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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se reflere a la estabilizacibn ds ma-
terial orgdnico que normalmente tiende al deterioro, In par-
ticular, el invento se refiere a la proteccidén de polimeros
gintéticos frente a los efectos degradantes nocivos (como la

5. decoloracibn y la fragilizaci6n) causados por la exposicién
a la luz, y en especial a la luz ultravioleta.

Se sabe que la radiacidén actinica, sobre todo en
la regifn del ultraviolete proéximo, tiene efecto deletéreo
tanto sobre el aspecto como sobre las propiedades de los po.

10. 1imeros orgdnicos, Por ejemplo, los poliésteres normalmente
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incoloros o ligeremente coloreados se amarillean 8l Ser ex- )
puestos a la luz del sol, lo mismo que los materiales cglulé.
slcos,; como el acetato de celulosa, El poliestirenc se deco-
lore y agriete, con pérdida concomitante da sus propiedédes
fisicas deseables, cuando se le expone & la luz actinica,
mientras que las resinas vinilicas (como el cloruro &é“poli-
vinilo y el acetato de polivinilo) se manchan y se aééfadan.
la rapidez de oxidacifn al aire de las poliolefinas qumo el
polietilenc y el polipropileno) se acelera materialmeﬁﬁp con

v 2

la luz ultrevioleta. T

Se ha propuesto estabilizar los materiales péiimé—
ricos contra el deberioro por la luz ultravioleta médiapte el
vso de diversos tipos de absorbedores de radiacidn uitfavio~
leta. Asl, en la patente norteamericana 3 004 896 se indican
pare este fin derivados de 2-(2-hidroxifenil)-bengotciazol,
mientras que la patente norteamericana 3 189 630 indica cier-

tas sales metdlicas de dcidos hidroxibenzoicos que son Gtiles
como establilizadores actinicos en polimeros sintéhicos.

El invento que aqul se expone apunta a wna clase de
estabilizadores de la luz ultravioleta constituidos por un
compuesto de la foérmula I

Rl ////Rz
\/c OH,
= 3
He \
PN ¢ ;|
yd 2
\\Rl \\Rz
n
en la gue
R1 Yy R2 son grupos alquilicos, iguales o difcrentes,

que contienen de 1 a 12 dtomos de carbono o
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bien, junto con el dtomo de carbono al q#e ©S--
tén unidos, forman un sistema de anillo mono-
ciclico provisto de 5 a 12 4tomos de carbono;
68 un ndmero enteroc por valor de 1 a 2;

cuando n es 1,

es hidrégeno, un grupo alquilico de 1.8.20
dtomos de carbono, un grupo bencilico éﬂpn
grupo de la férmula »

HO

bl

5
~(CH,) C-CO-R
4

es hidrégeno o metilo, i
es un grupo alquilico de 1 a 20, v preferen-
temente de 1 a 12, dtomes de carbono y

es 0 o0 1),

mientras que cuando n es 2,

es un grupo algquilénico de 1 a 20 dtomos de

carbono,

Una subclase de los compuestos de la férmula I la

constituyen aquellos en los que

Rl y R

I

2

son grupos alquilicos, igueles o diferentes,
que contlenen de 1 & 12 dtomos de carbono o
bien, junto con el dtomo de carbono al que es-
tdn unidos, formen un sistema de anillo mono-
ciclico provisto de 5 a 12 dtomos de carbono;
es wl nimero entero por velor de l a 2; y
cuando n es 1,

es hidrégeno, un grupo algquilico de 1 a 20,

y preferentemente de 6 & 12, dtomos de oan.
bono 0 wn grupo bencilico,
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mientras que cuando n es 2,

R es un grupo alquilénico de 1 a 20, y prefe-
rentemente de 2 a 12, dtomos de carbono,

Una segundé Subclase de los compuestos de la fér-
mula I la constituyen aguellos en los que

-3

R; N Rz' son metiloy, o bien, junto con el été@S de car
bono al que estdn unidos, forman u@iéﬁétema,
de enillo monociclico provisto de 5“§*6 dtoa
mos de carbono; T

n es 13 y o
R3 es un grupo de la férmula
HO
~(CH,) L_l -R
2'm
b |
donde
R4 es hidrdégeno o metilo; .
R5 e8 un grupo alquilico de 1 a 20 4+tomos de
carbono y, preferentemente de 1 a 12 4tomos
de carbono; y
n es 0 o 1.

Con la expresién "alquilo", representada por Rl v
R2, Se entiende un grupo hidrocarbirico saturado, de cadena
ramificada o lineal, que tiene de 1 a 12 dtomos de carbono.
Ejemplos tipicos de tales grupos alquflicos son metilo, eti-
lo, propilo, isopropilo, isobutilo, pentilo, isopentilo, ho-
xilo, octilo o dodecilo, El sistema de @anillo monocfelico o
grupo cicloalquilico que contiene de 5 & 12 dtomos de carbo-
no incluye ciclopentilo, ciclohexilo, ciclooctilo, ciclode-
cilo, ciclododecilo y los derivados mono- y di-alquilo infe-
rior-substituidos de dichos sistemas de anillo monoofclico.
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Los grupos alquilicos preferidss contienen de 1 & 5 dtomos

de carbono y se da le mdxima preferencia al metilo, mien-

tras que el grupo cicloalquilico contiene, por ejemplo, de

5 & 8 dtomos de carbono, preferentemente 5 o 6 y con la md.
xima preferencia 6 dtomos de carbono.

Cuando R3 ) R5 son un grupo alquilico de i a 20
dtomos de carbono, pueden Ser metilo, etilo, propilo, iso-
propilo, butilo, pentilo, isopentilo, hexilo, octilo, dode-
cilo, tetradecilo, hexadecilo, octadecilo o eicosilo. Cuan. -
do R3
buede Ser metileno, etileno, propilenc, butileno, isobuti-

leno, octileno, decaleno, dodecalenc, octedecaleno o elco-

es un grupo alquilénico de 1 a 20 dtomos de carbono

gileno.

Este invento se refiere también & composiciones
de materias estabilizadas contra el deterioro por-la luz ul-
travioleta, las cuales comprenden un polimero orgdnico sinté-
tico, normalmente pasible de deterioro por la radiacién ul-
travioleta, que contiene de un 0,005% a 5% en peso (respecto
al polimero) de los compuestos de la férmule I, y preferen-
temente de 0,01% a 2% en peso,

Los derivados piperacinicos representados por la
férmula I pueden usarse en combinacidén con 0tros esitabiliza-
dores actinicos, como los 2-(2-hidroxifenil)-benzotriazoles,
las 2-hidroxibenzofenonas, los complejos de niquel y los ben~

zoatos,

Los estabilizadores de este invento son aptos para
la proteccién de muchos polimeros sintéticos contre los efec-
Y08 deletéreos de la luz, Homopolimeros, copolimeros y mez-
clas respectivas se engloban dentro del dmbito de los subs.-
tratos que pueden ser estabilizados con los estabilizadores
de este invento, junto con los cuales pueden mencionarse el
poliestirenc, incluyendo el homopoliestireno y los copolire-
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ros con acrilonitrilo y/o butadieno; las resinas vinflices
formadas por la polimerizacién de haluros vinilicos o por,
copolimerizacién de haluros vinilicos con compuestos p;pl:i.-
merizables insaturados (por ejemplo, ésteres vinilioos,
deldos alfa, beta-insaturados y ésteres alfa, beto~insatura-
dos) e hidrocarburos insaturados (como los buﬁ;adiencéa v el
estireno); las poli-alfa-olefinaes, como el polietileno de
densidad elta y el de dentided baje, el polietileno. retiocu-
lado, el polipropileno, el poli-(4-metil-penteno-l1) .;_:el PO~
libuteno-1l, etéetera, con inclusién de copolimeros- ¢ poli-
alfa-olefinas tales como los copolimeros de etileno/ propi-
leno, etcétera; el polibutadieno, el poliisopreno, 1lcs po-
liuretanos tales como los que So preparan a partir ae po-
lioles y poliisocianato orgdnico; las poliamidas, como la
hexametilen~-adipamida; los poliésteres,; como los tereftala-
t0s de polimetilenos los policarbonatos como los que Se pre-
paran a partir de bisfenol A y fosgeno; los poliacetales;
el 6xido de polietilenoi los polimeorflicos, como el poli-
acrilonitrilo; los 6xidos de polifenileno, como los que se
preparan & partir de 2,6-dimetilfenocl, etcétera. Polimeros
particularmente preferidos para las composiciones de este
invento son los polimeros, normalmente s6lidos, de alfa.
olefinas con 3 étomos de carbono & lo sumo (por ejemplo,
etileno y propileno y sus copolimerocs).

