  de metal a lca lino  del 
ácido fosfánico de h id rox ifen ilo  0-a lq u ilo  in f e r io r - a l -  
q u ilsab stltu id o  o e l  á s te r  de d ia lqu ilo  in fe r io r  re sp e c ti-  
vo con e l  dihaluro de alquileno apropiado en un disolvente, 
t a l  como se aprecia en la  ecuacián (3 ).

15.

20.

en donde
X es cloro o bromo,
R*^ es alqu ilo  in fe r io r , y 
R ^  es alquilo  in fe r io r  o sodio o bien potasio . 
Puede u ti liz a rs e  cualquier disolvente que no 

reaccione con los reactivos de este invento. Los d iso l­
ventes especialmente t it i le s  son la  dimetilfoimamida, dime-* 
tilacetam ida , sulfonas c íc lic a s , como sulfolano, o sulf&xi*-
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do de dim etilo.
Otro mótodo consiete en hacer reaccionar ana s a l  

de metal d ia lca lin o  del hidroxifenilfosfonato a lqu il-su bs- 
t i tn id o  con halnro de alquileno apropiado, t a l  como se 

5. expone en la  ecuación (4).

Rl

, Cuando un mol de un p o lio l como 1 ,1 ,1 -tr im e tilo l-
13, etano, 1 ,1 , 1-trim etilolpropano o 1 ,1 , 1-trim eto lilbu tano

se hace reaccionar con dos moles de un á s te r  de fosfonato

20 e l  producto resu ltan te  es
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H 0-/ f

R2

;1

OCĤ
/  \

CH,OpCH

V  . / \  y OR8 w H /  R7

OH

R2

Ejemplos i lu s tra t iv o s  de po lio les  que pueden
5. u t i l iz a rs e  en la  preparación de lo s compuestos de este 

invento se exponen a continuación, 
e ti le n g lic o l,
1 .2- propandiol,
1.3- propandiol,

10. 2, 2^ im o t i l - l , 3-propandiol,
2. 2- d ie til- l ,3 -p ro p a n d io l,
2-me t  i  1-  2-p re p i l - 1 , 3-^propandiol,
1 . 3-  butandiol,
2. 3-  butandiol,

15. 2 -^etil-2 ,4 -pen tand io l,
1 , 2-ciclohexandiol 
2- e t i l - 2̂ n e t i l - l ,3-prcpandiol, 
pent ae r i t  r i to  1 ,
1 . 1 . 1- tr im e tilo le ta n o ,

20. 1 , 1 , 1-trim etilolpropano,
1 . 1 . 1- t  rim etilolbutano.

A continuación se exponen ejemplos i lu s tra tiv o s  
de lo s compuestos de esto invento;

3 t9 -b is-(3 ,5 -< ti-^orcioctil-4 -h idrox i-boncil)-3y9-
25. -dioxo-2,4)SylO-tetraoxa-3t9**d;ifosfaspiro-¿5t5Hundecano,

l - (  3,5 w íi-to rcib  ut i l - 4*-bid roxibencil) - l-o x o -2, 6-
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-d ioxa-1 -fosfac ic lohoxano ,
1-  (3 y 5 - d i - t  e rc iam il-4-hid roxibenc i l ) -4 ,4- d i e t i l -  

- l-o x o -2, 6-d ioxa-l-fo  sfaciclohexano,
l - ( 3 ,5 - d i - te  rc io c ti l-4 -h id ro x ib e n c il) -4 -m o til-  

5. -4 -p ro p il- l-o x o -2 ,6 -d io x a - l- f  osfaciclohoxano,
l - (  3 ,5 - d i - t e  rc ib u til-4 -4 iid ro x ib en c il )-3-me*j;il-l- 

-cxo-2 , 6 -d io x a - l- f  o s f  a c i clohexano,
l - (  3 ,5-d i - t  e re ib ut il-4-hidroxibenc i l ) -3 y 4*diiRotil- 

-l-o x o -2, 5-d io x a -l-f  osf aciclopent ano,
10. l - ( 3  y 5 -d i-d io rcibu .til-4 -h id rox ibonoil)-3y  3y

m o til-l-o x o -2, 6-d io x a -l-f  osf a c id o  hexano,
l - ( 3  y 5 -d i-to  rc ioct il-4 -h idrox ibencil )-4 , 4*dim etil- 

- 1-oxo- 2, 6-d ioxa-l-fo  sfaciclohexano y
1 -(3  y 5 -d i- to  rc iam il-4-hidroxibonoil) -4 -e t i l -4 -  

15. -m etil-l-oxo  - 2, 6-d ioxa-l-fo  sf ac ic lohexano,
3 y9 -b is-(3 -m o til-5 -te rc ib u til-4 -h id ro x ib en c il)- 

-3  y 9 -dioxo-2  y 4 y 8 y 10-te trao x a -3  y 9-d ifo  s f  aspiro L5y5 ]undo cano,
1 -  ( 3 y 5 -di-4;o re  ib  u.t i l -4 -h id  roxibenc i l ) -1-oxo -2 ,5 — 

-d io x a - l - f  o s f  ac ic  lo  peni ano,
20. 1 -  ( 3 y 5 - d i - t  o rc ib  ut il-4 -h id ro x ib en c  i l ) -3 -m o til-

