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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COME?%I&ION

DE MATER;A ESTABILIZADA FRENTE AL DETIRIORO POR LUZ)UiTRA~

VIOLETA", a favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG, residen—
te en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a la estabilizacidén de mate-
rial orgénico que tiende normalmente a deteriorarse. En par-
ticular, el invento se refiere a la proteccidén de pollmeros
gintéticos contra efectos degradantes perjudicisles, tales co-
mo lg decoloraci6h y el aquebradizamiento motivado por la ex~-
posicién g la lugz, especialmente la luz ultravioleta.

Sabido es que la radimcién actinica, particularmente
en la gzona préxime a la ultraviolets tiene un efecto perjudi-’
cigl tanto sobre el aspecto oomo'gobre laes propiedades de los

polfmeros orgénicos. Por ejemplo, los polidsteres normelmente

- _POOR
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incoloros 0 ligeramente coloreasdos se vuelven amariildh cuen=
do se exponen a la luz solar, como sucede 6bn los compuestos
celulésicos como os el.acetato de celulosas E& poiiéatireno _
ge decolora ¥y se qulebra, junto con pérdida de ‘sus propmeda~
des fisicas deseables, cuando se expone a la luz aotinica,

"0 s'b

mientras que 1as resinas vinilioas, como el oloruro de poli—

a\o

vinilo y 21 acetato de polivinilo se manchan y degradan.' La

velocidad do 1a oxidacidn por gire de las poliolefigéé eono
el polietileno y el polipropileno se aceleran materléimente
con lag lug ultravioletas iﬂ:t

Se ha propuesto estabilizar materiales pbi%ﬁéricos
contra el detnrioro por luz ultravioleta me&iante.é1~bmpleo'
de diversos tipos 'de absorbedores de 1uz ulfravioiéég. Asi
pues, la patente esgtadounidense 3.004. 896 describe Pare osta
finglidad los derivados de 2(2—h1droxifen11)benzotriaaol,
mientras que la patente estadounidense ne 3.189.630 describe
ciertés sales metdlicas de 4cidos hidroxibenzoicos que son
dtiles como estabilizadores act{nicos en los polfmeros sinté-
ticos. _

Por otra parte, en la patente estadounidense ne
3,120,540 se expone la reaccidn dé los compuestos de 4-piperi-
dinilo substituidos con anhfdridos de dcido que tienen lg fér—

mula

)y

0= c=0
\\0/
en la que n tiene un valor cbmprendidb entre 1 y 4, fara ob-
tener bis(polimetil )-4-piperidinol-glognoatos. En el ejemplo

de esta patente se cita la probable formacidén de
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CH "‘N | ) o A-
3 0-C (CH2)2—C~OH
cH3 ¢ 3 . 'l

como un intermediario en la sfntesis de la sal biskﬁﬁdrogen—
sulfato) de bis(1,2,2,6,6-pentemetil-4-piperidil )suceinato.s
Se dice que los compuestos de lg patente sstadounidense
3+120.540 poseen ung destacade actividad farmacol&éiéa para
redueir la presién sengufnegs. Ahora se hs descublerto que
ciertos semidgteres de dcido de piperidinas interiuﬁyldas
estabilizan los substratos orgfnicos contra el efecto degra-
dativo de la luz ultravioleta y quenel grado de estabiliza~
cidn logrado es notsblemente superior en el caso de semiés-
teres de 4cido superiores que en el ceso deidel semidster de
4cido succinico antes citado. Se ha descubierto también que
ciertos hoterodtomos que contienen semidstores de piperidina
y sales de semidsteres de piperiding son Utiles como estabi-
lizedores de materiasles orgénicos.

Ei presente invento se proyecta hacia una nueva

olage de estebilizadores de UV, o see, el compussto de la L£ér-

mule 1

-R5-GO~R4-CO-O M I

b e e e
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en la qué

B ¥ By

Rs

it
~
iRt

representen, independientemente, alquilo
de cadena lineal o ramificada con lab

4tomos de carbono, o junto con el carbono al quéf
estén enlazedos forman un gnillo ciclqpentilico;
o ciclohexf{lico que esté'insubstitui&o}d gub =

tituido por un grupo metilico, ﬁ,ﬁ~f

es hidrégeno, alquilo con 1 a 12 étomos'ﬁe car-
bono, beta-metoxietllo, alquenilo con 3 0o 4

N

étomos de carbono, propargilo, bencilo o bencilo

A .
L)

substituido por alquilo, L.

es hidrdgeno o un metal elegido ‘del grqpo cong-
tituido. por barioc, nlquel, manganeso, ea101o, -
zine, godio, cobalto, egtafio, dlalqg11~estaﬁo,
litio, potasio, magnesio y aluminio, ¥y _

tiene, un.valoy comprendido entre 1 y 4,'siehdo
en valor de g igusl g lg valencia disponible de
M,

es oxi o imino, ¥y

cuando M es hidrégeno y R5 es oxi,

Ry

es alquileno de cadena lineal o remificada con
5a 10 étomds de carbono, o el grubo (CHQ)m
Y(CH,), en donde ¥ es oxfgeno o azufrg yonyn
representgn, independientemente, un mimero en-
tero comprendido entre 1 y 3 y, eh todos los de- -
mis casos, '

es alquilenﬁ de cadena linegl o ramificada con

1 a 10 4tomos de carbono, fenileno o alquil=feniw
leno o el grupo (CHa)mY(CHz)n en donde Y es

oxigeno o azufre y m y n representan, indepen-
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dientemente, un nmero entero comprendido entre
1y 3
Ademds, el invento ‘tiene por objeto polimeros sg~
tebilizados que contienen, como estabilizador, un compuesto
5e- de la £érmula I
CH CH3

R 3= -RE-CO-R 4-00—0 M I .

N\, : E
- BB | A
en lg que o
R, ¥ R, reproesenten, independientemente, alqui}é]ﬁe
cadensg lin9a1 o rgmificada con 1 g 6 éxomﬁﬁfj
de carbono, o junto con el carbono al que estén
A15y enlazados formen un gnillo ciclopentflico o ci~-
clohex{lico, que estén insubstituido o substitui-
do por un grupo metflico, '
R. es hidrégeno, alquilo con 1 g 12 &tomos de carbono,
bete-metoxietilo, alquenilo con 3 o 4 dtomos de
20. ocarbono, propargilo; bencilo o benecilo subgtituido
por glquilo,

M es hidrégeno o um metal elegido del grupo cons-
titi.z.fido por berio, niguel, mengeneso, caleio,
zino,,sodio, cobalto, estafio, dialqgil—estaﬁo,
litlo, potasio, magnesio y eluminio, y

25. b4 tlene un valor comprendido entre 1 y 4, siendo
el vglor de z igual gl de la valencia disponible
de M, .

R es oxi o imino, y

,,,,,




R4 es glquilseno de cadena liﬁeél o ramificede con 1
a 10 4tomos de oarbono, fenlleno ) alqull-fenlle~
no, o el grupo (CH ) Y(CH ) en donde Y es oxt-
geno o azufre ymyn rapresentan, independiente-

5e ente, un nimero entero comprendmdo entre 1 ¥ 3.