Los polimeros estabilizados de este invento tie-
nen utilidad en los usus normales para los que Se emplean
pldsticos y resultan sobremanera Gtiles para las pellculas
y las fibras, Los compuestos de este invento pueden incorpo-
rarse & la substancia polimérica durante las operaciones
usuales de elaboracién; por ejemplo, mediante molturacién
en caliente, después de 1o cusl se extruye la composicidn,

se la prensa, se la moldea por inyeccién, etcétera, formando
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peliculas, fibras, filamentos, esferas huecas y similares.
Cuendo el polimero se prepara g partir de wn monbmero ligui-
do (como en el caso del estirenc), puede dispersarse o disol-
verge el establlizador en. el mondémero antes de la polimeri-
zaclén o del curado, '

Ademds de los estebllizadores actinicos qﬁe se
hen descrito, las composiciones pldstices pueden ccntener
otros suplementos, tales como plastificentes, pigmentos, ro-
llenos, colorantes, fibras de vidrio w otras, antioxidantes
térmicos, etcédtera, En la mayoria de las aplicaeicﬁéé; por
ejemplo, es deseable incorporar & la composicién de resina
antioxidantes térmicos suficientes para proteger al material
pldstico de la degradacidén térmica y oxidativa. Ia-cantidad
de antioxidante necesario serd comparable a la del estabi-
lizador actinico; a saber, de un 0,005% a 5% en peso, y pro-
ferentemente de 0,01% a 2% on peso. Ejemplos de tales antio-
xidantes son los &steres fosfiticos (como el fosfito de tri-
fenilo y el fosfito de dibutilo) y los fosfitos de alquilari-
1o (como el fosfito de dibutilfenilo, etcéters), ‘

Los mejores resultados se obtienen con la clase
preferida de antioxidantes térmicos, los fenoles impedidos,
Bstos compuestos han demostrado proporcionar la mejor esta-
bilizacién térmica con la minima decoloracidén en las compo-
slclones de este invento., Ejemplos tiplcos de estos antioxi-
dantes fendlicos son, entre otros, los siguientes:

1) Compuestos fendlicos de la f6rmula

Q—(CHz)r~ A

en la que
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R?
OH
R N
4 es CR(COOR")2 ...
('SOOR"
{
(CH,) =——Q -
COOR’! T
R es hidrégeno o alquilo inferior de l a & »
atomos de carbono; )
R’ es alquilo inferior de l & 5 étomogﬂde car-
bono;
R es un grupo alquilico de 6 a 24 dtomos de

carbono; y

1=

es un nimero entero por valor de O a 4,

 Bjemplos ilustrativos de los compuestos indicados
antes son:

el alfa.(3,5-di-tercibutil-4=hidroxibencil)~malonato de
di-n-.octadecilo,

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

el alfa,alfa’-bis-(3-tercibutil-4-hidroxi-5-metilbencil)-
malonato de di-n-octadecilo, revelado en la patente ho-
landesa n? 6 803 498, del 18 de Septiembre de 1968.

2) Los compuestos fenblicos de la férmula genecral

Q-R
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Ejemplos ilustrativos de los compuestos asi repre-
sentados sons |
el 2,6-di-tercibutil-p-cresol,
el 2-metil-4,6-di-tercibutilfenol, etcétera,

3) Los compuestos fenblicos de la férmula

, Q—CWHZW'Q
por ejemplo:
el 2,2’-metilen-bis-(6-tercibutil-4-metilfenol),
ol 2,2’-metilen-bis-(6-tercibutil-4-etilfenocl),
el 4,4'-butiliden~bis-(2,6-di-tercibutilfenol), .
el 4,4"-(2-butiliden)- bis-(2-tercibutil-5-metilfenol),

ol 2,2°-metilen-bis-[6-(l-metilciclohexil)]~ 4-mptilfenol,
stcétera,

4) Los compuestos fenbélicos de la férmula

R-0~0Q

 Bjemplos ilustrativos de tales compuestos son:
la 2,5.di-tercibutil-hidroquinona,
la 2,6-di~tercibutil-hidroquinona y
el 2,5..di~tercibutil-4-hidroxienisol,

5) Los compuestos fenblicos de la férmula

Q-5~-Q

Ejemplos ilustrativos de tales compuestos sons
el 4,4’ -tio-bis-(2~tercibutil-5-metilfenol),
el 4,4’ ~tio-bis~(2-tercibutil-6-metilfenol) y
el 2,2’ .tio.bis.(6-tercibutil-4-metilfenol).

6) Los compuestos fenblicos de la fo6rmula

Q-(CH,) -8~ (CH,) - g—OR’ ’
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Ejemplos ilustrativos dec +0les compuestos son:

el 3,5-dimetil-4~hidroxibenciltio)-acetato de octadecilo y
el (3,5-di~tercibutil-4-hidroxibenciltio)-propionato de

dodecilo.
7 Los compuestos fenélicos de la férmula .
T /Q -.:.‘
\CH-(C H )-GH
/ w 2w \ ©.a
Q Q .
en la que ]
T es hidrdgeno,

mientras que
RoQ tiene la misma definicibn que se les ha atribuido
antes.

Ejemplos ilustrativos de tales compuestos son:

el 1,1,3-tris-(3,5~dimetil-4-hidroxifenil)-propano,
el 1,1, 3-tris~(5~tercibutil-4-hidroxi-2-metilfenol)-

butano y .
el 1,1,5,5-tetrakis<(3’-tercibusil-4’-hidroxi-6’-metil-
fenil)-n-pentano,
8) Los compuestos fenblicos de la fbérmula

en la que



10,

15,

29,

25.

30.

Bl, 282 ¥y B3 son hidrdigenc. metilo o Q, con tal de que
cuand o Bl vy Bj sean Q, B2 seg hidrlgeno P |

metilo, y cuando B2 sea Q, :Bl ¥ .'83 sean hi-

drégeno o metilo.

‘

Ejemplos ilustrativos de tales compuestos son;

ol 1,4-di-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)~2, 3,9,5_te-
trametilbenceno y o
ol 1,3,5-trin(3,5=di-teroibutil-4-hidroxibencil)- 2;4,6-

trimetilbenceno,
9) Los compuestos fenblicos de la férmule
S-D
i
Q) - NH)\\NJkZ
en la que
Z es NHQ, ~5-D 0 -0-Q ¥
D es un grupo alguflico de 6 a 12 dtomos de

a, - -S~R",
carbono o (CWHZW) S-R '
Ejemplos ilustrativos de teles compuestos soni

18 2,4-1ige(n-00tilti0)=6~(3,5~dimtercibutil-4~hidroxi-
anilin) 1,3,5-triacina,

la 6-(4-hidroxi-3-metil-5-tercibutilanilino)-2,4-bis~
(n-octiltio)-1,3,5-triacina,

la 6-(4-hidroxi-3,5-dimetilanilino)-2,4-bis~ (n-oetlltlo)-.

1,3,5-triacina, :

18 6-(4~hidroxi-3,5-di-tercibutilanilino)-2, 4—bis-(n-00-
tiltioetiltio)-1,3,5-triacina,

la 6-(4-hidroxi-3,5-di-tercibutilanilino)- 4-.(4-hidroxl-
3,5-di-teroibutilf enoxi)=2-(n-octiltiol-1,3,5-triacina y

la 2, 4~bis-(4-hidroxi-3,5-di-tercibutilanilinc-6-(n-octil-
tio)-1,3,5-triacina,



10.

15.

20,

25.

30-

]

12

|l

Los estebilizadores fenblicos de triacina anterio-

res e8tdn descritos mds plenamente en la patente norteameri.
cana 3 255 191.

10) Los compuestos fenblicos de la foérmula

la

la

la

la

la

1a

la

18

la

la

Z!

la que
Z’ —0— Rt ¥ L) d P Ll i
es Q, -8-D o =S8 (CWHZ“Q SD ‘
Ejemplos illustrativos de tales compuestos son:
2y 3-bis-(3,5=-di-tercibutil-4-hidroxifenoxi)-6-(n-octil-

$10)~1,3,5-triacina,
244,6-%ris-(4-hidroxi-3,5-di-tercibutilfenoxi)~1, 3, 5-
triacina, )
6--(4-hidroxi-3,5~di-tercibutilfenoxi)-2; 4~ bis~(n-octil-
tiooctiltio)-1,3,5-triacina, N
6-(4~hidroxi-3-metilfenoxi)-2, 4~bis-(n-octiltio)-1,3,5~
triacina, )
6~ (4-hidroxi~3-tercibutilfenoxi)-2,4-bis-(n-octiltio~-
etiltio)-1,3,5~triacina, ‘
6-(4~hidroxi-3-metil-5-tercibutilfenoxi)-2, 4~ bis-(n-
octiltio)-1,3,5~triacina, . )

2, 4=bis-(4-hidroxi-3-metil-5-tereibutilf enoxi)-6.-(n-
octiltio)-1,3,5-triacina, '
2,4, 6-tris-(4~hidroxi-3-metil-5-tercibutilfenoxi)-1, 3,
5-triacina, _
6w (4~hidroxi-3, 5-di-tercibutilfenoxi)=-2,4 bis~{n~octil-
tiopropiltio)-1, 3,5-triscina, _
6~ (4-hidroxi-3,5-di-tercibutilfenoxi)-2, 4~ bis-(n-dode-
cilbioetiltio)~1,3,5~triacina,
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1e 2,4-bisw{4-hlar0Xir3,5udl orol butilfen ol )6~ butiltlo
1,3,;5~triacine,

ls 2,4-bis-(4-hidroxi-3, S_dlp-terclbu-b:.lfenon)-&(n-oc‘l:ade-
c11tio)~1, 3s5~-triacina,

la 2, 4_b:|_s_(4..h:.drox1-3 5-di.--borcibu1:ilfenox1)-6_(n.-dode-
ciltio)-1;3,5~triacina,

la 2,4-~bis-(4-hidroxi-3,5-di-tercibutilfenoxi)- 6.(n-oe'bil-
tiopropiltio)-1,3,5-triacina, _

la 2,4-bis~(4-hidroxi-3,5-di-tercibutilfenoxi)- 6-(n-oc‘biL
'b:.oe"b:u.l'bio)-l 3,5~-triacina, y :

12 2,4-bis- (4 hidroxi-3, 5~d1—-'beroibutllfenoxi).-G-(n—dode—
ciltioetiltio)-1,3,5-triacina,

Los estabilizadores fenblicos de triseina enterio-
res estdn mds plenamente descritos en la patente nor+4esmeri co.-
na 3 255 191,

11) Los compuestos fenbélicos de la férmula

11
[9-C,H,,~000-C K, - R*""—(R)

4-p
en la que .
b eS un nimero entero por valor de 1 a 4;

Rv? es un radical tetravalente, tomado de los
hidrocarburos alifdticos con 1 a 30 giomos
de carbono, los mono~ y di-tiodteres alifi.
ticos de 1 a 30 dtomos de carbono y 108 mo-
no- y di-éteres alifdticos de 1 a 30 4tomos
de carbono; y ‘

Z e8 wn nimero entero por valor de 0 a 6.

