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P A T E N T E
DE

I N V E N C I O N

por "UN PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR UN POLIMERO ORGANICO 
SINTETICO NORMALMENTE PASIBLE DE DETERIORO POR LA RADIACION 
UHL'RA VIOLETA", a favor de la firma, suiza CIBA-GEIGY AG, r e ­
siden-te en BASILEA (Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fiere  a la estabilización de ma­
te r ia l  orgánico que normalmente tiende a l  deterioro. En par­
ticu lar, el invento se refiere  a la protección de polímeros 
sintéticos frente a los afectos degradantes nocivos (como la 

5. decoloración y la fragilización) causados por la exposición 
a la luz, y en especial a la  luz ultravio leta.

Se sabe que la  radiación actinica, sobre todo en 
la región del u ltravioleta próximo, tiene efecto deletéreo 
tanto sobre el aspecto como sobre las propiedades de los pou- 

n limeros orgánicos. Por ejemplo, los poliésteres normalmente
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incoloros o ligeramente coloreados se amarillean a l ser ex­
puestos a la luz del sol, lo mismo que los materiales celuló­
sicos, como el acetato de celulosa. El poliestireno se deooL. 
lora y agrieta, con pérdida concomitante de sus propiedades 
fís icas deseables, cuando se le  expone a la  luz actinica, 
mientras que las resinas v in ilicas (como el cloruro d*g"poli- 
v in ilo  y el acetato de polivinilo) se manchan y se degradan. 
La rapidez de oxidación a l a ire  de las poliolefinas (c'omo el 
polietileno y el polipropileno) se acelera materialmente con 
la  luz u ltrav io leta.

Se ha propuesto estab ilizar los materiales polimé- 
ricos contra el deterioro por la  luz ultravio leta medíante el 
uso de diversos tipos de absorbedores de radiación ultravio­
le ta . Asi, en la  patente norteamericana 3 004 896 se indican 
para este f in  derivados de 2- ( 2-hidroxifenil)-benzotriázol, 
mientras que la  patente norteamericana 3 189 630 indica cier- 
tas sales metálicas de ácidos hidroxibenzoicos que son ú tiles  
como estabilizadores actinicos en polímeros sin téticos.

El invento que aquí se expone apunta a una clase de 
estabilizadores de la luz u ltrav io leta constituidos por un 
compuesto de la  fórmula I

en la que
í  2R y R son grupos alquílicos, iguales o diferentes, 

que contienen de l a  12 átomos de carbono o



= 3 = 415084
"bien, junto con el átomo de carbono a l qu.e es­
tán unidos, forman un sistema de an illo  pionOL- 
ciclico provisto de 5 a 12 átomos de carbono; 
es un número entero por valor de 1 a 2s 
cuando n es 1,
es hidrógeno, un grupo alquilico de 1 á .20 

átomos de carbono, un grupo bencílico o-un 
grupo de la fórmula

10.

15.
(donde

R4
R5

m

20. R-

H 0

-(CH^a-oo-R^

es hidrógeno o metilo,
es un grupo alquilico de 1 a 20, y preferen­
temente de 1 a 12 , átomos de carbono y 
es 0 o 1),
mientras que cuando n es 2 ,
es un grupo alquilénico de 1 a 20 átomos de
carbono.

25.

30.

1 2 R-** y R

Una subclase de los compuestos de la fórmula I  la 
constituyen aquellos en los que

son grupos alquílicos, iguales o diferentes, 
que contienen de 1 a 12 átomos de carbono o 
bien, junto con el átomo de carbono a l que es­
tán unidos, forman un sistema de an illo  mono- 
cíclico provisto de 5 a 12 átomos de carbono; 
es un número entero por valor de 1 a 2 ; y 
cuando n es 1 ,
es hidrógeno, un grupo alquilico de 1 a 20, 
y preferentemente de 6 a 12, átomos de car­
bono o un grupo bencílico,

n

R-
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20.

25.

30.

mientras que cuando n es 2 , 
es un grupo alquilénico de 1 a 20, y prefe­
rentemente de 2 a 12, átomos de carbono.

Una segunda subclase de los compuestos de la  fór­
mula I  la  constituyen aquellos en los que 

i PR y R son metilo, o bien, junto con el átomo de car
bono a l  que están unidos, forman un'-.-sistema 
de anillo  monociclico provisto de 5 '6*6 áto­
mos de carbono;; 

n es 1 ; y
es un grupo de la fórmula

-(CH
H 0,LL2 m R̂

donde
R̂  es hidrógeno o metilo;
R̂  es un grupo alquilico de 1 a 20 átomos de

carbono y, preferentemente de 1 a 12 átomos 
de carbono; y 

m es 0 o 1.
*1Con la expresión "alquilo", representada por R y

2R , se entiende un grupo hidrocarbúrico saturado, de cadena 
ramificada o lineal, que tiene de 1 a 12 átomos de carbono. 
Ejemplos típicos de ta les grupos alquilicos son metilo, e ti­
lo, propilo, isopropilo, isobutilo, pentilo, isopentilo, he- 
xilo , octilo  o dodecilo. El sistema de an illo  monociclico o 
grupo cicloalquílico que contiene de 5 a 12 átomos de oarbo- 
no incluye ciclopentilo, ciclohexilo, ciclooctilo , ciclode- 
cilo , ciclododecilo y los derivados mono- y di-alquilo infe­
rior-substituidos de dichos sistemas de anillo  monooiolico.
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Los grupos alquílicos preferidos contienen de 1 a 5 átomos 
de carbono y se da la  máxima preferencia a l metilo, mien­
tras que el grupo cicloalquílico contiene? por ejemplo, de 
5 a 8 átomos de carbono, preferentemente 5 o 6 y con la má­
xima preferencia 6 átomos de carbono,

T 5Cuando R o R son un grupo alquílico de 1 a 20
átomos de carbono, pueden ser metilo, e tilo , propilo, iso-
propilo, butilo, pentilo, isopentilo, hexilo, octiló, dodo-
cilo , tetradecilo , hexadecilo, octadecilo o eicosLÍb¿ Cuan- 3do R es un grupo alquilénico de 1 a 20 átomos de carbono 
puede ser metileno, etileno, propileno, butileno, isobuti- 
leno, octileno, decaleno, dodecaleno, octadecaleno o eiooL. 
sileno.

Este invento se re fie re  también a composiciones 
de materias estabilizadas contra el deterioro por la luz u3-  
travioleta, las cuales comprenden un polímero orgánico sin té­
tico, normalmente pasible de deterioro por la radiación ul­
travio leta, que contiene de un 0,005% a 5% en peso (respecto 
a l polímero) de los compuestos de la fórmula I , y preferen­
temente de 0 ,01% a 2% en peso.

Los derivados piperacinicos representados por la 
fórmula I pueden usarse en combinación con otros estabiliza­
dores actinicos, como los 2- ( 2-hidroxifenil)-benzotriazoles, 
las 2-hidroxibenzofenonas, los complejos de níquel y los ben­
zoatos .

Los estabilizadores de este invento son aptos para 
la protección de muchos polímeros sin téticos contra los efec­
tos deletéreos de la luz, Homopolímeros, oopolímeros y mez­
clas respectivas se engloban dentro del ámbito de los subs­
tratos que pueden ser estabilizados con los estabilizadores 
de este invento, junto con los cuales pueden mencionarse el 
poliestireno, inoluyendo el homopoliestireno y los copolíme-
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5.

10 .

15.

20.

25.

30.

ros con ao rilo n itrilo  y/o butadieno; las resinas v in ílicas 
formadas por la  polimerización de haluros vinilicos o por 
copolimerización de haluros vin ilicos con compuestos ppli- 
merizables insaturados (por ejemplo, ásteres v in ilicos, 
ácidos alfa,beta-insaturados y ásteres alfa., beta-insatmra- 
dos) e hidrocarburos insaturados (como los butadienos y el 
estireao); las poli-alfa-olefinas, como el polietileno de 
densidad a lta  y el de dentidad baja, el polietileno.reticu- 
lado, el polipropileno, el po li-(4-metil-penteno-l)^ el po- 
libuteno-1 , etáetera, con inclusión de copolimeros de poli- 
a lfa - de fin as  ta les como los copolímeros de etileno/propi- 
leno, etcétera; el poli butadieno, elpoliisopreno, les po- 
liuretanos ta les como los que se preparan a p a rtir  de pa­
lió les  y poliisocianato orgánico; las poliamidas, como la 
hexametilen-adipamida; los poliésteres, como los te re fta la - 
tos de polimetilenos los policarbonatos como los que se pre­
paran a p a rtir  de bisfenol A y fosgeno; los poliacetales; 
el óxido de polietileno^ los poliacrilicos, como el poli- 
ac rilo n itr ilo ; los óxidos de polifenileno, como los que se 
preparan a p a rtir  de 2,6-dimetilfenol, etcétera. Polímeros 
particularmente preferidos para las composiciones de este 
invento son los polímeros, normalmente sólidos, de a lfa- 
olefinas con 3 átomos de carbono a lo sumo (por ejemplo, 
etileno y propileno y sus copolímeros).

Los polímeros estabilizados de este invento t i e ­
nen utilidad en los usus normales para los que se emplean 
plásticos y resultan sobremanera ú tiles  para las películas 
y las fibras. Los compuestos de este invento pueden incorpe- 
rarse a la  substancia polimérica durante las operaciones 
usuales de elaboración; por ej emplo, mediante molturación 
en caliente, después de lo cual se extruye la composición, 
se la prensa, se la moldea por inyección, etcétera, formando
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películas, fibras, filamentos, esferas huecas y sim ilares. 
Cuando el polímero se prepara a p a r tir  de un monómero líqui-, 
do (como en el caso del estireno), puede dispersarse o disol­
verse el estabilizador en el monómero antes de la polimeri- 

5. zaoión o del curado.
Además de los estabilizadores actínicos que se 

han descrito, las composiciones plásticas pueden contener 
otros suplementos, ta les como p lastifican tes, pigmentos, ró­
llenos, odorantes, fibras de vidrio u otras, antioxidantos 
térmicos, etcétera. En la mayoría de las aplicaciones, por 
ejemplo, es deseable incorporar a la  composición de resina 
antioxldantes térmicos suficientes para proteger a l material 
plástico de la degradación térmica y oxidativa. La cantidad 
de antioxidante necesario será comparable a la  del estabi- 

^  lizador actínicos a saber, de un 0 ,005% a 5% en peso, y pre­
ferentemente de 0,01% a 2% en peso. Ejemplos de ta les antiOL- 
xidantes son los ásteres fosfítioos (como el fo sfito  de t r i -  
fenilo y el fosfito  de dibutilo) y los fosfitos de a lq u ila ri-  
lo (como el fo sfito  de d ibutilfen ilo , etcétera).