B presente invento tiene por objeto, de préféi&ncla,

S oaa

Una nueva clase de estgbiligadores frente a la luZ—ultrayiole-

ta que estén constituidos por un compussto de la fdrmula"

T
~

k3
R XY
TR

I

.~
R

T g

15.
en la que

Ry ¥ R2 representan, indepe ndientemente, aqullo
 de cadena linesl o ramifica@g éon 1 g 6 dtomos
de carbono, ¢ junto con el é%bmo de &arbono
al que éstdn enlazados forman un anlllo ciclo~
pentilico 6 cidlohexflico que estd insubstitui—

,20‘ .do o Bubstituido por un grupo metflico,

R es hidrégeno, alquilo con 1 & 12 dtomds de dar—
bomo, betarmetoxigtilo, alquenilo oon j 04
&tomos .de carbono, propargilo, benoiib o
bencilo subgtituido por alguilo,

25. R s alquileno’de cadena linegl o ramificada

con 5 g 10 4tomos de carbono o el grupo
(OHZ)mY(CHz)n, en donde Y es oxfgeno o azufre

y my n representan, independientemente, un
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nfmero entero comprendido entre 1 y '3,

M es hidrégeno o un'metal elegido del érupo cong-
tituido por bario, niquel, manganeso, calcio;‘
glne, sodio, eobalto, estallo, dialqdil—estaﬁo,
litio, pota51o, magnesio y alumlnlo, y

%z tlens unnvalor comprendido entre 1 y 4, siendo
el vaglor de z el mismo que el de la valenc;a
digponible de M. |

Ejemplos de By y R, son metilo, etilo, iso-ﬁfbp;lo,
n-butilo y n~hexilo. 31 y R2 son oada uno, de preferenqia,
un grupo met{lico. Ejemplos representativos de By ¥ Bétfcomo
grupos cicloalquilicos gon ciclohexilo, ciclopent;lo};gfmetis
lo, 3-metilo y 4-metilciclohexilo, y 2-metilo y 37m@ﬁi;piclo~
pentilo. Los grupos cicloalquilicos preferidos soﬁ ciclohexi~-
lo y 2-metileiclohexilo. 31 y R2 gon eade uno, maé preferen=
temente, wn grupo metilico.

£ substitﬁyente de R3 puede ser h%drdggno, slgui-
lo con-l g 12 &tomos Qe oarbono;,da preferencia aiquilo con
1 g 4 &tomos do oarbomo, prefiridndose pertioulerpente ol me-
tilo, betarmetoxietilo, elquenilo don 3 a 4 étomoa de carbo=
no, de preferencia elilo, propargilo, bancllo 0 bgnc:lo subge
tituido por slquilo. Bn particulsr se prefiere el;hidrdgono
¥y el metilo.

Ejemplos de R3 son hidrdgepo, metilo; etilo, n-pro-
pilo, isop;opilo, nfbutilo, isobut;lo, n-hexilo, p~octi;o,
n-dodecilo, alguilo, glfa-metalilo, propergilo, b?ncilo,
alfg-metilbencilo, p-metilbencilo y glfe,p-dimetilbencilo.

El redical glquilénico R, preferido es alquileno
de oadena linesl con 5 e 10 4tomos de oarbono, especiglmentoe

5 a8, oel grupo (CHy) Y(CH,) on donde Y es oxfgeno o ezu~




fre y m y n representan, independientemente, 1 0 Fe

"o

Entre los substituyentes representados por M se pre~
fiere el hidrdgeno, nlquel ¥y mengensso. Se prefiers partlouk
larmente el hidrdgeno y el niquel. Asimismo se pr?fiere el

5e cobalto. ' %

El presente invento tiene por objeto tambléhlﬁﬁa

- A

nueva clase de estabilizgdores frente a la lug ul$rav1oleta

M n
't"

constituidos por un compuesto de la férmula _ -

- 10k

0 0

oo 1
~O~C-R4—C—O

15,
eh lg que

Ri y R2 represontan; independientemente, al@uilo
de cadena linesl 0 ramlflcada ton 1 a6 &tomos
de _carbono, 6 aunto con &l Oarbono al que
.estén enlazedos forman un enillo oiqlopenti—
20. lico o 01clohexilloo, que esté 1nsupstltuido
0 substituido por un grupo metillco!
R es hidrégeno, alquilo con 1 g 12 éxgmos de
carbono, beta—metoxietl;o,_alquanllg ocon
3 0 4 4tomos de carbono, propargilo; bencilo
25. 0 bencilo subsgtituido por alquilo, E
R es alquileno de cadong linegl o raméfioada
con 1 g 4 Atomos de earbono,
M es un metal elegido del grupo copstituido por‘.

bario, niquel, menganeso, caleilo, zine, hierro,
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sodio, cobalto, estafio, dialquil-estafloy litio,
potagio, magnesio y aluminio, y

z tiene un valor comprandido entre 1 y 4, siendo

el valor de z igual al de la valencia disponible

da Mo , : i N 'fu
Ejemplos de R1 y R2 gon nmetilo, etilo,,isqp?bpilo,
n-butilo yvn—hexilo. R ¥ R2 repregentan cada ung, defﬁie-

ferencia, un grupo metflico. Ejemplos representaﬁivos“de
Ry thcomo grupos cicloglquilicos son ciclohexilo;ﬂ§€blo#
pentilo, 2-metil, 3-metil y 4~-metilciclohexilo, ¥ zrme@il

¥ 3-metileiclopentilo. Los grupos de cicloalquilg proferi-
dos son ciclohexilo y 2-metileiclohexilo. R, ¥ R: repragen~
tan, cada uno mag preferentemonte, un grupo metillco.

E substituyente R puede ger hldrdgenq, alquilo

3
con 1 g 12 4tomos de carbono, de prefersnciag alq%ilo con
1 a 4 4tomos de carbono, prefiriéndose particulazmente el

metilo, bota«metcxietilo,,alqugnilo con 3 g 4 étémos de

- oarbond, preferentemcnte glilo, propargilo, bencélo 0 bhen-

oilo gubstituido por alquiiOa BEn particular se p#efiere el
hidrégeno y ol metilo. i

EjemplOs de R3 son hidrégeno, metilo, etmlo,
n—propilo, isopropilo, n~but110, isobutilo, n—hexllo, Nm0Cw=
tilo, n—-dodecilo, alquilo, aglfa-metalilo, propargilo, bon-
cilo, alfe-metilbencilo, p-metilbencilo y alfa,p-dimetil-
bencilos ..

EL radicel alquilénico R4 preferido asAalquileno
de cadeng linegl con 1 g 4 dtomos de carbono.

