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Objeto de este invento son nn^ps Tenolacé^' .

^tales, el procedimiento para sintetizarles, su. empleo 
para la protección de substratos sensibles a la oxida­
ción y, como articulo industrial, los substratos prote­
gidos con ayuda de ellos.

Se conoce, por ejemplo por la patente alemana 
1.201.349, la utilización de derivados de fenoles impe­
didos esféricamente como estabilizadores para materias 
orgánicas (por ejemplo, polímeros) contra su degrada­
ción termooxidativa o su envejecimiento por la luz. Asi-

J'
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mismo se conoce, por ejemplo por la DOS 2.059.916, el 
empleo de acétales y tioacetales de p-hidroxibenzalde- 
hídos alquilados. Sin embargo, la acción estabilizadora 
de la clase de compuestos últimamente citada es absolu 
tamente insuficiente. Por otra parte, muchos derivados 
fenólicos muestran el inconveniente de decolorar per­

judicialmente el material orgánico que han de proteger, 
o bien ya durante la incorporación, o por acción de la 
luz, o por el contacto con gases de escape industriales, 
o aún al contacto con agua caliente, lo cual limita 
considerablemente su aplicabilidad técnica. Sorprenden-' 
temente se han descubierto ahora nuevos compuestos que 
superan en mucho por su actividad a los derivados cono­
cidos del p-hidroxibenzaldehído y que aún a temperatu - 
ras más altas se distinguen por estabilidad del color 
notablemente mejor.

Los nuevos compuestos corresponden a la fór­
mula general I

en la que
Rl y R^, independientemente uno de otro, significan 

hidrógeno o alquilo inferior, 
uno de los símbolos

!¡2 y R3 significa hidrcxilc, mientras el otro
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5. X

10.

15.

20.

Y
n
Rg

25.

significa alquilo, cicloalcuilo o aralquilo, 
significa hidrógeno o. cuando Rg representa 
hidroxilo, suplementariamente también alqui­
lo y cicloalquilo o aralquilo, 
significa el enlace directo o un grupo 

!
Rg -^0 - Rg 

(donde
Rg significa hidrógeno, alquilo, 

aralquilo o fenilo y 
Rg significa hidrógeno, alquilo, 

aralquilo, fenilo o el grupo

en el que R^ a Rp tienen el mismo significado 
que se les ha atribuido antes, 
o bien
Rg junto con Rg son alquileno), 
significa oxigeno o azufre, 
significa 1, 2, 3 ó 4,
significa el radical de ácido de un oxiácido 
orgánico n-valente o, en el caso de ser n 
igual a 1, suplementariamente también hidro­
xilo o bien, en el caso de ser n igual a 2, 
suplementariamente también -0-

y
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5.

15.

20.

25.

significa un grupo r.?n milico inferior con 
1 a 3 átomos de carbono o, en el caso de 
ser n igual a 1 , suplementariamente también? 
junto con Rg, un grupo la

(donde a R^, X e Y tienen el mismo signi 
ficado que se les ha atribuido antes) 
o? en el caso de ser n igual a 1 y de sig­
nificar Y oxigeno? suplementariamente tam - 
bién? junto con Rg? un grupo Ib

(Ib)
(donde R-̂  a R^ y X tienen el mismo signifi­
cado que se les ha atribuido antes y

RlO ea hidroxil. o el radical de ácido
de un oxiácido orgánico monovalente). 

Se prefieren los compuestos de la fórmula I
en que

Rl y R^? independientemente uno de otro? significan 
hidrógeno o metilo?

*
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5.

10.

15.

20.

25.

Rg y R3

R,

x

Rr

uno de los símbolos 
significa hidroxilo, mientras el otro 
significa' alquilo con 1 a 8 átomos de car­
bono, cicloalquilo con 6 a 8 átomos de 
carbono o aralquilo con 7 a 9 átomos de 
carbono,
significa hidrógeno o, cuando R3 denota 
hidroxilo, suplementariamente también al­
quilo con 1 a 8 átomos de carbono, ciclo- 
alquilo con 6 a 8 átomos de carbono o 
aralquilo con 7 a 9 átomos de carbono, 
significa el enlace directo o un grupo

^8

39
(en el que

Rg significa hidrógeno, alquilo con 1 a 8 

átomos de carbono, aralquilo con 7 a 9 

átomos de carbono o fenilo y 
significa hidrógeno, alquilo con 1 a 8 

átomos de carbono, aralquilo con 7 a 9 

átomos de carbono, fenilo o el grupo



o bien, juitto con Rg, alquileno con 
2 a 11 átomos de carbono), 

signifícá. oxígeno o azufre, 
significa 1, 2 , 3 ó 4, 
en el caso de ser n igual a 1 , significa

R.'11 coohidroxilo o un grupo 
(en el que

significa alquilo con 1 a 21 átomos de 
carbono, alquenilo con 2 a 17 átomos de 
carbono, cicloalquilo con 5 ó 6 átomos 
de carbono, bencilo, tiaalquilo con 2 

a 20 átomos de carbono, oxaalquilo con 
2 a 20 átomos de carbono, fenilo, hidro- 
xifenilo, clorofenilO; diclorofenilo, 
alquilfenilo con 7 a 14 átomos de carbo­
no, alcoxifenilo con 7 a 24 átomos de 
carbono, aciloxifenilo con 8 a 24 átomos 
de carbono, carboalcoxifenilo con 8 a 25 

átomos de carbono, alfa-naftilo, beta- 
naftilo, alquilamino con 1 a 18 átomos 
de carbono, oiclohexilamino, bencilami- 
no, anilino, cloroanilino, dicloroanili- 
no, alquilanilino con 7 a 10 átomos de 
carbono o naftilamino), 

y en el caso de ser n igual a 2 , Rg significa 
-0- o un grupo



(donde
y significa 0 ó 1 y
^12 significa el enlace directo* alquileno 

con 1 a 8 átomos de carbono* fenileno, 
naftileno, alquilendiamino con 2 a 9 

átomos de carbono, fenilendiamino, to - 
luilendiamino, naftilendiamino, difenil- 
metan-4 ,4 '-diamino o el radical

(donde 

2

R13

mientras en el caso de ser n igual a 3 , 
Rg significa uno de los grupos

000-

000-

signlfica 1 ó 2 y
significa alcantriílo con 2 a 6 átomos de
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5.

10,

15.

20.

25.,

Rr

* de carbono, cicl^alcantriílo con 3 a 6 
átomos de carbono o feniltriílo) 

y en el caso de ser n igual a 4? Rg significa 
un grupo

000-
f

-0C0—  R ^ - -- C00-
000-

(en ol que
significa alcantctraílo con 2 a 6 
átomos de carbono o feniltetraílo)

y
significa un grupo alquílico inferior con 
1 a 3 átomos de carbono o, en el caso de ser 
n igual a 1 , suplementariamente también, junto 
con Rg, un grupo la

-CHg - Y

- Y
R5 R4

o bien, en el caso de ser n igual a 1 y signifi­
car Y oxígeno, suplementariamente también, junto 
con Rg, un grupo Ib

(Ib)
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5.

10.

15.

20.

(en el que
significa hidroxilo o un grupo R^-COO- 
con la definición que se ha expuesto 
antes para R-^).

Se prefieren en particular los compuestos de
la fórmula

R,

Rl y R^, independientemente uno de otro, significan 
hidrógeno o metilo,

uno de los símbolos
Rg y R^ significa hidroxilo mientras^el otro signi­

fica alquilo con 1 a 4 átomos de carbono, 
significa hidrógeno o, cuando R^ denota 
hidroxilo, suplementariamente también 
alquilo con 1 a 4 átomos de carbono, 
significa alquilo con 1 a 4 átomos de 
carbono o fenilo,
significa alquilo con 1 a 4 átomos de 
carbono, fenilo o el grupo

Ra

Rr

25.
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5.

10.

15.

20.

25.

Y
n

R6'

o bien, junto con Rg, alquileno con 4 ó 5 
átomos de carbono, 
significa oxígeno o azufre, 
significa 1 ó 2,
en el caso de ser n igual a 1 , significa 
hidroxilo o un grupo 
(donde

R^l-000-

R^j significa alquilo con 1 a 17 átomos de 
carbono, ciclohexilo, tencilo, fenilo, 
alquilfenilo con 7 a 14 átomos de car­
bono, alcoxifenilo con 7 a 24 átomos 
de carbono, aciloxifenilo con 8 a 24 
átomos de carbono, carboalcoxifenilo 
con 8 a 25 átomos de carbono, alfa-naf 
tilo, beta-naftilo, alquilamino con 1 

a 18 átomos de carbono, ciclohexilamino, 
anilino, cloroanilino o naftilamino) 

o bien, en el caso de ser n igual a 2, Rg 
significa -0- o un grupo

r
-30-

(donde
r significa 0 ó 1 y 

^12 significa el enlace directa. almila- 
no con 1 a 8 átomos de carbono, fenile 
no, naftileno, alquilendiamino con 2 

a 9 átomos de carbono, toluilendiami- 
no o difenilmetan-4 ,4 '-diamino)
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' y
By, significa un grupo alquilico inferior 

con 1 a 3 átomos de carbono o, en el ca­
so de ser n igual a 1 , suplementariamen- 

5. te también, junto con Rg, un grupo la

20.

o bien, en el caso de ser n igual a 1 y 
significar Y oxigeno, suplementariamente 
también, junto con Rg, un grupo Ib

^10
CH 0

\

-CHg - CHg

/ ^ 2\  /'c
/  \  /CHg - 0^

25.