20. Los mejores resultados se obtienen con la olase
preferida de antioxidantes térmicos, los fenoles impedidos, 
Estos compuestos han demostrado proporcionar la mejor esta­
bilización térmica con la mínima decoloración en las compo­
siciones de este invento. Ejemplos típicos de estos antioxl- 

25. dantes fenólicos son, entre otros, los siguientes:
1) Compuestos fenólicos de la fórmula

a-fong)—

30. en la que 
Q es
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5.

10.

15.

.20.

25.

30.

A es CRÍCOOR"^

-------c -------
COOR''

R es hidrógeno o alquilo in ferio r de 1 a 5

átomos de carbono;
R' es alquilo in ferio r de 1 a 5 átomos de car­

bono;
R" es un grupo aiquílico de 6 a 24 átomos de

carbono; y
w es un número entero por valor de 0 a 4.

Ejemplos ilustra tivos de los compuestos indicados
antes son;

el alfa-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)-m alonato de 
di-n-octadeoilo,

el alfa-(3-tercibutil-4-hidroxi-5-metil-bencil)-!nalonato 
de di-n-octadecilo, revelado en la  patente holandesa 
na 6 711 199? del 19 de Febrero de 1 968, y

el a lf  a , a lfa  * -  b is- (3-1 er ci buti 1-  4-  hidr oxi- 5-  me t i  Ib enci l) -  
malonato de di-n-octadecilo, revelado en la patente ho­
landesa na 6 803 498, del 18 de Septiembre de 1968.

2) Los compuestos fenólicos de la fórmula general
Q-R
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Ejemplos ilustra tivos de los compuestos así repre-

por ejemplo:
el 2 , 2 '-m etilen^bis-(6- te rc ib u ti l-4-m etilfenol), . 
el 2,2 '-m etilenF-bis-(6-tercibutil-4-etilfenol), 
el 4 ,4 '-bu tiliden-b is-(2 ,6 -d i-terc ibu tilfeno l),
e l 4 ,4  ̂  -  (2 - b u t i  l i d  en) -  b i s -  (2 -1 e r  c i  b u t i  1- 5- m etí l f  e n o l) , 
e l  2 ,2 '-m e t i le n - b is - E 6 - ( l -m e t i lc ic lo h e x i l )  j - 4 - m e t i l f é n o l ,  

etcétera.
Los compuestos fenólicos de la fórmula

Q-S-Q
Ejemplos ilustra tivos de tales compuestos son: 

el 4t 4 '-tio -b is -(  2-tercibu tiL -5-m etilfenol), 
el 4*4 '-tio-bis-(2-tercibutil-6-m etilfenol) y 
el 2 , 2 '- t io -b is - ( 6- te rc ib u ti l-4-m etilfenol).
6) Los compuestos fenólicos de la  fórmula

sentados son:
el 2 ,6-d i-te rc ibu til-p -creso l, 
el 2-m etil-4)6-.di-tercibutilfenol, etcétera.

5. 3) Los compuestos fenólicos de la fórmula

R-O-Q
Ejemplos ilustra tivos de tales compuestos son:

la  2 ,5 -d l- te rc ib u til-h id ro q u in o n a , 
la  2 ,6 -d i- te rc ib u til-h id ro q u in o n a  y 
e l 2 ,5 -d i-1  e r c ib u t i l -  4- h id ro x ian iso l.
5) Los compuestos fenó licos de la  fórmula

O
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Ejemplos ilustra tivos do tales compuestos son:
el 3 , 5-d im etil-4-hidroxibenciltio)-.acetato de octadecilo y 
el (3,5-di-tercibutil-4-hidroxibenciltio)-.propionato de 

dodecilo.
5. 7) Los compuestos fenólicos de la  fórmula

10. en la  que 
T

R o Q

T

Q/ CĤ (C H )-CH w 2w \
-Q

.Q

es hidrógeno, 
mientras que
tiene la  misma definición que se les ha atribuido 
antes.

15. Ejemplos ilustra tivos de ta les compuestos son:
el 1 , 1 , 3- t r i s -  (3 , 5-dimetiL-4-hidroxif enil)-propano, 
el 1 ,1 ,3-tris..(5-tercibutil-4-hidroxi-2-m etilf enol)- 

butano y
el 1 ,1 ,5 ,5 -te tra k is -(3'-te rc ib u til-4 '-h id ro x i-6 ' -m etil- 

fenil)-n-pentano.
8) Los compuestos fenÓlicos de la fórmula

25.

30.
en la  que
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5.

10.

15.

20.

25.

30.

B̂  y B̂  son hidrógeno ¡r metilo o Q, con ta l de que 1 3  2cuando B y B sean Q, B sea hidrógeno p .
2 1 3  ; .metilo, y cuando B sea Q, B y B sean hi­

drógeno o metilo.
Ejemplos ilustra tivos de ta les compuestos son:

el 1,4-d i- (3,5-di-1  eroibuti1- 4-hidroxibenci1) -  2 , 3 , 5 , 6 -1 e- 
trametllbenceno y . .

el 1 ,3 ,5 - ir i-  (3 ,5-di-1  ercibutil-4-hidroxibencil)-2^ 4 , 6- 
trimetilbenceno.

9) Los compuestos fenólicos de la fórmula
S-D

Z es NHQ, -S-D o -0-Q y
D es un grupo alquílico de 6 a 12 átomos de

carbono o -(C H )-S-R".w 2w
Ejemplos ilustra tivos de tales compuestos son:

la 2 , 4-L is -(n -o c tiltio )-6- ( 3 , 5-d i- te rc ib u til-4-hidroxi- 
anilin) 1 ,3 , 5-triac ina ,

la 6-  (4-h idroxi-3-m etil-5- 1ercibutilanilino)- 2 , 4-b is- 
(n -o c ti l t io ) - l ,3 , 5-triac in a ,

la  6-(4-hidroxi-3,5-d im etilanilino)-2 , 4-b is -(n -o c tiltio )-
1 . 3 . 5-  triacina ,

la 6- ( 4-hidroxi-3,5 -d i-tercibu tilan ilino )-2 , 4-b is- (n- oo- 
t i l t i o e t i l t i o ) - l ,3 , 5-triac in a , 

la 6- (4-hidroxi-3,5 -d l-terc ibu tilan ilino )-4- (4-hidroxi-
3 . 5-  di-1  eroibutiIf enoxi) -  2-  (n-o c t i l t io ) - 1 , 3 , 5- tr ia  ciña y 

la 2 ,4-bis-(4-hidroxi-3 ,5-di-tercibutilanilinc-6-(n-octil-
t i  o)- 1 , 3 ,5- t r ia  ciña.
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Los estabilizadores fenólicos de triaciña anterio­

res están descritos más plenamente en la patente norteameri­
cana 3 255 191.
10) Los compuestos fenólicos de la fórmula

5.

10.

15.

20.

25.

30.

Z'

en la  que
Z' es -0-Q, -S-D o -S-(C )-SDw 2w

Ejemplos ilustra tivos de ta les compuestos son:
la  2 , 3-*bis-(3 , 5 -d i-tercibutil-4-hidroxif enoxi)-6-(n -o c til-  

t i  o)- 1 ,3 ,5 -tr ia  ciña,
la  2 , 4 ,6- t r i s - (4-hidroxi-3, 5 -d i-te rc ib u tilf  enoxi)-1,3,5- 

triac ina ,
la  6- (4-hidroxi-3 ,5-d i-tercibu tilfenoxi)-2 , 4- h is-(n -octil- 

t io o c t i l t io ) - l ,3, 5-triac in a ,
la  6-  (4-hidr oxi- 3- m etilf enoxi) -  2 , 4-h is- (n- o c ti l t i  o) -1 ,3 ,5- 

triacina ,
la  6-(4-hidroxi-3-tercibutilfenoxi)-2 ,4-bis-(n-octiltio- 

e t i l t i o ) - l ,3 ,5-triacina,
la  6-(4-hidroxi-3-m etil-5-tercibutilfenoxi)-2 , 4-b is-(n - 

o c t i l t i  o) - 1 , 3 ,5-  t r ia  ciña,
la  2 , 4- h is - (4-hidroxi-3-m etil-5-tercibutilfenoxi)-6-(n- 

o c t i l t io ) - l ,3,5 -triacina,
la  2 , 4 , 6- tris-(4-hidroxi-3-m etiL-5-tercibu tilfenoxi)-l, 3, 

5- tr ia c in a ,
la 6-(4-h idroxi-3 ,5-d i-tercibu tilf enoxi)-2,4 b is-(n -octil- 

tio p ro p ilt io ) - l ,3 ,5-triac in a , 
la  6-(4-h idrox i-3 ,5 -d i-tercibu tilfenoxi)-2,4-bis-(n-dode-

c iltio e tiltio )-^ l, 3 , 5-triac in a ,
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la  2,4- bis- (4-.hia.roxL- 3,5-d t -  -t -?r o ibu tilf enoxi}- 6- L u tilti o- 
1,3,5-triaciña ,

la 2 , b is -(4-hidroxL-3,5 -di-tercibutilfenoxi)-6-(n-ootade- 
c i l t io ) - l ,  3 ,5 -triac ina ,

5. la 2,4-bis-(4-hidroxi-3.5 -d i-t o rcibu tilf enoxi)-6-(n-dode- 
c i l t io ) - l ,  3 ,5-triacina,

la 2,4-b is -(4-.hidroxi-3,5 -d i-te ro ibu tilf enoxi)-6- (n -octil- 
tio p ro p iltio )- l,3 ,5-triacina,

la 2 , 4- bis-( 4- h id roxi-3 ,5-d i-tero ibutilf enoxi)- 6- (n-octiL-
irs tio e tiltio ^ -l,3 ,5 -tr ia o in a , y- ...*****'* r- \la 2,4-bis-(4-hidroxi-3i5-di-teroibutilfenoxi^-6-(n-dódo-

c i l t io e t i l t io ) - l ,3 ,5-triacina.
Los estahilizadores fenólicos de triacina anterio­

res están más plenamente descritos en la patente norteamerica- 
na 3 255 191<

11) Los compuestos fenólicos de la fórmula

413084

EQ-C rn -000-C H 3— R"'-(R),** z 2z z 2Z p  ̂ ^4-P
en la que

3
R"'

25.

z

es un námero entero por valor de 1 a 4$ 
es un radical tetravalente, tomado de los 
hidrocarburos a lifá tico s  con 1 a 30 átomos 
de carbono, los mono- y d i-tioéteres a lifá ­
ticos de 1 a 30 átomos de carbono y los mo­
no- y di-éteres a lifá tico s de 1 a 30 átomos 
de carbono? y
es un námero entero por valor de 0 a 6 .