-l-o x o -2 ,5 -d io xa-l-seo sf aciclopentano ,
2 -  (3 ,5 - d i - t  e rc ib  n t i l -4 -h id  roxibenc i l ) -2-oxo -ly  3— 

-d io x a -2 -f  o s f  ahoxahidroíndano,
f  e n il-L l-(  3 y 5 -d i- te  rc ibn t i l - 4-hidroxiboncil) - 4— 

25. -o t i l - l -o x o - 2, 6-d io x a -l-f  osf aciclohoxil-4 3m etil-3y 5- d i -
- t  o re ib u t i l - 4-h id  roxiboncilf o s f  onat o .

lo s  fosfonatos mono y b ic ic lio o s  fonálicos o 
interrumpidos do esto  invento son estab ilizadores do 
m ateria l orgánico su je to , normalmente, a deterioro tármico
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ar oxidativo. Se conocen ya loa 3y 5 -d ia lq u il-4 -h id ro x i- 
bencil-fosfonatos como estab ilizado res da m aterias orgá­
n icas. Estos fosfonatos se o itan , por ejemplo, en la  
patente b ritá n ic a  1.139*977 o en l a  patente alemana 
1.210.855. Estos fosfonatos conooidos son áste res  de 
cadena ab ie rta , m ientras que los compuestos de l invento 
tien en  grupos e s tá rico s  de an illo  cerrado y formen, junto 
con e l  átono de fósforo a l  que están enlazados, un an illo  
heteroo íc lico  de 5 o 6 miembros.

10. En la  e s tab ilizac ió n  de m ateriales polimóricos
los fosfonatos de an illo  cerrado son ventajosos sobre 
lo s  análogos de an illo  ab ierto , especialmente con respecto 
a l a  retención del peso molecular del polímero durante 
un prolongado período de fa tig a  t  ó m ica . Otra ventaja

15. consiste  en la  superior estab ilid ad  tÓrmica de lo s  fq s -
fonatos de an illo  cerrado. los m ateriales que se e s ta ­
b iliz a n  de es te  modo incluyen la s  substancias polimóricas 
orgánicas y s in té tic a s  como las  resin as v in íl ic a s  forma­
das a p a r t i r  de l a  polimerización de halaros v in ílico s

20. o a p a r t i r  de la  copo lime rizaoión de halaros v in ílic o s  
con compuestos polim erizables insaturados, por ejemplo, 
á s te re s  v in ílic o s , cotonas a lfa ,b e ta -in sa tu rad as, alde­
hidos a lfa ,be ta-in so tu rados e hidrocarburos insaturados 
como butadienos y estírenos la s  p o lio le fin as  como p o l ie t i -

25. leño, polipropileno, po libu tileno  incluyendo copolímero
de a lfa -o le fin a s  como e l  copolímero de etileno/propileno; 
lo s  dienos como polibatadieno, poliisopreno, y sim ilares, 
incluyendo oopolímeros con o tros monómeross lo s  p o liu re - 
tanos y la s  poliamidas como polihexametilen-adipamida y



policaprolaotama; lo s  po liésto res como p o lio ti le n te re f ta -  
la to s ; lo s  policarbonatos; los p o líéste res  como p o lib u ti-  
le n - te ra f t  a la to ; los p o liace ta les; e l  po liestireno ; e l  
óxido do p o lie tilen o  y los copolímeros como los p o lie s -  
tíre n o s  de elevada re s is ten c ia  a l  impacto constituidos 
por oopolímeros de butadieno y estireno y aquellos ion* 
mados por l a  copolimerizaoión de a c r i lo n i tr i lo , butadieno 
y/o estireno ; los cauchos natu ra les y s in té tico s  como los 
oopolímeros de etileno/p iopileno/d ieno (BPIM) y e l  caucho 
clorado; y e l  óxido de polifenileno y oopolímeros.

Otros m ateriales que pueden e s ta b iliz a rse  con 
los compuestos del presente invento incluyan ace ites  
lub rican tes de l tip o  de á s te r  a l ifá tic o , por ejemplo, 
d i ( 2-o tilh e x il-a z e  l a t  o, y o tros lubrican tes de á s te r  sin ­
té t ic o s ,  te tracaproato  de p e n ta e r i tr i to l  y sim ilares; 
ace ites  de origen animal y vegeta l, por ejemplo, aceite 
de lin aza , aceite  de ric in o , aceite  de palma, aceite  de 
maíz, ace ite  de sem illa de algodón y sim ilares; m aterias 
hidrocarbdricas como gasolina, aceite  m ineral, fu e l-o i l ,  
ace ite  sooante, flu id os cortan tes, ceras, resinas y simi­
la re s , sa les  de áoidos grasos como jabones y sim ilares; 
y alqu ileng lioo les, por ejemplo, bet a-met ox ietilenglico  1 , 
m etox itrie tilong lioo  1 , t r ie t i le n g l ic o l ,  o c tae tilen g lio o l, 
d ib u tilen g lio o l, d iprop ilenglioo l y sim ilares.