Ejemplos ilustrativos de teales compuestos sons
Subclagg I

el 3-(3, S—d:l.-‘b‘ercn.bu‘bil-tl-.hidroxifenil)-propionato de
n-octadecilo,
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el 2-(3,5-di~tercibutil-4-hidroxifenii)-aceteto de n-octa-
decilo,

el 3,5-di-tercivutil-hidroxibenzoato de n-octadecilo,

el 3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenilbenzoato des n-hexilo,

el 3,5-di-tercibutil-4~hidroxifenilbenzoato de n~dodecilo,

el 3-(3,5~di-tercibutil-4-hidroxifenil)-propionato de neo-
dodecilo, o

el beta-(},5-di—tercibutil—4-hidroxifenil)-propiona%d;ée
dodecilo, o

ol alfa~(4-hidroxi-3,5~di~tercibutilfenil)-isobutirato de
etilo, " |

E——t

el alfa-(4-hidroxi-3,5-di-tercibutilfenil)-isobutirato. de
octadecilo y

el alfa—(4-hidroxi—3,5-di-tercibutilfenil)~propiona£6‘ae
octadecilo, o

Subclese IT

el 3,5-di-tercibutil-4-hidroxibenzoato de 2-(n-octiltio)-
etilo, i .
el 3,5~di-tercibutil-4-hidroxifenilacetato de 2-(n~o§ti}-
$10)-etilo, o
el 3,5-d1-tercibutil--hidroxifenilacetato de 2-(n-octade-
ciltio)~etilo, o
el 3,5-di-tercibutil-4-hidroxibenzoato de 2-(n-octadecil-
~ tio)-etile, .
el 3,5-di~tercibutil-4-hidroxibenzoato de 2-(2-hidroxletil-
tio)-etilo, )
el bis-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-acetato de 2,2°~
tiodietanol,
el bis-[3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-propionato] de
dietilglicol, .
ol 3-(3,5-di~tercibutil-4~hidroxifenil)~propionato de 2-
(n-octadeciltio)-etilo,
el bis-~3-(3,5~di-tercibutil-4-hidroxifenil)-propionato de
2,2’-tiodietancl,



el N,N-bis-[ etilen-3-(3,5-di-bercibutil-d-hidroxifenil)-
propionato] de estearamida, .

el N, Novis.[etilen~3-(3,5~-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-
propionato] de n-butilimina,

5. el 3;5-di-tercibutil-4-hidroxibenzoato de 2—(2-estearon.lo.

xietiltio)-etilo,

el 7~(3—met11~5—ter01but11-4-h1drox1fen11)-heptanoato de
2-(2-hidroxietiltio)~etilo y

el 7-(3-metil-5-tercibutil-4~hidroxifenil)- heptanoa'bo de

10. 2~(2-estearoliloxietiltio)-etilo.

Subclase IIT

el bisw[3-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)--propionato]
de 1l,2~propilenglicol, B
" el bis-[3-(3,5~di~-tercibutil-4-hidroxifenil)- prop:.onato]
de etilenglicol,
el bis~[3-(3,5~di-tercibutil-4-hidroxifenil)- propmonato]
de neopentilglicol,
el bis-(3,5-di-tercibutil-4~hidroxifenilacetato) de eti-

15.

Jenglicol, R
po, ol glicerino-l-n-octadecanoato-2,3-bis-(3,5-di~tercibutil-
4-higroxifenilacetato, _
el tetrakis-[3-(3?,5’-di~tercibutil-4’~hidroxifenil)-pro-
pionato] de penteetiltritol, |
ol tris-3-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-propionato
de 1,1l,l-trimetilol-egtano,

el hexa~[3-(3,5~di-tercibutil-4-hidroxifenil)-propionato]

25.

de sorbitol,
el tris—[3-(3,5-di~tercibutil-4-hidroxifenil)-propionato]
de 1,2,3-butantriol,
7-(3-metil-5-tYercibutil-4-hidroxifenil)~heptancato de
2-hidroxietilo,
el Tw(3~metil-5~terecibutil.4-hidroxifenil)-heptancato de
2-estearoiloxietilo y

30. el
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el bis-[(3’,57-di-tercibutil-4-~hidroxifenil)-propionato)]
de 1,;6-n~hexandiol.

Los estabvlilizadores de éster fenblico anteriores,
de las subclases I, II y III, estdn descritos mds plenamente
en la patente norteamericana 3 330 859, n? de serie 354 464,
presentada el 24 de Marzo de 1 964, y la patente nortedmeri-
cana 3 644 482, n° de serie 861 475, presentadas el 25 de Sep-
tiembre de 1 969, respectivamente. .i.

-

12) Los compuestos fenblicos de la férmula
0 .
Q- CH2)-}—C-—-——)11;—OR’ ’ -
R”
en la que
X es un némero entero por valor de 1 o 2.

¢

Ejemplos ilustrativos de tales compuestos son:

el 3,5=-0leterecibutil-4-hidroxibencil-fosfonato de dL—n~
octadecilo, i

el 3-tercibutil-4-hidroxi~S-metilbencil-fosfonato de dim
n-octadecilo,

el 1-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-etanfosfonato de
di-n-octadecilo,

el 3,5~di~tercibutil-4-hidroxibencil-fosfonato de di-n-
tetradecilo, o

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

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.

Ios fosfonatos fenélicos de di-alquilo(superior)
anteriores estdn descritos mds plevamente en la patente nor-
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teamericana 3 281 505,

13) Los compuestos fenblicos de la férmula
(ng)wQ

N
/(\R
0 (H c) N (GH ) e

hd

en la que “e- .
wyQ tienen la misma definicidén que se les ha atri-
buido antes, T

Ejemplos ilustrativos de +tales compuestos '5611'-

el isocianurato de tris-(3, S-dl-terclbut:.l—ti-hidrombenr-
eilo) ¥ e

el isoclenurato de +ris-(3-tercibutll-4-hidroxi-5-metil-
bencilo).

Los isocianuratos de hidroxifenilalquenilo anterio.
ros estédn descritos mds plenamente en la patente norteameri-
cana 3 531 483,

Los estabilizadores de hidrocarburo fenbélico ante-
riores son conocidos y muchos se hallan disponibles en el co-

mercio,

Aunque cualquiera de los antioxidantes que se han
mencionado antes puede Ser Gtil en combinacibén con los estabi-~
lizadores de luz ultravioleta 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 mdxima preferencia son los de los grupos
1, 9, 11, 12 y 13.

Los compuestos de este invento, cuando R3 es distiiie
t0 de hidrdgeno o de un grupo de éster, pueden prepararse por
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Teaceibn de una piperacin-dions subsititulda de le férmula

i
e / N\ 1
\\\\G /)R
A

INY “
;{ ..

en la que o )
R; y R? tlenen la misme definicién que se les ha asig.

nago antes, .
don un compuesto orgdnico monohele o dihalo de la Férmula

B(D)"
en la que
R3 es un grupo alquilico o alquilénico de 1 a
20 dtomos de carbono o un grupo bencilico;
n es 1 o2 vy .
X es un halégeno (de preferencia, cloro o bro-

mo) , .
segulda por reduccién con hidruro de litio-aluminio., Ia reac-

cibn de alguilacién se efectla preparando primeramente la sal

alcalina o alcalinotérrea del compuesto de la f£6érmula II y

haciendo reaccionar la sal resultente con el haluro orgﬁnico
apropiado, en un disolvente como la dimetilformamida, el iso-
propanol o la acetons, a unos 75¢C. Para formar las sales de
los oompuestos de le férmula II pueden usarse bases como KOH,
NaOH, XOCH,, KNHZ, ebcbdtera, Los compuestos de este invento
en los que 33 es hidrbgeno se preparan reduciendo los com-
puestos de la férmula II con hidruro de litlo-aluminio,

Los compuestos de la férmula II en 1los que Rl v 32

formen un anillo monociclico con el dtomo de carbono 2l que
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estéu unidos pueden prepararse por ia auwtocondensacién de una
cicloalquil-amino-cianohidrina, segin ¢l procedimiento descrito
por R Sudo y S, Ichihere, Bull, Chem. Hoc. Japan 36, 34 (1963),
e hidrélisis consecutiva como describen E.P. J. Duynstee y col.,
Recuell de Chemle des Pays Bas 87 945 (1968). Ia cicloalquil-a-
mino-~cianohidrina se forma por la adicién en secuencia de cia-
nuro de hidrégeno y amonfaco a una cicloalcanona, como éegcri—
ben W.E. Nolend, R.J. Sudberg y M.T. Michaelson, J. Org, Chenm,
28, 3576 (1963). Aunque las referencias anteriores trataﬁ _espe-
cificamente el caso del cicloalquilo, se ha comprobado<Qﬁe los
procedlmlentos que contienen son factibles tembién eb e; -caso

‘‘‘‘‘

mo la ciclohexanonza) por ung alcanona (como la aoetona) -en el

procedimiento anterior,

Los compuestos de la férmula I en los que R3 es wm

grupo de éster de la férmula

~CE,- &31..@035

pueddn prepararse hacliendo reaccionar un compuesto de 1a £oér-

mula
i
NN
B2 I ’\32 IIT
H CH
\ ok
N
en la gue )
Rl y R2 tienen la misme definicién que se les ha asig~

nado antes,
con wn acrilato de la férmula

0
|
H2&=C-b-0-*'R5

L



en la que
R4 N RS tlenen l2 misma definiecibn que antes.

