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PATENTE
DE
INVENCION .
por "PROCEDIMIENTO. PARA LA PREPARACION DE NUEVOS FENOLACETALES",
a fgvorﬁdé lg firmg suize CIBA-GEIGY AG., residente en BASILEA

(Sﬁiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento son nuevos fenolace -
tales, el procedimiento para sintetizarlos, su empleo
para le proteccién de substratos sensibles a la oxida-
cibén y, como articulo industrial, los substratos prote-
gidos con syuda de ellos. .

Se conoce, por ejemplo por la patente alemans
1.201.349, la utilizecidn de derivados de fenoles impe-
didos estéricamente como estabilizadores para materias
orgénicas (por ejemplo. polimeros) comtra su degrada -~

cién termooxidativa o su envejecimiento por la luz.Asi-
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mismo se conoce, por ejemplo por la DOS 2,059,916, el
smpleo de acetales y tioacetales de p~hidroxibenzalde-~
hidos alquilados., Sin embargo, la accidn estabilizadora
de la clase do compuestos Wltimamente citada es insu-
ficierte. Por otra parte, muchos derivados fenblicos
muestran el inconvenientsz de decolorar perjudiéialmen—
te el material orginico que han de profeger, o bien ya
durante la incorporacién, o por accibn ds la luz, o por
el contacto con gases de escape ingustriales, 0 alm al
contacte con azua caliente, 10 cual limita considerable-
mente su aplicabilidad técnica, Sorprendzntemente se. han
descubiertc ahcra nusvos compuestos qua superan en mucho
por sv. actividad a 10s derivados conocidos del p-hidroxi-
benzaldehido y que ain a temperaturas mis eltas se dis-
tinguen por cstabilidad del color notablemente mejor,

Los "“mavos compuestos corresponden a la

foérmla genoral I

en ls que _
Ry ¥ RS’ independientemente uno &z 0tro, significan
hidrégeno © elquilo inferior,
uno de 10s simbolos
R2 ¥y R3 sigaifica hidrOXi;o; miontres el otro

significa slquilo, cicloalquilo ¢ aralguile,
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R, significa hidrégeno o, cuando Ry representa

hidroxileo, suplementariamente tembién alquilo,

cieloalquilo o aralgquilo,

X significa un grupo

?8
-Q~

A

9

(donde

Rg

significa alquilo, arzlquilo o fenilo

¥y
gignifica alquilo, aralguilo, fenilo o

el grupo

0 bien junto con Ry significa glquileno),
independientemente uno de otro, significen
oxlgeno o azufre,

significa l 6 2,

significa 0 6 1,

con la condicibn de que p + q sea igual a 2,
en el caso de ser g iguesl a O, significa
alquilo, cicloalquilo, aralquilo, tialquilo
(en cuyo caso Y; esta ligado con un dtomo do
carbono en ¢l radical tiaglquilico, que no

lleva ningtn otro heterodtomo), oxalquilo
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en que

(en cuyo caso Y, estd ligado con wn 4tomo
de carbono en sl radical oxaalquilico, que
no llsva ningén otro heterodtomo), hidroxi~

cerbonilalquilo, alcoxicarbonilelquilo, ciclo-

" aleoxicarbonilalquilo, aralcoxicarbonilalquilo,

ariloxicarbonilalquilo 0 un grupo

0

- "
~CpHo=0-C=R; o
(donde
m significa 2 a 10 y
RlO significa alquilo, alqgenilo,
cicloalquilo, aralquilo, tiaaglquilo,
oxaslquilo o arilo)
0 en ¢l caso de ser g iguel a 0 e ¥y e ¥,

1 2
ser ambos azufre, Rslsignifica #ambién arilo
0 en el caso de ser g igual a 1, Rg Junto
eon R7 significa también l,ZTalquileno,
1,3-alquileno, o-arilenc o 1,5-neftileno.

Se prcfieren 1los compuestos de la férmula I

R1 y RS’ independientemente wo de otro, significan.

hidrégeno © metilo,

uno de 108 simbolos

R2 h's R3 significa hidroxilo, mientras el otro

significa alquilo con 1 a 8 &tomos de carbono,
cicloalquilo con 6 a 8 &tomos de carbono o
aralquilo con 7 a 9 4tomos ds carbono,

R, significa hidrégeno 0, cuando R3 denota
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Y.

hidroxilo, suplementariamente también alquilc

con 1 a 8 4tomos de carbono, cicloalquilo

con 6 a 8 4tomos de carbono o0 arzlquilo con

7 a 9 atomos de carbono,

X significa un grupo

R
R

iy .

L

Ry

(en el que

&

e Yé,

significa alquilo con 1 a 8 4tomos
de carbono, aralgquilo con 7 a 9
dtcemos de carbono o fenilo y
significa alquilo con 1 a 8 Atomos
de carbono, aralquilo con 7 a 9

atomos de carbono, fenilo © el grupo

0 bien, junto con R8,.a1quileno con

2 a 11 4tomos de carbono),
independientemenic uno de otro, signifi-
can oxigeno o azufre,

significa 1 ¢ 2,
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significa 0 6 1,
con la condicibn de que p + q sea igual a 2,

y .
en el caso de ser g igual a O, significa
alquilo con 1 2 18 &tomos de carbono,
¢cicloalquilo con 5 a 8 Atomos de carbono,
aralquilo con 7 a 9 &tomos de carbono,
tiaglquilo con 3 a 20 4tomos de carbono
(en cuyo caso Y, estd ligado con un &tomo
de carbono en el radical tiaslauilico, que
no lleva ningim otro heterodtomo), oxaszlquilo
con 3 a 20 4tomos de carbono (en cuyo caso
Y, esta ligado con un Atomo de carbont en
el radical oxaglquilico, que no lleva ningtn
otro heteroétomo); hidroxicarbonilalquilo
con 2 a 20 Atomts de carbono, alcoxicarbo-
nilalquilo con 3 g 20 &tomos de carbono;
cicloglcoxicarbonilalquilo con 7 a 10 &tomos
de carbono; aralcoxicarbonilalquilo con
g a 13 atomos de carbono, fenoxicarbonil-
alquilo con 8 a 12 Atomos de carbono,
alquilfenoxicarbOgilalquilo con 9 a 16
dtomos de carbeno, dialquilfenoxicarbonil-~
alquilo con 10 a 16 4tomos de carbono, ¢lo-
rofenoxicarbonilalquilo con 8 a 12 4tomos
de carbono, diclorofenoxicarbonilalquilo
con 8 a 12 Atomos de carbono O un grupo

0

n
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(en el que

significa 2 2 10 y

=

Rlo es alquilo con 1 a 17 &tomos de
| carbono, alquenilo con 2 a 17 &tomos
de carbono, cicloazlquilo con 5 a 8
&tomos. de carbono, aralquilo con 7 a
9 &tomos de carbono; tiaalquilo con 2
a 20 4tomog de carbono, oxaalquilo con
2 a 20 &tomos de carbono, fenilo; al-
guilfenilo con 7 = 14 dtomos de carbo-
no, dialquilfenilo con 8 a 14 Atomos
de carbono, alcoxifenilo con 7 a 14
' &tomos de carbono o clorofenilo)

0 blen, en el caso de ser g igual a O y de

ser tanto Yl como Y, azufre, R6 gignifica

también feniloc ¢ algquilfonilo con 7 a 14

dtomos de carbono

o bien; en el caso de scr ¢ igual a 1,

RG Jjuntc con R7 significa 132——a1quileno

con 2 a 8 4tomos de cerbono, 1,3-alquileno

con 3 a 8 4dtomecs de earbono u o-fenileno.