Ejemplos ilustra tivos de tales compuestos son:
30. Subclase I

el 3-(3 ,5-di-tercibutiL-4-hidroxifenil)-proplonato de 
n-octadecilo,



el 2- ( 3 ; 5-d i- te rc ib u til-4—hidroxif enil)-acetato de n-octa- 
decilo,

e l .3 , 5-di-tercibu.til-hidroxibenzoato de n-octadecilo, 
el 3; 5-d i- te rc ib u til-4—hidroxif enilbenzoato de a-hexilo, 
el 3 , 5-  d i-1er cibuti 1- 4-hidroxif eniIbenzoato de n-dodecilo, 
el 3-(3s5-di-tercibutiL-4-hidroxifeail)-propionato dejneo- 

dodecilo,
el beta-(3 ,5-d i-terc ibu tiL -4-hidroxifenil)-propionató de 

dodecilo,
el alfa-(4-hidroxi-3 ,5-di-tercibutilfenil)-isobu.tirato/de 

e tilo , -
el a lfa -(4-hidroxi-3 >5-di-tercibutilfenil)-isobu.tirato_ de 

octadeciloy
el alfa-(4-hidroxi-3 ,5-di-tercibutilfenil)-propionató  de

octadecilo.
Subclase I I

el 3:5-di-teycibutil-4-hidroxibenzoato de 2-(n -o c tiltio )-  
e tilo , j

el 3: 5-d i- te rc ib u til-4-hidroxifenilacetato de 2-(n-o;ótil- 
t i  o )-etilo ,

el 3^5-di-tercibu.til-4-hidroxifenilacetato de 2-(n-octade- 
c i l t io )-e ti lo ,

el 3, 5-d i-1  erci bu.ti 1- 4- hidroxibenzoato de 2-(n-octadecil- 
t i  o )-e tilo , '

el 3 , 5- d i - t e rc ibu til-4-hidroxibenzoato de 2- ( 2-h idr oxietil- 
t io ) -e tilo ,

el b is -(3 ,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-acetato  de 2 , 2^- 
tiodietanol,

el b is -[3 , 5-d i- te rc ib u til-4-hidroxifenil)-propionato] de 
d ie tilg lico l,

el 3-(3^5-di-teycibu.til-4-hidroxifenil)-propionato de 2- 
(n-octadeciltio )-e tilo ,

el b is-3 -(3;5 -d i-te rc ib u til-4-hidroxifenil)-propionato de 
2 , 2 ' - t i  odi etanol,
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el N,N-bis-retilen-3-(3:5-d:L-tercibutil-4-hidroxif en il)-
propionato] de estearamida,

el N ,N -bis-[etileR -3-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)- 
propionato] de n-butilimina,

el 3;5-di-tercibutil-4-hidroxibenzoato de 2- ( 2-estearo ilo- 
x ie ti l t io ) -e t i lo ,

el 7-(3-m etil-5-tercibutil-4-hidroxifenil)-heptanoato lie 
2- ( 2-h id ro x ie tiltio )-e tilo  y

el 7-(3-m etil-5-tercibutil-4-hidroxif eRil)-heptanoató fde 
2-(  2-e s te a ro lilo x ie tiltio )-e tilo . f *-

Subclase III

el b is - í3-(3 ,5-di-tercibutil-4-hidroxif eRil)-propionato] 
d e l , 2-propilenglicol,

el b is-[3-(3 )5-d i-1  e rc ibu til-4-h idroxifeni1)-propionato] 
de etilengliool, 1

el b is-[3- (3! 5-di-tercibutiL-4-hidroxifenil)-propionato] 
de neopentilgliool,

el b is-(3 , 5-d i- te rc ib u til-4-hidroxifenilacetato) de e ti-  
lenglicol,

el g li cerino-l-n- octad ecanoato-2 , 3-b is-( 3 ,5 -d i-te rc ibu til- 
4-hidroxifenilacetato,

el te trak is-[3 -(3' ,5 * -d i-te rc ibu til-4 ^-hidroxifenil)-pro- 
pionato] de p en tae tiltr ito l,

el t r i s - 3- (3 y 5-di-tercibutil-4-hidroxif enil)-propionato 
de 1, 1 , 1-trim etilo l-etano,

el hexa-[*3- ( 3 ,5-di-tercibutil^-4-hidroxif enil)-propionato] 
de sorbito l,

el t r i s - [ 3- ( 3)5-d i- te rc ib u til-4-hidroxifenil)-propionato] 
de 1 , 2 , 3-butan trio l,

el 7- ( 3-m etil-5- te ro ib u til-4-hidroxifenil)-heptanoato de 
2-hidroxietilo ,

el 7- ( 3-m etil-5- te rc ib u ti l-4-hidroxifenil)-heptanoato de 
2-estearo ilox ie tilo  y
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e l  b i s - í (3 ' ,5 * -d i-te r c ib u til..4 -h id r o x ife n il)-p r o p io n a to ]  

de 1 ,6 -n -h exan d io l.
Los estabilizadores de áster fenólico anteriores, 

de las subclases I , I I  y I I I ,  están descritos más plenamente 
en la patente norteamericana 3 330 859, na de serie  354 464, 
presentada el 24 de Marzo de 1 964, y la patente norteameri­
cana 3 644 482, n8 de serie  861 475, presentada el 26 ,de Sep­
tiembre de 1 969, respectivamente. *
12) Los compuestos fenólicos de la fórmula f

Q-(CHJ
2'x

0
-P-OR' *

en la  que 
x

30.

es un ndmero entero por valor de 1 o 24 
Ejemplos ilustra tivos de ta les compuestos son:

el 3 , 5-di-tercibutil-4-hidroxibencil-fosfonato de di-n- 
octadecilo,

el 3-teroibutiL-4-.hidroxí-5-metilbencil-fosfonato de di- 
n-octadeoilo,

el l-(3 ,5-di-tercibutil-4-bidroxifenil)-etanfosfonato de 
di-n-octadecilo,

el 3 ,5-di-tercibutil-4-hidroxibencilr-fosfonato de di-n- 
tetradeoilo,

el 3 ,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil-fosfonato de di-n- 
hexadecilo,

el 3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil-fosfonato de di-n- 
docosilo y

el 3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil-fosfonato de di-n- 
octadecilo.

Los fosfonatos fenólicos de di-alquilo(superior) 
anteriores están descritos más plenamente en la  patente ñor-
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lieameri cana 3 281 505.
13) Los compuestos fenólioos de la, fórmula

en la  que .,,,
w y Q tienen la  misma definición que se les há*atri­

buido antes. f
Ejemplos ilustra tivos de ta les compuestos son:

el Isocianurato de t r i s -  (3, 5-di-tercibutil-^hidroxiben- 
cilo) y- 1

el isocianurato de t r i s - ( 3- te rc ib u ti l-4—hidroxi-5-m etil- 
bencilo).

Los isocianuratos de hidroxifenilalquenilo anterio­
res están descritos más plenamente en la patente norteameri­
cana 3 531 483.

Los estabilizadores de hidrocarburo fenólico ante­
riores son conocidos y muchos se hallan disponibles en el co­
mer ció.

Aunque cualquiera de los antioxidantes que se han 
mencionado antes puede ser ú t i l  en combinación con los estabi­
lizadores de luz u ltravioleta de este invento, los antioxi­
dantes preferidos son los fenoles impedidos de los grupos 1 ,
8 , 9) 10, 11, 12 y 13 que se ha expuesto anteriormente. Los 
fenoles impedidos de máxima preferencia son los de los grupos 
1 , 9, 11, 12 y 13.

Los compuestos de este invento, cuando es d istin ­
to de hidrógeno o de un grupo de áster, pueden prepararse por30.



= 18 = 4130^4
reacción de una piperacin-diona substituida de la fórmula

5.

10.

15.

20.

25.

en la  que
1 2 'R y R tienen la misma definición que se les ha asig..

nago antes,
con un compuesto orgánico monohalo o dihalo de la  fórmula

R3(g)U
en la que3R es un grupo alquílico o alquilénico de 1 a

20 átomos de carbono o un grupo bencílico; 
n es 1 o 2S y
X es un halógeno (de preferencia, cloro o bra­

mo),
seguida por reducción con hidruro de litio-alum inio. La reac­
ción de alquilación se efectúa preparando primeramente la  sa l 
alcalina o alcalinotérrea del compuesto de la  fórmula I I  y 
haciendo reaccionar la  sal resultante con el haluro orgánico 
apropiado, en un disolvente como la dimetilformamida, el iso- 
propanol o la  acetona, a unos 753C. Para formar las sales de 
los compuestos de la  fórmula I I  pueden usarse bases como KOH,
NaOH, KOCBL, KNH , etcétera. Los compuestos de este invento -3 3 ¿en los que R es hidrógeno se preparan reduciendo los com­
puestos de la  fórmula II  con hidruro de litio-alum inio.