Ia reaccifn se efectis bajo atmésfera de nitrégeno,
en un disolvente como el Holueno y a temperaturs de unog g0eg,

5. Cuando R3 es un grupo de &ster de la férmula

e

R,. 0 e
_}Jﬁi - u0R5

- va

los compuestos de la f6rmula I se preparan haciendo’ réaceio.
nar compuestos de la férmula ITI con halobsteres de Ia férmula

i
10. 4
X - ?H ~ COR3
R4
en la que )
X es un halégeno (como cloro o bromo).
15. Ejemplos de haluros orgdnicos que pueden hacerse

reaccionar con las sales de los compuestos de la formule II
son, entre otros, los monohaluros orgdnicos; como el yoduro
de metilo, el cloruro de etllo, el bromuro de propilo, el clo-
ruroc de isopropilo, sl bromuro de butilo, el bromuro de pen~
20, tilo, el cloruro de isopentilo; el bromuro de hexilo, el bro-
muro de octilo, el bromuro de dodecilo, el cloruro de tetra~
decilo, el bromuro de hexadecilo, el bromuro de octadecilo,
el bromuro de eicosilo, el clorurc de bencilo, etcétera; y .
los dihaluros orgdnicos, como sl bromurc de metileno, el di-
25. bromoetano, el 1,3-dibromopropano, el 1,3-dibromobutanc, el
1, 4~dibromobutano, el 1,8~dibromooctanoc, el 1l,l2-diclorodode-
cano, el 1,2.diclorooctano, el 1,18-dibromooctadscanc, el
1,20-dibromoeicosano, etcétera. Fl monohaluro orgdnico pre-
ferido es un haluro de alquilo provisto de 6 a 18 dtomos de

30, carbono., EL dihaluro preferido contiene de 2 a 12 dtomos de
carbono.
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Los sjemplos que figuen, presentados para ilustra-
cién y sin implicar limitacién, contribuyen a simplificar la
naturaleze de este invento, En estos ejemplos, el porcentaje

(%) es porcentaje en peso.

Ejemplo 1
l-aminoei.clohexancarbonitrilo

B w matraz de tres cuellos y 200 cc de 6aﬁ§cidad,
provisto de agitador, termbémetro, condensador, tubo ‘s:ecador
¥y tubo para la admisibn de gas, se depositaron 100 z (0,8 mo-
les) de ciclohexanon-cianchidrina, Se enfrié la mezéié:xeao-
cional hasta 152C con un bafio de hielo y se introdujo:en ella
por el tubo de admisidn de gas, durante 6 horas, amdqiéoo g
seos0 anhidro., Luego se detuvo la reaccibn y se dejo.reposar
1a mezcle por una noche, -

41 dfa siguiente se hizo pasar de nuevo amonf2co an~
hidro por la mezcla reaccional, durante 5 horas y 8 252C, y a
continuvacibn se la varrid con 1\12 seco para arras-brair cualquier
exceso de Nﬂs. Iuego se disolvié el producto en 250 cec de ben~
ceno, se lavd la solucibén bencénica dos veces con 250 cec de
agva y Se la sechd sobre Na2304 anhidro. Ia evaporacibn del
benceno dié el producto en forma de un aceite ligeramente o-
marillento, ;

De manera semejante se prepard l-aminoisobutironi-
trilo, empleando, en lugar de la ciclohexanon-cianohidrina,
une cantidad equivalente de aceton~-cianohidrina.

Ejemplo 2
Big-(l-cianociclohexil)-amine

En un matraz de tres cuellos y fondo redondo, pro-
visto de admisidn capilar para el nitrégeno y condensador de
aire, se depositaron 48,2 g (0,39 moles) de l-amino-ciclohe.
xan-carbonitrilo. Se calenté la mezcla remccional en un .baiio
de aceite & T5-1009C de temperatura del bafio, durante 1 hora,
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¥y se Ja oolocd en vaclo wbilizando un aspirador de agua, Se
Prosiguib le reaccién por 24 horas, se enfrid la mezcla hasta
la temperatura del ambiente, Se quitd el vaclo, se trituwrdla
mase cristalina con éter y se la £iltrd por succidn, 1o que
dié 19,1 g de cristales blancos, con punto de fusibn de }33-
138ec¢,

“ae

De manere semejante se prepard bis-(lpcianpﬁggpropi-
lamina), empleando en lugar del 1-aminooiclohexancarﬁéni?rilo,
une cantidad equivalente de l-aminoisobutironitrilo.

A Ejemplo 3 ' o
1,15-diazadispiro[5,1,5,3]hexadecan-14,16~diona -

A 406 g de H,S0, al 96% contenidos en wn miiéz de
tres cuecllos y 500 cc de capacidad, provisto de agitador; ter-
mémetro y embudo para polvo, Se afiadieron, con agitaeiénvy ro-
frigeracitn, 30,0 g gde bis-(l—cianociclohexil)-amina'gn'polvo,
en un periodo de unas 2 horas. Durante la adi;idm, se maptuvo
la temperatura de la mezcla reaccional a 0-52C con el uso de
un bafo de hielo, Luego se dejd calentar la mezela reaccional
hasta la temperatura del ambiente y se la dejbé en agitacién
por wna noche. & continuacibn se calentd la mezcla hasta 10020
por une hora, se la enfridé hasta unos 152C y se la virtid en
3000 g de hielo. Se neutralizbé a pH 7 la mezcla acuosa por adi-
cifn de unos 800 cc de NaOH 10 N, se recogif, filtrando por.
succidn, el precipitado resultante, se le 1lavé bien con ague.
¥ se le secd en wa estufa de vacio, Se obtuvo un polvo blan-
co, de punto de fusibn 155-1602¢,

De manera semejante se preparéd 2,2,6,6-tetrametil.
~3,5~-dicetopiperacina, empleando, en lugar de la bis-(l-cia-
nohexil)-amina, wne cantidad equivalente de bis~ (l-cianoisopro-
pilamina),

Bjemplo 4

T415-diazadispiro(5,1,5,3] hexadecano
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En un matraz Morton de 2 litros; seco, que estaba
provisto de agitador, condensador, embudo de goteo ¥ admisiép
de N2, se deposité wne suspensidn de 6,43 g de hidruro de li-
tio~aluminio en 380 cc de éter seco. Agitando y bajo atmbsfe-
ra de N, se afiadié a la suspensiln ma lechada de 17,6 K
(0,070 moles) de 7s15-diazadispiro[5,1,5,3]~ hexadecan-l4,l6~
-diona en 700 cc de éter, ocon progresibn tal que sse mantuv1era
wm svave reflujo. Luego se dejo la mezcla reaccional e aglia-
cién por media hora y se la calentéd en ebullicidn con raflujo
durante 21 horas., Al final de este tiempo, se enfrié 1é;mezcla
reaccional hasta 59C y se le instllé cuidadosamente agﬁa hasta
gue el sbélido precipitado se volvié blanco y granular. Se hizo
filtrable el precipitado s6lido por adicibn de 400 g de sul-
fato sédico anhidro, se filtré por succién la mezcla resccio-
nal y se lavd bien con é&ter adicional el sélido recogldc.: Se .
combinaron el filtrado y las lavazas etéreas, se secaron gobre
sulfato sédico anhidro y se evaporaron bajo presibn reducida.
El residuo, recogido en wna cantidad mfnima de benceno calien-
te y n-hexano, se afiadib a la ebullicién hasta que se formé un
precipitado, Se dejd reposar la solucién a la temperatura}del_
ambiente por unas 48 horas y a continuvacién se filtréd paré g6~
parar wna cantidad secundaria de s6lido que se hable formado.
Se enfrié ol filtrado a 52C durante unas 14 horas y los orista-
les formados se recogieron por suceidbn, 1o que proporcionb el
producto en forma de cristales blancos, de punto de fusiép 89-
908 C,

Siguiendo el procedimiento anterior, pero reempla-
zando la 7,15-diazadispiro[5,1,5,3]hexadecan-14,16~diona por
una cantidad equivalente de 2,2,6,6~tetrametil-3,5-dicetopi-
peracing, se obtiene 2,2,6,6-tetrametilpliperacina,

A Ejemplo 5
15-oc¢tadecil-7,15-diazadispirof5,1,5, 31hexadecano
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I uwn matraz de tres cuellos y 300 cc de capacidad,
Seco y provisto de condensador con tubo de secado, termémeﬁro,
embudo de goteo y admisidn de nitrégeno, se depositaron.50 cc
de éter y, bajo atmbsfera de nitrégeno, se afiadieron en por-
ciones 0,82 g (0,022 moles) de hidruro de litio-aluminio, Se
enfrié la lechada de éter y LiAlH4 en un bafio de hie¥g Y se
le afiadib a gotas, agitondo y en un periodo de 1 1/2 -horas, |
wna solucién de 4,5 g (0,009 moles) de 15-octadeci1:7,l§;dia-".
zadispiro[5,1,5,3]hexadecan~14,16-diona en 100 cc dé-‘ %ter,. Lue-~
g0 Se calent6é la mezcla reaccional a punto de ebullihgén“en i
reflujo por was 12 horas, se la enfrib hasta 59C y se le afio-
dié cuidadosamente agua hasta que el s6lido se hubo vuelto
blanco y granular, 4 continuacién se afiadibé sulfate sédico
anhidro para hacer filtrable el sblido, se filtréd por sﬁccién'
la mezcla reaccional, se lavaron bien con éter las sales reco-
gidas, se combinaron ¢l filtrado etéreo y las 1avazasvyfse
concentraron hasta sequedad bajo presién reducida. Ia necris.
talizacién del residuo en acctona dib cristales incoloros, de
punto de fusidn 38-412C, del material deseado.