8¢ prefieren en particular log compuestos

de la férmula Ia

Ry Ry

T (Yi"RG)p

Ry~ (::) -CHé-?—CH\\ (Ia)

Ry (Yp=R7)q
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hidrbgeno ¢ metilo,

uno de los simbolos
significa hidroxilo; nientras el otro
significa @lquilo con 1 a 4 &tomos de
carbono,
significa hidrégeno 0 bien, cuando R3 denota
hidroxilo, R4 significa suplementariamente .
tembién alquilo con 1 & 4 &tomes de carbono,
significa alquilo con 1 a 4 4dtomos de carbono
o fenilo,
significa dlquilo con 1 a 4 &tomos de carbono,

fenilo © el grupo

o bien, junto con Rg, slquileno con 4 65
dtomos de carbono,

independientemente uno de otro, significen
oxigeno o azufre,

significa 1 6 2,

significa 0 0 1,

con la condicidn de que » + q sea igual
a2, ¥

en el caso de ser g igual a O, significa
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alquilo con 1 a.;ﬁ:étOmOS de ecarbono,
cicloalquilo con 5 o 6 &tomos de carbond,
bencilo o aleoxicarbonilalguilo con 3 a 20
4tomos de carbono

0 bien, en 8l caso de ser g igual a 1,

Ry juato con R7 significa etileno, trimetileno,
l-motiltrimetileno, 2,2~dimetiltrimetilenc

u o-fenileno,

Entre 10s compuestos aspecialmente preferidos

cabe destacar principalmente los de la férmula Ib

1
R2

?8 ,//IYi“R6)p

HO~ ~CH,,~C=CH (Ip)
2
O =1 .

Ry

gignifica alquilo con 1 a 4 dtomos de
cerbono,

significa alguilo cocn 3 ¢ 4 4tomos de
carbono,

significa alquilo con 1 a 4 Atomos de
carbono,

significa alquilo con 1 a 4 4Atomos de
carbon? 0 bien, Jjunto con RB; pentame~

$1ilano,

Yl e Y2, independientemente wno de otro, significan
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oxlgeno o azufre, D
hel significa 1 6 2,
q significa 0 6 1,
con la condicién de que p + q sea igual
5. azy .
RG; en ol caso de ser g igual a 0, significa
alquilo con 1 a 18 &tomos de carbono,
bencilo o alcoxicarbonilalquilo con 3 a 20
atomos de carbono
10, 0 bien, en el caso de ser g igual a l,
R6 junto con R7 significa etileno, trime-
tileno o0 2,2-dimetiltrimetileno.
En la definieibn de los compuestos de la
férmula I, R1 ha R5 pueden ser alquilo inferior. En tal
15, caso puede tretarse de alquilo inferior con 1 a 4 &tomos
de carbono, como metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, n-ami-
lo o hexilo. o
Cuando R, Ry, Rys Rgs Rgs Ry y/o Rlo

nifican alquilo, &ste es, por ejemplo, metilo, etilo, iso-

sige-

20, propilo, n-butilo, butilo secundario; bubilo terciario,
n-amilo, amilo terciario, amilo secundario, hexilo, octilo,
octilo terciario, decilo, dodecilo, tetradecilo u octade-
cilo,

: R, B3y B,y Rg y/p Rlo pueden ser grupos cieglo-

25, alquilicos, como ciclopentilo, ciclohexilo, alfa~metil-
ciclohexilo o ciclooctilo,

Rys Ry, R,y Rg, Rgy Ry y/o Ry o Pueden ser grupos
aralquilicos, como, por cjemplo, bencilo, alfa-feniletilo
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o alfa,alfa-dimetilbegcilo.

Rg junto con Ry, y/o Rg junéo con Ry tienen
también el significado de alquileno, como etileno, tri-
metileno, tetremetileno, pentametileno, l-metiltetrame~
tileno o0 2,2-dimetiltrimetileno.

Re y/o_Rlo en el significado de't?alquilo pueden
ser, por ejemplo, 3-tiabutilo, 3-tiapentilo, 3~tiahep-
tilo, 3-tiaundecilo, 3-tiapentadecilo, 3-tianonadecilo
0 3-tigheneicosgilo; y en el significado de oxaalquilo,
3~oxabutilo, 2-oxapentilo, 2-Oxaheptilo; 3-oxapentade~
c¢ilo 0 2-o0xaheneicosilo.

Rg y/o.Rlo en el signifieado de crilo puedsn
ser, por ejemplo, fenilo, 4-tercibutilfenilo, alfa-naf-
tilo o beta-naftilo,

R6 pueds tgner también el significado de hi-
droxicarbonilalquilo, como hidroxicerbonilmetilo,
hidroxicarboniletilo o hidroxicarbonilpropilo; dg
alcoxicarbonilalgquilo, ccmo metoxicarbOni;metilo,
etoxicarbonilmeﬁilo; octoxicarbonilmetils, octoxicar-
boniletilo, deciloxicarbonilmetilo u octzdeciloxicarbo-
nilmetilos de cicloalcOxicarbonilalquilo; como ciclo-
hexiloxicarbonilmetilo; de aralcoxicarbonilalquilo,
como benciloxicarbonilmetilos o/ggiloxicarbonilalquilo
substituido o insubstituido, como fenoxicarbonilmetilo
0 clorofenoxicarbonilmetilo.

En el significado de alquenilo, R 0 puede

1
ser vinilo, propenilo ¢ butenilo,

éster diocacdecilico del 4dcido 5-[1,1-dimet11-21(3-
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 —tercibutil-4-hidroxi~5-motilfenil)-etil]-

—4,6—tigacelaico,

10-[1,1-dimetil~2~(3~tercibutil=g~hidroxi=5, 6~

~dimetil~feniletil]}-9,11~ditianonadecano,

2-[1,1~dinetil-2-)2,6~dime til-3~hidroxi-4~ter
cibutilfenil )-etill-1,3-ditiz=no,

2-[1,1-dimetil~2~(3,5~diciclooctil~4~hidroxi~

 fenil)-etil]-1,3-oxatiolano,

éster dioctadecilico del 4cido 4—[l;l-dimetil—2—
(3-tercibutil-4-hidroxi-5-netilfenil )~etil]~
_3;5iditiapimélico,

éster dioctadecilico del 4cido 4—[l;l~dimetil-
~2-(3;S-diis0propil~4~hidroxifeni1)-etil]-
—3;5~ditiapimélico,

Sster dioctadecilico del 4cido 4-[1,l-dimetil-2~
(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-ctill-3,5-ditia~

pimélico,

éster dioctadecilico del 4cido 4=[l,l-dimetil-2-
(3,5~ditercibutil-4-hidroxifonil)~etil]=3,5~d1

tiapimélico,

2-[1,1~dimetil-2~(3,5~-ditercibutil-4=hidroxifenil )~
-6til]-1,3-ditioleno,

2-[1,1-dimetil~2=(3,5-di-tercihutil~4~hidroxifenil)-
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~ -gtil])-1,3-dioxolano,
13-[1,1-dimetil-2-(3,5-di-(1l-netiloiclohexil )=4-
~hidroxifenil)-etil])-9,17-ditia~12,14~dioxa~

pentacosano y

5. 3-[1,1-dimetil-2-(2, 6-dimetil-3-~hidroxi-4~(1-mg
til~ciclohexil)~fenil)-etil]~1l,5~difenil~2, 4~

~dibiapentano,

Los compuestos de la férmula I se preparan:
en el caso de ser ¢ igual a O, por reaccién de un mol

10. de un compuesto de la férmula II

~CH,,~X~CHO (11)
15,
Bs
con dos moles de un compuasto de la férmule III
H ~ Yl - R6 (;II)
20: 0 bien, en el caso de ser g igual a 1, con un mol de

un glicol, de un monotioglicol, de un ditioglicol,

de un o-dihidroxiarileno, de un o-dimercaptoarileno o
de wn o-hidroximercaptoarileno, como, por ojemplo, de
uwno de los compuestos dz las férmulas

25. HY; ~C H Y H (IV)
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en la que
r significa 2 a 8,

0 bien

YiH

O (v)

poY:!

o con un mol de un compuesto de la férmula VI

=Y,
(vI)

donde
Yi e Yy, indgpendientemente uno de otro, signhifican
oxigeno o azufre.