(donde
RjiQ significa hldroxilo o un grupo

R n - 000- con la definió ién que se 
ha expuesto antes para R-¡j_).

Entre los compuestos especialmente preferi - 
dos cabe destacar sobre todo los de la fórmula



en la que
Rg significa alquilo con 1 a 4 átomos de 

oarbono,

^4 significa alquilo con 3 ó 4 átomos de
10. carbono,

Rs significa alquilo con 1 a 4 átomos de 
carbono,

Rg significa alquilo con 1 a 4 átomos de 
carbono, o, janto con Rg, pontametileno,

15. Y significa oxígeno 0 azufre,
n significa 1 ó 2,

% en el caso de ser n igual a 1, significa hi- 
droxilo 0 un grupo R-^-COO- en el que 
R-- denota alquilo con 1 a 17 átomos de

20. carbono, bencilo, fenilo, alquilamino 
con 1 a 18 átomos de carbono 0 anilino, 

0 bien, en el caso de ser n igual a 2,

% significa -0- 0 un grupo 
-0^ - R.^ - jjD-

25.
(en el que
R-,r, denota el enlace directo, alquileno

con 1 a 8 átomos de carbono, fenileno 
o alquilendiamino con 2 a 6 átomos de



oartono)

y
R^ significa un grupo alquilioo inferior con 

1 a 3 átomos de carbono o, en el caso de 
ser n igual a 1, suplementariamente también, 
junto con Rg, un grupo

o bien, en el caso de ser n igual a 1 y sig­
nificar Y oxigeno, suplementariamente tam - 

bién, junto con Rg, un grupo

en el que
R^O significa hidroxilo o un grupo R^-COO- 

con la significación que se ha expuesto 
antes para R^;

especialmente los compuestos en los que 
significa metilo, isopropilo o butilo 
terciario,
significa butilo terciario, 
significa metilo,
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5.

10.

15.

20.

25.

Re
Y
n
Re

Rg

significa metilo, 
significa O o'S, 
significa 1 ó 2,
en el caso de ser n igual a 1, significa 
hidroxilo o un grupo R-jj-C00- en el que 
R ^  denota alquilo con 1 a 17 átomos de 

carbono o fenilo,
o bien, en el caso de ser n igual a 2, 
significa -0- o un grupo -OCO-R^g-COO- 
en el que
R.12 denota el enlace directo, alquileno 

con 1 a 8 átomos de carbono o feni- 
leno.

y
significa metilo, etilo, propilo o en el 
caso de ser n igual a 1, suplementariamen­
te también, junto con Rg, un grupo

-CH,
butilo terciario

- Y

o bien, en el caso de ser n igual a 1 y 
significar Y oxígeno, suplementariamente 
también, junto con Rg, un grupo
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9* en el que
!

Rg tiene el mismo significado que so le ha 
atribuido antes y

R-̂ Q significa hidroxilo o un grupo R^-COO-
con el significado que se ha expuesto antes 

10. para R-^.
Ejemplos de compuestos de la fórmula I son : 

el 3)9-bis-(3-metil-4-hidroxi-5-tercibutil-bencil)- 
-2,4*8,10-tetraoxaspiro E5 * 5JHndecano, 

el 3,ll-bis-(2,3-dimetil-4-hidroxi-5-tercibutilbencil)-
15. -7-hidroxi-2,4*10,12-tetraoxadispiroE5,1,5* 3lhexade-

cano,
el 3* 9-bis-(2,6-dimetil-3-hidroxi-4-tercibutilbencil)- 

-2,4* 8,10-t etraoxaspiro[5,5Jnndecano, 
el 2-[l,l-dimetil-2-(3,5-diteroibutil-4-hidroxifenil)-

20. -etilj-5-estoaroiloximetil-5-motil-l,3-dioxaciclo -
hexano,

el 2-Í2-(3-metil-4-hidroxi-5-tercibutilfenil)-etil]-5- 
-hidroximetil-5-metil-l,3-dioxaciclohexano* 

el 3* 9-bls-El,-dimetil-2-(3-tercibutil-4-hidroxi-5-me -
25. tilfenil)-etilj-2,4*8,10-tetra-oxa-spiroE5,5Ü-unde -

cano,
el 3* 9-bis-El*l-dimetil-2-(3* 5-di-isopropil-4-hidroxi- 

fenil)-etilj-2,4,8,10-tetra-oxaspirof3*5lundecano, 
el 2-[l,l-dimetil-2-(3* 5-diteroibutil-4-hidroxifenil)-
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-etilj-5-benzoiloximetil-5-metil-l, 3-dioxadL clohexa- 
no,

el áster bis- ̂  2̂ -El, l-dimetíl-2-( 3-metil-4-b.idrcxi-5— 
-tercibutilfenil)-etil]-5—etil-1,3-dioxaciclohex-5—

5 -il-metílico ̂  de ácido adípico,
el áster -^2-Cl,l-dimetil-2-(3* 5-ditercibatil-4-hidroxi- 

fenil)-etilj-5-etil-l,3-dioxaciclohex-5-il-metílico- 
co ^  de ácido N,N'-hexametilen-bis-carbámico, 

el 3?9-bis-[l,l-dimetil-2-(3)5-ditercibutil-4-hidroxi- 
10. fenil)-etilj-2,4, 8,10-tetra-tia-spiroE5, 52undecano,

el 3; 9-bis-El-(3,5-ditercibutil-4*-hidroxibencil)-ciclo- 
hexil3-2,4,8,10-tetraoxaspiroE5,5!}undecano y 

el 3)9-bis-El,1-dimetil-E2-( 3,5-ditercibutil-4-hidroxi- 
fenil)-etil]-2 ,4,8,10-tetra-oxa-spiroC5,5Jundecano. 

15. En la definición de los compuestos de la fór­
mala I; Ri y R^ pueden ser alquilo inferior. En tal ca­
so puede tratarse de alquilo inferior con 1 a 4 átomos 
de carbono, como metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, 
n-amilo o hexilo* Ry, en calidad de alquilo inferior,

20. puede ser, por ejemplo, metilo, etilo o n-propilo.
Cuando Rg, Rg, R4 , Rg, Rg y/o R ^  significan 

alquilo, áste es, por ejemplo, metilo, etilo, isopropi- 
lo, n-butilo, butilo secundario, butilo terciario, n-ami 
lo, amilo terciario, amilo secundario, hexilo octilo, 

25. octilo terciario, decilo, dodecilo, tetradecilo u octa-
deoilo.

R2 , Rg, R̂ . y/o R ^  pueden ser grupos cicloqui- 
licos, como ciclopentilo, ciclohexilo, alfa-metil-ciclo- 
hexilo o ciclooetilo.



, Rg* R^, y/o Rg pueden ser grupos aralqui-
licos, como, por ejemplo, bencilo. alfa-feniletilo o 
alfa,alfa-dimetilbencilo.

Rlg y/o Rg junto con Rg tienen también el sig 
nifioado de alquileno, como etileno, trimetileno, tetra 
metileno, pentametileno, 1-metiltetrametileno o 2,2-di- 
metiltrimetileno.

R ^  en el significado de tiaalquilo puede ser, 
por ejemplo, 3-tiabutilo, 3-tiapentilo, 3-tiaheptilo, 
3-tiaundecilo, 3-tiapentadecilo, 3-tianonadecilo o 3-tia 
heneicosilo; y en el significado de oxaalquilo, 3-oxabu- 
tilo, 2-oxapentilo, 2-oxaheptilo. 3-oxapentadecilo o 
2-oxaheneicosilo.

En el significado de alquilo R-p  puede ser
vinilo., propenilo o butenilo.

Si R^^ es hidroxifenilo, clorofenilo o diclo­
ro fenilo. puede significar orto-, mota o para-hidroxife- 
nilo, orto-, meta- o para-clorofenilo o bien 2,4-dioloro 
fenilo.

R ^  en el significado de alquilfenilo, es por 
ejemplo, el orto-, meta o para-alquilfenilo, en cuyo ca- 
caso alquilo puede significar metilo, etilo, isopropilo, 
butilo, butilo secundario, butilo terciario, amilo, ami- 
lo terciario, amilo secundario, hexilo, octilo u octilo 
terciario.

Si R n  significa aleoxifenilo, el grupo alcoxi 
lico puede hallarse en posición orto, meta o para del 
radical fenilico y es, por ejemplo, metoxilo, etoxllo, 
propoxilo o butoxilo.