Los compuestos de la fórmula II  en los que R̂* y 
forman un anillo  monooiclico con el átomo de carbono a l que

30.
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están unidos pueden prepararse por la  aut ocondensación de una 
cicloalquil-amino-cianohidrina, según el procedimiento descyito 
por R Sudo y S. Ichihera, Bull, Chem. Soc. Japan 36, 34 (1963), 
e h idró lisis consecutiva como describen E.F. J . Duynsteey col., 

5. Recueil de Chemle des Pays Bas &7 945 (1968). La cicloalquil-a- 
mino-cianohidrina se forma por la  adición en secuencia jle cia­
nuro de hidrógeno y amoniaco a una cicloalcanona,, como descri­
ben W.E. Noland, R.J. Sudberg y M.L. Michaelson, J . Org. Chem. 
28, 3576 (1963). Aunque las referencias anteriores tra tan  espe- 

10. cíficamente el caso del cicloalquilo, se ha comprobado. q.ub los 
procedimientos que contienen son factib les también eh el -caso 
del alquilo; por ejemplo, substitución de la  cicloalcanona: (co­
mo la ciclohexanona) por una alcanona (como la acetona) - en el 
procedimiento anterior. ''"

puedán prepararse haciendo reaccionar un compuesto de la  fór-
20. ^

15. Los compuestos de la fórmula I en los que R̂  es un 
grupo de áster de la fórmula

H

25.

II I

en la que
1 2R y R tienen la misma definición que se les ha asig­

nado antes,
con un acrila to  de la  fórmula

30.
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5.

10.

15.

20 .

25.

30.

en la  que 
R̂* y tienen la misma definición que antes.

La reacción se efectúa "bajo atmósfera de nitrógeno, 
en un disolvente oomo el tolueno y a temperatura de uno  ̂ 903C.

Cuando R*' es un grupo de áster de la fórmula 
R, - O ,1 .

los compuestos de la  fórmula I  se preparan ha ci end o * rea coi o- 
nar compuestos de la  fórmula I I I  con haloésteres de la  fórmula

0tiX -  CH -  COR̂
R'

en la  que 
X es un halógeno (como cloro o bromo).

Ejemplos de halurOs orgánicos que pueden hacerse 
reaccionar con las sales de los compuestos de la fórmulp I I  
son, entre otros, los monohaluros orgánicos, como el yoduro 
de metilo, el cloruro de etilo , el bromuro de propilo, el clo­
ruro de isopropilo, el bromuro de butilo, el bromuro de peo- 
t i lo ,  e l cloruro de isopentilo, el bromuro de hexilo, el bro­
muro de octilo , el bromuro de dodecilo, el cloruro de te tra - 
decilo, el bromuro de hexadecilo, el bromuro de octadecilo, 
el bromuro de eicosilo, el cloruro de bencilo, etcétera^ y . 
los dihaluros orgánicos, como el bromuro de metíleño, el d i­
bromo etano, el 1 ,3-dibromopropano, el 1 ,3-dibromubutano, el 
1 , 4—dibromobutano, el 1 ,8-dibromooctano, el 1, 12-diclorodode- 
cano, el 1 , 2-diclorooctano, el 1 ,18- dibromoo otadecano, el 
1 ,20-dibromoeicosano, etcétera. El monohaluro orgánico pre­
ferido es un haluro de alquilo provisto de 6 a 18 átomos de 
carbono. El dihaluro preferido contiene de 2 a 12 átomos de 
carbono.
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Los ejemplos que siguen, presentados para ilu s tra ­

ción y sin  implicar limitación, contribuyen a sim plificar la  
naturaleza de este invento. En estos ejemplos, el porcentaje 
(%) es porcentaje en peso.

Ejemplo 1
1-amlnooiclohexancarbonitrílo
En un matraz de tres cuellos y 200 cc de Capacidad, 

provisto de agitador, termómetro, condensador, tubo secador 
y tubo para la  admisión de gas, se depositaron 100 g (0 ,8  mo­
les) de ciclohexanon-cianohidrina. Se enfrió la mezcla 2?eao- 
cional hasta 159C con un baño de hielo y se introdujo' en ella 
por el tubo de admisión do gas, durante 6 horas, amoníaco ga­
seoso anhidro. Luego se detuvo la  reacción y se dejó-réposar 
la mezcla por una noche. ..

Al dia siguiente se hizo pasar de nuevo amoniaco an­
hidro por la  mezcla reaccional, durante 5 horas y a ,259C, y a 
continuación se la  barrió con seco para a rra s tra r cualquier 
exceso de NĤ . Luego se disolvió el producto en 250 cc de ben­
ceno, se lavó la solución bencénica dos veces con 250 cc de 
agua y se la secó sobre Nâ SÔ  anhidro. La evaporación del 
benceno dió el producto en forma de un aceite ligeramente ar­
mar! liento.

De manera semejante se preparó 1-aminoisobutironi- 
t r i lo ,  empleando, en lugar de la  ciclohexanon-cianohidrina, 
una cantidad equivalente de aceton-cianohidrina.

Ejemplo 2
Bis-(1-piano ci eloh exi1)-amina

En un matraz de tres cuellos y fondo redondo, pro­
visto de admisión capilar para el nitrógeno y condensador de 
a ire , se depositaron 48,2 g (0,39 moles) de L-amino-ciclohe-. 
xan-carbonitrilo. Se calentó la mezcla reaccional en un-baño 
de aceite a 75-1009C de temperatura del baño, durante 1 hora,



y se la  colocó en vacio utilizando un aspirador de agua. Se 
prosiguió la  reacción por 24 horas, se enfrió la mezcla hasta 
la  temperatura del ambiente, se quitó el vacio, se tr itu ró la  
masa cris ta lina  con éter y se la  f i l t r ó  por succión, lo que 
dió 19,1  g de c ris ta les blancos, con punto de fusión de 133-  
1383 C. . .

De manera semejante se preparó b is -(l-ciano±sopropi- 
lamina), empleando en lugar del 1-aminociclohexancarbonitrilo, 
una cantidad equivalente de 1-aminoisobutironitrilo.

Ejemplo 3 Y
7 ,15-diazadispiror 5 ,1 ,5 ,33hexadecan-14,16-diona I

A 406 g de HgSÔ . 3**** 96% contenidos en un matraz de 
tres cuellos y $00 cc de capacidad, provisto de agitador, te r­
mómetro y embudo para polvo, se añadieron, con agitación y re­
frigeración, 30,0 g de b is -(1- cianociclohexil)-amina en polvo, 
en un periodo de unas 2 horas. Durante la adición, se mantuvo 
la  temperatura de la  mezcla reaccional a 0-5BC con el uso de 
un baño de hielo. Luego se dejó calentar la  mezcla reaccional 
hasta la  temperatura del ambiente y se la dejó en agitación 
por una noche. A continuación se calentó la mezcla hasta 100se 
por una hora, se la  enfrió hasta unos l$so y se la v ir t ió  en 
3000 g de hielo. Se neutralizó a pH 7 la  mezcla acuosa por adi­
ción de unos 800 cc de NaOH 10 N, se recogió, filtrando por 
succión, el precipitado resultante, se le  lavó bien con agua 
y se le  secó en una estufa de vacio. Se obtuvo un polvo blan­
co, de punto de fusión 155-1603 0.

De manera semejante se preparó 2,2,6,6-tetram etil- 
- 3 , 5-  dic et opip era ciña, empleando, en lugar de la  b is-(l-c ia - 
nohexil)-amina, una cantidad equivalente de bis-(l-cianoisopro- 
pilamina).

Ej emplo 4
7 ,15-diazadispiror 5,1,5,31 hexadecano
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En un matraz Norton de 2 l i t ro s ,  seco, que estatua 

provisto de agitador, condensador, embudo de goteo y admisión 
de Ng, se depositó una suspensión de 6,43 g de hidruro de l i ­
tio-aluminio en 380 oc de éter seco. Agitando y bajo atmósfe- 

5. ra de Ng se añadió a la  suspensión una lechada de 17,6 g
(0,070 moles) de 7,15-diazadispiro[5,l,5,33-hexadecan-14,16- 
-diona en 700 cc de éter, oon progresión ta l  que se mantuviera 
un suave reflujo. Luego se dejo la mezcla reaccional en agita­
ción por media hora y se  la calentó en ebullición con reflujo  

^0 durante 21 horas. Al fin a l de este tiempo, se enfrió la  mezcla 
reaccional hasta 53 0 y se le  in s tiló  cuidadosamente agua hasta, 
que el sólido precipitado se volvió blanco y granular. Se hizo 
f il tra b le  el precipitado sólido por adición de 400 g de suL-, 
fato sódico anhidro, se f i l t r ó  por succión la mezcla reaccio- 

2̂  nal y se lavó bien con éter adicional el sólido recogido. Se 
combinaron el f iltrad o  y las lavazas etéreas, se secaron pobre 
sulfato sódico anhidro y se evaporaron bajo presión reducida.
El residuo, recogido en una cantidad mínima de benceno calien­
te  y n-hexano, se añadió a la. ebullición hasta que se formó un 
precipitado. Se dejó reposar la solución a la temperatura; del 
ambiente por unas 48 horas y a continuación se f i l t r ó  para se­
parar una cantidad secundaria de sólido que se había formado.
Se enfrió el f iltrad o  a 5^0 durante unas 14 horas y los cris ta ­
les formados se recogieron por succión, lo que proporcionó el. 
producto en forma de crista les blancos, de punto de fusión 89-
90a C.