Los compuestos de este invento son p a r t ic u la r ­
mente efeotivos como estab ilizadores para poliamidas (por 
ejemplo nylon 6 y nylon 66) y para p o liá ste res . Los ío s -  
fonatos de es te  invento son muy eficaces para prevenir 
l a  pérdida de l a  viscosidad polimérica de poliamidas cuan­



do la s  poliamidas qu.o contienen dichos fosfonatos se ex- 
ponen a prolongado calentamiento en e l  a ire  a temperatura 
elevada.

Cuando lo s  fosfonatoa de este  invento so u t i ­
liz a n  con t io s in e ig is ta s  son tambión antioxidantes e fe c ti­
vos para po lio lo finas como polipropileno, p o lio tilen o , 
copolimero de etilono-propileno y o tros. Cuando se u t i ­
liz a n  en combinación con estab ilizado res do UV resu ltan  
muy efectivos como estab ilizadores fren to  a l a  luz . Son 
también buenos estab ilizado res en l a  elaboración de po lio ­
lo fin as  en donde l a  degradación tórm ica es especialmente 
in ten sa .

Los substratos de p a r t ic u la r  importancia son 
lo s  polímeros o lefín icos como e l  po lio tileno  y e l  p o li­
propileno. E l polipropileno se e s ta b iliz a  ospocialmoi).to 
bien  con lo s  compuestos de esto invento.

Por lo general, lo s  estab ilizado res do este 
invento so u ti liz a n  on una cantidad comprendida entro 
e l  0,01 y o l 5% en peso con respecto a la  composición 
o s tab iliz ad a , s i  bien e s ta  proporción v aria rá  segón o l 
substra to  p a r tic u la r  y l a  aplicación. Una gama ventajosa 
o s tá  comprendida entro 0,05, aproximadamente, y 3%, apro­
ximadamente, y especialmente entro 0 ,1  y alrededor de l 1%.

Para la  adición a substra tos po limó ricos los 
estab ilizado res  pueden oombinarse antes do l a  po lim eri- ' 
zación o dospuós do l a  polim erización, durante la s  opera­
ciones usuales do elaboración, por ejemplo, mediante m oltu- 
ración on ca lien te , extruyóndoso luego l a  composición, 
comprimióndoso o s im ilar, para obtener, p e lícu las , f ib raá ,
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filam entos, esfe ras huecas y sim ilares. Las propiedades 
estab ilizado res del ca lo r de estos compuestos e s tab ilizan  
ventajosamente a l  polímero fren te  a la  degradación durante 
dicha elaboración a la s  a l ta s  temperaturas que por lo 

5. general se produoen. Los estab ilizado res pueden tambión 
disolverse en disolvente apropiados y pulverizarse sobra 
l a  superfic ie  de p e lícu las , te jid o s , filamentos o sim ila­
res  para proporcionar una es tab ilizac ión  efectiva .

E stos compuestos pueden u tiliz a rse  tambión en 
10. combinación con otros ad itivos usuales conocidos como son 

los áste res  que contienen azufre, rebajadores del punto 
de congelación, inhibidores de la  oorrosión y e l  óxido, 
agentes d ispersantes, emudgentes, agentes antiespumantes, 
negro de humo, aceleradores y otros agentes químicos 

15. u tilizad o s  en la  composición del caucho, p la s tif ic sn te s ,
es tab ilizad o res  del color, re llen o s, agentes tensoaotivos, 
d i -  y t i i - a l q u i l -  y a lq u ilfen iL -fo sfito s , estab ilizadores 
fren te  a l  ca lo r, estab ilizado res fren te  a l a  luz u ltrav io ­
l e t a ,  cntiozonantes, colorantes, pigmentos, agentes 

20.  quolantes m etálicos, productos tin tó reo s  y sim ilares.
Con frecuencia, combinaciones, como estos, particularmente 
lo s  ás te re s  que contienen azufre, lo s fo s fito s  y/o los 
es tab ilizad o res  do luz u ltra v io le ta  producirán superiores 
resultados en o io rtas  aplicaciones a los prev istos 

25. por la s  propiedades do lo s  componentes individuales.
La fám u la  que sigue reprosonta oo-cstab ilizado- 

ros que son, en c ie rto s  casos, muy d tilo s  on combinación 
con los estab ilizado res de l invento: '
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3R-O-C
iR-O-C-3 Hr.! n 2n

0

o n la q u o
R os un grupo do a lqu ilo  con 6 a 24 átomos 

do carbono y
n os un nómoro ontoro oomprondido entro 1 y

6.
Loa compuestos do esto tipo  ospocialmonto á t i lo s  

son bota-tiodipropionato do d ila u rilo  y bota—tio d ip ro p io - 
nato do d is to a r ilo . los coostabilizadoroo antoa indicados 
ao u ti liz a n  on la  cantidad comprendida entro 0,01 y 2% 
on poso dol m atorial orgánico y , do proforoncia ontro 0,1 

y 3%.
Adornas do los ad itivos antoa indicados quo pug, 

don u ti liz a rso  on combinación con loa compuostos do osto 
invonto os con frecuencia especialmente vontajoao u t i l i ­
zar tombión estab ilizado res fren to  a l a  luz. loa e s ta b i l i ­
zadores f  rento a l a  luz  ao u ti liz a n  on una cantidad com­
prendida ontro 0,01 y 5% on poso dol m atorial orgánico y 
de proforoncia, do 0 ,1  a.3$%.