Batre los substituyentes representados por M,
se proeficre el nfquel y el mangencso. B partioular se pre-

fiere el niquel. Con igual preforoncia se encuentra el co-
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balto.
El presente invento tiene por objeto tembién una

nmaeve clase de estabilizadores frente g la luz ul@ravioleta

que estd congtituida por un compuesto de la férmula
]

TAN N

CH CH L
\3\1 3 K Yo
H 0 0 '.:" S, .:
/ v n . T

R3—N ~N-C-R 4-0-0 M I na

B ‘ z, ' R

en la que onea
Ry ¥ R2 representan, 1ndepnnd1entemente, alquiio
1nferior de cadeng lineal 0 ramlflcada con

1aéb atomos de carbono, ¢. junto con el car-

béno al que estdn enlazados forman pn anillo

ciclopentilico 0 clclahexilico, que- esta in-

substituido o substituido por un &TRpo net-

r
H

lico, _ -

Ré Y hidrggenoj glquilo don 1 é 12 étpmbé de
oarbono, beta-metoxietllaalquenilo con 304
4tomos de carbono, proparglio, benéild b benu
oilo substituido por alquilo, ;

R4 repregents slquileno de cadena lipégl 0 ram;fi-

cada con 1 a 10 4tomos de cerbono, fenileno,
fenileno substituido por uno o mas:gruPOs gl=
quilicos o el grupo ~(CH ) Y(CH ) -, en donde
Y es ox{geno o azufre y m y n representan, in-
dependientemente, un rimero entero comprendi~

do entre 1 y 3,
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M es hidrdgeno o un metel elegido del grupo cons-~
tituido por ‘bario, niquel, mangeneso, 0aloioy
zine, sodio, cobalto, egtafio, dlalqull-eetaﬁo,
litio, potesio, magnesio y aluminio y e

z ‘tiene un velor comprendido entre 1 y 4, sﬁghdo
el valor de z igual al de la valencis disponi~
ble de M.. g

~ Ejemplos de R, ¥ R2 son metilo, etilo, 1sopropilo,
n~burilo o n-hexilo. Ry y R2 son cada uho, de preferencla,
un grupo de metilo. Ejemplos de grupos 01cloalquflloos,~

representadOS por f&'y Rys son ciclohexilo, clclopentlﬁo,

'2~metil—, 3—met11— ¥y 4-metilciclohexilo ¥ 2amet11q Yy 3~me-

tilcielopentllo. Los grupos de cicloglquilo prefenidos son
ciclohexilo y 2-metilciclohexilo. Mas preferentemente; B
y Hé gon cada uno un grupo metilico.
R substituyente R3 puedo ger hidrdgeno, alquilo

con 1 a 12 4tomos de carbono, de preferencis alqdllo con
1 a4 Stomos de carbono, preflrléndOSG partioularqente el
metilo, beta~metoxietilo,. alquenilo con 3 o 4 éﬁoéos de oar~
bono, de preferencig alilo, propargilo, bencilo oibencilo
gubstituido por alquilo. Se proficre en partioulaﬁ el hidrd-
geno y el metilo. i

Ejemplos de R3 son hldrégeno, metilo, etllo,
n—propilo, isorropilo, nubuillo, isobutilo, n—hexllo, n-oc-
tilo, n-dodecilo, alilo, glfa-metalilo, propargilo, bencllo,
glfg-metilbencilo, p-metilbencilo y alfa,p-dimetilbencilo.

ElL radical glquilénico R, preferido es alquileno

4
de cadena linegl o remificads con 1 g 10 4tomos de oarbono,

especialmento 1 a 8, 0:61 grupo ~(Cﬂé)mX(0H2)n~:
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Y os oxfgeno o azufre ymy n ropresentan, inde-
pendientemente, 1 ¢ 2, o mas preferentemente l. Sé prefiere
en particular alquileno de cadena linegl con 1l a 8 dtomos

14\1‘

de carbono. .

Entre los substituyentes representados ﬁor ﬁiée
prefiere hidrégeno, niquel y manganeso. En partlcplar sa~pre-
fiere el hidrdgeno y el niquel. "

Este invento se refiere también g compogicionés de
materia que se estabilizan contra el deterioro frént&fﬁ}l&
luz ultraviolé%a.que comprenden uﬁ{polimero orgén&cd‘siﬁté-
tico sujeto nérmaiménté a deterioro por luz ultra?i@}é%é que

contiene de elrededdr de 0,005% sl 5% en peso del, polimero

" de los compuéétds definidos y, de preferencia, de 0,01 gl 2§

en pesos

Por consiguiente, este invento se refiepe también
o composicion&g que oompronden matcrisles organlcbs, los cua~
les estén sujetos a degradacisn por lus u}trav1oletg, egta~

bilizedes con compuestds que tienen lg Férmuls

cH

0 0

n "

-oc-n4—c—on ' I

v

en la que
Rl y R repregentan, independisntemente, glquilo de
cadena lineal o remificada con 1 a 6 &tomos de
carbono, o junto con el carbono al que estin

enlazados forman uwn gnillo ciclopentilico o
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oiclohexilico, que estd ingubstituido o substi~

tuido por un grupo met{lico,

R3 os‘hidrdgeno, elquilo con 1 g 12 &tomos de carbo-
no, bete-metoxietilo, alquenilo con 3 o 4 4tomos
Se de oarbono, propargilo, bencilo o bencilo substi-
tuido por alquilo y j ,ﬂiw
R es slquileno de cadens lineal o ramifiéada,oéh

f 1 a 4 étomos de carbono. o ’é '
Ejemplog de Rl N RZ son metilo, etilo, ¢soé;§;ilo,
10. n-butilo y n-hexilo. Rl ¥y R gon, cads uno, do preferonoia,
un grupo met{lico: Ejemplos representativos de Ry y R " como
grupos clcloalquilicos gon ciclohexilo, oiclopentilo, 2~met11—
3nmetil y 4—metilciclohexilo, ¥ 2nmet11, y 3ﬁmet1}01clopon~
$ilo. Log grupos de ¢icloglquilo preferidos son c;olohexllo
15. y 2-metiloiclohexilo. Mas preferentemen%e Rl ¥y R . gon egda
wo un giipd met{licos ) ‘:
B substituyonto R, puedo ser hidrdgens, dlquilo
oon 1 a 12 &tomos de carbono, do preferencia alquilo con
1l a 4 4tomos do oarbono, prefiriéndose en particular el me-
20. tilo, betg-metoxietilo,.alquenilo con 3 g 4 étqmo% de car~
bono, de preferencia slilo, propargilo, bencilo ofbencilo‘
subgtltuido por glquilo. Se preficren en particulgr hidrd—
geno y me+110.
EL substituyente R3 puede sor hidrégeno, aiquilb
con 1 g 12 Atomos dé carbono, de preferencia alquilo con
2 1 a'4 4tomos de carbono, prefiriéndose en particuler el me—
tilo, bota-motoxietilo, alquenilo con 3 g 4 &tomos de carw—
bono, prefercntomente glilo, propargilo, bencilo o bencilo

subgtituido por alquilo. Se preficren en partiocular el hi-~
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drégeno y el metilo.
Ejemplos de R3 son hldrégeno, metilo, et;lo, n-pro-

pilo, 1sopr0pilo, n—butllo, isobutilo, n—hexllo, qsoctilo,

n-dodecilo, slquilo, elfa~metelilo, propargllo, banclld;“élfar

-metilbencilo, p-metilbencilo y alfa,p-dlmetllbenquo. s

El redical alqullénlco R, preferido es alqulleno

4
de cadeng linesl o ramificede con 1 a 4 4dtomos de carbuno.