" En Rjj cuando significa aciloxifenilo el ra­
dical aciloxilico se halla en posición orto, meta o pa­
ra del radical fenílico. En el caso de "acilo" se tra­
ta, por ejemplo, del radical de un ácido carboxílico 
alifático o aromático con 2 a 18 átomos de carbono;por 
ejemplo, de un ácido alcánico, como el ácido acético, 
el ácido propiónico, el ácido caprónico, el ácido láu- 
rico o el ácido esteárico, o de un ácido benzoico in - 
substituido o substituido, como el ácido benzoico, el 
ácido p-tercibutilbenzoico o el ácido p-tercioctilben- 
zoico.

Cuando R̂ -¡. significa carboalcoxifenilo, el 
radical carboalcoxílico se halla en posición orto, meta 
o para del radical fenílico. Puede tratarse entonces de 
carbometoxilo, carboetoxilo, carbopropoxilo o carbobu- 
t oxrlo.

Rll en calidad de alquilamino tiene en parti­
cular de 1 a 18 átomos de carbono yes, por ejemplo, me- 
tilamino, etilamino, butilamino, amilamino, hexilamino, 
octilamino, decilamino, dodecilamino, tetradeoilamino u 
o ctadecilamino.

En el significado de alquilanilino, R-^ es 
orto-, meta- o para-alquilanilino y en este caso "alqui­
lo" puede ser en particular alquilo inferior, como meti­
lo, etilo- propilo o butilo.

R^2 en calidad de alquilendiamino tiene en 
particular de 1 a 4 átomos de carbono y es, por ejemplo, 
etilendiamino, 1,3-propilendiamino o 1,4-tetrametilen - 
diamino.
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. ¡ SI R^^ significa alcantriilo, es. por ejem -
pío etantriilo. propantriilo o butantriilo! y si sig­
nifica cicloalcantriílo, es. por ejemplo, ciclohexan - 
tr iilo.

5. en calidad de aloantetrailo puede ser,
por ejemplo, etantetrailo, propantetrailo o butantetraí 
lo.

Los compuestos de la fórmula I en los que n 
significa 1 ó 2, Rg, en el caso de ser n igual a 1,

3. significa -OH o bien, en el caso de ser n igual a 2,
significa -0-! Ry significa un grupo alquilico inferior 
con 1 a 3 átomos de carbono o, en el caso de ser n igual 
a 1, significa suplementariamente, junto con Rg, un gru­
po la o aán, en el caso de ser n igual a 1 y de signifi- 

5* car Y oxigeno, significa suplementariamente, junto con
Rg, un grupo Ib en el que R-^ es hidroxLlo, se preparan 
Por reacción de un compuesto de la fórmula II

20.

25.
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donde

10.

15.

20,

25.

Y
!R¿

significa 1 ó 2/ 
significa oxígeno o azufre, 
en el caso de ser n igual a 1 y de denotar
Y oxigenosignifica el grupo -OH y en el 
oaso de ser n igual a 1, de ser Y azufre y 
de sor Ry el grupo -CHg-SH, significa tam - 
bión el grupo -SH
o en el caso de sor n igual a 2, significa 
el grupo -0-, y
significa alquilo inferior con 1 a 3 átomos 
de carbono o el grupo

- CHp - YH
o en el caso de ser n igual a 1 y de ser
Y oxigeno significa junto con Rg el grupo

OH
- L CELOH

\  /  ^
/\- CHg - CH¿ OHgOH

en presencia de un catalizador ácido, en un disolvento

R.

y empleando los compuestos de las fórmulas II y III en 
la relación molar de 1:1 o 2:1.

Los compuestos de la fórmula I en que 
n significa 1, 2, 3 ó 4,
Rg significa el radical de ácido de un oxiácido 

orgánico n-valente y
Ry significa un grupo alquilico inferior con

1 a 3 átomos de carbono o, en el caso de ser 
g  igual a 1 y de denotar Y oxígeno, suplementa-
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ylamente también, junto con Rg, el grupo Ib

5.

10.

15.

20.

25.

(en el que
es el radidal de ácido de un oxiácido orgá­
nico monovalente),

se preparan por osteriflcaoián de los compuestos con 
grupos hidroxilicos en Rg y/o R ^ ,  obtenido tal como 
se ha descrito antes, con un oxiácido orgánico n-valen- 
te o su derivado reactivo (como el áster o el haluro).

las reacciones se efectúan por los métodos co­
nocidos generalmente para las reacciones de esterifica- 
ción o transesterlficacién.

En calidad de disolventes entran en ouenta pa­
ra la reacción de los compuestos do las fórmulas II y 
III:

hidrocarburos aromáticos, como el benceno:- el 
tolueno o el xlleno; hidrocarburos alifáticos, como el 
hexano el ciclohexano, el heptano, el octano, la ligroi 
na; cotonas, como la acetona, la metiletilcetona y la 
ciclohexanona; alcoholes, como el metanol, el etanol, el 
isopropanol, el butanol y el ciclohexanol; éteres, como 
el éter diotllico, el dioxano y el tratahidrofurano; y 
ásteres, como el acetato de etilo, el acetato de amllo 
y similares.



- 22 -

* Se emplean con preferencia los disolventes 
aptos para la destilación aceotrópica del agua que se 
desdobla durante la reacción* como* por ejemplo* el 
benceno, el tolueno: el xileno, el n-propanol, el iso- 

5.. propanol* la metiletilcetona, el acetato de etilo* el
n-butanol, el dioxano, el n-hexano y el ciclohexano.

El agua formada en la reacción de los compues 
tos de las fórmulas II y III puede excluirse también 
valiéndose de un agente secador inerte (como, por ejem-

10. pío cloruro de calcio, sulfato sódico y similares) aña­
dido durante la reacción.

El catalizador ácido se incluye en concentra­
ción de 0*1 a 10 moles %* preferentemente de 0*5 a 5 mo 
les % y más preferentemente de 1 a 3 moles %* calculado 

15. respecto al aldehido de la fórmula II. En calidad de ca­
talizador ácido entran en cuenta* por ejemplo: el ácido 
clorhídrico anhidro* el ácido sulfárico* el ácido orto- 
fosfórico* el ácido pirofosfórico, el ácido cloroacéti- 
co, el ácido bencensulfónico, el ácido p-bromosulfónico 

20. y el ácido p-toluensulfónico.
Si el agua desdoblada se separa por destila - 

ción aoeotróploa, la temperatura para efectuar la reac­
ción está determinada por el punto de ebullición del 
disolvente que se emplee o de su aceótropo con el agua, 

25. De preferencia se actáa en disolventes con puntos de
ebullición entre 70 y 140a 0. Cuando el agua desdoblada 
se excluye por medio de un agente secador, se emplean 
témperaturas de Ose a 150a C, y preferentemente de 20&C 
a 70a 0.



Los materiales de partida de las fórmulas II 
y III son conocidos o pueden sintoUgarse por procedí - 
mientos conocidos.

Con los compuestos de la fórmula I pueden 
estabilizarse materiales orgánioos, como, por ejemplo, 
los polímeros siguientes :
1. Polímeros que se derivan de hidrocarburos monoin- 

saturados o dilnsaturados; por ejemplo, poliolefi- 
nas como el polietileno, que eventualmente puede 
estar reticulado, el polipropileno, el poliisobuti 
leño, el polimetilbuteno-1 , el polimetilpenteno-1, 
el polibuteno-1 , el poliisopreno, el pollbutadieno, 
el poliestireno,el poliisobutileno, copolimeros de 
los monómeros en que se basan diohos homopolimeros^ 
como los copolímeros de etileno-propileno, los 
copolimeros de propileno-buteno-1 , los copolímeros 
de propileno-isobutileno y los copolimeros de es - 
tireno-butadieno, lo mismo que terpolimeros de eti 
leño y propileno con un dieno, como, por ejemplo, 
hexadieno, diolclopentadieno o etiliden-norborneno; 
y mezclas de diohos homopolimeros, como,por ejem­
plo, mezclas de polipropileno y polietileno, poli­
propileno y polibuteno-1, polipropileno y polilso- 
butireno.

2. Polímeros vlnilicos halogenados, como el cloruro 
de polivinllo, el cloruro de polivlnilideno, el 
fluoruro de polivinilo, pero tambiÓn el policloro- 
preno y.los cauchos clorados.

3 . Polímeros que se derivan.de ácidos alfa,beta-insa-
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turados y de sus derivados, como poliacrilatos y 
polimetaorilatos, poliacrilamidas y poliacriloni- 
trilo, lo mismo que sus copolimeros con otros com­
puestos de vinilo, como los copolimerizados de 
acrilonitrilo-butadieno-estireno, de acrilonitri- 
lo-estireno y de acrilodtrilo-estireno-éster acri- 
lico.

4. Polímeros que se derivan de alcoholes insaturados 
y aminas insaturadas o sus derivados acílicos o 
acétales, como el alcohol polivinílico, el acetato, 
el estoarato, el benzoato y el maleato de polivi- 
nilo, el polivinilbutiral, el Aalato de polialilo, 
la polialilmelamina y sus copolimeros con otros 
compuestos de vinilo, como los copolimeros de eti- 
leno-acetato de vinilo.