A continuación so oxponon ojomplos i lu s tra tiv o s  
do estab ilizado res fronto a la  luz .
Absorbedores de UV y aaentea de protección fren te ,

2- ( 2' -h id rox ifen il)^benzo triazo les. ta le s  como, 
por ejemplo, lo s  derivados de 5 ' -m etilo, 3 ' , 5 '-di*-te¡rci- 
b u tilo , 5 '-^ tero ibutilo , 5 '- ( l , l ,3 ,3 - 'te tra m e ti l -b u t iIo ) ,
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25.

5-c ío ro -3 ' ,5* -d i- te ro ib u t i l o , 5-cloro- 3 '- te rc ib u t i l -5 ' -  
<-metilo, 3' -secub u til-5 ' -4eroibu.tilo , 3' - ( a l f  a-m etil-ben- 
c i l ) - ^ ' -m etilo, 3' -  (alfa-m etilbenc i l ) -5 '-meti l -5 -c lo ro , 
4 '-h id ro x ilo , 4 '-m etoxilo, 4 '^ c to x i lo ,  3' ,5 '- d i - te r c ia -  
milo, 3 '-m etil-5 '-carbom etoxietilo  o 5-o loro-3 ',5 '-^ i-te3>- 
ciamilo.

2. 4- b i s - ( 2' -h id rox ife n i l )-6 -a lc a i l- s - t  r jaz in as . 
como, por ejemplo, lo s  derivados de 6 -e tilo , 6-ondeoilo 
o 6-heptadeoilo.

2-hidroxi-benzofenonas. como, por ejemplo, 
lo s  derivados de 4-h id rox ilo , 4-metoxilo, 4-octox ilo , 
4-d ec ilo x ilo , 4-dodeciloxilo, 4-benciloxilo, 4y2' ,4 ',-  
- tr ih id ro x ilo  o 2' -h id ro x i-4, 4' -dimetoxilo.

1 . 1-b is - f  2' -h idroxi-benzoil)-bencenos. como, 
por ejemplo, 1 , 3- b i s - ( 2'-h id ro x i-4 '-h ex ilo x i-b en zo il)- 
-b enceno, 1 , 3-b is - (  2' -hidroxi-4 ' -o c t oxi -b en zo i l ) -benceno 
y 1 , 3*-bis-( 2' -h id ro x i-4' -dodeciloxi-benzoil)-benceno.

E ste res de ácidos benzoicos eventualmente subs- 
t i ru id o s . como, por ejemplo, s a l ic ila to  de fen ilo , 
s a l ic i la to  de o o tilfe n ilo , d i-benzoilresorcinol, b is - ( 4-  
-te ro ib u .til-b en zo il)-reso rc in o l, benzoil-resorcionol, 
á s te r  2, 4-d i- te rc ib u t i l- fe n i l ic o  de ácido 3,5-d i-tero ibu .- 
t i l - 4-hidroxibenzoico, á s te r  ootadecilico o á s te r  2-me- 
t i l - 4, 6-d i- te rc ib u .tilfe n ilio o .

A crila to s , como, por ejemplo, á s te r  e t í l ic o  
o á s te r  iso o c tílic o  de ácido a lfa -c ian o -b e ta ,b e ta -d ife - 
n i l -a o r i l io o , á s te r  m etílico de ácido alfa-carbometoxi- 
-cinámioo, á s te r  m etílico o á s te r  b a tílic o  de ácido á l -  
fa-ciano-beta-metil-p'-metoxi-cinámico y N-(beta-carbometo-



x i - v in i l ) - 2-m etil-indo lina .
Comíau.estos de n íq uel, como, por ejemplo, comple­

jos de n íquel de 2, 2 '-tio -4 )is -4 -(ly ly 3 y 3 -te tram etilb u til)- 
-fen o l t a l  oomo e l  complejo 1 :1  y 1 : 2, eventualmente con 
o tros lig an tes  oomo n-butilam ina, trietanolam ina o N-roi** 
clohexil-dietanolam ina; complejos de níquel de bis-í2*-4iidro- 
x i - 4* - ( l , l ,3 , 3*^etram etilbu til)*-fen il]-su lfona, como e l  oom- 
p le jo  2;1 eventualmente con otros lig an te s  como e l  ácido 
2-^ t il-cap ro ico ; dibutilditiocarbam ato de n íquel, sa les  de 
n íq uel de ás te re s  monoalquílíeos de ácido 4-h id rox i-3 ,5 -  
-d i—bercibu tilbencilfo sfán ico , oomo e l  á s te r  m otílioo, e t í ­
lic o  o b u tíl ic o , e l  complejo de n íq uel de (2-h id ro x ir4*-me- 
t i l —f e n i l ) -unde c il-c e  tonoxima y 3y5*-di-tercibutil-4*4iidro- 
xibenzoato de n íquel.