Tos compuestos representados por la fdrmula I pue-
den utilizerse en combingeidn con otros establllzadOres;

frente g lg luz tales como 2(24h1dr0xifenil)benzotrlazoles,

2-hidroxibengofenonas, complejos de nfiquel y benzoabd““

-~

a

Log compuestos de este invento son establlizadores
de materigl orgénico sujetos normalmente a deterloro térmloo,
oxidativo o por luz actinica. Los materisles que ési se es-
tebilizannineluyen substancias poliméricas organlqo—slnté~
ticas incluyendo homopolimerOS, copolimeros y sus: mezclas,
tgles como reginas de vinilb formsdes a partir degla,Polime-
riéacidn de haluros de vinilo con compuestos poli@erizab;es
insaturados; por ejempld, steres vinflicos, éeidgs alfa,be~
ta“insaturados, ésteres alfa,beta~1nsaturados, oatonas alfa~ -
~beta~insgturadas, aidehidos alfa,betahlnsaturados ¥ hidro-
carburos insgturados tales como butadienos y esti?enos,
poli—alfg—olefinas tales como po;ietileno de ele&éda ¥y baja
dengidad, polietileno reticulado, polipropileno, ?611(4~ma-
til-penteno-l y similares, incluyendo copolimeros de alfa-
-olefinas; teles como copolimeros de etileno-propileno y gi-
ﬁilares; dienos tales como polibutadieno, poliisoprenq ¥ gi-
milares, incluyendo copolimeros con otros mondmeros; poliu-~

retanos tales como los Preparados a partir de po;ioles Yy po-
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liisocianatos orgdnicos, y poliamidas teles como polihexe—
metilen—-adipamida y policaprolactama; poliésteres;tales como
tereftalatos de polietileno; policerbongtos talegicomo los
preperados e partir de bisfenol-A y fosgeno; poliaoetéiéﬁ
como poliacetal de polietilen—tereftalato; poliesfirenb?

éxido de polietileno; poliacrilicos tales como poliaobilé—

_ nitrilo; éxidos de polifenileno como los preperados a pertir

de 2,6-dimetilfenol y similares; y copolfmeros como los'de
poliestireno conteniendo copolimeros de butadieno y 5sﬁire-
no y los formedos por la copolimerizacién de acrilonitrilo,

butedieno y/o estireno. : gﬁf:

Otros materiéles que pusden estabiliZar?e cbn‘lOS
compuestos del presente invento incluyen gceite lébricante
del tipo de dster al%fétieo, por ejempio, di(l,Z-?tilen);aze-
lato, tetracaproato de pentaeritritol y similares% aceites
aﬁimales ¥ vegetales; por ejemplo, aceite de lina;a, grasay
sebo, menteca, acelte de cacahueteb acuite de higado de bar
calgo, aceltc de rlcino, aceite de palma, aceite de maiz,

aceite de semilla de algodén ¥ slmllares, matermae hidrocar-—
bléricas como gasolina, aceite rgineral, fuel-oil, gceite T
cante, fluldos de corte, oeras, resinas y similarés, sales
de écido§ grasos tales como jabones y similares; é algquilen~
glicoles, por ejemplo, beta-metoxietilenglicol, metoxitrie-—
tilenglicol, trietilenglicol, octaetilenglicol, d&butilenw
glicol, dipropilenglicol y similares.

Los compuestos de este invento son particularmen-—
te dtiles como estaebilizadores frente g la lus UV, especiagl—
mente para la protecci6n'de poltolefinas, por ejemplo, po-
lietileno, polipropileno, poli(buten~l), poli(penteno-l),
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1

poli(3-metilbuteno~l), poli(4-metilpentenoc~l), diversos co-

polimeros de etilen-propileno y similares. !

£
i P2 aan

En general, los establlizadores de este 1nvento

aam

se utilizen de alrededor de 0,01 a alrededor de 5% en.pobd
con respecto a la composicién egtabilizada, si bien es;; >
proporcién variard segln sea el substrato partlcular y la
apllcacién. Ung gama ventajose estd comprendida entre alre—
dedor de 0,05 y alrededor de 2% y especialmente de 0, l~a~al-
rededor de 1%. . ’“a; -
Para la adicién a substratos poliméricoé,.i&ésés-
tabilizadores ppeden combinarsg antes de la polimérizacién )
o después de lg polimerizacidn, durante las operaéiones de
elabor3016n usuales, por ejemplo, mediante molturgclén en .
caliente, extruyendose luego la composicidn, comppimléndOSe,
moldesndose por sopledo ¢ similares pare former p§liculas,
Librag, filamentos, esferas huecas ¥y similares. L%s propieda—
des estebilizadoras frente gl calor de estos oompéestos pue-
den estgbilizar ventajosamente el polimero contra la degrar

deoidn durante esta elaboraclén 8 la elefada températura que

. generalmente se ehcuentra. Los estebilizadbres pu@den dlsol—

verse tambidn en disolventes apropigdos y pulveri_arse sobre
lg superficie de pelfculas, tejidos, filgmentos o?similares
Para proporciongr una estabilizacidén efectiva. Cu;ndo el po-
limero se prepera a pertir de un monémero liquido! como eg
el ocaso del estireno, el estabilizador puede disp;rsarse )
disolverse en el mondmero entes de la polimerizaoidn o el
curado.

Bstos compuestos pueden utilizarse también_en COm~

binacién con otros aditivos tales como antioxidantes, dgte-
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res oonteniendo'azufre tales como dietearil-betapéiodipro~
plonato (DSTDP), dilauril-bete-tiodipropionato (DI:;TDP)“ep;‘
una centidad comprendida entre O Ol y 2% en peso gon regpec-—
to al materigl orgénico y similares, substgncias para gepaaar
Se la fluidez oritica, inhibidores del 6xido.y la corrosién;
agentes dispersantes, desmulgificantes, agentes antlespuman-
tes, rellenos tales como fibra de vidrio u otras flbrgé;'ne-
gro de humo, aceleradores y otros productos quimlpos u 111—
zados en lg fabricacién do cauchos, plastiflcanteg, estabiu
10. lizedores del color, di- y tri-alquil- y -alqu11fen11~¢osfi~
t0s, estabilizadores frente el célor, estabiliZadores frenﬁe
& lg luz wltravioleta, entlozonantes, colorantes,. pigmentos,
agentes quelantes metélicos, colorantes Yy s:milares. Con

frecusncia estaes combingeioneg, prarticularmente 1?3 éotores

que contienen agufre, los fosfitos y/o los estabi}izadores

15,
frente g la lug ultrawloleta proporciongn resultados supe=—
_ riores en ciertas aplicaciones a los que se esperan de las
propiedades de los componentos individusles. ’
Leg f£érmula que sigue represonta co-estapllizadores‘
o0 que, en ciertos ocassos, son muy dtiles en comblna016n con los
¢
egtabilizgdores de este invento:
0
"
R—O-C-gnHzn-
S
1
~0~C-
25. R c anan
0

en la que i
R es un grupo slquilico con 6 g 24 ftomos de

carbono y
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n es un nimero entero comprendido entre 1.y 6.