Siguiendo el procedimiento anterior, pero sustitu-
yendo la 15~n—octadecil-7,15-diazadispiro[5,;,5,3]—h%xadecan-
-14,l6~diona por una cantidad equivalente de: N
a) 15-benoil—7,15-diazadispiro[5,1,5,3]hexadeoan-ﬁ4,;6_
diona, ’

b) 15,15'~dodecanmetilen~bis-( 7, 15~-diazadispiro
[5,1,5, 3]hexadecan~14,16-diona), !

¢) 15,15’ -n-octametilen~bis-(7,15~diazaspiroe(5,1,5, 3]
hexadecan-14,16-~4diona),

d) 15,15 ~tetrametilen~-bis—(7,15~-diazadispirol5,1,5,3]
hexadecan~14,l6-diona), o

e) 15-metil-7,15-diazadispiro[5,1,5,3]hexadecan~14, 16~
diona, , o

£) 15-n'-octil-7,15-diazadispiro[5,1,5; 3]hexadecan-14,
16-diona,
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g) 4-n-octadecil-2,2,6,6. bubranstii-3, 5-dicebopipera.
eina,

h) 4-bencil-2,2,6,6-tetrametil~3,5-dicetopiperacina,

i) 4,4’-(n-dodecanmetilen)-bis—(2,2,6,6,~tetrametil-
3,5-dicetopiperacina, '

j) 4,4’ -(n.octametilen)-bis-(2,2,6,6-tetrametil-3, 5~ -
dicetopiperacina, ‘

k) 4,4’-(tetrametilen)-bis-(2,2,6,6-tetrametil-3,5- -
dicetopiperacina, ‘ _ ; 1

1) 4-metil-2,2,6,6~tetrametil-3,5-dicetopiperacina,

m) 4-n-octil-2,2,6,6-tetrametil-3,5~dicatopiperacins,’

n) 23-n-octadecil-1l,23-diazadispiro[9,1,9,3]tetraco-.
san-22; 24-diona, s

0) 4-bencil-2,6-dimetil-2,6-dipentil-3,5-dicetopine- -
racina, "?
p) 4-n-octil-2,2,6,6-tetranonil-3,5-dicetopiperacisa,
se obtienen, respectivamente, los compuestos siguientess:

a) 15-beneil-T,15-diazadispirol5,1,5,3]hexadecano,

b) 15,15'-dodecametilen-bis-(7,15~-diezadispirol5,1,5,
3]hexadecano), de punto de fusibn 102-1062(, )

e) 15,15'-n-octametilen~bis-(7,15-diazadispirol5,L,-
5, 3]-hexad ecano),

d) 15,15 -tetrametilen~bis~(7,15-~diazadispiro[5,1,5,
3]-hexadecano),

e) 15-metil-T,15~-diazadispiro[5,1,5,3]-hexadecano,

£) 15-n~octil-T,l5~diazadispiro[5,1,5,3]hexadecano,

g) A-n-octadecil-2,2,6,6-tetrametilpiperacina,

h) 4-bencil-2,2,6,6-tetrametilpiperacina, _

1) 4,4'-(n-dodecametilen)-bis-(2,2,6,6-tetrametil-
piperacina),

i) 4,4'-(n-octametilen)-bis-(2,2,6,6-tetrametilpi~

peracina),

PES——— s
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X) 4,4'-(tetrametilen).-bis-(2,2,6,6-tetrametilpipe-
racina),
1) 4-metil-2,2,6,6-tetremetilpiperacina,

n) 4-n-octil-2,2,6,6~tetrametilpiperacina, )
n) 23-n-octadecil-ll,23-diazadispire[9,1,9, 3] tetra-

cosano,

L

o) 4-Pencil-2,6-dimetil-2,6-dinentilpiperacina,

-
-
-
-

-

p) 4-n-octil-2,2,6,6-tetranonilpiperacina, -

Ejemplo 6_

Prucha _de exposicién & la luz artificial

g

EL deferioro de la mayoria de los polimeros causado
del ambiente, incluso en ausencia de estabilizadores, gug la
investigacién de los efectos de los estabilizadores aebé'rea~ .
lizarse generalmente & temperaturas altas o bien en un disposi-
tivo pare la exposicién acelerada a la luz artificial, con el
fin de obtener resulitados en un espacio de tiempo conveniente.
Ia prueba efsctuada en log polimeros utilizendo un dispositivo
para exposicifn a la luz artificial es la que se describe a
continuvacién, .

a) Preparscién de la muesira

Pelfcule do 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-

terial combinado se muele luego en wna laminadora de dos rodi-
llos & 1829C y durante 5 minutos. Ia hoja molida se moldea por
compresibén a 2202C y bajo presibn de 175 psi, formando wa pe~
lfeule de 5 milésimas de pulgada de espesor, que se refrigera
con agua en la prensa.

b)  Método de emsayo

Este prueba se realiza en una unidad FS/BL, funde.
mentalmente del tipo de le American Cyenamid, constitufda por
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40 tubos de lédmparas solavex fluorescentas y luces negras,
alternantes (20 de cada tipo). 8e monta la pelicula de mues-
tra de 5 milésimas de pulgade en portatarjetas IR de 3 x 2
pulgadas, con ventanillas de 1/4 x 1 pulgadas, y se colocan
los portatarjetas sobre un tambor giratorio a 2 pulgadas de
distancia de las ldmparas en la unidad FS/BL. Se anota el
tiempo en horas para el desarrollo de 0,5 unidades de absor-
vancia de carbonilo segln indicacibn del espectrofofﬁﬁetro
infrarrojo., El desarrollo de grupos funcionales de cazbonilo
en el polimero es proporcional a la cantided de degrééﬁéién
causada por la exposicidn a la luz ultravioleta.

Los resultados de ensayo que Se exponen & contina~
cidén se obtuvieron siguiendo los procedimientas que 8¢ hen des-
erito antes. las cantidades de log aditivos estdn erpresadas

en porcentaje en peso respecto al peso del polimero

_TABIA I
. . Tiempo.en horas parea
Formulacibn 0,5 unidades de ab-
0,5% de 7,15-dlazadispiro[5,1,5,3] sorbencia de carbonilo
hexad ecano 1490
0,5% de 15-octadecil-T,15-diazadis~
piro[5,1,5,3]hexadecanoc 980

0,5¢% de 15,15'-dodecametilen-bis-
(7,15-diazadispiro[5,1,5, 3] hexa-
decano) 1060
Control * 278

+ Caga una de las muestras ensayadas y el control contienen

0,2% de (3y5~di-tereibutil-4-hidroxibencil)-Ffosfonato de di-
n-octadecilo, que es un antloxidante que impide la degrage-
cibn oxidative del polipropilenc.

BEn lugar del (3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil)-
fosfonato de di-octadecilo pueden emplearse en las composicio.
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nes menciongdas antes otros antioxidantes fenblicos impedidos;
por ejemplos

el alfa-(3-tercibutil-4-hidroxi-5-metilbencil)-malonato
de di-n-octadecilo, )
la 2, 4-bis-(n~octiltio)-6-(3, 5-di~tercibutil-4-hidroxianili-
no)-1,3,5-triacina, T
el 3-(3',5'-di~tercibutil-4’-hidroxifenil)-propionato-te

octadecilo, : sve
ol tetrakis-[3-(3,5-di~tercibutil-4-hidroxifenil) ~propiona~—
t0] de pentaetiliritol y T

el isocianurato de tris-(3,5-di~tercibutil-4-hidroxibencilo).