La reaccifén se efectdn en presencia de un ca~
talizador 4cido, en un disolvente. 2En calidad de
disolventes entran en cuenta, por ejemplo:

hidrocarburos aromiticos, como ¢l benceno,
el tolueno, 0 el xileno; hidrocgrburos alifédticos, como
el hexano,el.cicthexano; el hgptano, el octano, la
ligroina; cetonas, como la acetona, la metiletilcetona
Y la ciclohexanona; alcanoles, come el metanol, el
etanol, el isopropenol, el butenol y el ciclohexanols
éteres, como el éter dietilico, el dioxano ¥ el tetra-

hidrofurano; y éstoeres, como el acetato de etilo, el
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acotato de amilo y similares,

Se emplean con preferencia 10s disolventes
aptos para la destilacilbn aceoirbpica del agus que sSe
desdobla durante 1a.reacciOn, como, por cjemplo, el

bonceno, el tolueno, el xileno, @l n~-propanol, el

- igopropanol, la metiletilcetona, el acetato de etilo,

el n~-butenol, c¢l dioxano, el nohexemo y el clclohexano,

El agua formada puede excluirse tombién
valiéndose de un agente secador inerte (como, por ejem-
plo, cloruro de caleio, sulfato sédico y similares)
afiedido durente la reaccitm,

E cetalizador 4dcido se inecluye en concentra~
eibn de 0,1 a 10 moles %; preferentemente de 0,5 a 5 moles
% y més prefercniemente de 1 a 3 moles %, caleulado
rospecto al aldehido de la férmula II, En calidad de
catalizador Acido centran en cuenta, por cjemplo: el
4cido clorhidrico anhidro, el 4cido sulfarico, el 4cido
ortofosfbrieo; el 4cido pirofosférico; el 4cido cloro-
acético, el 4cido bencensulfénico, el &cido p-bromosul-
fénico y el 4cido p-toluensulfénico.

51 el agua degdoblada se separc por degbilaw
cién aceotrdpica, la tempsratura para efcctuar la reao-
cién estd doterminada por el punto de cbullicién del
disolvente que se ompleo o de su acedtropo cou el agua:
De proforcnoia go actua en disolventes con puntos de
obullicién ontre 70 y 1408 C. Cuando ol agun dosdoblade
s8¢ excluye por medio de wn ggcnto secador; se omplean
tomporaturas dec ogc'a 1508¢C, y proeforontemonte do 2080
. 7030. . . :
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Tos materiales de partida de las férmulas II

y III son conocidos o pueden sintetlizarse por procedi -

mientos conocides,

Con los compuestos de la £Ermula I pueden

5. estobilizarse materiales orginicos, como:; por ejemplo,

los polimeros siguientes :

1.
10.
15.
20.
25, 2.
3.

Polimeros que se derivan de hidroecarburos monoin~
saturados o diinsaturados; por ejemplo; poliolefi-
nag como el polietilemno, gque eventuanlmente puede
estar reticulado, el polipropileno, el poliisobuti
leno, el polimetilbutenc-l, el polimetilpenteno-l,
el polibuteno~l, el poliisopreno, el polibutadieno,
el poliestireno,el poliisobutileno, copolimeros de
los mondmeros en que se basan dichos homopolimeros,
como los copolimeros de etileno-propileno, los
copolimeros de propileno-buteno~l, los copolimeros
de propileno-isobutileno y los copolimeros de es -
tireno~butcdieno. lo mismo que terpolimeros de eti
leno y propileno con un dieno, como; por ejemplos
hexadienos; diciclopentzdieno o ctiliden-norborneno;
v mezelas de dichos homopolimeros, como,por ejem-
plo, mezeclas de polipropileno y polietileno, poli-
propileno y polibuteno-l, polipropileno y poliiso-
butireno.

Polimeros vinilicos hologenados, como el cloruro
de polivinilo, el cloruro de polivinilideno, el
fluoruro de polivinilo, pero también el policloro-
preno y los cauchos cloraodos,

Polimeros que se derivan de Acidos alfa,beta-insa-

i

RO
’l:img‘g 1? .

k]
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25.

4.

turados y de sus derivadoss como polianerilatos y
polimetacrilatos, polincrilamidas y policeriloni-
trilo, lo mismo que sus copolimeros con otros com-
puestos de vinilo, como los copolimerizades de
acrilonitrilo-butadieno-~estireno, de acrilonitri-
lo-~egtireno y de acrilombrilo~estireno-éster acri-
lico.

Polimoros gue se derivan de aleoholes insaturados
y aminos insoturndas o sus derivedos acilicos o
acetaless como el alcohol polivinilico, el acetato,
el estearato. el benzoate y el maleato de polivi-
nilo, el polivinilbutiral, el Balato de polimlilo,
1a polinlilmelaming y sus copolimeros con otros
compucstos de vinilo, como los copolimercs de eti-
leno~acetato de vinilo.

Homopolimeros y copolimeros que se derivan de epd
xidos, como el 6xido de polietileno;, o los polime-
rizodos que se derivan de éteres bis-glicidilicos.
Policcetnles, como el polioximetileno y el polioxi-
etileno., lo mismo que los polioximetilenos que cone-
tienen 6xido de etileno en calidad de comondmero,
Tos 6xidos de polifenileno.

Los poiiuretanos y las poliureos.

Ios policarbonatos

Ios polisulfonns.

Ing poliamidas y las copoliamidas que se derivan
de diocminng y fcidos dicarboxilicos y/o de dcidos
aminocarboxilicos o las respectivas lactomas, como

poliamida 6, poliomida 6/6, poliomida 6/10, polia-
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10.
14,
15. 15.

20.
16.

25.
17.

...18..

mida 11 y poliomida 12.

Ios polidsteres que se derivan de 4cidos diecarbo-
xilicos y dicleoholes y/o de decidos hidroxicarbo-
xilicos o las respectivas lactonas, como el teref
taleto de polietilenglicol y el tereftalato de
poli=l, 4=dimetilol-ciclohexano,

Polimerizados reticulades que se derivon de alde-
hidos; por una parte, y de fenoles, ureas y mela~
minns, por otra parte, como los resinas de fenol-
formaldehido, de uren-formoldehido y de melamina-
formaldehido.

Ins resinas alquidieas, como las resinas de glice-
rina~fcido fdlico y sus mezelas con resinas de me-
lamina—formaldehido.

Resinns de polidster insaturadas que se derivan de
copolibstercs de fcidos dicarboxilicos, saturados
¢ insaturados, con alecoholes polivalentes, lo mis-
mo que compuestos de vinilo como agentes de reti-
culacidns; y sus modificaciones halogenndas de di -
ficil combustibilidad.

Polimeros mnaturales, como la celulosa, la goma ¥
las proteinas, lo mismo que sus derivados de homo~
login poliméridn degradados quimicamente, como los
acetatos, propionatos y butiratos de celulosa y
respectivamente los éteres de celulosa, como la
moetilcelulosa.

Materics monémeras de peso molecular alto; por ejem
plo, aceites minernales y grosas, aceltes y ceras

de origen cnimal y vegetal o aceites, ceras y gro-
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sas o base de ésteres sintéticos.

Ios compuestos de la férmula I se incorporan
a los substrotos én“eonoentraoién de 0,005 o 5 % en pe-
g0, calculado respecto al material que se ha de estabi-
lizar.

De.preferencié se iﬁoorpora de 0,01 a 1,0 %
en peso, y més preferentemente de 0,02 a 0,5 % en peso,
de los compuestos respecto al material que se hn de es—
tabilizar. Lo incorporacidén puede realizarse, por ejem—
plo. mezclondo uno a lo menos de los compuestos de la
férmula I, y eventualmente otros aditivos,por los néto-
dos corrientes en la téenica, antes del moldeo o duronte
81. o tembidn aplicando al polimero los compuestos di -
sueltos o dispersos, evenbtualmente con evaporacién ulte-
rior del disolvente,

Bn el caso del polietileno reticulado;s los com-
puestos se afinden antes de la reticulacidn.

Tos compuestces de la férmula I pueden afladirse
también antes de la polimerizacibén o durante ella, con
lo cuel pueden obtenerse, por una posible estructuraeidén
en la cadenn polimérica, substratos estebilizados en los
que los estabilizadores no son voldtiles ni extraibles.