Diamidas de ácido oxálico, como, por ejemplo,
4 ,4 '-d ioo tilo x iox an ilida , 2, 2' -d io c ti lo x i-5, 5 ' - d i - t e r c i -  
b u til-o x a n ilid a , 2, 2' -d l-dodecilox i-5, 5 '- d i - t e r c ib u t i l -  
-oxanilida, 2^3 to x i-5- te  r c ia r i lb u t i l - 2' -e ti l-o x a n ilid a ,
2-etox i-2 ' -e t i l -o x a lin i l id a ,  N ,N' -b is - (  3-dimetilamino- 
propil)-oxalam ida, mezclas do oxanilidas o- y p-metoxi y 
o - y p -e toB i-d i-sub stitu idas y mezclas de 2-e to x i-5—berc i- 
b u t i l - 2' -o til-o x a n ilid a  con 2-o to x i-2' - ^ t i l - 5 , 4' -d i—boroi- 
b ut il-o x a n ilid  a.

fa in a s  esterioamente interrum nidas. como, por 
ejemplo, 4-benzo ilox i-2, 2, 6, 6—bet ram etilp iperid ina, 
4-e s te a ro ilo x i-2, 2, 6, 6-te tram etilp ip erid in a , b is -(  2, 2, 6, 6-  
-te tram etilp ip e rid il)-seb aca to  y 3*-n*-ootil-7,7,9y9*^etra- 
m e til- l ,3 " tr ia z a -e sp iro -[4 ,5  ]decan-2, 4-diona.
RIEMPLO 1



3.9 -4)is-( 3.5 -d ir tá rcihui il-4 -h id rox ib en c il) , 9 -dioxo-
-2 , A, 8, I0-tetraoxa-r3 . 9.-difosf asp iro-L5.5 Hundecano

Se fundid conjuntamente 27,2 gramos de penta- 
e r i t r i t o l ,  64 miligramos de hidruro de l i t i o  y 18,1 
gramos de d ife n il-3 ,5 -d i- te rc ib u til-4 -h id ro x ib en c ilfo s- 
fonato y se calentó en atmósfera de nitrógeno a la  pre­
sión atm osférica y a una temperatura de reacción de 
160-180 durante 1 hora y media, y a presión reducida 
(12 mm de Eg) a 155-1703 C durante 4 horas y media adi­
cionales.

Durante este  dltimo periodo de calentamiento 
a presión reduoida se separó de l a  mezcla reaccional, 
mediante d estilac ión , e l  feno l generado de l a  reacción.

Se disolvió en 100 co de benceno ca lien te  e l  
c r i s t a l  de color claro obtenido y se lavó repetidamente 
con agua conteniendo un poco de ácido acético y luego 
con agua. Después de secado sobre su lfa to  sódico 
anhidro se separó por f i l t r a c ió n  e l  agente de secado 
y se liberó  e l  f i l t r a d o  límpido de disolvente mediante 
d e s tila c ió n  a presión reducida. La tr itu ra c ió n  del 
residuo con é te r  ca lien te  dió c r is ta le s  blancos funden­
te s  a 248-2533 C.

La c ris ta liz a c ió n  en isopropanol dió crismales 
blancos fundentes a 250- 2523c. (compuesto l ) .

Cuando se rep ito  e l  procedimiento del ejemplo 
a n te r io r  utilizando d if e n i l -3 , 5-d i*^torcioctil-4-h id rox i- 
bencilfosfanato  e l  compuesto resu ltan te  os 3;9-b is -  
- (  3 ,5-ái-4;e ro io c t i l - 4-h idroxibencil) -3,9 -dioxo-2,4 ,8, 10-  
- to t  raoxa-3 , 9-d ifo  sfaspiro  L5,5 H-undo cano.



EJEMPLO 2l
l^-(3. 5 -<H ^ercibutil-4 .-hidroxibencil )-4 .4-d im etil-l-oxo- 
- 2^-d íoxa-l-fosfacio lohexano

Se caigaron sucesivamente, bajo nitrógeno,
22,6 gramos de d ife n il-3 , 5 - d i - t  e re ib ut i l-4 -h id  ro x ibencil- 
fosfonato , 0,3  gramos de m etila to  sódico y 5)2 gramos de
2 ,2-d& netil-l,3-propandiol y se calentó a 160-1803 c, 
durante 1 hora a l a  presión atmosfórica y luego a 
182-19830 bajo presiones reducidas, inicialm ente a 15 mm 
de Bg y por Altimo a 2 mm de Hg. Durante e l  calentamien­
to  a presión reducida se separó e l  fen o l generado median­
te  d estilac ió n . E l residuo v itreo  se c r is ta liz ó  dos veces 
en ciolohexano, lo que dió c r is ta le s  blancos fundentes 
a 1363-3.3730 (compuesto 2).