Los compuestos especialmente dtiles de gste $1po
gon dilguril-beta~tiodipropionato y distearll—betartlodlprom
piongto. Los co-egtabilizadores antes expuestos se utlllzan
en ung cantidad comprendida entre 0,01 y 2% en peso con.res-
pecto al meteriagl orgdnico y, de preferencia entré O,l y,l%.

Si bien los compusstos de este invento Rueden re-
sultar tembién efectivos, en cierto grado, como eqtablllza~
dores térmicos, cuando lag elgboracibn del polimerq se lleva
a cabo a temporsturas elevedas es ventajoso 1ncorporar antlo~
xidantes adicionales.

En la mayoria de aplicaciones es deseable incorpo-
rar g la composicién de resing antioxidentes ﬁérmiOOS sufi-
cientes para proteger el pléstico contra la degradaoi6n 8-
mice y oxidatives La cantidad de antioxidante reqqerlda serd
comparable con la del estgbilizador actinloo, o sea, entre
elrededor de 0,005% y 5% vy de preferenscia, de 0901% a 2% en
pesb. Ejemplos representatlvos do estos antloxmdantes gon
dsteres de fosfito; tales como trifenilfosfito y dlbutllfos—
£ito ¥ alquilsarilfdsfitos tales como dlbutllfenllfosflto y

’l

similares. ;
Los mejores resultados‘se obtienen con ia clase pre-
ferida de antioxidentes,térmicos, los fenoles intérrumpidos.
Egtos compuestos han demostrado proporcionsr la mgjor egtagbi=
lizgeibn térmica con la minimg decoloracién en 1aé composi-
ciones del invento. Entre estos antioxidantes fenélicos se
inecluyen los siguientes:
di—n—qctadecil(3,5-butil—4—hidroxi—5-metil-

bencil )malonato,
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2 6~di-t—but11fenol,
2,2'-metilen-bis (6=terec ibu"l;:.l—d,—metilfenol )
2,6~di—teroibuwilh1droqulnona, '
octadecil-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil-
tio)acetaxo; |
l,1;3~tris(3-tercibutil~6—metil-4-hidroxifenil)—
-butano; )
1;4~bis(3,Sfdi—tercibutil~4—hidroxiben0%l)—2,3f
5, 6~tetrametilbenceno, S
| 2, 4=big=(3,5~di~tercibutil-4-hidroxifenoxi }
6-(nnoctilt?o)-l,3,Sntriacina,'
2,4—bis-(4~hidroxi—3,5-di~tercibutilfen?xi)-
—6~(n—oc#iltioetiltio)-ly3vB—triaoipa,
2'4~bis~(n—octiltio)-6~(3,5-di—tercibutil-4—
-hidrOxianlllno)—l,3,5-tr1aczna, '
24 4 6~trig-(4-hidroxi~3,5-di~terc 1but11fenox1 )-
-1, 3,5~triacina, ' 7
Qroctadecil—betar&B;5—di~tercibutil—4—hidroxi-
fenil)propionato, ‘ : ‘
n~octadecil~3,5~di-tgroibuxila4—hidroxi?enzoato,
 b(neo6ti1tio )etile3, 5-di~toroibitilug-hidroxin
benzoato,
estearamido-N, N-bis~[etilen-3-(3, 5—di;-1:ercibutil~
~4=~hidroxifenil )propionato],
1,2-propilenglicol-bis-[3-(3,5~di~tercibutil~
-4~hidroxifenil )propionato],
pentgeritritol-tetrakis~[3~(3,5~di~t~butil-
~4-hidroxifenil )propionato],
dioctadecile3, 5-di~terocibutil-4~hidroxihencil
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fosfonato,

dl-n—octadecil—l-(3y5~d1~ter01but11~4—h%droxiuiw
fenil )=etanfosfonato. i e

Ios estabilizadores de hidrocarburos fendlicosg
entes cltados son conocidos y pueden encontrarse ¢n el:§07
mercio. | St
' La citacidn de los entioxidantes referidos fiene
la dnica finglidad de ilustracién y es importante;desgébér
que puede utilizarse cualquier otro antioxidante qon~re%hl—
tados mejorados similgres. Los antioxidantes anieg eiﬁﬁestos
¥y otros antioxidantes afines que se citan aqui como referen—
cia se desoriben ocon mayor detalle en las patente? giguien~
teg:
Patente holandesa 67/1119, expedida el 19 de febrero de 1968;
patente holgndesa 68/03498 expedida 61 18 dé septiembrg de
1968; patentes estadounidenses n@ 34255jl91§ 3 336 859,
3.644.482;5 3.281.505, 3.531.483, 3. 285.855; 3. 364;250,
343684997, 3.357.944 y 3.758.549i ;

Los compuestos de egte invento pueden pfepararse

\
haciendo reaccionar un. piperidinol de la férmulg *

H OH
/
Ry o,
///\\N/, I
AN
R
2 Ry CH

en la que
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Rl’ R2 y R3 tienen el significado entes indioado,
a través de un procedimiento usual de esterificacién, con
un dideido de la férmuls .
0 ;

n
R4—%C-OH)2 III
en lg que
R4 tienen el significado antes indicsdo,

o bien, vconvenientemente, con un anhidrido de éoido fespec~
tivo tal como enhidrido succinico y anhigrido gluj_&érioo.

En el procedimiento para hacer reacclongr un écidé de lg £ér-
milg III con un compuesto de la férmule II el catglizador

de esterificacién es de prefercncia un catalizadop neutro;
por ejemplo un titansto de tetraaslquilo. i

Los écidos-y anhidridos de 4cido que se hacen reac-
clonar con los compuestos de la f£érmule IT pueden; prepararse
todos ellos siguiendo métodos bien conocidos en ei érte.