Siguiendo el procedimiento anterior, pero reempla­
zando la  7,15-diazadispiroE5,l,5,33hexadecan-14,16-diona por 
una cantidad equivalente de 2 , 2 , 6 ,6-te tram etil-3 , 5-dicetopi- 

2Q peracina, se obtiene 2 , 2 ,6 ,6-tetram etilpiperacina.
Ejemplo 5

15-octadeciL-7, 15-diazadispiror 5 s1,5,31 hexadecano
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En un matraz de tres cuellos y 300 cc de capacidad, 

seco y provisto de condensador con tubo de secado, termómetro, 
embudo de goteo y admisión de nitrógeno, se depositáronlo cc 
de éter y, bajo atmósfera de nitrógeno, se añadieron en por­
ciones 0,82 g (0,022 moles) de hidruro de litio-alum inio. Se 
enfrió la  lechada de éter y LiAlH. en un baño de hielo y se 
le  añadió a gotas, agitando y en un periodo de 1 l / 2--horas^ 
una solución de 4,5 g (0,009 moles) de 15- o otad e ci 3-7, 15-dia- 
zadispiroí 5 ,1 ,5 , 3jhexadecan-l4,16-diona en 100 cc de éter. Lue­
go se calentó la mezcla reaccional a punto de ebullición en 
reflujo  por unas 12 horas, se la  enfrió hasta 5&c y se le  aña­
dió cuidadosamente agua hasta que el sólido se hubo vuelto 
blanco y granular. A continuación se añadió sulfato sódico 
anhidro para hacer f i l tra b le  el sólido, se f i l t r ó  por succión 
la  mezcla reaccional, se lavaron bien con éter las sales reco­
gidas, se combinaron el filtrado  etéreo y las lavazas y se 
concentraron hasta sequedad bajo presión reducida. La recris­
ta lización del residuo en acetona dió cris ta les incoloros, de 
punto de fusión 38-413C, del material deseado.

Siguiendo el procedimiento anterior, pero sustitu ­
yendo la 15-n-octadecil^7,15-diazadisplro[3,l,5,33-hjexadecan-
-1 4 ,16-diona por una cantidad equivalente de: ¡

a) 15-benciL-7, 15-diazadispiro[5,1,5,33 hexadecan-14,16-
diona, !

b) 15,15 *-dodecanmetilen-bis-( 7 ,15-diazadíspiro
[5 ,1 ,5 ,3]hexadecan-14,16-diona), i

c) 15, 15'-n-octametilen-bis-( 7 ,15-diazaspiro[5 , 1 , 5,33 

hexadecan-14,16-diona),
d) 15,15'-te tram etilen-b is-(7 ,15-diazadispiro[5,1,5,33 

hexadecan-14,16-diona),
e) 15-meti^-7, 15-diazadispiroí 5,1,5,33 hexadecan-14,16- 

diona,
f) 15-n -octil-7,15-diazadispiro[5,l,5i)33hexadecan-14, 

16-diona,
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g) 4 -n -o c tad ec il-2 ,2 ,6 ,6 -.te tiam e til-3 , 5 -d ice to p ip era-

cina,
h) 4-benciL-2,2,6,6-1 etramet i l -  3,5-di c et op ip era ciña,
i) 4 ,4 ' -  (n- dod ecanmet i  1 en)- b is -(2 ,2 ,6 ,6 ,-ietrametiL- 

5. 3,5-dicetopiperacina,
3) 4 ,4 '-(n--octametilen)-bis-(2 , 2 ,6 , 6-te tram etil-3 , 5-  

dicetopiperacina,
k) 4 ,4 * -(te tra m e tile n )-b is -(2 ,2 ,6 ,6 -te tra m e tijb -3 ,5 -  

d ice top iperac iña ,
P 1) 4-m etil-2,2 ,6 ,6-tetram etil-3,5-dicetopipe^ ciña,

m) 4-n- o c t i l -  2 ,2 ,6 ,6-t  et rametil- 3,5- di c et opip era ciña,"
n) 23-n-octadecil-ll, 23-diazadispiro[[9,1 ,9^33te tr a o s .  

san-22,24-diona,
o) 4 -b en c il-2 ,6 -d im e til-2 ,6 -d ip en tiL -3 ,5 -d ice to p ip e -

- rac in a ,5.
p) 4-n- o c t i l -  2 ,2 ,6 ,6 -1e tra n o n il-3,5 -d ice to p ip e rac in a, * 

se  obtienen, respectivam ente, los compuestos s ig u ie n te s :
a) 15-bencii-7, 15-diazadispiro[¡5,1,5,33 hexadecano,
b) 15,15 '-dodecametilen-bis- (7 ,15-diazadispiroí5,1,5, 

33hexadecano), de punto de fusión 102-106SC,
0) 15*15'-n-octametilen-bis-(7,15-diazadispiroí5,li,- 

5,33-hexadecano),
d) 15,15'-tetram etilen^-bis-(7,15-diazadispiroí5,l, 5, 

33-hexadecano),
e) 15-metil-7,15-diazadispiro[5,1,5,33-hexadecano,
f ) 15-n-octil-7,15-diazadispiroC]5,1,5,33 hexadecano,
g) 4-n^octadecil-2, 2, 6 , 6-tetram etilpiperacina,
h) 4-bencil-2,2, 6 , 6-tetram etilpiperacina,
1) 4,4'-(n-dodecametilen)-bis-(2,2 , 6 , 6-tetrametiL- 

piperaciña),
j) 4 ,4 ' - (n-o c tamet i l  en) -  bis- (2 , 2 ,6 ,6 -1 etramet i  Ipi- 

p era ciña),
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k) 4 , 4 ' -  (t  etrametil en) -  bis- (2 , 2 , 6 , 6-1 etramet ilp ip  e- 
racina),

l) 4 -m etí1 -2 ,2 ,6 ,6 -1etram et ilp ip eracina,
m) 4-n -o c ti l-2, 2, 6 , 6-tetram etilpiperacina,
n) 23-n-octadecil-ll, 23-diazadispiro[]9,1,9,33tetra- 

cosano,
o) 4-bencil-2 , 6-d im etil-2 , 6-dipentilpiperacina,
p) 4-n - o c til-2 , 2 , 6 , 6-1 etranonilpip era ciña.

Ejemplo 6

Prueba de exposición a la luz a r t i f ic ia l
EL deterioro de la mayoría de los polímeros causado 

por la  radiación u ltrav io leta es tan lento a las temperaturas 
del ambiente, incluso en ausencia de estabilizadores, que la  
investigación de los efectos de los estabilizadores debe rea­
liza rse  generalmente a temperaturas a ltas  o bien en un disposi­
tivo para la exposición acelerada a la  luz a r t i f ic ia l ,  con el 
fin  de obtener resultados en un espacio de tiempo conveniente. 
La prueba efectuada en loa' polímeros utilizando un dispositivo 
para exposición a la luz a r t i f ic ia l  es la  que se describe a 
continuación.

a) Preparación de la  muestra
Película de 5 milésimas de pulgada: se combina per­

fectamente con las cantidades indicadas de aditivos polipropi­
leno no estabilizado, en polvo (Hercules Profax 6501). El ma- 

25. te r ia l  combinado se muele luego en una laminadora de dos rodi­
llos a 1823C y durante 5 minutos. La hoja molida se moldea por 
compresión a 220aC y bajo presión de 175 psi, formando una p&. 
licu la  de 5 milésimas de pulgada de espesor, que se refrigera 
con agua en la  prensa, 

in b) Método de ensayo
Esta prueba se realiza en una unidad FS/BL, funda­

mentalmente del tipo de la American Qyanamid, constituida por
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40 tubos de lámparas solaros fluorescentes y luces negras, 
alternantes (20 de cada tipo). Se monta la película de mues­
tra  de 5 milésimas de pulgada en portatarjetas IR de 3 x 2 
pulgadas, con ventanillas de 1/4 x 1 pulgadas, y se colocan 

5. los portatarjetas sobre un tambor g iratorio  a 2 pulgadas de 
distancia de las lámparas en la unidad FS/BL. Se anota el 
tiempo en horas para el desarrollo de 0,5  unidades de absor- 
bancia de carbonilo segán indicación del espectrofotómetro 
infrarrojo . El desarrollo de grupos funcionales de carbonilo 

10. en el polímero es proporcional a la cantidad de degradación 
causada por la exposición a la luz u ltrav io leta. :

15.

20.

25.

30.

Los resultados de ensayo que se exponen a continua­
ción se obtuvieron siguiendo los procedimientos que se han des­
crito  antes. Las cantidades de los aditivos están expresadas 
en porcentaje en peso respecto a l peso del polímero

TABLA I
Formulación
0,5% de 7 ,15-diasadispiro[5 ,1,5,3] 

hexadecano
0,5% de 15-octadecil-7,15'-diazadís- 

piro[ 5 ,1,5,32 hexad ecano
0,5% de 15)15'-dodecametilen-bis- 

(7 ,15-diazadispir oí 5 , 1 , 5,32 hexa­
decano)

Control ^

Tiempo en horas para 
0,5  unidades de ab­sorbencia de carbonilo

1490

980

1060

278
Cada una de las muestras ensayadas y el control contienen 

0 , 2% de (3,5-di-tercibutiL-4-hidroxibencil)-fosfonato de di- 
n-octadecilo, que es un antioxidante que impide la  degraga- 
ción oxidativa del polipropileno.

En lugar del (3}5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)- 
fosfonato de di-octadeoilo pueden emplearse en las composicio-
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nes mencionadas antes otros antioxidantes fenólicos impedidos; 
por ejemplo:
el a lfa - (3- 1 er ci but i  1-  4-  hidr oxi- 5-  me t  á. Ib en ci 1) -  mal ona t  o 

de di-n-octadecilo,
5. la 2 ,4-b is-(n -octiltio )-6 -(3!5-d i-iercibu til-4 -h idrox ian ili-

n o )- l,3 ,5- tr ia c in a , *1"
el 3- ( 3*, 5^-di-tercibutiL-4^-hidroxif enil)-propionatb"de 

octadecrlo,  ̂ ^
el te tra k is -[3- ( 3 , 5- d i-1ercibuti 1-4 -hidroxifeni.l)- propiona- 

^  toj d e p e n ta e t i l t r i to ly
el isocianurato de t r i s - (3 ,5-d i-terc ibu tiL -4-hidroxibencilo).