Ejemplo 7
a) Una composicibn que comprenda terpolimero de acri-
lonitrilo/butadieno/estirenc y 1% en peso de 15,15’-n-dodeca
metilen-bis-(7,15-diazadispiro[5,1,5, 3]hexadecanc) wasiste &
le fragilizaclén ocasionada por la exposicién a la luz ultra-

violete mds tiempo que wna composicibén que no contenga el es-
tabilizador,

b) Una composicién que comprenda un poliuretano pre-
parado a partir de diisocianato de tolueno y alquilen~-polio-
les mds 1,0% en peso de 15-bencil-T,15-diazadispirol5,1,5,3]
hexadecano es mds resistente a la luz solar, a las 1émp§i1ras

solares fluorescentes, a las luces negras y a las luces fluo-

rescentes gque el poliuretano sin formular.

c) Una composicién que comprenda un policarbona’cp pro-
paraedo a partir de bisfenol 4 y fosgeno mds 1% en peso de 4-
-n~octadecil~2,2,6,6-tetrametilpiperacina resiste a la deco-
loracibn ocasionada por la exposicidn a la luz ultravioleta

mds tiempo que una composicibn que no contenga el estabili-
zador,

a) Una composicibn que comprenda un polidster (teref-
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talato de polietileno) y 0,2% en peso de 7,15-diazadispiro

[5,1s5,3Jhexadecanc resiste & la decoloracidén ocasionada por
la exposicién & la luz ultravioleta mds tiempo que una compo-

gicidn que no contenga ol estabilizador.

e) Una composieifn que comprende metrecrilato de po-
limetilo y 0,25% en peso de 15,15’~n~dodecanmetilen~bié—(7,15~
~diazadispiro[5,1,5,3 hexadecano) resiste a la decoloracidn
ocagionada por la exposicibdn a la luz ultravioleta mds;%iempo

-

que una composiclén que no contenga el estabilizador. -

Ejemplo 8
a) Se prepara un polietileno lineal estabilizado™incor—
pordndole 0,5% en peso de 4-bencil-2,2,6,6-tetrametiipipera-
cina. Ias composiciones estabilizadas resisten a la firagilizo-
ci6n ocasionada por la exposicién e la luz ultraviolete .mds
tlempo que una composicién que no contenga el estabilizador,

b) Se prepara una poliamide (nylon 6,6) estabilizada
incorporéndole 0,1% de 15-n-octadecil-7,15-diazadispirol5,1,
5,3]hexadecano. e estabilided frente a la luz de 18 cOmpOSi-
cién estabilizada es superior a la de una poliamida no estabi-

lizade,

c) Se prepara wn polimero de 6xido de polifenilenb (ob-
tenido por polimerizacitn de 2,6~dimetilfencl) estabilizado
incorpordndole 0,5% en peso de 15,15'-tetrametilen~bis~(7,15.
diazadispiro[5;1,5,3]hexadecanc), Ias composiciones estabili-
zadas resisten a la fragilizacién ocasionada por la expoéicién
a8 la luz ultravioleta mds ‘tiempo que una composiciéﬁ que no
contengd el establlizador.

a) Se prepara wn poliestireno cristalino estabilizado
incorpordndole 0,1% en peso de 4,4’ -(dodecametilen)-bis-(2,2,
6,6-~tetrametilpiperacina)., Ias composiciones estabilizadas re.
sisten a la fragilizacién ocasionada por la exposicién a la _
luz ultravioleta mds tiempo que wna composicién que no conten-
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ga el estabilizador,

Elemplo 9

Se estabiliza contra la pérdida de propiedades de
alargamiento por exposicifn a la luz ultravioleta una resina
de poliestirenc de gran impacto que contiens eldstomero (por
ejemplo, butadieno/estireno) incorpordndole 0,3% en péég de
l5-n—octadecil-7,lS-diazadispiro[s,1,5,3]hexadecano.i o

Se disuelve en cloroformo la resina no estabilizada
¥ luego se afiade el estabilizador, & continuacidn se #iérte
la mezela en wne placa de vidrio y se evapora el disol?epte¢.
para obtener wuna pelicula wniforme, que, una vez seca, 56 re-
tira y corta y luego se prense durante 7 minuhos a temperatu-
ra de 1632C y con presibn de 2 000 libras por pulgada cundre-
da, formando una hoja de espesor wniforme (25 milésimas de pul-
gada). Se cortan las hojas en tiras de 4 x 0,5 pulgades aproxi-
madamente y wna parte de gstas tiras se mide en el Instron Ten-
sile Testing Apparatus (Frs ron Engineering Corporation, de .
Quincy, Messachusetts) para comprober el porcentaje de alarge-
miento, Ias demds tiras se colocan en una cémara FS/BL, como
en el Ejemplo 3, b), salvo que se mide ¢l tiempo hasta el 50%
de reduccitn en el alergamiento, Ia resina de poliestireno es-
tabilizada conserva su capecidad de alargamiento mds tiémpo
que la resina no estabilizada.

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

a) 0,1% en peso de 4,4’-(tetrametilen)-bis-(2,2,6,6-te-
trametilpiperacina), ]

b) 0,2 en peso de 15,15'-n-octametilen-bis-(7,15-dia-
zadispirol5,1,5,3, 1 hexadecanc),

c) 1,0% en peso de 15-metil-T, 15~-diazadispiro(5,1,5,3]
hexadecano,
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d) 0,1 en peso de d-n-octadecil-2,2,6,6,~tetrametilpi-
Peracina,

e) 0,1% en peso de 4umetil-2, 2,6,6~tetrametilpiperacina,

£) 0,5% en peso de 4,4'-(n-octametilen)—bis—(2,2,6,6-
tetrametilpiperacina),

g) 1% en peso de 4_n~octil-2,2,6,6—tetrametilpiperaciﬁa,

h) 0,5% en peso de 23-n-octadecil-ll, 23-diazadispiro - -
£9,1,9,3] tetracosano, L

1) 0,5% en peso de 4-bencil-2,6-dimetil-2,6-dipentilpi~
peracina, e

i) 0,5% en peso de 4-n-octil-2,2,6,6~tetranonilpipersci-

-

na,

4 las composiciones mencionadas antes pueden+incorpo-

rerse tamblén antioxidantes, por ejemplo: -

el alfa,alfa’-bis~(3~tercibutil-4-hidroxi-5-metilbencil)n
malonato de di-n-octadecilo, .

la 2,4-bis-(4-hidroxi-3,5-di-tercibutilfenoxi)-6-(n-octil-
tioetiltio)-1,3,5-triacina,

la 2,4-bis-(3,5~di~tercibutil-hidroxif snoxi)-6-{n-octiltio)
~1l,3,5~triacina,

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

el 3-(3’,5’-di-tercibutil-4~hidroxifenil)-propionato de
octadecilo,

respectivamente.

Ejemplo 10
Beta-(15,7,15-diazadispiro[5,1,5, 3] hexadecan)-
propionato de metilo

En un matraz de 100 cc, provisto de agitador, termé-
metro, condensador y admisién de N,y se depositaron 8,9 g (0,
04 moles) de 7,1l5~-diazadispiro[5,1,5,3] hexadecano y 20 cc de
acrilato de metilo y se calentd la mezcla reaccional en reflu-



De

10.

20.

20.

25.

30.

]
(Y]
n

1

Jo por 24 horas. Se modificd el aparato para la destilaciédn
v se destild de la mezcla reaccional el exceso de scrilato
de metilo, El residuo se recogil en hexano caliente y se en-
frid, y los cristales que se formaron se recogleron filtrando
por suceibn, Ie evaporacibén del filtrado dio 9,2 g del pro-
ducto deseado, en forma de wn liquido limpido. o

Siguiendo el procedimiento, anterior pero réempla-
zando el 7,15-diazadispiro[5,1,5,3]hexadecano por una ° cantl_
dad equivalente de 2,2,6,6-tetrametilpiperacina, se Ob‘l‘,lene
beta-(4-{;2,2,6,6-tetramet11p1peraclno )-propionato de me-
tilo.

Ejemplo 11

Siguiendo en esencia el procedimiento del Ejemplo
10, pero substituyendo los reactivos empleados (o sca el Ty15~
diazadispire[5,1,5,3]hexadecano y el metacrilato) por una cone

tidad equivalente de 10s reactivos siguientes:

a) 7,15-diazadispiro[5,1,5,3]hexadecanc + acrilato de
n-dodecilo,

b) T,15-diazadispiro[5,1,5,3]hexadecano + acrilato de
isobutilo,

¢) T,15-diazadispiro[5,1,5,3]hexadecano + acrilato de
n-octadecilo,

d) 2,2,6,6~tetrametilpiperacine 4 acrilato de n-lauri-

1o,

e) 7,l5-diazadispiro(5,1,5,3]hexadecano & metacrllato
de metilo,

£) 2,2,6,6~tetrametilpiperacina 4 metacrilato de metl-
Llo,

Se obtienen respectivamente 1os compuestos siguientes:

a) beta-(15 {7 »15-diazadispiro[5,1,5, 3] hexadecani )-pro-
pionato de n-dodecilo,
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D) beta-(15~§~7,15~diazad15piro[5,l,5,3]hex&dec&n§-pro-
pionato de isobutilo, .

e) Ybeta-(15- 3.7,15—diazadiépir0[5,1,5,3]hexadecan) }-pro.,
pionato de n-octadecilo,

d) Ybeta- 24—(2;2,6,6-tetrametilpiperacino §~propionato)
de n-laurilo, liquido a 252C, o

e) be“ta-(lS-i'] y15-diazadispiro(5,1,5, 3] hexadecan} )=al.
fa-metilproplionato de metilo,

£) Dbeta-. 4-(2,2,6,6-tetrametilpiperaoino/{-alfa-metil_
propionato de metilo, liguido a 252¢, .

Ejemplo 12
¢

] 2,26, 6-tetrametilpiperacino )-ace-
tato de metilo )
En wn matraz de 300, provisto de agitador, terméme-

Alfa- (4~

tro, condensador, embudo de goteo y admisilén de Nz’ Sa dc?posi~
tan 6,61 g (0,05 moles) de 2,2,6,6-tetrametilpiperacina en
100 cc do dimetilformamide (DMF) sece., 4 la solucién se afia-
de, a gotas, agitando y a la temperatura del ambiente, wna
soluci6n de 7,65 g (0,05 moles) de alfa-bromoacetato de meti-
lo en 50 cc de dimetilformamida seca. Se deja la mezcla reac-
cional en agitacién por 5 horas & la tempsratura del amblen-
te y luego se la vierte en 300 cec de agus. Se basifica fﬁep_
temente la solucibn acuose con hidrodxido sédico acuoso al 40%
vy 8e la extrae con cloroformo (3 x 300 ce¢). Los extractos clo-
roférmicos, secados sobre Nazso4 anhidro y evaporados bajo
presibn reducida, dan el materiel deseado, alfa-4- 3} (2,2,6,6-
tetrametilpiperacino } )-acetato de metilo.