De modo análogo se obtiene l - ( 3 ,5 - d i - te r c io c t i l -  
- 4-h idroxibeno il) - 1-oxo - 2, 6-dioxa-d-fosfac iclohexsno 
substituyendo en e l  ejemplo an te rio r , e l  1 , 3-propandiol 
po r 2, 2-d im e til- l ,  3-propendiol y e l  d i f  e n i l - 3 , 5- d i - t e r -  
c io c t i l - 4-h id ro x ib en c ilfo sfonato por d if  e n i l -3 , 5- d i - t e r -  
c ib u t i l - 4-h id rox ibenc ilfo sf onato.

l ( 3 .5 - d i - t e r o ib u t i l - 4-hidroxibencjL ll-l-rQ X 0^2^-dioxa-.
-l-fosfacicÁ lopentano

E l compuesto de este  ejemplo se obtuvo siguiendo 
sustancialmente e l  mismo procedimiento de l ejemplo 2, 
substituyendo e l  e ti lo n g lic o l por 2, 2-^ im e til- l ,  3-propan- 
d io l en dicho ejemplo 2. Despuós do c r is ta liz a c ió n  en 
una mozola disolvento de ciolohexanbenceno so obtuvo e l  
producto en foima do c r is ta le s  blancos fundentes a 166-



- 1693C (compuesto 3 ).
De modo análogo se obtiene e l  l-(3 ,5-*di-terciam il- 

-4-h id roxibenc i l ) - 3-mot il-l-o x o -2 ,5 -d io x a-l-fo  sf a c id o  -  
pantano substituyendo, en e l  ejemplo 2, o l 1 , 2-propandiol 
po r 2 ,2-dimotil-l,3*ipropandiol y d ifo n il-3 , 5-d i-toro iam il^  
- 4-hidroxibóncilfosfonato por d i f  oni 1-3 ,5-d i- to  r c ib u t i l -  
-4 -h id  roxibonc i l f  osf onet o.
EJEMPLO 4.
¡Prueba do envo jo cimiento en homo

Se combinó a fondo polvo de polipropileno sin  
e s ta b i l iz a r  (Horculos Profax 6501) con los estab ilizadores 
expuestos en l a  Tabla 1. Luogo so molió o l m aterial mez­
clado on un molino do dos ro d illo s  a 1823 c duranto 10 
minutos, dospuós do cuyo tiempo so laminó con o l molino 
o l polipropileno sin  e s ta b il iz a r  y so dejó e n fria r.

Luogo so cortó la  lámina de polipropileno on 
poquoños trozos y so prensó duranto 7 minutos en una 
pronsa h id ráu lica  a 2183C y 140 kg/cm^ do prosión. So 
cortó on poqucaas placas la  lámin a  rosultento do 25 mil 
(0,6 mn) do osposor y so probó su re s is ten c ia  a l  enveje­
cimiento acolorado on un homo tub u lar a 15030. Esto 
homo contieno tubos do v id rio  c ilin d rico s  dispuestas 
on sontido horizon tal. So hizo pasar airo por los tubos 
a una volooidad do 400 píos cábicos (11 motros cábicos) 
por minuto. Cuando la s  placas mostraron lo s  primeros 
signos do descomposición (por ojonplo, agriotamionto o 
bordos quonados) so consideraron fa llad as . Los datos obte­
nidos so oxponon on l a  Tabla 1 quo siguo.



TABLA I
Envo.locjjnionto on homo do Dolipro-nilono a, 15Q3Q̂
E stab ilizad o r Horas, hasta e l  fallo .

0,25% d e l compuesto 1 +
0, 5% del e s tab iliz ad o r A de UV 56
0 ,3% del oompuesto 1 +
0, 3% de d ilau riltio d ip ro p io n a to 560

0, 25% del compuesto 2 +0,5% del e s tab iliz ad o r A de UV <27
0, 3% del compuesto 2 +
0, 3% de d is teariltio d ip ro p io n a to 323
0, 2% del compuesto 2 <(27
ninguno 3

EL es tab iliz ad o r A de UV es e l  2 -(2 -h id ro x i-3 ,5 -d i-te rc i-  
but i l * *-f e n i l ) -5-olo robenzotriazol^ este compuesto no 
afec ta  de forma s ig n if ic a tiv a  e l  envejecimiento en horno 
de l polipropileno .
BJBMPIOJL.
Prueba de exposición a la  luz a r t i f i c i a l*Las muestras preparadas según e l  procedimiento 
descrito  en e l  Ejemplo 4 se probaron también fren te  a l a  
es tab ilid ad  de l a  luz. E sta  prueba se llevé a cabo en 
una unidad FS/BL, básicamente del diseño de American 
Cyanamid, que comprende 40 tubos fluorescentes de luz 
so la r y luz negra alternados (20 de cada luz). So monta­
ron la s  placas de 25 m il (0,6 mm) sobre po rtacartu linas 
de IR de 3 x 1 pulgada (7,6 cm x 2,5 cm) con ventanas 
do 1/ 4" x 1 " (0,6 x 2,5 cm) y se dispusieron sobre un 
tambor g ira to r io  separado 2 pulgadas (5,08 cm) de la s  
lámparas de la  unidad FS/BL. Se anoté e l  tiempo en horas
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fren te  a l a  frag ilid a d . Esto se determinó cuando se agrie­
tó  la  muestra a l  doblarla 1808.

Los resultados de l a  prueba expuestos en la  
Tabla I I  se obtuvieron siguiendo e l  procedimiento antes 
d esc rito . Las cantidades de ad itivos se expresan en por­
centajes ponderales basados en e l  peso del polímero.