Ejemplo
a) Una composición que comprenda terpolimero de acri- 

lonitiilo /butadieno/estireno y 1% en peso de 15,15'-m-dodeca
15. metilen-bis-(7,15-diazadispiro[]5,1,5¡¡3]hexRdecano) re s is te  a

la  fragilización ocasionada por la  exposición a la  luz u ltra­
v io leta más tiempo que una composición que no contenga el es­
tabilizador.

b) Una composición que comprenda un poliuretano  p re- 
20. parado a p a r t i r  de d iiso c ian a to  de tolueno y a lq u ile n -p o lió ­

le s  más 1 ,0% en peso de 1 5 -b en cil-7 ,15-d iazad isp iro^5 ,l?5 )3 j
hexadecano es más resisten te  a la  luz solar, a las lámparas 
solares fluorescentes, a las luces negras y a las luces fluo­
rescentes que el poliuretano sin formular.

25. o) Una composición que comprenda un policarbonato pr&-
parado a p a rtir  de bisfenol A y fosgeno más 1% en peso de 4̂  
-n-octadecil-2, 2, 6 , 6-tetram etilpiperacina res is te  a la  deco­
loración ocasionada por la  exposición a la luz ultravioleta 
más tiempo que una composición que no contenga el estab ili­
zador.30.

d) Una composición que comprenda un poliéster (teref-



ta la to  de polietileno) y 0 , ^  en pesa de 7,15-diazadispiro 
E5,l,5,33hexadecano re s is te  a la decoloración ocasionada por 
la  exposición a la luz u ltravioleta más tiempo que una compo­
sición que no contenga el estabilizador.

e) Una composición que comprenda metracrilato de po-
lim etilo y 0,25% en peso de 15,15'-n-dodecanmetilen-bis-(7,15- 
-diazadispiro[5,l!5,3]hexadecano) re s is te  a la decoloración 
ocasionada por la exposición a la luz u ltravio leta más;tiempo 
que una composición que no contenga el estabilizador. 1

Ejemplo 8 r-
a) Se prepara un polietileno linea l estabilizado'incor­

porándole 0 , 5% en peso de 4-bencil-2, 2 , 6 , 6-tetram eti!pipera- 
cina. Las composiciones estabilizadas resisten  a la ííragilizn- 
ción ocasionada por la exposición a la luz ultravio leta más 
tiempo que una composición que no contenga el estabilizador.

b) Se prepara una poliamida (nylon 6 , 6) estabilizada 
incorporándole 0 , 1% de 15-n-octadecil-7,15-diazadispiro[5,l, 
5?33hexadecano. La estabilidad frente a la luz de la  composi­
ción estabilizada es superior a la de una poliamida no estabi­
lizada.

c) Se prepara un polímero de óxido de polifenilenp (ob­
tenido por polimerización de 2 , 6-dimetilfenol) estabilizado 
incorporándole 0 ,5% en peso de 15 , 15 '-tetra,m etilen-bis-(7 , 15-  
diazadispiroE5;l,5,3jhexadecano). Las composiciones estab ili­
zadas resisten  a la  fragilización ocasionada por la exposición 
a la luz u ltravio leta más tiempo que una composición que no 
contenga el estabilizador.

d) Se prepara un poliestireno crista lino  estabilizado 
incorporándole 0 , 1% en peso de 4 , 4 '-(dodecam etilen)-bis-(2 , 2 , 
6 , 6-tetram etilpiperacina). Las composiciones estabilizadas re­
sisten  a la fragilización ocasionada por la exposición a la 
luz u ltravio leta más tiempo que una composición que no conten­



ga el estabilizador.
Ejemplo 9

Se estabiliza contra la  pérdida de propiedades de 
alargamiento por exposición a la luz u ltravioleta una resina 
de poliestireno de gran impacto que contiene elástomero (por 
ejemplo, butadieno/estireno) incorporándole 0 , 3% en peso de 
15-n- o ctad eciL-7,15-diazadispiroí 5,1,5,3] hexadecano.

Se disuelve en cloroformo la  resina no estabilizada 
y luego se aSade el estabilizador. A continuación se v ie rte  
la  mezcla en una placa de vidrio y se evapora el disolvente, 
para obtener una película uniforme, que, una vez seca, se rê - 
t i r a  y corta y luego se prensa durante 7 minutos a temperatu­
ra de 1633c y con presión de 2 000 libras por pulgada cuadra­
da, formando una hoja de espesor uniforme (25 milésimas de pul­
gada). Se cortan las hojas en tira s  de 4 x 0,5 pulgadas aproxi­
madamente y una parte de estas tira s  se mide en el Instron Ten­
s i le  Testing Apparatus (3hs ron Engineering Corporation, de 
Quincy, Massachusetts) para comprobar el porcentaje de alarga­
miento. Las demás tira s  se colocan en una cámara FS/BL, como 
en el Ejemplo 3, b), salvo que se mide el tiempo hasta el 50% 
de reducción en el alargamiento. La resina de polios tirano es­
tabilizada conserva su capacidad de alargamiento más tiempo 
que la  resina no estabilizada.

Se obtienen resultados semejantes cuando se usa, en 
lugar del estabilizador mencionado antes, una cantidad equiva­
lente de uno de los estabilizadores siguientes:

a) 0 , 1% en peso de 4 ,4 '-(te tram etilen)-b is-(2 ,2 ,6 ,6 -te- 
tram etilpiperaciña),

b) 0 , 2% en peso de 15, 15 '-n-octametilen-bis—(7 , 15-dia- 
zadispiroE5,l,5,3,3hexadecano),

c) 1 ,0% en peso de 15-metil-7,15-diazadispiro(^5,l,5,33 
hexadecano,



= 31 =

10.

15.

20,

25.

30.

d) 0 , 1% en peso de 4-íL-ootadecil-2 , 2 ,6 , 6 ,-te tram etilp i- 
P era ciña,,

e) 0 , 1% en peso de 4-m etil-2, 2, 6 ,6-tetrametilpipera.cina,
f) 0 , 5% en peso de 4 , 4^-(i^-octametilen)-bis-(2 , 2, 6 , 6-  

tetrametilpip era ciña),
g) 1% en peso de 4-n -o c ti l-2 , 2, 6 ,6-tetram etilpiperaciña,
h) 0,5% en peso de 23-n-octadecil-ll,23-diazadispiro- 

E9,l,9?33tetracosano,
1) 0,5% en peso de ^ b en c il-2 ,6-d im etil-2 , 6-d ipen tilp i-

peracina,
j) 0,5% en peso de 4-n -o c ti l-2 , 2, 6 , 6-tetranonilpiperaci-

na.
A las composiciones mencionadas antes pueden-!-incorpo­

rarse también antioxidantes, por ejemplo: ;
el a lfa , a l fa '-b is - (3-tercibutil-4-hidroxi-5-metil*beno:! 1)-. 

malonato de di-n-octadecilo,
la 2 ,4-bis-(4-hidroxi-3,5-di-tercibutilfenoxi)-6-(n -o c til-  

t io e t i l t io ) - l ,3 , 5-triac ina ,
la 2 , 4- b is -(3 ,5-d i-1  ercibutll-hidroxif enoxi)- 6- ( n-o c t i l t i  o) 

-1 ,3 ,5-triacina,
el 3 ,5-d i- te rc ib u til-4-hidroxibenciL-fosfonato de di-n- 

octadecilo y
el 3-(3",5 '-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-propionato de 

octadecilo, 
respectivamente.

Ejemplo 10
Beta-(l5,7,15-diazadispiro[5,l,5,3]hexadecan)- 
__________ propionato de metilo______________

En un matraz de 100 cc, provisto de agitador, termó­
metro, condensador y admisión de Ng, se depositaron 8,9  g (O,
04 moles) de 7,15-diazadispiro[5,l,5,3] hexadecano y 20 cc de 
acrila to  de metilo y se calentó la mezcla reaccional en reflu-
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jo por 24 horas. Se modificó el aparato para la  destilación 
y se destiló  de la  mezcla reaooionál el exceso de acrila to  
de metilo, El residuo se recogió en hexano caliente y se en­
frió , y los c ris ta les qu.e se formaron se recogieron filtrando 

5. por succión. La evaporación del filtrad o  dio 9,2 g deL pro­
ducto deseado, en forma de un líquido límpido.

Siguiendo el procedimiento, anterior pero reempla­
zando el 7,15-ó.iazadispiro[5,l,5,3]hexadeoano por una canti­
dad equivalente de 2 , 2 ,6 , 6-tetram etilpiperacina, se obtiene 

0 beta-(4- ^ 2 , 2, 6, 6-tetram etilpiperacino j  )-propionato de me­
ti lo .

Ejemplo 11
Siguiendo en esencia el procedimiento del Ejemplo 

10 , pero substituyendo los reactivos empleados (o sea el 7 , 15-  
20, diazadispiro[5 , l , 5 , 3]hexadecano y el metacrilato) por una can­

tidad equivalente de los reactivos siguientes:
a) 7,15-diazadispiro[5,l,5,3]hexadecano 4 acrila to  de 

n-dodecilo,
b) 7 ,15-diazadispiro[5,1 ,5 ,3]hexadecano 4 acrila to  de

20. isobutilo ,
c) 7,15-dlazadispiro[5,l,5,33hexadecano 4 acrila to  de 

n-octadecilo,
d) 2 , 2 , 6 , 6-tetram etilpiperacina 4 acrila to  de n^laurl-

lo ,
25, e) 7,15-diazadispiro[5,l,5,33hexadecano 4 metacrilato

de metilo,
f) 2 , 2 , 6 , 6-tetram etilpiperacina 4 metacrilato de meti­

lo,
se obtienen respectivamente los compuestos siguientes:

30, a) beta-(l5^7,15-diazadispiro[5,l,5,3]hexadecanj )-pro-
pionato de n-dodecilo,
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10.

15.

20.