Siguiendo el procédimiento anterior, pero substitu-
yendo el alfa-bromoacetato de metilo por una cantidad equive-
lente de: '

a) elfa-bromopropionato de etilo,
b) alfa-clorocacetato de n~octilo,

¢) alfe-bromoacetato de n-octadseilo,
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S8e obticenen; respectivamente, los compuestos siguientes:

a) alfa~(4-i 2,2,6,6~-tetrametilpiperacino %)-propiona_
to ds etilo,

b) alfe,-(zl-i 2,2,6,6-tetrameti]lpiperacino g)-aceta-bo de
n-octilo, .

¢) alfa-(zl.-& 2;2;6, 6~te‘brame’cilpiperacino§ )-acetato- %l.e;
n-octadecilo, '

v .

Eiemplo 13 s

¢ 2

v
PR Y

Siguiendo en esencie el procedimiento del Ejemplo 12,
pero reemplazando los reactivos usados (o sea la 2,2,6,6-tetra-
metilpiperacine y el alfa-bromoacetato de metilo) por un;;i"oan,-

tidad eguivalente de los reactivos sigulentes:

a) 7,l5-diazadispiro[5,1,5,3]hexadecano 4 alfe.-cloro— -
acetato de n~dodecilo,

b) T,15-diazedispiro[5,1,5,3]hexadecano + alfa-bromo-
propionato de n-hexilo, )

c) T,15-diazadispiro[5,1,5,3]hexadecano & alfa-cloro-
acetato de etilo, '
ge obtienen, respectivamente, los compuestos siguientes:

a) alfe-(15- {7 y15-diazadispiro[5,1,5, 3] hexadecang )=
acetato de n~dodecilo, )

b) alfa-( 15—2 T,15~diazadispiro[5,1,5, 31hexad ecan f )
propionato de n-hexilo,

¢) alfe-(15- i?,lB-diazadispirOEB,1,5,3]hexadeean f )-ace-
tato de etilo.

Ejemplo 14
Prusbha de exposicibn a la luz artificiai

El deterioro de la mayoria de 1os polimeros causado
por la radiacibn ultravioleta es ten lento a las temperaturas
del ambiente, incluso en ausencia de estabilizadores, que la
investigacibn de 1os efectos de los estabilizadores debe rea- )

lizarse generalmente a temperaturas altes o bien en un disposi-
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tivo para la exposicién acelerada a la luz artificial, con el
fin de obtener resultados en un espacio de tiempo convenlente.
Ia prueba efectuada en los polimeros wtilizendo un dispositi-
vo para sxposicién & la luz artificial es 1a que se describe
a continuvacién.

a) Preparacibn de la muestra

Policula de 5 milésimas de pulgeda: Se combina per-

fectamente con las cantidades indicadas de aditives polipro-
pileno no estabilizado, en polvo (Hercules Profax 6501). El
mterial combinado se muele luego en una laminadora de Gos ro-
dillos & 1829C y durente 5 minutos, Ia hoja molida se moldea
por compresibén a 220¢C y bajo presibén de 175 psi, formardo wna
pelicula de 5 milésimas de pulgada de espesor, que Se-féfrigc-

ra con ague en la prensa.

b) Método de ensayo

BEsta prueba se realiza on wma unidad FS/BL, funda-
mentalmente del tipo de la Americen Cyanamid, constituida por
40 tubos dc ldmparas solares fluorescentes y luces negres, al-
ternantes (20 de cada +%ipo), Se monta la pelicula de muestra
de 5 milésimas de pulgade en portatarjetas IR de 3 x 2 pﬁlgau
das, con ventanillas de 1/4 x 1 pulgedes, y Se colocan 108
portatarjetas sobre un tambor giratorio a 2 pulgadas de dis-
tancia de las ldmparas en le unidad FS/BL. Se anota el ‘tiempo
en horas para el deserrollo de 0,5 unidades de absorbancia
de carbonilo segfin indicacidén del espectrofotédmetro infrarro-
jo. El desarrollo de grupos funcionales de carbonilo en ol po-
limero es proporcional a la centidad de degradacifén causada
por la exposicién a la luz ultravioleta,

Los resultados de ensayo que Se exponen a continva.
clbn se obtuvieron siguiendo 1o0s procedimiontos que se han
descrito antes. las cantidades de los aditivos estdn expresa.
das en porcentaje en peso respecto al peso del polimero.



5e

10.

15.

20,

25.

30.

TABIA I '
N Tiempo en horas pa-
Formulacidn’ . ra 0,5 unidades de
- absorbancia de car-
bonilo,
0,5% de beta415-§'7,15—diazadis- .es
Pir°E5s1,5,3]hexademn1})-propion o
nato de metilo 785 7,
Control T 180 -

Ve s
s * e
PR

¥ Ia muestra ensayada y el control contienen 0,2%~de (3 5..
di-~tercibutil-4-hidroxibencil)-fosfonato de dlpoctadecl-
1o, el cual es un antioxidante que impide la degradaolén
ox:.da’clva del polipropileno durante la elaboracidn,

En lugar del 3,5—di.-tercibu‘bil—df-«hidroxibencil)-fos-
fonato de di-octadecilo pueden emplearse en las cornpogic_j:ones
mencionadas antes otros antioxidantes fenélicos impedidos; por
ej emplo: '

el alfe~(3-tercibutil-4-hidroxi-4-metilbencil)-malonato
de di~n~octadecilo, ’

le 2, 4-bis-(n-octiltio)-6-(3, 5-d1—'l:ercn.but11-4—h1drox1~ :
anilino)-1,3,5-triacina, :

el 3-(3",5'~di-tercibutil-4’~hidroxifenil)- PI‘OplOna'bO de.
octadecilo, '

el tetrakis-3-(3, 5-d1-tercn.but:.1-4—h1drox1fen11)-prop:.o-
nato de pentaeritritol y Lo

el isocianurato de tris-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxiben—

i
cilo), respectivamente. :

Ejemplo 15
a) Una composicibn que comprenda terpolimero c‘Lp acri-
lonitrilo/butadieno/estireno y 1% en peso de beta—(15- 2 7315-
diazadispiro[5,1,5,3lhexadecan ¢ )-propionato de metilo resis-

te & lae fragilizacién ocasionada por la exposicién a jla luz ul-
ultravioleta mds tiempo que una composicién gue no contenga el



5

10.

15,

20,

25,

30.

it
1

estabilizador,

D) Una composicién que comprsnda un poliuretano prepara-
do a partir de diisocianato de tolueno y alquilenpolioles mds
1,0% en peso de beta-(l5«§'7,lﬁ-diazadispiro[5,1,5,3]hexademn4ju
propionato de n-dodecilc es mds resistente a la luz solar, a ’
las ldmparas solares fluorescentes, & las luces negrasi&!é las

luces fluorescentes que el poliuretano sin formulsr,

¢) Une composicidén gue comprenda un policarbonaﬁo'pre~
parado a partir de bisfenol A y fosgeno mds 1% en pesoféé
beta-(ls-é 7,15~diazadispiro[5,l,5,3]hexadecan}‘)-propibnato _
de isobutilo resiste a la decoloraceidn ocasionada por la.expo-
giecibn a la luz ultraviolete més tiempo que wna composiocién

gue no contenga el establlizador,

d) Una composicibn que comprende un poliéster (tenefto..
lato de polietileno) y 0,2% en peso de beta-(15 i7,15-diazadis_
piro[591,5,3]hexadecan} )-propionato de n-octadecilo resiste
a la decoloracidén ocasionada por la exposicién e la luz ultra-
violeta mds tiempo que una composicién que no contenga el esta-
bilizador,

e) Una composicién que comprenda metacrilato de polinmo-
tilo y 0,25% en peso de beta-(4- %2,2,6,6-tetrametilpipera017
noi)-propionato de n-laurilo resiste la decoloracibn ocasio-
nada por la exposicibn a la luz ultravioleta mds tiempo que
uwna composicién que no contenga el estabilizador,

Ejemplo 16
a) Se prepara un polietileno lineal estabilizado incor-.
poréndole 0,5% en peso de alfe-(15- §7,15-diazadispiro[5,1,5, 3]

hexadecan} )-propionato de n-dodecilo, lLas composiciones esta-
bilizadas resisten = la fragilizacibén ocasionada por la expo-
sicién a la luz ultravioleta mds tiempo que ung® composicién
que no contenga el estabilizadon,
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) Se prepara una poliemida (nylon 6,6) estabilizada
incorpordndole O0,1% de beta~(4~’52,2,6,6-tetrametilpiperacinq})-
propionato de n-laurilo. Ia estabilided frente & la luz de la
composicibn estabilizade es superior & la de una poliamida no
estabilizada.