Como e¢jemplos de otros aditivos junto con los
cuales pueden ineluirse los compucstos de la férmuls I
cebe resefiar:

1. Antioxidantes '
1.1. 2,6—d;alquilfenoles simples, como por ejemplo:d
ol 2,6—ditercibutil-4-metilfenol

ol 2-tercibutile4,b-dimetilfenol
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el 2,6-ditercibutil-4-metoximetilfenol y
el 2,6~dioctadecil-4-~metilfenol.,

Derivados de hidroguinonas alquiledas, como, por

ejemplo ¢

la 2,5~ditercibutil-hidroguinona

la 2,5~dibterciamil~hidroquinona

la 2, 6-ditercibutil-hidroguinona

el 2,5-ditercibutil-4-hidroxi-aenisol

el 3,5-ditercibutil-4-hidroxi-anisol

el fosfito de tris-(3,5-ditercibutil-4-hidroxi-
fenilo)

el estearato de 3,5-di-tercibutil-4-hidroxifeni-
lo, ¥

el adipato de bis-(3;5-di-tercibutil-4-hidroxi~
fenilo).

Eteres ﬁiodifenilicos hidroxilcdos; como, por

ejemplos

el 2,2'-tio-bis-(6-tercibutil-4-metilfenol)

el 2,2'~tio-bis-(4~octilfenol)

el 4,4’-tio—bis—Gitercibutil;é-metilfenol)

el 4,4'-tio-bis—(3,6-di—seouamil~fenol)

el 4,4'-tio-bis~(6-tercibutil-2-metilfenol)
¥

el disulfuro de 4,4'-bis-(2,6-dimetil-4~hidroxi-
fenilo).

Alguiliden-bisfenoles, como, por ejemplo ¢

el 2,2'-metilen-bis—(6~tercibutil-4~metilfenol)
el 2,2'-metilen-bis-(6~tercibutil-4-—etilfenol)
el 4,4'-metilen-bis-(6-tercibutil-2-metilfenol)
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el 4,4'-petilen-bis-(2, 6~ditercibutil-fonol)

o1 2,6-34( 3-tercibutil-5-netil-2-hidroxibencil)-
~4-metilfenol

ol 2,2'-metilen-bis-/F-metil-6-(alfa~metileiclo~
hexil)-fenol/

el 1,1-bis-(3,5-dinetil-2~hidroxifenil)-butano

el 1,1-bis~(5-tercibutil—4-hidroxi-2-metilfenil)-
~butano

o1 2,2~bis—(5—beroibutil-4-hidroxi-2-metilfenil)—
~butano

el 2;2-bis~(3,5-ditercibutil-4~hidroxifenil)-
~propano

el l,1,Sutris-(5-tercibutil—4~hidroxi—2—metilfe~
nil)-butano

el 2,2-bis-(5-tercibutil-4~hidroxi~2-metilfenil)-
~4-n-dodecilmercapto-butano

el 1,1,5,5-tetra~(5-tercibutil-4~hidroxi-2-metil—~
~fenil)-pentano y

el bisfzf,s«bis~(3'-tercibutil~4’-hidroxifenil)»
butirato/ de etilenglicol.

Oompuestps de O—; N. y S-bencilo, como, por

ejemplo ¢

el &ter 5,5,3',5'—tetra-tercibutil-4,4'-dihidroxi
dibencilico

el éster octadecilico del Acido 4~hidroxi-3,5-di-
metilbencil-mercaptoacdtico

la tri—(é,5~ditercibutil~4~hidroxibenoil)—amino

v
el tereftalato de bis-4-~tercibutil-3-hidroxi-2,6-
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~3imetilbencil)-ditiol.
teres malénico hidroxibencilndos,como, por

eJ

emplo ¢

el Sster dioctadecilico del 4cido 2,2-bis-(3,5-

~di~tercibutil-4-hidroxibencil)-maldnico

el éster dioctadecilico del dcido 2-(3-tercibutil-

el

el

-A~hidroxi~5-metilbencil)-maldnico

éster didodecilmercapto-etilico del dcido 2,2-
biSu(s,S-ditereibutil-4-hidroxibencil)—malénico
y

&ster di-/F-(1,1, 3, 3-tetrametilbutil)~fenilico/
del Acido 2,2-bis-(3,5-di~tercibutil-4-hidroxi~

benecil)-malénico.

1.7. Arométicos hidroxibencilicos, como; por ejemplo :

el

el

1, 3,5=tri-(3,5-ditercibutil-4-hidroxibencil)-
«2s4,6~trimetilbenceno

15 4~81~( 3, 5-ditercibutil-4-hidroxi~bencil)-

 «2,3,5,6=tetrametil-benceno y

el

1:8 L4 C

244 6=~tri-(3,5-di~tercibutil-4-hidroxibencil)~
~fenol.
ompuestos de s~triceine, como, por ejemplo :

la

la

la

1o

2y 4~bls-octilmercapto-6-(3, 5-ditercibutil-4~

~hidroxianilino)-s-triccina

2~octilmercapto-4, 6-bis-(3,5-ditercibutil-4-
-hidroxianilino)-s-triccina

2—oetilmercapto~4.6~bis~($,5-ditercibutil~4~

~hidroxi~fenoxi)-s-triacina

2, 4,6-tris—(3,5-ditercibutil-4-hidroxi-fenoxi )~

~g~-triacina
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la 2,4,6~tris~(3,5~ditercibutil-4—hidroxifenil—
etil)~e-triacina y

el isooianurato de 1.3;5-trig-(3;5-di~tercibu-
t11l-4+hidroxi-bencilo).

1,9. Amidas del dcido beta-(3,5-ditercibutil-4-hidroxi-

1.

11.

fonil)-propibénico, como, por ejemplo:

la 1,3; 3-t2is-(3,5-di~tercibutil-4-hidroxi-fenil-
-propionil)-hexahidro~s-triacina y

la §,N'-di-(3,5-di-tercibutil-4~hidroxifenil-pro
pionil)-hexametilen-diemina.

Bgteres del dcido beta~(3,5-ditercibutil-4-hidroxi

~fenil)-propidnico con alecoholes monovalentes o

polivalentes como, por ejemplg, con:

metanol, etanol, octadecangl, 1,6-hexandiol, 1,9~
~nonandiol, etilenglicol, 1,2-propendiol, dietil
englicol, tiodietilenglicol, necopentilglicol, pen
taeritrita, 3-tia-undeconol, 3-tia-pentadecanol,
trimetil-hexandiol, trimetiloletano; trimetilol-
propano, isocionurato de tris-hidroxietilo y 4-
~hidroximetil-1-fosfa~2, 6; T-trioxobiciclo(2,2,2)-
-octano.

Esteres del &cido beta-(5-tercibutil-4-hidroxi-

—-3-metilfenil)-propidnico con clcoholes monovo-—

lentes o polivalentes, como, por ejemplo, con:
metanol, etanol, octadecano}, 5,6-hexandiol, 1,9
-nonandiol , etilenglicol, 1;2-propandiol, dietil
englicol, tiodietilenglicol, neopentilglicol, pen
teeritrita, 3-tis-undecancl, 3-tia-pentadecanol,
trimetil-hexandiol, trimetiloletano, trimetilol-
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propamo. “isocianurato de tris-hidroxietilo‘y 4~hi
droxi-metil-1-fosfa~2, 6, T~trioxabiciclo(2;2,2)0c-
‘tano.

Esteres del 4cido 3,5-ditercibutil-4-hidroxi~fe-
nilec&tico con alcoholes momovalentes o poliva -
lentes, como, por ejemplo. con:

metanol, etanol, octadecanol, 1,6-hexandiol,

1, 9=-nonandiol, etilenglicol, 1,2-propandid, die-
tilenglicol, tiodietilenglicol. neopentilglicol,
penteeritrita, 3-tiz-undecanol, 3-tia-pentadeca-
nol, trimetil-hexandiol, trimetiloletano, trimetilol
propano, isocianurato de tris~hidroxietilo y 4-~hi-
droximetil~1-fosfa~2, 6, 7-trioxabiciclo(2,2,2)octano,

Acilaminofenoless como por ejemplo ¢

la emida del 4cido N-(3,5-ditercibutil-4-~hidroxi-
fenil)-estedrico

1 N,N'=dim(3,5-dimtercibutil-4—hidroxd fenil)~tio
~bis-acetamida y

la 3,B-di-tercibutil—4~hidroxi~anilida del éster
0,0-dietilico del écido tiofosférico.