25.

b) beta-(l5-^7,15-diazadispiro[5,l,5,3]hexadeca.n j -pro-
piona*!; o de isobutilo,

c) beta-(l5-^7,15-diazadispiro[5,l,5,3]hexadecan) f-p ro-

A lfa -(4 -^2 ,2 ,6 ,6-tetrametilpiperacino^ )-ace-
____________ tato de metilo_________________

En un matraz de 300, provisto de agitador, termóme­
tro, condensador, embudo de goteo y admisión de Ng, se deposi­
tan 6,61 g (0,05 moles) de 2,2,6,6-tetram etilpiperacina en 
100 cc de dimetilformamida (DMF) seca. A la solución se aña­
de, a gotas, agitando y a la temperatura del ambiente, una 
solución de 7,65 g (0,05 moles) de alfa-bromoacetato de meti­
lo en 50 co de dimetilformamida seca. Se deja la mezcla reac- 
oional en agitación por 5 horas a la  temperatura del ambien­
te  y luego se la  v ie rte  en 300 cc de agua. Se basifica fuer­
temente la solución acuosa con hidróxido sódico acuoso a l 40% 
y se la  extrae con cloroformo (3 x 300 cc). Los extracto^ clo- 
rofórmicos, secados sobre Nâ SÔ  anhidro y evaporados bajo 
presión reducida, dan el material deseado, alfa-4- (2,2,6,6- 
tetrametilpiperacino >)-acetato de metilo.

yendo el alfa-bromoacetato de metilo por una cantidad equiva­
lente de:

a) alfa-bromopropionato de e tilo ,
b) alfa-cloroacetato de n-oetilo ,
c) alfa-bromoacetato de n-octadecilo,

pionato de n-octadecilo,

Siguiendo el procedimiento anterior, pero substitu­
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5.

se obtienen, respectivamente, los compuestos siguientes:
a) a lfa - (4-  

to de e tilo ,
b) a lfa -(4 -)  2,2,6,6-tetram etilpiperacino ^ -ace ta to  de

$2 ,2 ,6 ,6-tetrametilpiperacino I )-propiona-

n-octilo ,
c) a lfa - (4-^ 

n-octadecilo.
2 ,2 ,6 ,6-tetrametilpiperacino )-acetato de

Ejemplo 13
Siguiendo en esencia, el procedimiento del Ejemplo 12, 

pero reemplazando los reactivos usados (o sea la 2 ,2 ,6 ,6-tatra- 
metilpiperacina y el alfa-bromoacetato de metilo) por una can­
tidad equivalente de los reactivos siguientes:

15.

20.

25.

a) 7,15-diazadispiro[5,l,5,3]Iiexadecano 4 alfa-cloro- - 
acetato de n-dodecilo,

b) 7,15-diazadispiro^5,l,5,33hexadecano4 alfa-bromo- 
propionato de n-hexilo,

o) 7,15-diazadispiro[^5,l,5,33hexadecano 4 alfa-cloro- 
acetato de e tilo ,
se obtienen, respectivamente, los compuestos siguientes:

a) alfa-(l5-7,15-diazadispiro[^5,l,5,3]he:xadecanj )- 
acetato de n-dodecilo,

b) a lfa - (15- ̂  7 ,15-dia zadispiroí 5,1,5,33 hexad ecan ( ) -  
propionato de n-hexilo,

c) a lfa -(15-  ^7,15-diazadispiroí5,l,5,33hexadecan 
ta to  de e tilo .

)-ace-

Ejiemplo 14
Prueba de exposición a la  luz a r t i f ic ia l

EL deterioro de la  mayoría de los polímeros causado 
por la  radiación u ltrav io leta  es tan lento a las temperaturas 

30. del ambiente, incluso en ausencia de estabilizadores, que la 
investigación de los efectos de los estabilizadores debe rea­
liza rse  generalmente a temperaturas altas o bien en un disposi-



tivo para la exposición acelerada a la  luz a r t i f ic ia l ,  con el
fin  de obtener resultados en un espacio de tiempo conveniente. 
La prueba efectuada en los polímeros utilizando un d ispositi­
vo para exposición a la luz a r t i f ic ia l  es la  que se describe 

5. a continuación.
a) Preparación de la  muestra

Película de 5 milésimas de pulgada: Se combina per­
fectamente con las cantidades indicadas de aditivos polipro­
pileno no estabilizado, en polvo (Hercules Profax 6501).- El 

10. material combinado se muele luego en una laminadora de dos ro­
dillos a 1823C y durante 5 minutos. La hoja molida se moldea 
por compresión a 2203c y bajo presión de 175 psi, formando una 
película de 5 milésimas de pulgada de espesor, que se re frig e­
ra con agua en la  prensa.

15. b) Método de ensayo
Esta prueba se realiza en una unidad FS/BL, funda­

mentalmente del tipo de la American Qyanamid, constituida por 
40 tubos do lámparas solares fluorescentes y luces negras, a l­
ternantes (20 de cada tipo). Se monta la película de muestra 

20. de 5 milésimas de pulgada en portatarjetas IR de 3 x 2 pulga­
das, con ventanillas de l/4  x 1 pulgadas, y se colocan los 
portatarjetas sobre un tambor g irato rio  a 2 pulgadas de dis­
tancia de las lámparas en la unidad FS/BL. Se anota el tiempo 
en horas para el desarrollo de 0,5 unidades de absorbancia 

2$. de carbonilo segán indicación del espectrofotómetro in frarro­
jo. El desarrollo de grupos funcionales de carbonilo en ol po­
límero es proporcional a la, cantidad de degradación causada 
por la exposición a la luz u ltravioleta.

Los resultados de ensayo que se exponen a continua­
do. ción se obtuvieron siguiendo los procedimientos que se han

descrito antes. Las cantidades de los aditivos están expresa­
das en porcentaje en peso respecto a l peso del polímero.
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5.

10.

15.

20.

25.

TABLA I
^ Tiempo en horas pa-Formulación' raO ,5 unidades deabsorbencia de car- bonilo.____________

0,5% de beta-(L5-^7,15-diazadis- ,
piroE5,l,5,3]hexadecant )-propio- ....
nato de metilo 785 **.
Control 180 J

i- - - -La muestra ensayada y el control contienen 0 ,2% -de (3,5- 
di-tercibutil-4-hidroxibencil)-fosfonato de di^octadeci- 
lo , el cual es un antioxidante que impide la degradación 
oxidativa del polipropileno durante la  elaboración.

En lugar del 3 ,5-di-tercibutil-4--hidroxibencil)-fos- 
fonato de di-octadecilo pueden emplearse en las composiciones 
mencionadas antes otros antioxidantes fenólicos impedidos$ por 
ejemplo:
el alfa-(3-tercibutil-4-hidroxi-4-m etilbencil)-m alonato 

de di-n-octadecilo, '
la  2 ,4 -b is-(n -octiltio )-6 -(3 ,5 -d i-terc ibu ti 1-4-hidroxi- . 

an ilin o )-l,3 ,5 -triac in a ,
el 3 -(3 ',5 '-d i-tercibutil-4^-h idroxifenil)-propionato 'de, 

octadecilo,
el te trak is-3 -(3 ,5 -d i-t ercibutil-4-hidroxif enil)-propio- 

nato de p en tae ritrito l y
el isocianurato de t r i s - (3 ,5 -d i-t ercibutil-4-hidroxibén- 

c ilo ), respectivamente. !
Ejemplo 15

a) Bna composición que comprenda terpolimero de acri-
lonitrilo/butadienc/estireno y 1% en peso de beta-(15-^7 ,l5- 
diazadispiro[5,l,5,3]hexadecan^)-propionato de metido resis­
te  a la  fragilizaoión ocasionada por la  exposición a la  luz ul- 
u ltrav io leta  más tiempo que una composición que no contenga el
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estabilizador.

5.

10.

15.

b) Una composición que comprenda un poliuretano prepara­
do a p a rtir  de diisocianato de tolueno y alquilenpolioles más 
1,0% en peso de beta-(l5.-^7,15-diazadispiroí5,l,5,3jhexadecai^;].. 
propionato de n-dodecilo es más resisten te  a la luz solar, a
las lámparas solares fluorescentes, a las luces negras y á las 
luces fluorescentes que el poliuretano sin formular,

c) Una composición que comprenda un policarbonato pre­
parado a p a rtir  de bisfenol A y fosgeno más 1% en peso .de 
beta-(15-j¡ 7,15-diazadispiro[5,l,5,33hexadecan^ )-propibnato 
de isobutilo re s is te  a la decoloración ocasionada por la^expo­
sición a la luz u ltravio leta más tiempo que una composición 
que no contenga el estabilizador.

d) Una composición que comprenda un po liéster (te refta - 
la to  de polietileno) y 0,2% en peso de beta-(15 ^7,15-dia.zadis- 
piroí5,l,5,33hexadecanj )-propionato de n-octadecilo re s is te
a la  decoloración ocasionada por la exposición a la luz u ltra ­
violeta más tiempo que una composición que no contenga el esta­
bilizador.

20. e) Una composición que comprenda metacrilato de pplimo- 
t i lo  y 0,25% en peso de b e ta -(4 -^2,2,6, 6-tetram etilpiperaci- 
no^)-propionato de n-laurilo  re s is te  la  decoloración ocasio­
nada por la  exposición a la  luz u ltrav io leta más tiempo que 
una composición que no contenga el estabilizador,

25. E:i emolo 16
a) Se prepara un polietileno linea l estabilizado incor­

porándole 0,5% en peso de a lfa - (15- S7,15-diazadispiro[5,1,5,3] 
hexadecan^ )-propionato de n-dodecilo. Las composiciones esta­
bilizadas resisten a la  fragilización ocasionada por la expo- 

30. sición a la luz u ltravioleta más tiempo que una composición 
que no contenga el estabilizador.
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b) Se prepara una. poliamida (nylon 6 ,6) estabilizada 
incorporándole 0 , 1% de beta-(4- í 2 , 2, 6 , 6-tetrametilpiperacino^) 
propionato de n -laurilo . La estabilidad frente a la luz de la 
composición estabilizada es superior a la  de una poliamida no

5. estabilizada.
c) Se prepara un polímero de óxido de polifenil'éno (ob­

tenido por polimerización de 2 , 6-dimetilfenól) estabilizado 
incorporándole 0,5% en peso de a lfa -(4-^ 2 , 2, 6 , 6-tetr§me%lpi- 
peracino ^ )-acetato de metilo. Las composiciones estabilizadas

10. resisten  a la  fragilización ocasionada por la exposición a la  
luz u ltrav io leta  más tiempo-que una composición que no*conten­
ga el estabilizador.

d) Se prepara un poliestireno crista lino  estabilizado 
incorporándole 0 , 1% en peso de beta—(15- ^ 7 , 15-diazadispiro

^5. G5,l,5,31hexadecan^)-alfa-metilpropionato de metilo. Las com­
posiciones estabilizadas resisten  a la  fragilización ocasiona­
da por la  exposición a la luz u ltravio leta más tiempo que una 
composición que no contenga el estabilizador.