LIos compuestos de lg férmula II pueden brepararse
segﬁn los procodimientos expuestos en la DI-08 243524658,

Las sales metéliéaé del presgnte inventé pueden
prepararse tratando los dcidos piperidin—carboxilicOS inte-
rrumpidos de ls férmula I con ung forma reactiva del metal
o complejo metdlico, por ejemplo, hidrdxido sbdico o simila-
reg. Alternativamente, y de preferencig en el SEEN de oom-
plejos ﬁetélicos y meteles que no sesn metales alealinog, 80
utilizs une doble descomposicibn. Asi pues, por ejemplo, se
trata una sal sédica del presente invento con cloruro de ni-
quel. En una forma similar, el empleo de otros haluros tales

como dicloruro de mgnganoso, cloruro de bario y simileres 44
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Por resultado la formaeidn del derivado metdlico cbrrespon—

]
diente. . \

Los compuestos de la férmulanl en donde M es hidré-
geno y R5 eg imino pueden prepararse haciendo reaccionalr’ tn

compuesto de la férmula

NH,, e
R, o v o
? L
R, CH R
2 3
Ry

en la que .
Rl’ Rz v R3 tienen el significado anfes indicago,
con (a) un anhfdrido cfelico de la férmule - '

en la que
P 051,203!
. ‘ . A
0 bien (b) un anhidrido cfclico de la fértula

(?Ha)ij—(IHz)n

0 =

— . ot bl
\\‘o///

0 VI

en la que
Y tiene el significado antes indicado,

0 bien (o) un semidster metf{lico de un didcido de la fér—
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it
i

mule siguiente
0 0

n [}

CH3~0-C-R4—C-OH Vi

en la que
R tiene el significado antes indicado,

4
o bien (d) un semidgter metflico de un gideido de la 8=

mulg giguiente

0 0
1 n

CH.~0-C (CH2 )mY(CHz)nC-OH VIII . "

3

en lg que
my neY +tienen el sighificado antes indicadp,

_Ejemplos de anhfdridos ciglicOs, como los antes
expuestos, son gnhidridos succinico, glutdrico, y glic6lico;
Ejomplos de semibsteres de didcidos aliffticos son
Oamonb—metil—adipato, O-mono~metil-malongto, O-monp—metil—se-
beocato y O-mono-metil~tio-dipropionato.
Lbs compuegtos substituldos por R3 de 1aff6rmula
IV pueden prepararse mediante glquilacidn del compuesto de
lp férmule

i

0
1
H.C
3TN & IX
N
Hy r'x R,

en la que
R, ¥ R, tionen el significado entes indicado,
con un ggente de glquilacién R3X segin el procedimiento de

Iutz, Lazarus y Meltzer, J. Org. Chem. 27 1695 (1962) y me-
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diante subsiguiente tratamiento del grupo'oet6nioq oon clor~
hidrato de hidroxilaming parg producir la oximé, que se re-—
duce luego a la aming correspondiente con hidruro' de li%igL
Lgluminio segln el procedimiento expuesto en la refereﬁéig
5.' gntes indicadas X en RBX es, por ejemplo, haldgeno. .
El compuesto de la férmuls IV, en donde Ry y R
son grupos de alquilo y R3 es hidrégeno, son oomppestbb "GO
noc1dos que pueden prepararse segﬁn procedimientos conocmdos.
Los compuestos de la férmuls IV, en donde Ry R2 forman;
10. grupos cicloglquilicos y R3

es hidr6geno pueden prepararse
segﬁn pfocedﬁmientOS conocidos; tales como los ’e$pﬁ;stos
en J. Synthetic Chem. Jgpan 29 1971 y referencias contenidas
on ests publicacién.
Tos ¢jemplos que siguén, los cusles se pfrecen con
15, fines ilustrativos ¥y no llmltat1v0s, sirven pars pmpllar la
naturaleza del presente inventos '

EJFMPID lb

O-mono (1,2, 2 6 6-pentametllplperldln-4_ol)succ1nato

A« Un matraz de 1 litro de capecidad y 3 cuellos,
20, equipado con agitador, termdmetro, condensedor con separa-
dor de agua ¥y fubo de secado y entrada de nitrdge?g, se car-—
g8 con 18,93 g (0,1 mol) de monohidrdto de l,2,2,B,6~penta—
metilpiperidin~4-ol y 50 ec de xileno. Se calenté la mezcls
reacciongl hasta reflujo bajo nitrégeno con agitacién y se re-
25+ cogib el agua do lg hidrataecién en el separador dp agua. Lue-
go se enfrib la megzcla reaccional a la temperatura del am~
biente y se adicionagron 10,0 g (0,1 mol) de snhidrido suo-—
cfnico. Se calentd la mezclg resccional bajo reflujo durante

6 hotas y se dejé reposar durantc una noche. Se adiciond
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500 cc de hexano a la mezcla reaccional y se recoéié sl pre-
oipitado mediante succién, se levd con hexano y ge seed bajo
vac{o. Ia recristalizacidén del sblido en acetonitrilo di§ ‘
21,0 g del material deseado en formg de cristalesiincolbfos,
punto de fusién 1632-1650C. | :

B. Siguiendo el procedimiento A) anterior y sﬁbs—
tituyendo el anhfdrido succinico por uns cantided equivalen-
te de anhidrido glutdrico se obtiene o-mono(l 2, 2 6, 6-penta—
metil-piperidin-4~ol )glutarato. _

C. Siguiendo el procedimiento anterior gA) y eubg~
tituyendo el 1,2,2,6,6-pentemetilpiperidin-~4-ol pér una can-—
tidad equivalente de los reaotivos slguientes: _

(a) l-n-dodecil=~2,2,6, 6~tetrametllplperidin~4—ol,

(b) 1~bencil-2,2,6 »6~tetrametilpiperidin-4~ol,

() 1-glil-2,2,6, 6—tetrametilp1peridln-¢-ol,
se obtiene, respeotlvamente,

(a) Oumono(l-nudodecll~2 2, 6 6~tetramet;lpiperi~
din-4-b1)succinato

(v) O~mono(l—benc11-2 2,6 6—tetrametllpiper1d1n—¢~
-ol)succinato

(e) 0~mono(l-a111-2,2 6 6—tetrametilpiper1d1n~4-
-0l )succinato.

EJEMPLIO 2.

O-monog2,2,6,6~tetrgget1lplperid1n~4—ol)succlnato

Un mgtraz de 1 litro de capacidad y 3 quellos,.

equipado con agitador, condensador, entrada de nitrégeno,
termémetro y tubo de secado, se cargd con 47,2 g (0,3 moles)
de 242,6,6~tetrametilpiperidin~4~ol, 30 g (0,3 moles) de

anhidrido suceinico y 500 cc de bencono. Se¢ calentd la mezclg
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reaccionsl bajo reflujo durante 4 horss, en cuyo %iempo se
aounmuld en el matraz un precipitado incoloro. Se Pnfrld la

mezcla regecional y se recogleron los sélidos preclpltados
por succidén y se trlturaron con 2 x 1500 cc de eténol callen~
te. Se secaron los sélldos dalientes a 602 en un horno de va~
cio, lo que 4ié alrededor de 65 g del materisl deseado en for-
ma de un polvo incoloro, punto de fusidn 263—26590. SRS
EJBMPIO 3. '
0-mono(2,2,6 6-tetramet11p1per1d1n-4—ol)adipato .

Un matraz de 2 litros de cepacidad y 3 éuellbé,
equipado con agitador, termémetro, colector de ag?a (Dean~
Stark), condensador; tubo de secado y admisién de'nitrdgeno,
se cargd con 1 1itfo de xileno seco, 50,4 g (0,32" moles) de
2,2,6, 6—tetramet11piperiam-4-ol, 58,5 g (0,40 mo;Lee) de
geido edfpico y 9,6 cc de tetraisopropilato de titanio. Se
calentd la mezela reaccional bgjo reflujo durante;un tiempo
tétal de 28 horas, durante ouyo tiempo se recogid en el go-
lector Dean—Sﬁark la cantidad *elrica de agua y ss formé un
precipitado. Se recogid la mezcls reaccional & la temperatu~
ra del embiente, se filtré ¥ se lavaron é fondo J?s sélidos
recogidos con xileno e isopropanol ¥y se sadarodn. ios 561 im
dos recog;dOS ge recrispalizaron en diversas porciones éon
etanol 2B, lo que did, despuds de suceidn, filtraéidn, ge-
cado y combinacién, glrededor de 75 g de cristales blancos;
punto de fusién 218-2212C del materigl deseado.