5. Homopolimeros y copolimeros que se derivan de epó 
xidos, como el óxido de polietileno, o los polime- 
rizados que se derivan de éteres bis-glioidílíeos.

6. Poliacetales, como el polioximetileno y el polloxl- 
etileno, lo mismo que los polioximetilenos que con­
tienen óxido de etileno en calidad de comoaómero.

7. Los óxidos de polifenileno.
8. Los poliuretanos y las poliureas.
9. Los policarbonatos
10. Las polisulfonas.
11. Las poliamidas y las copoliamidas que se derivan

de diaminas y ácidos dicarboxílicos y/o de ácidos 
aminooarboxílicos o las respectivas lactamas, como 
poliamida 6, poliamida 6/6, poliamida 6/10, polia-

!
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mida 11 y  poliamida 12.
12. Los poliésteres que se derivan de ácidos dicarbo- 

xílicos y dialcoholes y/o de ácidos hidroxicarbo- 
xilicos o las respectivas lactonas, como el teref 
talato de polietilenglicol y el tereftalato de 
poli-1,4-dimetilol-ciclohexano.

13. Polimorízados retículados que se derivan de alde­
hidos, por ana parte, y de fenoles, ureas y mela- 
minas, por otra parte, como las resinas de fenol- 
formaldehído, de urea-formaldebido y de melamina- 
formaldehido.

14. Las resinas alquidicas, como las resinas de gLice- 
rina-áoido Aálico y sus mezclas con resinas de me- 
lamina-foimaldehído.

15. Resinas de poliéster insaturadas que se derivan de 
copoliésteros de ácidos dicarboxilicos, saturados 
o insaturados, con alcoholes polivalentes, lo mis­
mo que compuestos de vinilo como agentes de reti­
culación, y sus' modificaciones halogenadas de di - 
ficil combustibilidad.

16. Polímeros naturales, como la celulosa, la goma y 
las proteínas, lo mismo que sus derivados de homo­
logía polimórica degradados químicamente, como los 
acetatos, propionatos y butlratos de celulosa y 
respectivamente los éteres de celulosa, como la 
motilcelulosa.

17. Materias monómeras de peso molecular alto! por ejem 
pío, aceites minerales y grasas, aceites y ceras
de origen animal y vegetal o aceites, ceras y gra-
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sas a base de esteres sintéticos.
3k?s.. Compuestos de la fórmala I se incorporan 

a los substratos en concentración de 0,005 a 5 % en pe­
so, calculado respecto al material que se ha de estabi- 

5, lizar.
De preferencia se incorpora de 0,01 a 1,0 % 

en peso, y más preferentemente de 0,02 a 0,5 % en peso, 
de los compuestos respecto al material que se ha de es­
tabilizar. La incorporación puede realizarse, por ejem- 

10. pío, mezclando uno a lo menos de los compuestos de la
fórmula I, y eventualmente otros aditivos,por los méto­
dos corrientes en la técnica, antes del moldeo o durante 
él, o también aplicando al polímero los compuestos di - 
sueltos o dispersos, eventualmente con evaporación ulte- 

15. rior del disolvente.
En el caso del polietileno reticulado, los com­

puestos se añaden antes de la reticulación.
Los compuestos de la fórmula I pueden añadirse 

también antes de la polimerización o durante ella, con 
20. lo cual pueden obtenerse, por una posible estructuración

en la cadena polimérica, substratos estabilizados en los 
que los estabilizadores no son volátiles ni extraibles-

Como ejemplos de otros aditivos junto con los 
cuales pueden incluirse los compuestos de la fórmula I 

25. cabe reseñar:
I- Antioxidantes
1.1. 2,6-dialquilfenoles simples, como por ejemplo: 

el 2,6— diteroibutil-4--metilfenol 
el 2-tercibutil-4,6-dimetilfenol

!
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el 2^.6-dit ere ibut il-4-metoximetilfenol y 
el 2,6-.dioctadecil-4-me't:ilfenol.

1.2. Derivados de hidroquinonas alquiladas, como,por 
ejemplo i
la 2,5-ditercíbutil-hidroquinona 
la 2,5-diterciamil-hidroquinona 
la 2,6-ditercibutll-hidroquinona 
el 2,5-ditercibutil-4-hidroxi-anÍsol 
el 3,5-ditercibutil-4-hidroxi-anisol 
el fosfito de tris-(3'5-ditercibutil-4-hldroxi- 

fenilo)
el estearato de 3,5-di-tercibatil-4-hidroxifeni­

lo, y
el adipato de bis-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxi- 

fenilo).
1.3. Eteres tiodifenilioos hidroxilados, como, por 

ej emplo:
el 2,2'-tio-bis-(6-tercibutil-4-metilfenol) 
el 2,2'-t io-bIs-(4-oct ilfenol) 
el 4?4'-1lo-bis-ercibutil-3-metilfeno1) 
el 4,4'-tio-bis-(3,6-di-secuamil-fenol) 
el 4,4'-tio-bis-(6-teroibutil-2-me*t:ilf enol)

y
el diaulfuro de 4,4'-bis-(2,6-dimetil-4-hidroxi- 

fenilo).
1.4. Alquillden-bisfenoles, como, por ejemplo :

el 2,2'-metilen-bis-(6-tercibutil-4-metilfenol) 
el 2,2 '-metilen-bis-(6-tercibutil-4-otilfenol) 
el 4,4'-mietilen-bis-(6-tercibatil-2-metilfenol)
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el 4,4'-me*trilen-bis-(2,6-ditercibntil-fenol)
' 2,6-di-( 3-tercibutil-5-metil-2-hidroxibencil)-.

-4-metilfenol
el 2,2'-metilen-bis-/7-mct il-6-(alfa-metilciclo- 

5. hexíl)-fenoy
el 1,l-bis-(3,5-dimetil-2-hidroxifenil)-butano 
el 1, l-bis-( 5-t.ercibutil-4-hidroxi-2-metilf enil)- 

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

10. -butano
el 2,2-bis-(3'5-ditercibutil-4-hidroxifenil) - 

-propano
el 1,1,3-tris-( 5-tercibutil-4-hidroxi-2-metilfe- 

nil)-butano
15. el 2,2-bis-(5-tercibutil-4-hidroxi-2-metilfenil)-

-4-n-dode c ilmercapto-b utano 
el 1,1,5; 5-tetra-( 5-tercibut il-4-hidroxi-2-^netil- 

-fenil)-pentano y
el bis-¿3, 3-bis-( 3' -tercibutil-4' -hidroxif enil) - 

20. butirato7 de etllenglicol.
1.5. Compuestos de O-, N- y S-bencilo, como, por 

ejemplo :
el áter 3,5,3',5'-tetra-tercibutil-4,4'-dihidroxJ. 

dibencílico
25. el áster octadecílico del ácido 4-hidroxi-3,5-di-

met ilb ene il-mercap toac ét ico 
la tri-(3'5-ditercibut il-4-hidroxibencil)-amino

y
el tereftalato de bis-4-tercibutil-3-hidroxi-2y6-



-d±metilbencil)-ditiol.
JL.6L Esteres malánico hidroxibencilados,como, por 

e j emplo :
el áster dioctadeoílico del ácido 2)2-bis-(3)5- 

-di-tercibutil-4-hidroxiboncil)-mal¿nico 
el 6ster dioctadeoílico del deido 2-(3-*bercibutil- 

-4-hidroxi-5-metilbencil)-malánico 
el áster didodecilmercapto-etílico del deido 2)2- 

bis-(3)5-ditercibutil-4-hidroxibencil)-malánico
y

el áster di-/2f-(l,l, 3,3-tetrametilbutil)-fenílico*7 
del deido 2,2-bis-(3?5-di-tercibutil-4-hidroxi- 
bencil)-malánico.

1.7- Aromáticos hidroxibencillcos* como, por ejemplo : 
el 1,3)5-tri-(3) 5-ditercibutil-4-hidroxibencil)- 

-2)4)6-trimetilbenceno
el 1,4-di-( 3) 5-ditercibutil-4-hidroxi-bencil)- 

^2)3)5)6-tetrometil-benceno y 
el 2)4)6-ttri-(3)5-di-tercibu.til-4-hidroxibencil)- 

-fenol.
1.8 . Compuestos de s-triacina) como, por ejemplo : 

la 2)4-bis-octilmercapto-6-(3)5-dltercibutil-4- 
-hidroxianilino)-s-triacina 

la 2-octilmercapto-4)6-bis-(3)5-ditercibutil-4- 
-hldroxianilino)-s-triacina 

la 2-octilmercapto-4-6-bis-(3)5-ditercibutil-4- 
-hidroxi-fenoxi)-s-triacina 

la 2)4)6-tris-(3)5-ditercibutil-4-hidroxi-fenoxt)- 
-s-triacina



-la -2tAy-6—tris-( 3.5 - d i t or c ib ut il— 1— hidr o xif enil- 
etil^-s-triacina y

el isocianurato de l,3,5-tris-(3,5-di-tercibu- 
til-4-hidroxi-b ene ilo).