Posfonatog de benecilo, como, por ejemplos:

el éstor dimetilico del dcido 3,5-di-tercibutil-
~4~hidroxitencil-fosfdnico

el éster dietilico del cido 3,5-di~tercibutil-
~4~hidroxibencil-fosfénico

el &ster dioctadecilico del dcido 3,5—di-tercibw;
til-4-hidroxibencil—fosfénicq y 7

el &stor dicctadecilico del deido S~tercibutil-
~4-hidroxi~3-metilbenoil—fosfénico.
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Derivados de aminparile, como, por ejemplo :

14

la
la
la
1a
la
la
el
la

la
la
la
la
la
la
la
la

la
1o
el

la
1o

fenil-l-naftilamina

fenil-2-naftilamina
NyN'-difenil-p-fenilendiamina
N,N!'-di-2'-naftil-p-fenilendiamina

N, N'~di~gsecubutil-p-fenilendianina

6-etoxi-2, 2, 4-trimetil~l, 2~-dihidroquinolina
6~-dodecil-2,2, 4~trimetil-1, 2~-dihidroquinolina
mono— y el di-octiliminodibencilo

292 4~trimetil-1, 2~dthidroquinolina polimeri-
zoda,

difenilamina octilada,

difenilamina nonilada
N-fenil-N'-ciclohexil-p-fenilendiaming
N-feni;eN'~isopropil—p—feni;endiamina
NyN'-dim-geccuoctil-p-fenilendiamina
N-fenil-N'-gecuoctil-p-fenilendiamina

Ny N'~di-(1, 4-dinetilpentil)-p-fonilondiamine
N, N'-dimetil-N, N'-di~(secuoctil)~p-Ffonilendia~
ning

2y 6~-dimetil-4-metoxianiling
4~etoxi-N-secubutilanilina

producto de condensacidén de difenilamina-ace-
tona

aldol-l-naftilaming y

fenotiacina,

Absorbedores de luz ultravioleta y agontes antiancti-

nidds.



2.1,
5.
10.
15.
2.2.
20.
2:3-
25.

. AT RS TN TS |
- <At
. B AR
-26 ~ 2
: 1 it
RN
(A
MLTLICOTLE. Tep
,‘) LTI
)

2-(2'-hidroxifenil)~henzotriazoles. como, por

ejemplo, el derivado de
5'-metilo

3',5'-di~-tercibutilo,
5'=~tercibutilo,
5';(1,1,§,3§tetrametilbutilo),
5-cloro-3',5'-di-tercibutilo,
5-cloro-=3'~tercibutil-<5"'-metilo,
3'agecubutil-5'~tercibutilo,
3'-plfa-motilbencil-5'<metilo,
3'-alfa-metilbencil-5"'~metil~5~cloro,
4'-hidroxilo,

4'-metoxilo,

4'-octoxilo,

3"y 5 '~di-terciamilo,
3'—metilfﬁ‘~carbomeﬁoxietilo ¥
5-cloro-3',5'-di-terciamilo,

2, 4~bis~(2'~hidroxifenil )~6-alquil-s-triacinag,

como, por ejemplo el derivado de
6~etilo,

6-heptadecilo o

6-undecilo.

2~hidroxi~benm fenonag, como, por ejemplo,

el derivado de
4~hidroxilo,
4-metoxilo,
4-octoxilo,
4-deeiloxilo,
4-dodeciloxilo,



5

10 .

15.

20.

25,

2.4.

2.5’ .

2.6,

-27 o

4 :
[, s A3
e PRI ¥

4-benciloxilo,
4,2, 4'<trihidroxilo o
2'-hidroxi-4,4'-dimetoxilo.

1, 3-bis—-(2'-hidroxi~benzoil)~boncenos, como por

ejemplo:

el 1 3-bis~-(2'-hidroxi-4'~hexiloxi~benzoil)-
--benceno,

el 1,3~bis~(2'-hidroxi-4'-octiloxi~benzoil)~
~beneeno,

el 1, 3-big-(2'-hidroxi-4'-dodeciloxi~benzoil)~

~benceno.

Estores de dcidog benzoicos eventuslmente subs-

tituldos, como por ejemplo :

el salleilato de fenilo,

el salicilato de octilfenilo,

la di~benzoil-resoreing,

la bis-(4~-tercibutilbenzoil)-resorcina,

la benzoil-resorcina,

8l bster 2,4-di-tercibutil-fenilico del 4cido
5,5—di~t9rcibutil—4-hidroxibenzoioo,

el ésﬁer 2s4~ditercibutil-octadecilico del Acido
5,5~di—tercibutil-4—hidroxibenzoico 0

el éster 2-metil-4,6-ditercibutil-fentlico del
deido 395—di~tercibutil~4-pidroxibenzoico.

Acrilatos, como. por ejemplo :

el égter etilico o isooctilico del Acido alfa-
~ciano-beta. beta-difenilacrilico,

el égtor met{lico del Acido alfa-carbometoxi-ci-
nlﬁmico, -
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ol bster metilico o butflico del 4eido alfo-cia-
no~-beta-netil-p-metoxi~cinimico y
la Hw{beto~ocarbometoxi-vinil)-2-metil-indolina.

2.7. Compuestos de niguel, como, por ejemplo :

5.  los complejos de niquel del 2,2'-~tiobis-[4-(1,1,
5,3~§etrametil-butil)~ﬁenol], como el comple—
jo 1:1 y el complejo 132, eventualmente con
ligondos suplementerios (como la n-bubilami-
na, la trietanolomina o la N~ciclohexil-di-

10. ~gtonolaming), '
los complejos de niquel de la 4-bis-[2~hidroxi-i{-
-(1y1; 3, 3-tetrametil-butil)-fenill-sulfona,
como el complejo 2;1, evontualmente con 1i -
gandos suplementarios (como el Acido 2-etil-
15. caprénico),
el ditiocarbamato dibutilico de niquel,
las sales de niquel de éstores monoalguilicos
del decido 4-hidroxi-3,5-di~-tercibutil-bencil-
~fosfénico. como las del éster metilico,
20, etilico o butilico,
complejos de niquel de cotoximas como la 2-hidro-
 xi~4-metil-fenil-undecil-cetonoxima,
el 3,5-ditercibutil-4-hidroxi~benzoato de ni ~
quel y
25. el xantogenato isopropilico de niguel,

2,8, Aminas estéricomente impedides.,como, por ejemplo:

la 4~benzoiloxi-2,2,6,6~tetrametilpiperidina,
la 4~-estearoiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidinas

el sebacato de bis-(2,2,6,6-tetrametilpiperidi-

[
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lo)
la 3-p~oct1l~7,7,9,9~tetrametil-1, 3, 8~triaza~
-spiro(4,5)decan—2, 4-diona.

Dismides de dcido oxélico, como, por ejemplo:

la 4,4'-di-octiloxi-oxanilida,

la 2,2'-di-octiloxi~5,5 " '~di~tercibutil-oxanilida,

la 2,2'-di-dodeciloxi~5,5'-di~-tercibutil-oxani-
lida, | ‘

la 2-etoxi-2'-etil-oxanilida,

la NyN'-bisf(3—dimetilaminopropil)—oxalamida,

ls 2~etoxi~S5~tercibutil-2'~etil-oxanilida y su
mezela con la 2~-etoxi-2'-etil-5,4'~di-terci~
butil-oxanilida y

lag mezclas de oxanilidas orto- y para-metoxi-
-substituidas u orto- y para-etoxi-substitui
dag. .

Desactivadores metédlicos, como, por ejemplo:

la oxanilida,

la dihidracida de dcido isoftélico,

le bis-fenil-hidracida de écido sebécico,

la dihidracida de 4cido bis-benciliden-oxdélico,

la dihidracida de 4cido N,N'~diacetil-adipico,

la dihidracida de dcido N,N'-bis-saliciloil-oxé
lioo,

la N,N'-big~galiciloil-hidracina,

la H,N'-bis~(3,5-di-tercibutil-4~hidroxifenil-
~propionil)-hidracina,

la N-saliclloil-N'-salicilalhidracina,
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el 3-saliocilollamino~l.2,4~triazol y

la N,Nibis-saliciloil-tiopropion-dihidracida.