EJ EMPIO 4.

Q-mono-(2,2,6, 6-tetramet11-p1per1d1n-4—ol)sebacato

A. Un matraz de 3 litros de cepacidad y 3 cuellos,

equipado con ggitador, termémstro, condsnsador con sepgrador
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de ‘Bgua y tubo de eecado, ¥ tubo de admlsl6n de nitr&geno,
5o °3385 oon ung mezcle de 161,6 g (0,8 moles) de 4cido se-
bécico, 50,4 g (0432 moles) de 2,2,6 6-tetramet11piperidin—4~
-0l y 2000 cc de xileng: Se adicioné a la mescla. 9;6 -cc (O 032
54 moles) de tetraieoPropll-tltanato. Se calent3 la mezola reac~
oional bajo reflujo con agitacién y se recogléron 6;0 cc de
ggpa durante un perfodo de 30 horas. Se enfrié la mezcla reac-
bidhél ¥ se separd el xileno por decantaciéns Ias reoristali-
zaéiSn del residud en dimetilformemida caliente y luego én
10. 1sopropanol aié 26,9 g de cristales blancos, puntq de fusidn
1740-1788¢ del material deseado.
By Siguiendb el procedmmiento anterior (A) y subg~
tituyendo el é01do gebdcico por una cantidad equ1¥alente de:
(a) é.cido pimélico,
154 (b) &cido tetrametil-sucefnico,
(¢) dcido azelafco, .
() 4oido tiodipropidnico,
(o) doido subbrico,
(£) foido %iodigllodllco
20, se obtuvmeron, respectlvamente, los oompuestos sigulentes.
' (a) O-mono(2,2,6, 6~tetrametil-pmper1d1n—4—ol)pi~
melato) !
(b) Oumono(2,2,6,6~tetrametil-piperidinL4-ol)~
tetrametil-suceinato, :
25, (9) O-mono(2,2,6,E-tetrametil-piperidin}4-
-0l )azelato,
(d) O-mono(2,2,6,6~tetrametil-piperidin-
«4~ol)tiodipropionato,'
(e) O=-mono(2,2,6,6~tetramstil-piperidin-
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=~4-0l )suberato, o
(£) O—mono(2,2,6,6-tetrametil~piperidini
~4-0l)tiodiglicolato.
0. Siguiendo esencialmente el procedimisnto an%qm
5. rior (A) y substituyendo los reactivos por cantidades aprg—
piladag de los reactivos siguientes N'.
(a) l-n-dodecil-2,2,6, 6—tetramet11~piper1d1n~‘j
-4~0l y 4ocido sebdeico , o
(b) 1-bencil-2, 2 6, G—tetramet11—piper1din—4—ol;
10. ¥ 4cido ageldico, |
(¢) 1-glil-2, 2 6, 6~tetrametil-piperid1n~4-ol
¥ é4eido subérlco,
se obtienen, respsctivamente, los 9ogpusstos siguientes:
(a) O=mono (l-n-dodecil~2,2,6,6~tetremetil-
15. -piperidin-4-ol)sebacato, o
(v). 0~mono(1-bencil~2,2,6,6-tetrameti14giperidin—
-4-ol)azela$o, %
(e) O—mono(l-a111-2 2 6 6~tetrametil~piperidin~
"4~01)suberat0t !

20. EUENPLO 5.

O-mOHO(l 2, 2 6 6-pentametilup1perid11u4)d1glloolato

Un matraz de 1 litro de‘capacidad Yy 3 egellos,
equipado con agitador, termémetro, condensador ocon separador
de ague y tubo‘de secado, y a@migiép de nitrégeno, se bérgd

25«  oon 18,93 g (0,10 moles) de 1,2,2,6,6-pentemetil-piperidin-—4-
-0l-monohidrato y 500 cc de xileno. Se calent$ la mezcla
reaccional bajo reflujo con agitacidn hasta que se recogid
on el separador de agua 1,8 oc de agua. Se enfrié lg mezcla

reaccional a 402C y se adiciongron 11,6 g (0,10 moles) de
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anhidrido diglic&licbi La mezcla reaseclonal se oafenté len-
tamente hagta reflujo: El anhfdrido entré en disoiuci&n y
luego =& aprecié wn px‘eoipi'bado. Se calentd lg megola réao=
cional bajo reflujo'durante 4 horas y se dejd enf;iar dhibn~
te una noche. 56 recbgleron medlante succidn log adlldos pren
cipitados, se 1aVaron oon hexsno y se secaron en el gire. El
producto ge recrlstalizd en etanol-isopropanocl y se sead bajo
vacfo a 608C sobre Pg055 1o que d16 14,7 g de crlstales inoo-
lorog, punto de fusién 1942-1988C, del material dgseados’
EIRWPIO 6. |
bis[O-mono(z,2;636—tetrggg§;13pipéridin~4—ol)sebagato]

de niguei
A. Un méfraz de 2 litros de capacidad y.3 cuellos,

equipado con termémetro, embudo de goteo, agitadop y admisién
de nitrdgeno, 56 cargd con 20,49 g (0,06 moles) dg 0-mono (2,
2,6, 6-tetrametilpiperidin—4-ol)—sebacato ¥ 1200 cn de mete~
nol absoluto: Se adiciond a la mezclsa a través de ung pipe—
tg 60 cc de XOH 1N en metanols Luego 38 aﬂicion& e la solu-
olén limpida una solucidn de 7 v13 g (0,03 moles) ae N:.Glo
6H,0 en 120 cc de metanol sbsoluto durente un periodo de 10
minﬁ%USs Se agité la mezcla regccional a la‘témée%atura del

egmbiente durante 1 hore y a 502C durante 1 horas ﬁuego 89

‘evepord la solucidn metanélica de color verds bajo presién

reducide y se adicionaron 1200 cc de isopropasnol.’ Se calen—
t6 la solucién isopropanélice a 502C durante une hora y es
dejé reposar iurante ung noche. Se filtré la solucidn iso-
propandlics mediante succidn y ée evapord el filtredo bajo ‘
pregidén reducida. Se tratd él residuo con 850 cc de benceno,