1-9- Amidas del ácido beta-(3,5-ditercibutil-4-hidroxi- 
fenil)-propiónico, como, por ejemplo: 
la 1,3:3-tris-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxi-fenil- 

-propionil)-hexahidro-s-triacina y 
la N,N'-di-(3, 5-di-tercibatil-4-hidroxifenil-pro 

pionil)-hexametilen-diam ina.
1.10. Esteres del ácido beta-(3)5-ditercibatil-4-hidroxi 

-fenil)-propiónico con alcoholes monovalentes o 
polivalentes como, por ejemplo, con:
mctanol, etanol, octadecanol, 1,6-hexandiol, 1,9- 
-nonandiol, etilenglicol, 1,2-propandiol, dietil 
englicol, tiodietilenglicol, neopentilgLicol, pen 
taeritrita, 3-tia-undocanol, 3-tia-pentadeoanol, 
trimetil-hexandiol, trimetiloletano, trimetilol- 
propano, isocianurato de tris-hidroxietilo y 4- 
-hidroximetil-1-fosfa-2,6,7-trioxabiciclo(2,2,2)- 
-octano.

1.11. Esteres del ácido beta-(5-tercibutil-4-hidroxi- 
-3-metilfenil)-propiónico con alcoholes monova­
lentes o polivalentes, como, por ejemplo, con: 
metanol, etanol, octadecanol, 1,6-hexandiol, 1,9- 
-nonandiol , etilenglicol, 1,2-propandiol, dietil 
englicol, tiodietilenglicol, neopentilglicol, pen 
taeritrita, 3-tia-undecanol, 3-tia-pentadecanol, 
trimetil-hexandiol, trimetiloletano, trimetilol-
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' propago? isocianurato de tris-hidroxietilo y 4-hi 
droxi-metil-l-fosfa-2,6,7-trloxabiciclo(2,2,2)oc- 
tano.

1.12. Esteres del ácido 3*5-dltercibutil-4-hidroxi-fe- 
nilacático con alcoholes monovalentes o poliva - 
lentes* como; por ejemplo, con:
metanol, etanol, octadecanol, l*6-hexandiol,
1,9-nonandiol, etilenglicol, 1* 2-propandid* die- 
tilenglicol, tiodietilenglicol. neopentilglicol, 
pentaeritrita, 3-tia-andecanol, 3-tia-pentadeca- 
nol, trimetil-hexandiol, trimetiloletano, trimetilol 
propaño* isocianurato de tris-hidroxietilo y 4-hi- 
droximetil-l-fosfa-2,6,7-trioxabiciclo(2,2,2)octano.

1.13. Aoilaminofenoles, como por ejemplo :
la amida del ácido N-(3*5-dÍtercibutil-4-hidroxi- 

fenil)-est eárico
la N,N'-di-(3*5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-tio- 

-bis-acetamida y
la 3)5-di-tercibKtil-4-hidroxi-anillda del áster 

0,0-dietilico del ácido tiofosfárico.
1.14. Fosfonatos de bencilo, como* por ejemplo:

el áster dlmetilico del ácido 3* 5-di-tercibatil- 
-4-hidroxibencil-fosfonico 

el áster dietilico del ácido 3,5-di-tercibutil- 
-4-hidroxibencil-fosfánico 

el áster dioctadecilico del ácido 3,5-di-tercibu- 
til-4-hidroxibencil-fosfánico y 

el ástor diootadecilico del ácido 5-tercibutil- 
-4-hidroxi-3-metilbencil-fosfánico.
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1.15, Derivados 3e aminoarilo,. como$ por ejemplo : 
la fenil-l-naftilamina 
la fenil-2-naft ilamina 
la N ,N '-difenil-p-fenilendiamina 

5. la N!N'-di-2 '-naftil-p-fenilendiamina
la Np N '-di-socubu*t il-p-f enilondiamina 
la 6-etoxi-2,2  ̂4-trimetil-l)2-dihidroquinolina 
la 6-dodeoil-2,2.,4-trimetil-l, 2-dihidroquinolina 
el mono- y el di-octiliminodibencilo 

10. la 2 t2,4-trimetil-lt2-dihidroquinolina polimeri-
zada

la difenilamina octilada, 
la difenilamina nonilada 
la N-fonil-N'-ciclohexil-p-fenilendiamina 

15. la N-fenilt-N'-isopropil-p-fenilendiamina
la N,N'-di-secuoctilrP-fenilendiamina 
la N-fenil-N'-secuoctil-p-fenilendiamina 
la N,N'-di-(1,4-dimetilpentil)-p-fenilendiamina 
la Ni N'-dimetil-N, N'-di-(se cuoc*til)-p-fenilendia- 

20. mina
la 2,6-dimetil-4-metoxianilina 
la 4-etoxi-N-secubutilanilina 
el producto de condensación de difenilamina-ace- 

tona
25. la aldo 1-1-naf*tilamina y

la fenotiacina.
2. Absorbedores de luz ultravioleta y agentes antiacti- 

nicos,
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2.1. 2-(2'-hidroxifenil)-benzotriazoles  ̂como, por 
ejemplo, el derivado de 
5'-metilo
3', 5'-di-torcibutilo,
5'-tercibutilo,
5'-(l;1? 3!3-tetrametilbutilo),
5-cloro.-3', 5' -di-tercibutilo,
5-cloro-3'-tercibutil-5'-metilo,
3 '-secu.butil-5 '-torcibutilo,
3' -alfa-metilbencil-5' r-nctilo,
3 '-alfa-metilbencil-5 '-metil-5-cloro,
4'-hidroxilo,
4'-metoxilo,
4'-octoxilo,
3',5'-di-terciamilo, 
3'-metil-5'-carbometoxietilo y
5- cloro-3',5'-di-terciamilo.

2.2. 2,4-bis-(2'-hidroxifenil)-6-alqail-s-triacinas, 
como, por ejemplo el derivado de
6- etilO)
6-heptadecilo o 
6-undecilo..

2.3. 2-hldroxi-benzo fenoras, como, por ejemplo, 
el derivado de
4-hidroxilo,
4-metoxilo,
4-octoxilOf
4-deciloxllo,
4-dodeciloxilo,
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4-benciloxilo,
4,2^,4'-trihidroxilo o 
2 '-hidroxi -4 ,4 '-dimetoxilo.

2.4. 3-bis-(2'-hidroxi-benzoil)-boncenos, como por
5. ejemplo:

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

el 1 ,3-bis-(2 '-hidroxi-4 '-o ctiloxi-benzo il)- 
-benceno,

10. - el 1 ,3-bis-(2 '-hidroxi-4'-dodeciloxi-benzoil)-
-benceno.

2..5. Esteres de ácidos benzoicos eventuslmente subs­
tituidos, como por ejemplo : 
el salicilato de fenilo,

15- el salicilato de octilfenilo,
la di-benzoil-resorcina, 
la bis-(4-tercibutilbenzoil)-resorcina, 
la benzoil-resorcina,
el áster 2,4-di-tercibutil-fenílico del ácido 

20. 3,5-di-tercibutil-4-hidroxibenzoico,
el áster 2,4-ditercibutil-octadecílico del acido 

3,5-di-tercibutil-4-hidroxibenzoico o 
el áster 2-met il-4,6-ditereibatil-fenilico del 

ácido 3 t5-di-tercibatil-4-hidroxibenzoico.
25. 2.6. Acrilatos, como; por ejemplo :

el áster etílico o isooctílico del ácido alfa- 
-ciano-beta;beta-difenilacrílico, 

el áster metílico del ácido alfa-carbometoxi-ci-
námico,
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el áster metílico o butílico del deido alfa-cia- 
no-beta-meiil-p-metoxi-cinámioo y 

la-N-(beta-oarbometoxi-vinil)-2-metil-indolina.
2.7. Compuestos de níquel, como, por ejemplo :

5. los complejos de níquel del 2,2 '— tlobis-Í4-(l,l,
3,3-tetrametil-butil),-fenolj, oomo el comple­
jo 1:1 y el complejo 1 :2, eventualmente con 
ligandos suplementarios (como la n-butilami­
na, la trietanolamina o la N-ciclohexil-dl- 

10. -etanolamina),
los complejos de níquel de la 4-bis-Í2-hidroxi-4- 

-(1,1 ,3,3-tetrametil-butil)-fenilj-sulfona, 
como el complejo 2 :1 , eventualmente con li - 
gandos suplementarios (como el ácido 2-etil- 

15. caprónico),
el ditiocarbamato dibutílico de níquel, 
las sales de níquel de ásteres monoalquílicos

del ácido 4-hidroxi-3*5-dÍ-tercibutil-bencil- 
-fosfónico, como las del áster metílico,

20. etílico o butílico,
complejos de níquel de cetoximas como la 2-hidro- 

xl-4-metil-fenil-undecil-cetonoxima, 
el 3 * 5-dlterc ibutil-4-hidroxi-benzoat o de ni - 

quel y
25. el xantogenato isopropilico de níquel.