TABLA I I  
gaááRMRáJáaa

Exposición a la  luz a r t i f i c i a l
E stab ilizado r Horas con respe oto, a la  frag ilidad

0,2% del Compuesto 1 + 1200 X
0,%  del e s tab ilizad o r A de UV 1500 *
0,2% del compuesto 2 +
0,%  del e s tab iliz ad o r A de UB 1175
0,25% del compuesto 2 150

* Estos dos resultados se obtuvieron con tiempos 
d ife re n tes .

BJRMS? LO 6.
Nvlon 6

Se mezclaren 50 gramos de caprolactama con 
e l  % do su peso do ácido ominocaproico y 0,5% de su 
peso dol compuosto 2 y so polimorizó l a  mezcla bajo 
un flu jo  do nitrógeno do elevada pureza durante 6 horas 
a 256SC. Luego se en frió  e l  polímero con hielo seco, 
se p a rtió  en pequeños trozos con un m artillo  y se molturó 
hasta  10 m allas en un molino Wiley. Luego se lavaron 
lo s  grónulos re su ltan tes  5 veces con agua d estilada , 
previamente hervida, a 1003C bajo atmósfera de flu jo  de 
nitrógeno. Se secó e l  m aterial resu ltan te  a 1058C durante



24 horas bago un vacio de 0,3 mm de Hg. A continuación 
se reg istraron  lo s  colores Gardner de los gránalos.

Se determinaron luego la s  viscosidades in ic ia le s  
re la tiv a s  de soluciones de ácido sulfArico a l  3%. Se en­
vejecieran  lo s  gránulos en homo en una cubeta de pesaje 
de aluminio con un homo de co rrien te  forzada a 1403C du­
ran te  65 horas. Se determinaron de nuevo la s  Viscosidades 
y se caloularon eomo una retenoión porcentual de la s  
viscosidades in ic ia le s . Antes y despuás de l envejecimien­
to  en homo se reg istraron  los colores como colores 
Gardner. E l nylon 6 con e l  e s tab iliz ad o r del compuesto 
2 presente se degradó menos, oon e l  envejecimiento en 
homo, segdn se desprende de la s  mediciones de la  visco­
sidad, que e l  nylon 6 sin  es tab ilizad o r.

Se llevaron  a cabo pruebas de emanación de gas 
sobre los gránulos envueltos en una bolsa de te jid o  de 
nylon s in  e s ta b i l iz a r  mediante su exposición durante 
20 c ic lo s  ininterrumpidos en una cámara de emanación 
de gas AATCC. Los cambios de oolor se evaluaron v isu a l­
mente.

Cuando se u ti liz ó  e l  compuesto 2, en calidad 
do es tab iliz ad o r, e l  co lo r del nylon resu ltó  blanco tan to  
durante l a  polim erización cano despuós del lavado.

Todos lo s  resultados se exponen en l a  Tabla I I I .
EJEMPLO 7.
R&lp.n

Se mezclaron 39,3 gramos de sa l de nylon 66 con 
0,177 gramos de d iacetato  de hexametilendiamina y 0,183 
gramos del compuesto 1. Se polimerizó la  mezcla bajo f lu jo
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de nitrógeno de elevada pureza durante una hora a 1803C 
y una hora a 2803Q. y por Altimo media hora bajo vacío. 
Después de e n f r ia r  se ex trajo  e l  tapón de nylon del tubo 
de polim erización de v id rio  rompiendo e l  tubo. Luego se 
en frió  e l  tapón con h ie lo  seco, se rompió con U34 m artillo  
en trozos paqueaos y se molturó en un molino Wiley hasta 
obtener gránulos de 10 mallas.

Se determinaron inicialm ente la s  viscosidades 
especificas de una solución de áoido sulfúrico á l  3%. Lue­
go se envejecieron en homo en una cubeta de pesaje do 
aluminio en un homo de corriente forzada a 1403C durante 
65 horas. Después de este envejecimiento se determinaron 
nuevamente la s  viscosidades especificas de una solución 
de ácido sulfArico y se determinó l a  retención porcentual 
de la s  viscosidades especificas o rig inales. E l nylon 66 
oon e l  es tab iliz ad o r del compuesto 1 prosonte retuvo mu- 
oho mas de su viscosidad o rig in a l, prosentando una degra­
dación mucho menor quo cuando no estuvo prosonto o l e s ta ­
b ilizad o r.

Los resultados se exponen en la  Tabla IV.
TABLA I I I .

E stab ilizac ión  do Nvlon 6 con o l compuesto 2 
siguiendo ol ojenrolo 6

Com-nuosto 2 Sin estab ilizado r
Visoosidad ro la tiv a  in ic ia l  
dospuós do l a  polimerización 
del Nylon 6 1,83 1,84



cmRR!^¿aJL.
Retención porcentual de 
l a  viscosidad re la tiv a  
in ic ia l  despuós de 65 horas 
de envejecimiento en homo
a 1403c. 84 69
Colores Gardner^ de lo s  
gránulos de polímero des­
pués de

a) Polimerización 2 1
b) 65 horas a 1403C 6 6,5
c) Prueba de emanaciones

de gas 4 1

la  escala de co lor Gardner vá de 1 a 16. A mayor va­
lo r  de co lo r mas descolorida es l a  muestra. Las nose­
mas de color se pueden obtener de los Laboratorios 
Gardner.