4.

7.

Fosfitos, como, por ejemplo:

el fosfito de trifemilo.

los fosfitos de difenilalquilo,

los fosfitos de fenildialquilo,

el fosfito de tri-(nonilfenilo),

el fosfito de trilaurilo,

el ﬁosfito de trioctadecilq,

el 3,9-di-isodeciloxi~2,4,8,10~tetraoxa=3; 9~
~difosfa~spiro-G 5)-undecano y

el fosfito de tri-(4-hidroxi-3,5-di-tercibutil~
fenilo).

Compuestos destructores de perdxido, como, por

ejemplo :

los bsteres del dcido veta~tiodipropidnico
(por ejemplo el éstor léurico, estedrico,
miristico o tridecilico),

el mercaptobencimidazol y

la sal zineica del 2-mercaptobencimidazol.

Estabi;iza&ores de las poliamidags como por ejem-
plo:

las sales de cobre en combinacidn con yoduros
y/o0 compuestos de fésforo ¥y

las sales del mangnneso divalente.

Goestabllizadores bdsicos, como, por ejemplo :

la melamina,
la benzoguscnaming,

le polivinilpirrolidona,
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la dlciandiamida,

el cianurato de trialilo,

los derivados de urea,

los derivados de hidraecinn,

las aminas,

las poliamidas,

los poliuretanos y

los sales alealinas y alealinotérreas de Acidos
grosos superiores (como, por ejemplo, el
estearato de calcio, de zinc o de magnesio,
el ricinooleato de sodio, el palmitato de
pptasio, el pirocatequinato de antimonio o
ol pirocatequinato de cstafio).

Batabilizadores del cloruro de polivinilo,

como por ejemplo:
los compuestos orghnicos de estafio,
los compuestos orgénicos de plomo y
las sales de bario~cadmio de fcidos grasos.

Agentes de nucleacidn, como, por ejemplo:

el deido 4-~tercibutilbenzoico,
el 4cido adipico y
el deido difenilacético,

Derivados de la urea, como, por e¢jemplo ¢

la N-ciclohexil-N'~l-naftiluresa,
la N-fenil-N,N'~diclclohexilurea,
1o N-fenil-N'-2-naftilurea,

lo N-fenil-tiourea y

lo. N,N'~dibutil-tiouren,
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11. d%ros suplementos, como, por ejemplo

plastificantes,
reguladores de lo fluencia,
enulgentes,
5. moterias de relleno,
hollin,
amianto,
coolin,
talco,
10, Pibras de vidrio,
pigmentos,
. aclaradores 6pticos,
agentes ignifugontes y
antiestdticos.
15, El invento se descrihe con mis detenimiento
en losiejemplos gque siguen; En éstos. lor pocentajes

(%) significan tanto por ciento en peso.

EJEMPIO 1

butilo terciario

butilo ferciario

Sc¢ disuclven on 100 ce de bonecono 17;4 g (0,06
molos) de aldchido 3—(3;?—d?~terciputi1~4-hidroxifenil)Q
-;Z;Z-dimotil-propiénioo, 3,7 & (0,06 molos) de-ctilone
gliool ¥ Oil g do deido p~toluonsulfdnico y so calicnta
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la solucidén en reflujo durante una hora con el separador
de agua plicado. En este tiempo se segrega alrededdr de

1 cc de agua. Iuego se enfria, se lava con agualla go0lu~
cién bencénica y se la concentra hasta sequedad, El acei-
te que queda oristaliza con la frituracién. Después de re-
eristalizado de metanol, el 2-[1,1-dimetil-2-(3,5-di~ter
cibutil-4~hidroxifenil)-etil]-1, 3~dioxolano funde a 732C.
(BEstabilizador ne 1).

81 en este ejemplo se reemplaza el etilenglicol
por una cantidad equimolecular de mercaptoetanol, procedien
do en lo demés de la misma menera, se obtiene el 2-[1,1-
-dimet11-2-(3, 5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-etil]-1, 3-
~oxatiolano, de punto de fusidn 779C., (Estabilizador n22).

Si en este ejemplo se reemplaza el mercapitoetanol
por une cantidad equimolecular de etanditiol, procediendo
en lo demds de la misme manera, se obtiene el 2-[1,1-dime
til-2~(3:5—di-tercibutil—4-hidroxifenil)-etil]-1,B:Bitig
lano, de punto de fusidn 119°C. (Estabilizador n? 3).

EJRMPIO 2
butilo

terciario CH3 ,
l §~-CH,~C00C, gH3q

L

CH3

"]

S—CH2-000018H37

|
butilo
terelario

Se calientan en reflujo durante dos horas, con
el separador de agua aplicado, 17,4 g (0,06 moles) de 8l-
dehfdo 3-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-2,2-dimetil-
~propidonico, 41,4 g (0,12 moles) de bster octadecilico,de



10.

15,

20.

25.

-3 -

deido tioglicdlico y 0,5 g de dcido p-toluensulfénico en

200 c¢ec de benceno. Durante dicho tiempo se separa alrede-

dor de 1 cc de agua. A continuacidén se enfria, se lava con

agua la solucidn bencénica y se la concentra hasta seque-

dad. El aceite que queda cristaliza con el reposo. Después

de recristalizado de isopropanol, el éster dioctadecilico

de decido 4-[1,1-dimetil-2-(3,5~di~tercibutil-4-hidroxife~
nil)-etil]-3,5-di-tiapimélico funde a 60-632C, (Bstabili-

zador no 4),.

Si en este ejemplo se reemplaza el éster octa~

decilico de Acido tioglicdlico por una cantidad equive-

lente de los mercaptanos de la Tabla 1 que sigues; proce-

diendo en lo demds de la misma manera,se obtienen los

correspondientes ditioacetales del aldehido 3-(3,5-diter

cibutil-4-hidroxifenil)-2, 2~-dinetilpropiénico, con los

datos analiticos que se indicam.

TABLA 1
T Resul%;dos anaiizicos Estabili;;
Mercaptano del ditiomcetal dor nf |
HS—CHQ-COO-?H2 Calc.: C 68,79 H 10,07
0 11,72 85 9,40 5
CH . - (1iquide)
7\ FHall.: C 69,10 H 10,00
HS~CH2-COOC2H5 Calec.: C 63,30 H -8,63 6
0 15,59 S 12,50
_ Punto de
Hall.: C 63,20 H 8,70 fusion:
0 15,50 8 12,60 58 ~ 59¢C |
HS~( CH, ) ,~C00C Calc.: C 69,45 H 10,24 T
o)z égz 0 11:28 § 9,05 |(1iquido)
. //\\‘ Hegll.y C 69,70 H 10,30
G4H9 CZHS 0 11,00 8 9,00
L
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' TABLA 1 (cont.)
N Resultados anauEEES;"“Estabul;a
Yercaptano del ditioacetal dor no
HS-C18H37 Calc.: C 78,10 H 12,40 8
0 1,9 8 7;60

Punto de
Hall.: € 77,80 H 12,60 fusion;
0 1,50 8 7,8 55 — 58e¢

HS-~OH, CH, CO0H Cale.: C 61,96 H 8,32 9
0 16,51 8 13,21
‘ ” Punto'de
Hall.: C 61,72 H ~8,17 fusion:
0 16,74 8 13,22 14620
Calec.: C 75,40 H 8,37 10
HS-~ : - Punto de
Hall.: C 75,51 H 8,25 fusidn:
0 3,13 S 13,11 84ec¢
EJEMPIO 3
butilo
terciario
CH3
‘ /,/0010 37
HO— O -CH2~C-CH\
lH 0018H37
butilo 3
terciario

Se disuelven en ealiente en 150 cc de benceno
15 5 g (0,05 moles) de aldehido 3-(3,5-di-tarcioutil-4~
~hidroxifenil)~2,2-dimetil-propidnico, 27 g (0,1 mol) de
octadecanol y 0,5 g de dcido p-toluensulfénico y se ca-
lienta k solucidén en reflujo durante 90 minutos con el
separador de aguae aplicado. Luego se enfria, se lava con
ague la solucidn bencénica y se la concentra por comple~

to. Se distelve en un poco de tolueno el residuo oleoso,
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se le gepara por filtracidén del octadecanol no transfor-

mado y se purifica el filtrado em una columna de gel si-

licico empleando tolueno como eluente. El bis-octadecilace

tal del aldehido 3~(3,5-di-tercibutil-4~hidroxifenil)—2, 2~
-dimetil-propidénico funde a 30-352C, (Estabilizador no11).