2.8. Aminas estáricamente impedidas,oomo, por ejemplo: 
la 4-benzoiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina,
la 4-estearoiloxi-2 ,2,6,6-tetrametilpiperidina, 
el sebacato de bis-(2,2 ,6 ,6-tetrametilpiperidi-
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la-3-n-ootiI-f, 7,9,9-tetrametil-1,3, 8-triaza- 
-spiro(4,5)deoan-2,4-diona.

5. 2-9- Diamiáas de ácido oxálico, como, por ejemplo:
la 4,4'-di-octiloxi-oxanilida, 
la 2,2'-di-octiloxi-5,5 '-di-tercibu.til-oxanilida, 
la 2,2'-di-dodeciloxi-5,5 '-di-tercibutil-oxani- 

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

la N,N'-bis-(3-dimetilaminopropil)-oxalamida, 
la 2-etoxi-5-tercibutil-2'-etil-oxanilida y su 

mezcla con la 2-etoxi-2'-etil-5,4'-di-terci- 
butil-oxanilida y

15. las mezclas de oxanilidas orto- y para-metoxi-
-substituídas u orto- y para-etoxi-substituí 
das.

3. Desactivadores metálicos, como, por ejemplo:
la oxanilida,

20, la dihidracida de ácido isoftálico,
la bis-fenil-hidracida de ácido sebácico, 
la dihidracida de ácido bis-benciliden-oxálico, 
la dihidracida de ácido N^N'-diacetil-adipico, 
la dihidracida de ácido N,N'-bis-saliciloil-oxá

25. lico,
la N,N'-bis-saliciloil-hidracina, 
la N,N'-bis-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil- 

-prop io nil)-hidrac ira, 
la N-saliclloil-N'-salicilalhidracina,
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5

10

15.

20.

25.

el 3-salioilol3¡imino-ly2,4-trÍazol y 
la N,NLbis-saliciloil-tiopropion-dihidracida.
4. Fosfitos, como, por ejemplo: 

el fosfito de trifenilo,
los fosfitos de difenilalquilo, 
los fosfitos de fenildialquilo, 
el fosfito de tri-(nonilfenilo), 
el fosfito de trilaurilo, 
el fosfito de trioctadecilo# 
el 3?9-di-isodeciloxi-2,4,8,lO-tetraoxa-3,9- 

-difosfa-spiro-(^5)-undecano y . 
el fosfito de tri-(4-hidroxi-3,5-di-tercibutil- 

fenilo).
5. Compuestos destraptores de peróxido, como, por 

ejemplo :
los esteres del ácido beta-tiodipropiónico 

(por ejemplo el áster láurico, esteáricoy 
mirístico o tridecilico), 

el mercaptobenclmldazol y 
la sal zíncica del 2-mercaptobencimidazol.

6. Estabilizadores de las poliamidas? como por ejem­
plo:

las sales de cobre en combinación con yodaros 
y/o compuestos de fósforo y 

las sales del manganeso divalente.
7* Coestabilizadores básicos, como, por ejemplo :

la melamina, 
la benzoguanamina, 
la polivinilpirrolidona,
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5.

10.

15.

20.

25.

la diciandiamida, -
el cianurato-de trialilo,
los derivados de urea,
los derivados de hidracina,
las aminas,
las poliamidas,
los poliuretanos y
las sales alcalinas y alcalinotérreas de ácidos 

grasos superiores (como, por ejemplo, el 
estearato de calcio, de zinc o de magnesio; 
el ricinooleato de sodio, el palmitato de 
potasio, el pirocatequinato de antimonio o 
el pirocatequinato de estaño).

8. Estabilizadores del cloruro de polivinilo, 
como por ejemplo:

los compuestos orgánicos de estaño, 
los compuestos orgánicos de plomo y 
las sales de bario-cadmio de ácidos grasos.

9- Agentes de nucleación, como, por ejemplo: 
el ácido 4-tercibutilbenzolco, 
el ácido adípico y 
el ácido difenilacético.

10. Derivados de la urea, como, por ejemplo : 
la N-c iclohexil-N'-1-naftilurea, 
la N-fenil-N,N'-diciclohexilurea, 
la N-fenil-N'-2-naftilurea, 
la N-fenil-tiourea y 
la N,N'-dibutil-tiourea.
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11. Otros suplementos, como/ por ejemplo :
plastlficantes? 
regaladores de la fluencia? 
emulgentes?

5. materias de relleno?
hollín?
amianto?
caolín?
talco?

10. fibras de vidrio?
pigmentos?
aclaradores ópticos? 
agentes ignifugantes y 
antiestáticos.

15. El invento se descrihe con más detenimiento
en los ejemplos que siguen. En éstos, lor pocentajes 
(%) significan tanto por ciento en peso.

EJEMPLO 1

butilo
teroiario

CBL

-CHg-C-CH
\

OHi

25.

butilo
terciario

Se calientan en reflujo durante 2 horas? con 
el separador de agua aplicado, 29?04 g(0?l mol) de 
aldehido 3-(3? 5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-2? 2-dl- 
metil-propiónico? 6?8 g (0?05 molos) de pentaeritrita
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5.

lp.

15,

20.

25.

y 0;5 g de ácido p-toluensulfónico en 150 ce de tolue­
no. En dicho tiempo se segregan alrededoráe 1,8 oc de 
agua. Luego se enfría, se lava con agua la solución to- 
luénica y se la concentra hasta sequedad. La resina que 
queda se rooristaliza de hexano.

Se obtiene asi el 3)9-bis-El,l-dimotil-2-(3)5- 
di-tercibutil-4-hidroxifenil)-etil]-2,4)8,10-totra-oxas 
piro(5,5)undecano, de punto de fusión 194a C.(Estabili 
zador na 1).

Si en este ejemplo se reemplaza la pentaeri- 
trita por una cantidad equimolecular de los polioles o 
politioles de la Tabla 1 que sigue (18 columna),proce­
diendo en lo demás de la misma manera se obtienen los 
acétales de los tioacetales (28 columna), con los pun-
tos de fusión que se indican. 

TABLA 1

Poliol
Pro ducto Punto ¡Estabi 

fusiónlizador
¡ ns

HS-CHg OHg-SH 
/C

/  \HS-CHg CBg-SH

S-CHp .CHp-S
/  ^ \  

R-CH CH-R
\  \  /
^  S-CHg CHg-S

224a C 2

HO-CH2 ^PHg-OH 

HO-CHg

O-CHr, CHr,-0H 
R-CH X)

^O-CHg CgH^
II62 c 3

HO-CHg CHg-OH
V
/  \  . HO-CHg OH^

0-0Ho CH^-OH 
/   ̂

R-CH C'
\  / \  . 0-CHg CH^

144a C 4

*
!
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TABLA! (oont.)

15-

20.

butilo
terciario

butilo
terciario

OH^

OHg-C-

L ,

EJEMPLO 2
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Se calientan en reflujo durante 2 horas, con 
el separador de agua aplicado; 24,8 g (0,1 mol) de al­
dehido 3-(3-*tercibutil-4-hidroxi-5-metilfenil)-2,2-di - 
metil-propiónico, 6,8 g (0,05 moles) de pentaeritrita y 

5. 0,5 g de ácido p-toluensulfónico en 150 oc de tolueno.
En dicho tiempo se segregan alrededor de 1,8 cc de agua. 
Después del enfriamiento se lava con agua la solución 
toluénica y se concentra ésta. El residuo se recristali­
za a partir de hexano. Se obtiene así el 3,9-bis[l,l-di- 

10. metil-2-(3-t erc ibut il-4-hidroxi-5-metil-fenil)-et il]-
-2,4,8,10-tetraoxaspiro(5,5)undecano, de punto de fu - 
sión 146a C. (Estabilizador ns Y).

Si en este ejemplo se reemplaza la pentaeritri 
ta por una cantidad equimolecular de los polioles de la 

15. Tabla 2 que sigue (18 columna), procediendo en lo demás
de la misma manera se obtienen los acétalos cíclicos(28 
columna), con los puntos de fusión que se indican

TABLA 2

20. Poliol
Punto
de

fusión
Estabili
zador

HO-CHn OHp-OH 

.HO-CHg

O-CH- OH,-OH 
/  ^  ^ 

R-OH C
\  /  \O-CHg

105SC 8

25.
HO-CH, CH-OH 

/ \
HO-CHg CH3

O-CH, CH^-OH 
/  ^ 

R-CH C
\  /  \O-CHg CH^

922C 9

1
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butilo

EJETÍPLO 3
butilo

terciario
butilo
terciario

-CHgCHg-CH
S-CH- CH-S

/  '  \c c
/  \  /S-CH<- CHg-S

butilo
terciario terciario

Se disuelven en 50 cc de benceno 2 g (0,01 mol) 
de tetratlopentaeritrita, 5^25 g (0,02 moles) de aldehido 

15. 3-(3;5-di-tercibutll-4-hidroxifenil)-proplónico y 0,1 g 
de ácido p-toluensulfónico y se calienta en reflujo la 
solución oon el separador de agua aplicado, durante 30 
minutos. Luego se enfria, se lava oon agua la solución 
bencénica y se la concentra hasta sequedad. El residuo se 

20, disuelve en caliente en metanol. Oon el enfriamiento cris­
taliza el 3,9-bis-[2-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxlfenil)- 
etil1-2,4,8,10-tetra-tia-spiro(5)5)-undecano, de punto 
de fusión 1543 C. (Estabilizador nS 10).