..PARIA.H
, E .stahilizaoióJL...de.Ny.lQH.-66-saR..eJ...o.<3BD.ue.sl<?.JL

siguiendo e l  ejemplo .?
Viscosidad esnecifica______

E stab ilizad o r In ic ia l % de retención despuós de enve j e cimient o- en homo durante 65 horas a  14030.
Compuesto 1 
N inguno

1,15
1,18

94
65



— 26

5.

10.

15.

20.

HBIV ¡INDICACIONES
D escrito  e l  objeto del presento invento so do­

ck aran nuevas y do propia invención la s  siguientes re iv in ­
dicaciones con prioridad^ do l a  so lic itud  do patento U.S.A. 
na 421.173 dol 3 do Diciembre do 1973

1. Un mótodo para e s ta b il iz a r  un m aterial o r ­
gánico sujeto  a dotorioro oxidativo y tóimico, ca rao to ri- 
zado por^uo oomprondo oombinar o l citado m atorial orgánico 
con 0,01 a % on poso do ospirofosfoncto fcnólico mono- y 
b io io lioo  quo prosonto l a  fórmula

on dondo



os alqu ilo  con 1 a 8 átonos do carbono, 
os a lqu ilo  to rc ia r io  do 4 a 8 átomos do carbono
roprosontan, indopcndiontomonto, hidrógono o 
alqu ilo  con 1 a 12 átomos do carbono, o 
roprosontan, jun tos, o l  grupo quo tiono la  
fórmula

—CH-—0 
2

—CH— 0 2

y R̂  roprosontan, indopondicntomonto, hidrógono, 
a lqu ilo  con 1 a 8 átomos do carbono o fo n ilo , 
y con la  condición do'quo coda R̂  no sean igua- 
lo s , o

R̂  y R̂  roprosontan, juntos totram otilono,
R*̂ os alqu ilo  in fo r io r  con 1 a 4 átomos de carbo­

no, yQR os alqu ilo  con 1 a 8 átomos do carbono^ fon ilo  
o fon ilo  substitu ido  por un grupo do alquilo 
in fo r io r  con 1 a 4 átomos do carbono.

2. Un mótodo sogán l a  reivindicación 1, oaraoto- 
rizado por soloooionnrso como estab ilizado res aquellos 
compuostos sogán l a  reivindicación 1, 
on que

H*** os motilo o b u tilo  to ro in rio ,
2R os b u tilo  to rc ia r io ,

R̂  y R4 representan, independientemente, hidrógeno 
o alqu ilo  in fe r io r  con 1 a 4 ¿tomos de car^

Rr*-

R̂  y R4 

R̂  y R4



28

5.

10.

15.

20.

25.

bono,
y R representan, independientemente, hidrógeno 

o alqu ilo  in fe r io r  oon 1 a 4 átonos de c a r-  
bono,7R es m etilo , e t i lo  o n-propilo , y
es fen ilo , to l i lo  o alquilo oon 1 a 4 áto­
mos de carbono.

3. Un mátodo según la  reiv indicación 1, carac­
terizado  en que más particularmente- se seleccionan como 
estab ilizad o res  aquellos compuestos según l a  re iv indica­
ción 1 en que

R-** y R  ̂ sen b u tilo  te rc ia r io ,
R3 y R  ̂ representan, independientemente, hidró­

geno o m etilo ,
y R  ̂ representan, independientemente, hidró­

geno o m etilo , y
8R es fen ilo .

4. Un mátodo según l a  reivindicación 1, carac­
terizado  porque, además de dicho es tab ilizad o r, se cons­
titu y e  la  composición con uno o más ad itivos usuales.

5. Un mátodo según la  reivindicación 4) carac­
terizado  porque en  calidad de ad itivo  conocido y usual se 
p re fie re  un es tab iliz ad o r fren te  a l a  luz y se inoorpora 
en una cantidad comprendida entre 0 y % en peso.

6. Un mátodo según la  reivindicación 4, carac­
terizado porque, ademús del citado estab ilizado r, se cons­
titu y e  l a  composición en 0 n 3% en peso de un á s te r  que 
contiene azufre, de preferencia , beta-tiodipropionato de 
d ila u rilo  o d is te a r ilo .



7. Un mátodo segón l a  reiv indicación 1 , carac­
terizado  poique e l  m aterial orgánico ea una poliamida?

8. Un mátodo segtín l a  reiv indicación 1 o 4, 
caracterizado porque e l  m aterial orgánico ea una p o lio le -  
f in a .

9. Un mátodo segón la  reivindicación 1, c a ra c te r i­
zado porque oomprende co n stitu irse  l a  composición con un 
e s tab iliz ad o r que tie n e  la  fórmula

R-,1

HO o

en donde
Rp* y R  ̂ representa, independientemente, grupos 

de alqu ilo  te rc ia r io  con 4 a 8 átomos de 
carbono,

R3 y representan, jun tos, e l  grupo que tien e  
l a  fórmula
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10. Un método para e s ta b il iz a r  un m aterial o&- 
5. génico su jeto  a deterioro oxidativo y térmico.

Segán se describe y re iv indica en la  presente 
memoria descrip tiva  que consta de 30 páginas fo liadas y

t
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