EJEMPLIO 4
butilo
terciario
Hy -
HO- —GHZ-C-GH
- S~CH2-COOC18H37
CH, 3

Se calientan en reflgjo durante dos horas con
el separador de agua aplicado 12,4 g (0,05 moles) de al-
dehido 3—(3~tercibutil—4-hidroxi—5—metilfenil)~2,2~diqg
$il-propibnico, 34,4 g (0,1 mol) de éster octadecilico
del Acido tioglicédlico y 0,5 g de Acido p-toluensulfdénico
en 250 cc de benceno. En dicho tiempo se separa alrededor
de 1 cc de agua. A continuascidn se onfrias, se lava con
agua la solucién bencénica y se la concentra hasta seque-
dad. El aceite que queda se solidifica en forma cérea a
la temperatura del ambiente. Se obtiene asi el éster di-
octadecilico de Acido 4-[1;1-dimetil-2-(3-tercibutil-4-
-hidroxi~5-me?il-fenil)-etil]~3,5~di—tiapimélico. (Esta~
bilizador ne 12).

Andlisis: , i
Calc.; C 73,20 H 11,19 S 6,98
Hell.: C 73,59 H 11,20 8 6,89
Si en este ejemplo se reemplﬁza el aldehido 3-(3-

i

i
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~tercibutbil-4~hidroxi-5-netilfenil)-2, 2-dimetil-propiénico
por una cantidad equimolecular de aldehido 3~(4-hidroxi-
~395~di-isop;opilfbnil)~2,2-dimetil~propiénico o de alde-
hido 3~(4-hidroxi-3,5-di-metil-fenil)-2,2-dimetil~propid~
nico, pocediendo en lo demés de la misma manera, se obiie
ne el éster dioctadecilico del &cido 4-[i,1~aimet11-2—(4—
-hidroxi~3,S-di-isqpropilfenil)-etil]-3,5-di—tiapimélico
(Estabilizador n? 13), de punto de fusidén 609C, o respecti
vamente ol éster dioctadecilico del Acido 4-[1,1-dimetil-
-2-(4-hidrox1-3,5-@1-met11-fen11)-et11]~3,S—di-tiapimélico,
(Estebilizador ne 14), de punto de fusién 40-459C.
ETRMPIO 5

) En un aparato sacudidor se megclan intensamentel
durante 10 minu#oa 100 partes de pglipropileno (de indice
de fusidn 3,2g/10 minutos, 23026/2160 g) con 0,2 partes
de uno de los suplementos resefiados en la iabla 2 que si-
gue. La mezcla resultante se amasa durante 10 minutos a
2002C on un plastdgrafo Brabender; y la masa asi obtonida

se comprime a continuacidn en una prensa para placas, &

260¢C de temperatura de las placas, para formar placas de

1 mm de espesory de las que se recortan tiras de 1 cm de
gnchure y 17 cm de longitud.

El examen de la actividad de los suplementos afig
didos a las tiras de ensayo se realiza por envejecimiento
térmico en una estufa de circulacidn de aire, a 1352 y
14920, utilizando pare comparacidn una tira sin suplemen~
tos. Pare cade formulacidn se utilizan tres tiras de ensa
yo. Se define como punto final la fragilizacidn incipion-

te. fhcilmente visible, de la tira de ensayo.
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TABLA 2
~ Dias hasta la_
Estabiliza |descomposicion inmcipiente
dor n® 1492 ¢ 1352 ¢
ninguno {1 ~3
4 27 79
5 16 73
1 5 33
_8 19 as
12 22 106
13 20 84
14 22 112
EJEMPLO 6

) En un gperato sacudidar se mezelan intensamente
durante 10 minutos 100 partes de polipropileno (de indice
de fusibn 3;2 g/10 minutos. 2302C/2160 g) con 0,1 parte
de uno de los suplementos resefiados en la Tabla 3 que si-
gue y 0,3 partes de tiodipropionato de dilaurilo.

La mezclae resultante se amasa durante 10 mi-
nutos a 2002C en un plastégrafo Erabender, ¥y la masa asi
obtenida se comprime a continuacidén en una prensa para
placas, a ?6090 de temperatura de las placas, para formar
plaqas de 1 mm de espesor, de las que se recortan tires
de 1 om de anchura y 17 cm de longitud.

El examen de la actividad de los suplementos
agregados a las tiraes de ensayo se realiga por envejeci-
miento térmico en una estufa de circulacidn de aire, a
1352C y 14920, utilizando para comparacién una tire de

¢

[
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ensayo que Unicamente contiene 0,3 partes de tiodipropio-
nato de dilaurile. Para cada formulacidn se utilizan tres
tireg de ensayo. Se define como punto final la fragiliza-

cidn incipiente, fécilmente visible, de la tira de ensayo.

TABLA
Estabiliza descomggggcgggtai%gipiente
dor n2 1492 G 1352 C
Comparacién 5 nii
4 45 146
5 23 Y
7 33 99
"8 18 (b
12 96 204
13 43 99
N 14 | 65 _ 170 ~~==J
EJEMPIO 7

Se examina la estabilidad del color en las mues~
tras que se han descrito en el Ejemplo 5. y ello:
a) después de la incorporacién (Tabla 4, col. 28)
b) después de 500 horag de exposicidén en un apara-
40 Xenotest de la casa Hanar (Tabla 4, col. 38)
c) después de una semans de tratamiento con agua
hirviente (Tabla 4; col. 42),
Para le Tabla 4, se empled una escala cromdti-
ca empirica en la que 5 significa ausencia de color, 4
une coloracidn ligera, apenas perceptible, y 3, 2, 1y

1 significan coloracién sucesivamente més intensa.
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TABLA 4
—a;iificacién crométice xaeg\'n.le.:;:::1
Estabili escala 1 a5
zadoxr des;_més de | después de a?sgggznge
le incorpo | exposicién| en agua |
5. ne racion - ] . hirviente
ninguno 5 5 5 :
4 5 5 4-5
K 5 4-5 5 4-5
) 1 4-5 > 45
10. 8 5 5 4-5
12 4-5 5 45
13 45 5 i
14 4-5 5 4-5
;5, EJEMPIO 8
Se .investigd la estabilidad del color en las
muestras que se han descrito en el Ejemplo 6, y ello:
a) después de la incorporacidn (Tabla 5, ecol. 228)
b) después de 500 horas de exposicidn en un apara-
20. to Xenotest de la casa Hanau (Tabla 5, col. 32)
c) después de una semans de tratemiento con agua
hirviente (Tabla 5, col. 42).
Para la Tebla 5 se empled uﬁa escala cromatica
empirica en la que 5 significe ausenciz de color, 4 una
25. coloracidén ligera, apenas perceptible; y 3, 2, 1y (i

significan coloracidn sucesivamente més intensa.
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, MABIA 6
Egtabiliza ora§=;;§§£~i5“55555£f=

= | pogicidn incipiente
dor n® 5 1479 C_ | & 1392 C

gin addtivo 10 "20

4 60 190

5 35 95

8 70 260

12 70 265

ié~ 70 1?0

e ;4 70 1 210

ZJEMPIO 10

De las placas de engsayo de 1mm de espesor descritag
en el Ej., 6 se cortan por medio de un miecrdtomo doladuras
(recortes) de 25 micras de espesor.Se prenden estos recor
tes entre rejillas de acero inoxidable,y los portamuestras
asi obtenidos se cuelgan en una estufa de circulacidn de
gire y se envejecen a 1352C y respectivamente & 1472C, Se
define como punto final el momento en que al golpear lige
ramente la rejille cae en ?orma pulverizeda polipropileno
degintegrado. (Controles: 1 & 2 veces al dia). Los resul-

tados se expresan en horas (Tabla 7).