Si en este ejemplo se reemplaza la tetra-tio- 
25. pentaeritrita por una cantidad equimolecular de pentaeri- 

trita, procediendo en lo demás de la misma manera se ob­
tiene el 3,9-bis[2-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)- 
-etil]-2,4,8,10^etra-oxa-spiro(5,5)undecano, de punto de 
fusión 167S C (Estabilizador ns 11).
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EJEMPLO 4
En un aparato sacudidor se mezclan intensamen­

t e  durante 10 minutos 100 partes de polipropileno (de 
índice de fusión 3,2 g/10 minutos, 2308 C/2160 g) con 

5. 0,2 partes de uno de los suplementos reseñados en la Ta­
bla 3 que sigue* La mezcla resultante se amasa durante 
10 minutos a 2008 c en un plastógrafo Brabender, y la 
masa asi obtenida se comprime a continuación en una pren 
sa para placas, a 2608 o de temperatura de las placas, 

10, para formar placas de 1 mm de espesor, de las que se re­
cortan tiras de 1 cm de anchura y 17 cm de longitud.

El examen.de la actividad de los suplementos 
añadidos a las tiras de ensayo se realiza por envejeci­
miento t&rmico en una estufa de circulación de aire, a 

15. 1358 y 1498 0, utilizando para comparación una tira sin
suplementos. Para cada formulación se utilizan tres ti­
ras de ensayo. Se define como punto final la fragiliza- 
ción incipiente, fácilmente visible, de la tira de ensa­
yo.

20. TABLA 3

Estabiliza - 
dor na

Días hasta la descomposición incipiente
----- 3395-3 ' "1353*1!

Ninguno <1 "v3
1 * 6 50
2 16 69
5 3 44
6 3 40

7 7 82
10 30 97
11 24 - 105
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5.

10.

15,

20.

25.

; EJEMPLO 5
En un aparato sacudidor se mezclan intensamen­

te durante 10 minutos 100 partes de polipropileno (de in 
dice de fusión 3,2 g/10 minutos, 2308 0/2160 g) oonO,l 
parte de uno de los suplementos reseñados en la Tabla 4 
que sigue y 0,3 partes de tiodipropionato de dilaurilo.

La mezcla resultante se amasa durante 10 minu­
tos a 2008 C en un plastógrafo Brabender,y la masa así 
obtenida se comprime a continuación en una prensa para 
placas, a 2608 0 de temperatura de las placas, para for­
mar placas de 1 mm de espesor, de las que se recortan 
tiras de 1 cm de anchura y 17 cm de longitud.

El examen de la actividad de los suplementos 
agregados a las tiras de ensayo se realiza por envejeci­
miento térmico en una estufa de circulación de aire, a 
135s 0 y 1492 0, utilizando para comparación una tira de 
ensayo que únicamente contiene 0,3 partes de tiodipropio 
nato de dilaurilo. Para cada formulación se utilizan tres 
tiras de ensayo. Se define como punto final la fragiliza 
ción incipiente, fácilmente visible, de la tira de ensa­
yo.

TABLA 4

Estabilizador Dias hasta la descomposición incipiente
I 3 W 1353 C

ninguno 5 11
1 33 171
2 42 117
5 25 96
6 34 117
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' TABLA 4(Cont.)

Estabilizador Días hasta la descomposic: .ón incipiente
1495*12 135 a c

7 46 3.24*
10 35 112

11 27 159

EJEMPLO 6

Se examina la estabilidad del color en las mués 
tras que se han descrito en el Ejemplo 4) y ello:

10.
a) después de la incorporación (Tabla 5) col. 2&)
b) después de 500 horas de exposición en un aparato 

Xenotest de la casa Hanau (Tabla 5? col. 33)
c) después de una semana de tratamiento con agua* hir- 

viente (Tabla 5? col. 43)
15. -

Para la tabla 5 se empleó una escala cromática 
empírica en la que 5 significa ausencia de color, 4 una 
coloración ligera, apenas perceptible, y 3) 2, 1 y <1 

significan coloración sucesivamente más intensa^
TABLA 5

20.
Estabilizador

ns
Calificación cromática según la escala 

1 a 5
después de la 
incorporación

después de 
exposición

después de 1 
semana en agua 
hirviente

Ninguno 5 5 5
1 4-5 5 4-5

2 4-5 4-5 4-5
5 4-5 5 5
6 4-5 5 4-5
7 5 5

*
5
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5.

10,

15.

20.

25.

' TABLA 5 (Cont.)

Estabilizador
na

Calificación cromática sogán la escala 
1 a 5

después de la 
incorporación después de 

exposición
después de 1 
semana en agüe 
hlrviente

10 4 4-5 4
11 4-5 5 5

EJEMPLO 7
Se Investigó la estabilidad del color en las 

muestras que se han descrito en el Ejemplo 5; y ello:
a) después de la incorporación (Tabla 6, col. 23)
b) después de 500 horas de exposición en un aparato 

Xenotest de la casa Hanau (Tabla 6, col. 36)
c) después de una semana de tratamiento con agua hir- 

viente (Tabla 6, col. 4a)
Para la Tabla 6 se empicó una escala cromática 

empírica en la que 5 sigaifica ausencia de color, 4 una 
coloración ligera, apenas perceptible, y 3, 2, 1 y <1  

significan coloración sucesivamente más intensa.

Estabilizador
na

TABLA 6

Calificación cromática segán la escala 1
a 5 .

después de la 
incorporación

después de 
exposición

después de i 
semana en agua 
hlrviente

ninguno 5 5 5
1 5 5 5
2 5 5 5
5 5 5 4-5
6 5 5 5
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10.

15.

20.

25.

TABLA 6 (cont).

Estabilizador
ns

Calificación cromática según la escala 1 
a 5 .. .

después de la 
incorporación

después de 
exposición

después de 1 
semana en agua 
hirviente

7 5 5 5
10 4-5 4-5 4
11 5 5 4-5

EJEMPLO 8
De las placas de ensayo de 1 mm de espesor des

critas en el Ejemplo 4 se cortan por medio de un microto 
mo doladuras (recortes) de 25 mieras de espesor. Se pren 
den estos recortes entre rejillas de acero inoxidable) y 
los portamuestras así obtenidos se cuelgan en una estufa 
de circulación de aire y se envejecen a 135a C y respec­
tivamente a 147^ 0. Se define como punto final el momen­
to en que al golpear ligeramente la rejilla cae en forma 
pulverizada polipropileno desintegrado. (Controles: 1 a 
2 veces al dia). Los resultados se expresan en horas 
(Tabla 7).

TABLA 7

Estabilizador
nS

Horas hasta la descomposición incipiente
a 147S 0 . a 135a C

Sin aditivo 2 10

2 65 240
10 140 440

11 70 210
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5.

10.

15.

20.

25.

' EJEMPLO 9# -
De las placas de ensayo de 1 mm de espesor des­

critas en el Ejemplo 5 se cortan por medio de un micróto- 
mo doladeras (recortes) de 25 mieras de espesor. Se pren­
den estos recortes entre rejillas de acero inoxidable, y 
los portamuestras asi obtenidos se cuelgan en una estufa 
de circulación do aire y se envejecen a 135B C y respec­
tivamente a 1473 0. Se define como punto final el momen­
to en que al golpear ligeramente la rejilla cae en forma 
pulverizada polipropileno desintegrado. (Controles: 1 a 
2 veces al día). Los resultados se expresan en horas (Ta­
bla 8).

TABLA 8

Estabilizador
na

Horas hasta la descomposición incipiente
a 147S 0 a 135a 0

Comparación 10 20
2 42 117

10 165 500
11 100 240

EJEMPLO 10
Estabilización de poliamlda 6.-

Se mezclan on seco 100 partos de granulado de
poliamida 6 (perlón, blanco crudo, con 1 % de TiOg de la 
Glanzstoff A. G.; viscosidad relativa, al 1% en ácido suL 
fúrico concentrado = 2,9) con 0,5 partes de uno de los 
aditivos reseHados en la Tabla 9 quo sigue. Se funde la 
mezcla a 2703 C en un tubo de vidrio, bajo nitrógeno y 
durante 30 minutos; y se toman muestras que se prensan a
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5.

10 .

15.

20.

25.