) 8o prepara wn polimero de 6xido de pollfenlleno (ob-
tenido por polimerizacién de 2,6-dimetilfencl) establllzado _
incorpordndole 0,5% en peso de alfa-(4-{ 2,2:6, G-tetrqmpjilpi-
peracmm:})_acetato de metilo. Ias composiciones estao%mizadas
resisten a la fragilizacibn ocasionada por la exposiciﬁﬂ’a la
luz ultravioleta mds tiempo-que une composicién que nd conien-

ga el establlizador,

a) Se prepare un poliestireno cristalino estabiligado
incorpordndole 0,1% en peso de beta- (15~ 7,15—diazadispiro
£5,1,5,3]hexadecan } )-alfa-metilpropionato de metilo. ﬁaé com-
posiciones estabilizadas resisten a la fragilizacibn ocaéiona-
da por la exposicifn a la luz ultravioleta mds tiempo que una
composicién que no contenga el estabilizador. f

Ejemplo 17

Se estabiliza contra la pérdida de propiedades de_
alargamiento por exposicibn e la luz ultreviolete una resina
de poliestireno de gran impacto que contiene elédstomero gpor
ejemplo, butadieno/estireno) mediante la incorporacién de O, 3%

en peso de bete~(15- 7,lS-dlazadlsp1r0[5p1,5:3]hexad90&ﬂ})-
-propionato de n-octadecilo,

Se disuelve en cloroformo la resina no estabilizads
¥ luego se afinde el estabilizador. A continuécidn se vierte
12 mezcla en wna placa de vidrio ¥y se evapora el disolvente,
para obtener wna pelicula uniforme, que, una vez seca, so Tre-
tira y corta y luego se prensa durante 7 minutos a ‘tempera tu~
ra de 1639C y con presidn de 2 000 libras por pulgada cuadra.
d3, formando wme hoja de espesor wniforme (25 milésimes de pul
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gada). Se cortan las hojas en tires de 4 x 0,5 pulgadas aproxi-
madamente y wna parte de estas tiras =e mide en ¢l Instron Ten-
sile Testing Apparatus (Instron FEngineering Corporation, Quincy,
Massachusetts) para comprobar el porcentaje de alargamiento.

Ias demds tiras se colocan en una cémara FS/BL como en el Ejem-
plo 14, b, salvo que les muestras estdn montadas en ma'l;ei"iaq.

de cartén blanco, y se mide el tiempo hasta el 504 de reduo:
cibfn en gl alargamiento, Ia resina de poliestireno 'es*ba‘biliza—
da conserve su capacidad de alargamiento mds +iempo que la re-

sine no estabilizada,

Se obtlienen resultados semejantes cuando se usa; en
lugar dol establlizador mencionado antes, una cantidad eqa:wa—
lente de wno de los estabilizadores siguientes:

a) 0,1 on peso de beta-(15- { 7,15~diazadispiro(5,1,5,
3]hexadecan } }-propionato de metilo, S
b) 0,2% en peso ds be'ba-(4-22,2,6,6_'betrame’ailpipera_
cino ¢ )-propionato de metilo, _

¢) 0,1% en peso de bera-(4- 2 2,2,6,6-tetrametilpipera-
cino } )-propionato ds n~laurilo,

Qd o ,5% en peso de beta- (15~ {7 15-diazadispiro[5,1,5 ,3]
hexadecan })propionato de n-dodecilo,

e) 1% en peso de beta-(15- i7,15~dlazadispiro[5,1,5,3]
hexad gcan ;)_propionato de isobutilo,

f) 0,5% en peso de alfa,-(4-{ 2,2,6;6~tetrametilpipera..
eino ?)_aceta-to de n-octilo,

g) 0,14 en peso de alfa-(15- 27,15-diazadispiro[5,l,5,
3lhexadecan ¢ )-alfa-metil-propionato de metilo, _

h) 0,2 en peso de alfa-(tl...i2,2,6,6-'betmmetilpipera;
cinot )-acetato de n-octadecilo, .

i) 0,5% en peso de alfa-(lS—-i?,l‘i-diazadispiro['i, 1,5,
3]hexadecan § )-propionato de n~hexilo, .

i) 0,2% en peso de alfa-(15- i‘?,lB—diazadispiroB,1,5,3]

hexadecany )-acetato de etilo.
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A las oomposiolones mepcionadas antes pueden in -

corporarse tembidn antioxidantes, por ejemplo

el alfa,slfa’-bis=(3-tutil~4~hidroxi-5~-netilbencil )-malong-
tg de di-n-ootadecilg,

la 2;4—bis-(4-hidr9xi-3,5-di-¢ercibu$ilfenoxi)—6»(n—00til~
t?qetiltio)-l;3,5~¢ﬂaoina,

la 2,4*@18*(3,5-di~tercibutil—hidroxifenoxi)~6~(n-ootiltio)
~1y3s5-triacina y

el 3-(3',5'-di-tercibutil-4-hidroxifenil)-propionato de di~-
nsoctadecilo;

respectivamentes

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla=
ren mevas y de propia invencién las siguientes reivindica-
ciones, con prioridad de la solicitud de patente U«SeAe n8
2394350 del 29 de marzo de 1972. '

le~ Un procedimiento para estabilizar un polf =
mero orgénico sintétioco normaluente pasible de deterioro por
la radlacidn ultravioleta, caracterizado por combinarse di=
oho polimero constituido preferentemente por una poliolefi-
na y més especialmente polipropileno con 0,6&% 8 2% de un
estabilizador constitufdo por une piperacina substituida de
la £érmula general I

L
///9
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en la que '
R ¥ R  son grupos alquilicos, iguales o diferentes,
que contienen de 1 a 12 &tomos de carbono o
bien, Junto con el dtomo de carbono al que es—
tén unidos, forman un sistema de anillo mono-
ofclico provisto de 5 a 12 atomos de oarbono;
n 68 un mimero ontero por valor de 1 a 2; ¥
cuando n es ;,
R 8 hidrdgeno, un grupo alquilico de 1 a 20
&tomos de carbono, un grupo bencilico o un

grupo de la férmula

N
- ( CHZ )mt O..R5

4

(donde .

r* .e8 hidrdgeno o metilo,

i es un grupo alquilico de 1 a 20 &tomos de

carbono Y
n es 0 01), ,
mientras que cuando n es 2,
R3 o8 un grupo alquilénico de 1 a 20 &bomos de

carbono. '
2¢= Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
oaracterizado por combinarse nés selectivemente en calidad
de estabilizador, piperacine sustituide segin la £érmula I
en la que
B y B> son metilo o bien, junto con el &tomo de oer
bono al que estén unidos, formen un sistena

de anillo monocfclico provisto de 5 8 6 &to-
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(donde

3e

mos de oarbono;
es un ndmero entero por velor de 1 a 2; ¥
cuando 1 es 1,
es hidrdgeno, octadecilo o un grupo de la

£érmuls

H
R
—GHQ w=CO-R:
4

es hidrdgeno o metilo y
es un grupo alqu:fJ.::Lco por velor de 1 a 12
&tomos de carbono), ’

mientras que cuahdo n es 2, R3 os dode-

caleno.

.

Un procedimiento segin la reivindlcacidn 1,

caracterizado por combinarse tembién selectivamentes en oa-

lided de estabilizador une piperacina substitufda segin la

reivindicacidn 1, en la que

RlyR2

Iz

R3

son grupos elquilicos, iguales o diferentes,
que contienen de 1 a 12 atomos de ocarbono o

bien, junto con el carbono al que ostan uni=-

V dos, forman un sistema de anillo monocicli=

co provisto de 5 a 12 Atomos de ocarbono;

68 un mimero entero por velor de 1 a 2; ¥

cuando n es 1,

es hidrdgeno, un grupo alquflico de 1 a 20

&tomos de oarbono o un grupo "penoi’lioo,
mientras que cuando n es 2,

eS un grupo alquilénico de 1 a 20 &tomos de
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oarbona;‘
4o~ Un procedimiento segin le reivindicaoién

1, caracterizado por combinarse de una forma especial,

oomo estabilizador, un compuesto de la férmula I que pre

" penta la estructura de la f£Ormula

-’

n ° es un ndmero entero por valor de 1 a 2; ¥
cuando n es 1,
B es hidrbgeno o un grupo alquilico de 1 a
20 dtomos de carbono,
mientras que cuando n es 2,
R3 es un grupo alquilénico de 1 a 30'é'tomos
de carbono, y més preferentemente, en el
Quepnes 1y R es hidrégeno u octadecilo 0 bien n es 2
NG ®3 s dodecalenoe -

' 5¢~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
1l, caracterizado por combinarse del mismo modo seleotivo
como estabilizador, una piperacina substitufda de la for—
nuls I en que .

R y B2 son metilo o bien, junto con el &tomo de
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1=

Bom

carbono al que estén unidos; forman un sig-
tema de anillo monociclico provisto de 5 o
6 &tomos de carbono;
es 1j
e8 un grupo de la férmule

H
-(CH, )m&-,-ﬁo-ﬂf’

mE

es hidrdgeno o metilo y

es un grupo alguilico de 1 a 20 &tomos de
carbono); y

es O o 1.

Un procedimiento segin la reivindicacidn

1, caracterizado por combinarse nés especiglmente, en cali

dad de estabilizador, un compuesto de la reivindicaocidn 5,

de la estmicburs

iy 2}52

CH

CH2

CH2

N"(CHQ)mGHZBO'

GH

s Hy
o 2
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R 8 un gmpo alguflico de 1 a 20 pas egpec:f-
ficemente de 1 a 12 Atomos de carbonoy
R e hd.drégeno 0 me'bilo; ¥
54 n es 0 0 1, mds especiglmente l.
7o~ Un procedimiento para estebllizar un polf-
mero orgénico sintético normalmente pasible de deterioro por
la rediacidn ultravioletas |
Segin se describe y relvindica en la presente
10. memoria descriptiva que consta de 45 hojas folladae y es—
crites a méquina por una sola de sus cares.
Madrid, a 28 de marzo de 1973

Pelo
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