TABLA 7
MEstabilize |Horas hasta la desoom- |

stabiliza posicidon incipiente
dor nQ 8 1472 C a 1352 C

comperacién .10 . 20

4 120 380

5 45 140

-8 40 166

12 90 330

13 120 260

14 70 - 1%
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EJEMPTO 11
Egtabilizacién de poliamida 6

Se mezclan en geco 100 partes“de granulado de
poliamids 6 (perldén, blanco crudo, con 1% de Ti0, de la
Glanzstoff A.G.; viscosidad relativa, el 1% en 4cido sul-
férico concentrado = 2,9) con 0,5 partes de uno de los
aditivos resefiados en la Tabla 8§ que sigue. Se funde la
mezcla & 2702C en un tubo de vidric, “bajo nitrdgeno y du~
rante 30 minutos, y se toman muestras que se prensan a
2602C para former hojas de ensayo de 0,3 mm de espesor. .
Se gometen estas hojas a envejeoiTiento acelerado en una
estufahde eirculacidn de aire, a 1652C; y se sigue la de-
sintegracidén del materisl mediante mediciones periédicas
de la viscosidad reletiva de una solucidén al 1% en dcido
gulfarico concentrado. Se determina como punto final el

tiempo durante el cual la viscosidad relativa desciende

del indice inicial de 2,9 el indice de 1,7 (Tabla 8).

TABLA 8
Estabiliza [Tiempo de envejecimiento‘mn
(descenso de la viscosidad
dor n® relativa de 2,9 a2 1,7)
gin
estabiliza . 14
+ dor '
1 28
8 36
BJEMPLO 12

Proteccién del poliacrilonitrilo (PAN) contras el ama-

rilleo.
Se disuelven a T02C en 75 partes de dimetil-
¢
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‘formamida (IMF) 0,5 partes del Estabilizado W
con 25 partes de PAN, durante 4 horas. Por comparacién

visnal, se advierte ya en la solucidn estabilizada un
color manifiestamente mds olaro que el de la solucidén
5. sin aditivo. De estas soluclones ge extienden sobre una
placa de vidrio peliculas de unas 500 micras de espesor
y se secan éstag a 1252 C durante 10 minutos.
Ias peliculas secas se examinen visuelmente

sobre un fondo blanco, para determinar su grado de ama -

10. rilleo, con estos resultados:
TABLA 9
T Colorecidn
Muegtrs de compara -
oldn sin adltivo emarilla
15, 0,5 % del Estabiliza blanca, con
dor ne 1 viso qmarillo
nuy debil

Se obtienen los mismos resultados si en lugar
de la dimetilformamida se emplean otros disolventes, oomo,
por ejemplo, mezcla (B0:2) de carbonato de etileno y agua.

EJEMPLO 13

Egtabilizacidén de ABS
Sobre resina de ABS inestabllizada se reboza

20,

0,3 % del Estabilizador n? 1 y la mezola rebozada se re -
- granula a 2402 C en una extrusora monohelicoidal., Para
comparacién, se prepara de la misma manera un granulado
sin gdicién de Egtebilizador ne 1. Con los grenulados sec
forman de la maners ordinarias plaquitas, a 2502 C y en
une méquine de fundicién inyectada. Ias placas se envéje~
. cen durante 10 dfas a 802 C en una estufa de circulacién

de alre y luego se Jjuzga la estabilidad del color,
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TABLA 10

o e 2t e 2 g st
== - =

Color de las placas

en ol momento
del suministro

despues de
10 dias a 802C

Sin esgtabillizador

0,3% del Estabi -

beige amarillo

beige claro

amarillo par -
dusco

beige claro

lizador n¢ 1

Mediante la adieidn de 0,3 % del Estabilizador 1
n? 1 se mejora el color que tiene el ABS en el estado de
suministro y se impide la decoloracién durante el enveje
oimiento en la estufa.
EJEMPIO 14
Egtebilizacidn de ABS

Se mezola con 0,7 % del Bgtabilizador ne 1 pol-
vo de ABS no estabilizado. Se combina la mezcla y se la
grenule & 1802 O, en una ocoamasadora Bugs. Se exprime el
granulado a 2409C en una méquina helicoidal de fundicidn
inyectada (Ankerwerk Nirnberg/Ge) formando plaguitas de
50 x 55 x 2 mmy, y las plaquitas asl obtenidas se enveje-
cen durante SO ninutos a 2002 C en una estufe de cirecula—

oibén de alre y se examinan periddicamente para comprobar

el smarilleo. (Indice de amarilleo seghn la norma D 1925-

637 de la ASTM)..
TABLA 11

_—

| Estebilizedorn® Om. 10m, I5m.  20m, 30 m,
minguno 15,6 41,2 6371 T1:7 7815
1 16,2 2699 38'5 61,6 T2:4

e et e et sy e e
= =
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NOTA

Desorito el objeto del presente invento, se docla~
ran nueves y de propia invencidn las siguientes reivindioca~-

ciones con prioridad de la sollicitud do paionte sulza

ne 787/74 del 21.1.T4.

1* Procedimionto para la preparacién de nueyos
fenolacefales, apﬁos para la estabilizacidn de polimeros
contra la oxidacidn, cuyos fenolacetales responden a la

férmula goneral I

en el quo
Rl ¥y RS’ indcopendiontemente uno de ot?o, glgnifican

hidrdgono o alquilo inferior,
uno de los simbolgs
R2 ¥y R3 slgnifica hidroxi}o, nientras ¢l otro

significa alqullo, cicloalguilo 0 aralquilo

R, signifiea'hidrégeno o bien, cuando R, denote
hidroxilo, s:}.gnifica suplemen’cariamentg tan-
vién alquilo, cicloalquilo o aralquilo,

X significa wn grupo
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(en 8l quo

Rg

%

os alquilo, aralquilo o fenilo ¥y
es alquiloy aralquilo, fenilo o el

&rupo

o bien, junto con RB’ alquilen9,
independientemente uno’de otro, signi..
fican oxigeno o azufre,

es 16 2,

68 0 o 1,

con la copdicién de que p + q sea
igual a 2, ¥ '

en el caso de ser g igual a Q, sig~
niﬁica alquilo, cicloalquiloy aralqui-
lo, timalquilo (en cuyo caso T, osta
ligado con un &tomo @o carbono dn el
radical tisalquilico, que no lleva
ningin otro hetorodtomo), oxBalquilo

(en cuyobcaso Y. estd ligado con wm

1
4%omo do carbono en el redical oxaal-
quilico, que no lleva ningin otro ho-
terodtomo), hidroxicarbonilalquilo,
alcoxicarbonila}qgilo, cicloalcoxie

cgrbonilalquilo, éralcoxicarbonilal~
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quilo. ariloxicarbonilaquilo g un gru;po
0

"
~OHr=0-0-Fy
(en el que
R significa 2 a 10 y
Ryp slgnifica glquilo; alquenilo; ci-
cloalguilo, aralquilo; tiaalquilo;
oxaalquilo o arilo)

o bion; en o] caso de ser g igual a
Oy de_ropresen-bar tanto YJ. como Y2
azufre, Rg significa también arilo
o'bien, en ol caso de que g.igual a
1, Rg junto con R7 significa tambidn
1, 2-:alquileno, ;L, 3~alquilono, o-ardilono
) 1,8—na:f'bileno,‘

caracterizado por hacerse reaccionar, en el caso de que

g sea igual a 0, un mol de un compuesto de la férmula II

(11)

con dos moles de un compuesto de la férmuls III

H - Y - R | (ITI)

0 bien, en ol caso do que g =sea iguel & 1, con un mol
de un glicol, de un monoitioglicol, de un di'bioglicol;

de un o-dihidroxigrilenc, de un o-dimercephboarilono
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o do un o-hidroximercaptoarileno, en presencia de un

catalizador 4cido y en un disolvente.

2. Procedimiento para la preparacién de

nuevos fenolacotalss.

Segfn se describe y reivindica en la prosenté
memoria descriptive que consta de 48 hojas foliadas y

escritas a mégquina por una sola caree

3

Flrmmace: JOSE L. Micay
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