El emulo 17
0̂* Se estabiliza contra la  pérdida de propiedades de.,

alargamiento por exposición a la  luz u ltravio leta una resina 
de poliestireno de gran impacto que contiene elástomero ^por 
ejemplo, butadieno/estireno) mediante la  incorporación de 0 , 3% 
en peso de beta-(l5-^7,i5_diazadispiroí5tl,5,33hexadecan^)- 

25. -propionato de n-octadecilo.
Se disuelve en cloroformo la  resina no estabilizada 

y luego se añade el estabilizador. A continuación se v ie rte  
la  mezcla en una placa de vidrio y se evapora el disolvente, 
para obtener una película uniforme, que, una vez seca, se re- 

30.. 3̂ corta y luego se prensa durante 7 minutos a temperatu­
ra de 1633C y con presión de 2 000 libras por pulgada cuadra­
da, formando una hoja de espesor uniforme (25 milésimas de pul
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gada). Se cortan las hojas en tira s  de 4 x 0,5 pulgadas aproxi­
madamente y una parte de estas tira s  se mide en el Instron Ton­
s i la  Testing Apparatus (Instron Engineering Corporation, Quincy, 
Massachusetts) para comprobar el porcentaje de alargamiento.

5. las demás tira s  se colocan en una cámara FS/BL como en el Ejem­
plo 14, b, salvo que las muestras están montadas en material 
de cartón blanco, y se mide el tiempo hasta el 50% de reduc­
ción en el alargamiento. La resina de poliestireno estabiliza­
da conserva su capacidad de alargamiento más tiempo que la  re- 

10. sina no estabilizada.
Se obtienen resultados semejantes cuando se usa?, en. 

lugar del estabilizador mencionado antes, una cantidad equiva­
lente de uno de los estabilizadores siguientes:

a) 0,1% en peso de beta-(15-^7,15-diazadispiro(]5,l,5,
15. 3]hexadecanj)-propionato de metilo,

b) 0,2% en peso de beta-(4- j} 2, 2,6,6-tetram etilpipera- 
cino ^)-propionato de metilo,

c) 0,1% en peso de bera-(4-^. 2 ,2 ,6 ,6-tetram etilpipera- 
cino )-propionato de n-laurilo ,

20. á) 0*5% en peso de b eta -(l5 -^ 7 ,1 5 -d ia za d isp iro [5 ,l,5 ,3 ¡]  
hexadecan ^)propionato de n-dodecilo,

e) 3% en peso de beta-(15- ^7,15-diazadispiro]*5,l,5,33 
hexadecan ^)-propionato do isobutilo,

f) 0,5% en peso de a lfa -(4-^ 2,2,6,6-tetram etilpipera- 
25. ciño ^)-acetato de n-octilo ,

g) 0 , 1% en peso de alfa-(15-^7,15-diazadispiroE5,l,5, 
3]hexadecan^)-alfa-metiL-propionato de metilo,

h) 0,2% en peso de a lfa -(4 -^ 2 ,2 ,6 ,6-tetram etilpipera- 
cino^ )-acetato de n-ootadecilo,

30. i) 0,5% en peso de alfa-(15-^7,15-diazadispiro[5 ,l,5 , 
3jhexadecan^)-propionato den-hexilo, 

j) 0,2% en peso de alfa-(15-^7,15-diazadispiro[5,l,5 ,33 
hexadecany )-acetato de e tilo .
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A las composiciones mencionadas antes pueden in  -  
oorporarse también antioxidantes, por ejemplo : 
e l a lfa , a lfa ' -b is-( 3-b u til-4-M.dr oxi-3-metilbenoil )-malona- 

to de di-n-ootadeoilo,
5* la  2,4-bis-(4-hidroxi-3,5-di-tercibutilfenoxi )-6-(n-ootil- 

t i o e t i l t i o ) - l ,3 , 5-t bacina,
l a  2,4-b is-(3 ,5 -d i-tero ibu til-h id rox if enoxi)-6-(n-octiltio) 

**ly3,5-triacina y
e l 3-(3 ',5 '-d i-tercibutil-4-hidroxifenil)-propÍonato  de di- 

10. n-octadecilo,
respe otivament e.

REIVINDICACIONES
Descrito e l objeto del presente invento, se decla­

ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica- 
15* ciones, con prioxidad de la  so lic itud  de patente U.S.A. n& 

239*350 del 29 de marzo de 1972*
1 .-  Un procedimiento para estab ilizar un poli -  

mero orgánico sin tétioo  normalmente pasible de deterioro por 
la  radiación u ltrav io le ta , caracterizado por combinarse d i- 

20* oho polímero constituido preferentemente por una poli d e f i ­
na y más especialmente polipropileno con 0,01% a 2% de un 
estabilizador constituido por una piperacina substituida de 
la  fórmula general I
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en la  que
1 2 Br yR^

n

son grupos alquílicos, iguales o diferentes, 
que contienen de 1 a 12 átomos de carbono o 
bien* junto con e l átomo de carbono a l que es­
tán unidos, forman un sistema de an illo  mono- 
oíclico provisto de 5 a 12 átomos de carbono; 
es un número entero por valor de 1 a 2; y 
cuando n es 1,
es hidrógeno, un grupo alquí3ioo de 1 a 20 
átomos de carbono, un grupo bencílico o un 
grupo de la  fórmula

(donde
R̂  .es hidrógeno o metilo,
R̂  es un grupo alquílico de 1 a 20 átomos de

carbono y 
m es 0 o 1),

mientras que cuando n es 2y 
R̂  es un grupo alquilón!co de 1 a 20 átomos de

carbono*
2*- Un procedimiento según la  reivindicación 1, 

oaraoterizado por oombinarse más selectivamente en calidad 
de estabilizador, piperaoina sustitu ida según la  fórmula I 
en la  que

R̂  y R̂  son metilo o bien, junto con e l átomo de car 
bono a l que están unidos, forman un sistema 
de anillo  monocíclico provisto de 5 ó 6 áto­



mos de carbono,
n es un número entero por valor de 1 a 2! y

cuando n es 1,
iP es hidrógeno, ootadecilo o un grupo de la  

fónnula

-CH

(donde
R̂  es hidrógeno o metilo y
R̂  es un grupo alquílico por valor de 1 a 12

átomos de carbono),
mientras que cuahdo n es 2, es dode­
cal eno.

3 .-  Un procedimiento según la  reivindicación 1, 
caracterizado por combinarse también selectivamente, en ca­
lidad de estabilizador una piperaoina substituida según la  
reivindicación 1, en la  que

R** y R̂  son grupos alquflicos, iguales o diferentes, 
que contienen de 1 a 12 átomos de carbono o 
bien, junto oon e l carbono al que están uni­
dos, forman un sistema de anillo  monocícli- 
oo provisto de 5 a 12 átomos de oarbono; 

n es un número entero por valor de 1 a 2} y 
ouando n es 1,

R̂  es hidrógeno, un grupo alquílico de 1 a 20
átomos de oarbono o un grupo benoilioo, 

mientras que cuando n es 2,
R3 es un grupo alquiiónico de 1 a 20 átomos de



5*

10.

15*

20.

25*
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carbonos
4*- Un procedimiento según la  reivindicación 

1, caracterizado por combinarse de una forma espeoial, 
como estabilizador, un compuesto de la  formula I  que pre 
senta la  estructura de la  fórmula

n es un número entero por valor de 1 a 2; y
cuando n es 1,

R̂  es hidrógeno o un grupo alqufli oo de 1 a
20 átomos de carbono,

mientras que cuando n es 2$
R3 es un grupo alquiiónico de 1 a 30 átomos

de carbono, y más preferentemente, en el 
que n es 1 y R̂  es hidrógeno u octadecilo o bien n es 2 
y R̂  es dodecaleno*

5*- Un procedimiento según la  reivindicación 
1, caracterizado por combinarse del mismo modo selectivo 
oomo estabilizador, úna piperacina substituida de la  fór­
mula I  en que

y R2 son metilo o bien, junto con e l átomo de



5.

10*

15*

n
R3

oarbono a l que están unidos, forman un sis' 
tema de an illo  monocíolico provisto de 5 o 
6 átomos de oarbono; 
es 1;
es un grupo de la  formula

(donde
es hidrógeno o metilo y 
es un grupo alquílico de 1 a 20 átomos de 
oarbono); y 

m es 0 o 1.
6 .-  Un procedimiento según la  reivindicación 

1, caracterizado por oombinarse más especialmente, en caüi 
dad de estabilizador, un compuesto de la  reivindicación 5, 
de la  estructura

20.

25*

2
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en la  que.

ficamente de 1 a 12 átomos de carbono, 
es hidrogeno o metilo, y 

m es 0 o 1, más especialmente 1.
7<- Un procedimiento para estab ilizar un polí­

mero orgánico sin tético  normalmente pasible de deterioro por 
la  radiación u ltrav io le ta .

Según se describe y reivindica en la  presente 
10. memoria descriptiva que consta de 45 hojas foliadas y es­

critas  a máquina por una sola de sus caras.
Madrid, a 28 de marzo de 1973*
p.a.
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