2603 C para formar hojas de ensayo de 0,3 mm de espesor. 
Se someten estas hojas a envejecimiento acelerado en una 
estufa de circulación de aire, a 1653 C, y se sigue la 
desintegración del material mediante mediciones periódi­
cas de lcyíriscosidad relativa de una solución al 1% an 
ácido sulfárico concentrado. Se determina como punto fi­
nal el tiempo durante el cual la viscosidad relativa 

. desciende del índice inicial do 2,9 al índice de 1,7. 
(Tabla 9)

TABLA 9

Estabilizador
ns

Tiempo de envejecimiento (descenso de 
la viscosidad relativa de 2,9 a 1,7)

sin estabili- 14 horas
zador *

1 31 "
11 43 "

EJEMPLO 11
Protección del poliacrilonitrilo (PAN) contra el amari­
lleo

Se disuelven a 703 c en 75 partes de dimetil- 
formamida (IMF) 0,5 partes del Estabilizador ns 1 junto 
con 25 partos de PAN, durante 4 horas. Por comparación 
visual, se advierte ya en la solución estabilizada un 
color manifiestamente más claro que el de la solución sin 
aditivo. Do estas soluciones se extienden sobre una placa 
de vidrio películas de unas 500 mieras de espesor y se 
secan éstas a 125& C durante 10 minutos.

Las películas secas so examinan visualmente so­
bre un fondo blanco para determinar su grado de amari -
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Ileo, con estos resultados.
TABLA Í0

 ̂ -

Coloración ""
Muestra de comparación sin 

aditivo
3,5 % del estabilizador 

ns l

amarilla
blanca, con viso 
amarillo muy dé 
bil

10.

15.

20.

25.

So obtienen los mismos resultados si en lu - 
gar de la dimetilformamida se emplean otros disolventes, 
como, por ejemplo, mezcla 80:20 de carbonato de etileno 
y agua.

EJEMPLO 12
Estabilización de ABS.

Sobro resina de ABS inestabilizada se reboza 
0,3 % del Estabilizador na 1 y la mezcla rebozada se re­
granula a 2403 0 en una extrusora monohelicoidal. Para 
comparación, se prepara de la misma manera un granulado 
sin adición de Estabilización ns 1. Con los granulados 
se forman de la manera ordinaria plaquitas, a 2503 C y 
en una máquina de fundición inyectada. Las placas se en­
vejecen durante 10 dias a 803 c en una estufa de circu­
lación de aire y luego se juzga la estabilidad del co - 
lor.
= = = = = = = = S = = K = = = = TABLA 11

Color de las placas 1
en el momento del 

suministro
después de 10 
dias a 803 C.

sin estabilizador beige amarillo amarillo par­
dusco

3,3% del Estabili­
zador ns 1

beige claro beige claro



Mediante la adición de 0,3 % del Estabilizador 
na 1 se mejora el color que tiene el ABS en el estado con 
que se suministra y se impide la docoloMción durante el 

. envejecimiento en la estufa.
EJEMPLO 13

Se mezclan a 2009C en la amasadora Brabehder 
1000 partes de polvo de polipropileno (índice de fusión , 
20; 230S 0 / 2160 g) con 2 partes del Estabilizador na
1. i

La mezcla asi homogeneizada se retira de la 
amasadora y se Comprime en una prensa de palanca acodada, 
formando placas de 2 a 3 mm de espesor; que luego se con 
vierten en una prensa para placas baldeada, a 2609 c y 
valiéndose de matrices apropiadas, primeramente en hojas 
de 0 3 mm de espesor y en una operación sucesiva en hojas 
de 0,1 mm de espesor.

Las hojas así preparadas se templan durante una 
hora a 1509 C, evitando que se enfríen a menos de esta 
temperatura, y a Continuación inmediata se enfrian brus­
camente en agua a 15- C. Las hojas resultantes presentan 
una estructura homogénea, finamente esferolítica. Las 
muéstraá recortadas de ellas tienen un alargamiento de 
800 % aproximadamente!

La hoja utilizada para la comparación se prepa­
ra de la misma manera con 2 partes de isocianurato de 
1,3,5-tris-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencilo).



Estabilizador nB
Horas de exposición en el Xenotest 
para el descenso del alargamiento 
de ruptura hasta el 50% del Indice 

inicial

1 1680
isocianurato de
l,3,5-tris-(3,5-
-di-tercibutil-4-
-hi dr oxib oncilo) 1120

N O T A

Descrito el objeto del presento invento se de­
claran nuevas y do propia invención las siguientes reivin­
dicaciones con prioridad de la solicitud de patente 
suiza na 788/74 del 21 do enero de 1974.

1. Procedimiento para la preparación de nuevos 
fenolacetalos de la fórmula general

V rttr
/  2

-CH.-X-CH
\ y  - CH

2
R„

J ?-CHr Rg

n (I)

en la que
y Rg , independientemente uno de otro, signi­

fican hidrógeno o alquilo inferior, 
uno de los símbolos
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5.

10.

15.

20.

25.

32 y 33

R'4

X

significa hidroxilo, miontras el otro 
significa alquilo, cicloalquilo o ar alquil o, 
significa hidrógeno o cuando Rg representa 
hidroxilo suplementariamente también alqui­
lo, cicloalquilo 0 aralquilo, 
significa el enlace dirocto o un grupo

Rg C - Rg

(donde -
Rg significa hidrógeno, alquilo,

aralquilo o fonilo y
R significa hidrógeno, alquilo, 9

aralquilo, fenilo o ol grupo

en el que R^ a tienen el mismo signi- 
nificado que se les ha atribuido antes, 
o bien

Rg junto con Rg son alquileno),
Y significa oxigeno o azufre,
n significa 1, 2, 3 ó 4,
R significa el radical de ácido de un oxiá- 6

cido orgánico n-valente o, en el caso de 
ser n igual a 1, suplementariamente también
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hidroxilo o bien en 03. caso de ser n igual 
a 2 , suplementariamente también -0- 
y

Ry significa un grupo alquilico inferior con 
1 a 3 átomos do carbono o, en el caso do 
ser n igual a 1 , suplementariamente también, 
junto con Rg, un grupo la

15

20 ,

(donde R^ a Rg, X o Y tienen ol mismo 
ficado que se les ha atribuido antes) 
o, en el caso do ser n igual a 1 y do 
nificar Y oxigeno, suplementariamente 
bien, junto con Rg, un grupo Ib

signi-

sig-
tam-

(Ib)

25. (donde R^ a Rg y X tienen el mismo signi­
ficado que se les ha atribuido antes y

R^Q os hidroxilo o el radical de ácido



de un oxiácido orgánico monovalente), 
aptoa para la estabilización do polímeros sensibles a la
oxidación, caracterizado en que cuando n significa 
1 ó 2,- Rg, en el caso de ser n igual a 1, significa t*0H 
o bien, en el caso de ser n igual a 2, significa -0-; Ry 
significa un grupo alquilico inferior con 1 a 3 átomos de 
carbono o, on el caso de ser n igual a 1, significa su­
plementariamente, junto con R-, un grupo la o aún, en el 
caso de ser n igual a 1 y de significar Y oxígeno, sig­
nifica suplementariamente, junto con Rg, un grupo Ib en 
el que R^p es hidroxilo,- se hace reaccionar un compues­
to de la fórmula II

-CHg - X - CHO ( I I )

R4 R.5

con un compuesto de la fórmula III

n

(III)

donde
n significa 1 ó 2,
Y significa oxígeno o azufre,
R^ en el caso de ser n igual a 1 y de denotar

Y oxígeno significa el grupo ^OH y en el 
caso de ser n igual a 1, de sor Y azufre y
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5'.

10.

15.

90.

25,

* do ser Rĵ  el grupo -CH^-SH, significa tam­
bién el grupo -SH
0 en el caso de sor n igual a 2, significa
01 grupo -0-, y

R^ significa alquilo inferior con 1 a 3 átomos 
do carbono o ol grupo 

- CHg - YH
o on el caso de ser n igual a 1 y de ser 
Y oxigeno significa junto con R'g el grupo

OH!
-CH^ OHpOH 

C
-CHg -  C H ^  ^CHgOH

en presencia do un catalizador ácido, on un disolvente 
y empleando los compuestos de las fórmula II y III en 
la relación molar de 1:1 o 2:1, y, opcionalmente, 
cuando

n significa 1, 2, 3 ó 4,
-Rg significa el radical de ácido do un oxiácido 

orgánico n-valente y
R^ significa un grupo olqullico inferior con 

1 a 3 átomos de carbono o, on el caso de sor 
n igual a 1 y de denotar Y oxígeno, suplementa­
riamente también, junto con Rg, el grupo Ib
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* ° \  - ° \

CHg - O
GH-X-CH.

-CHg-CHg /

(Ib)

5.

10.

15.

(en ql que
os el radical do ácido do un oxiácido orgá­
nico monovalente),

se esterifican los compuestos con grupos hidroxilicos 
en Rg y/o R^p, resultantes del tratamiento anterior, 
con un oxiácido orgánico n-valento o su derivado reac­
tivo (como él áster o el haluro),

2. Procedimiento para la preparación de nuevos 
fonolacetalos.

Según se describe y reivindica en la presento 
memoria descriptiva que consta de 58 hojas foliadas y
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