ge £iltré con succidn, se evapord la solucién bencénica bajo



°‘§O=

prebfén reducida y se‘séod a 7090 bajo vacib, lo &ue aié
18,5 g de un sélido vitreo de ocolor verde claro dsl mete~
rial deseados 7 E ﬂ‘
Bi Siguiendo. el procedimiento snterior QA) yhsﬁbs-
53 tituyendo &1 o—mono(z 2,6, 6-tetramet11piperidln-4—ol)sebap
dato por ung cantmdad equavalente de:
' (a) Q~mono(252;6,6-tetramet11—piperidin-
-4~01)pimelato, '
(b) O-mon6(2;2;6,6-tetrametil—piperidinr :
10. -4—01)tetrametil—sucoinato; : .
(¢c) O-mono(2,2,6,6~tetrametil-piperidine
~4-01)tiodiglicolato, _ o . _
(a) O-mono(l-h~dodecil—2,2,6,6—tétramet}l~
~piperidin~4~-ol )sebacato, o ’
15, (e) O-mono(l~bencil-2,2,6,6-~tetrametil-piperis=
din-4-ol)azelato, o
(£) @—mono(l-alil-2;2;6,s-tetrametilhpiéeridin-
~4—ol§subergto,
se obtienen, respectivamente, los dompuestos.sigu}entes:
20, ' (a) oomplejo de nfquel de O-mono{2,2;6,6,-
uteframetiiupiperidin-4~ol)pimelato,' ' g
(b) complejo de niquel de O—mono(2,2,6,§—
—tetrametil—piperidin—4—ol)tetrametil-succingto,_3
(c¢) complejo de nfquel de O-mono(2,2,6,6-
25. tetrametil-piperidin-4-ol)tiodiglicolato, 7
(d) complejo de nfquel de O-mono(l-n-dodseil-
~242,6,6=~tetrametil-piperidin~4~ol )sebacato,
(e) complejo de nfquel de Onmono(l-ben011-
-2,2, 6 6~totrametil~piperidin~4~ol )azelato, -
(£) complejo de nfquel de O-mono(l-glil-2,2,6,6-
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~tetrametil-piperidin+4~ol )suberatos

EJEMPIO 7. , :
Siguiendo egencialmente el prooedimiento del ejemr

plo 6 (A) y substituysndo el oloruro de niquel por 108 °°m~
plejos metdlicos siguientes: . B

(a) cloruro de mangeneso,

(b) elorure de zine,

(o) oloruro iérrico,

(a) oloruro de cobelto (s0)
se obtienen respeotlvamente- .

(a) complejd de mangsnoso de bis[0-mono(2,2, 5 6~
*tetrametllpiperid1n~4~ol)sebapamo]

(b) complejo de zinc de bis[O-mono(z 2, 6 6~
~tetrametilpiperidin-4-ol )sebacato

(¢) complejo de hierro de bis[0O=mono(2, 3,6 6
utetrametllplperldin~4—ol)sebacato], ' '

(d) complejos de cobalto de bis[0-mono(a,2,6;6-
~totrametilpiperidin-4-ol)sebacato]e

EJRMPIO 8.

isIO-mono(112,2 6 6~pentamet11piperidin~4-olldigllcola*_l
de Ni ‘II! . '

Un matraz de 100 cc de capacidad y 1 cugllo equi-

pado con agitador megnético y cebeza de desfilapign, se cargd
oon 2,87 g (0,01 mol) de 0~mono(l,2,2,6,6-tetrame§ilpiperi~
din-4-0l)diglicolato, 1,26 g (0;005 mol) de tetraﬁidrato de
acetato de nfquel y 50 cc de agua. La mezcla reaccional se
calenté_lentamente hasta la temperaturs de destilacién. Se
ensayé el destilado reeogido'mediante titulacién con KOH O;l
N con fenoftaleina como indicador. Se prosigui6'1a destilaocidn
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hasta que se recogid el 98% éé‘ia cantidad té&riég de 4ecido
godtico. | ! ,
Iuego se evapor6 la mézola rescciongl bgjo Vacio,
ge disolvié el resmduo en mefanol, ge filtrd y se evapord

gl filtrado baao presi&n reduCida. B resmduo pulverulento

de color verdes punto qe fusién 2108 (a) pesé 3,28 g y, pzobé

ger el materiagl desead§. e

EJENPIO 9.

iperidin-4-ol Jsucei~

nato) de niguel

A. Un matras de 1 11tro de capacldad y 3 cuellos,
equipado con agitador,‘termdmetro, condensa@or, embudo de go-
teo ¥ admisidp qe_niffdgého, se cargb con 54 g (lp,oe'moles)
de o-mono(l,2,2,6,6=-pentemetilpiperidin=4-ol)succinato, y
200 cc de metanocl absoluto. A la mezclg agitads sé:adioiond
a través de una pipéta volumétrica 20,0 ce de KOH 1,0 N en
metanol. Se ingtild en la solucidn agiteda, durante un pe-
r{odo de 10 minutoss; una solucibn de 2,37 g (0,01 Fol) de
Ni0l, 6H,0 en 50 cc de metanol absoluto. Se enjuaéd ol em-
budd de goteo con dtrbs 50 ce de metanol absoluto y 5© Cge
lenté lg mezcla resocional & 508 qurante un periodo de 2 ho-
ras. Lusgo se enfrif la mezcle resccional de colon verde g
se evepord haste sequedad bajo presién reducida. ée trat
el regiduo con 20 cc de isopropanol y se calentd ia mezclg
durante 2 horas & 502C. La mezcla reaccional, desﬁﬁés de en-
friarse g la temperatura del ambiente, se filtrd con suecidn;
se lavaron los s6lidos con igopropanol y se evapord el £il-
trado hasta sequedad bajo presidén reducida. Se recogid el

residuo en benceno, ge filtrd la soluecidn con succidn v se
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eVapord el filtrado bencénico bajo presién reducida. Se Sem
od el residuo & 702 bajo vacfo y se obtuvo el materisl de—
g6ado en forma de wn oristal verde. ; T

B. Siguiendo el procedimiento (4) antornor Ng subs~
tlﬁuyendo el O=-mono(l,2,2,6 6—pentametil-p1perid1n—4~ol)suc-
cinato por una cantidad equlvalentg de: ' N

(a) O—moné(l—n-dodeeil-z,z,6,6Ltetramet}l* -
piperidin—4~ol)auccinato, N

(b) 0~mono(l—bencil—2 2y 6 6~tetramet11*$ipe-.
ridin-4-ol)sucoinato,

(o) O—mono(l-alll 2 2 6 6—tetramet11—p1per1—
din—4—ol)su001nato,
ge obtiene, respeotivamente, log compuestOs slguientes.

(a) bis(O-mono[1-—n—doc1e011-2,2 6,6~tetrametil~
piperidin-4~ol]suocinato) de niquel II, f

(b) big(0=mono[l-bencil=-2, 2,6, 6-tetramet11-
piperidin-4~ol]suceinato) de nfquel If,

(o) bis(0~mono[l-glil-2,2,6 6-tetramet11p1per1—
din—4—ol]succinato) de nfquel II.
ETEMPID 10-‘
is§0hmonoﬂ2,2,6,6-ﬁejrametll-plperidin-4-ol]succ1nat0)

de n uel IT _
A. Un mgtras de 500 cc y 1 cuello, eguipedo con

agltador magnético, termémetro y embudo de gotéo,fse cargb
con 2,85 g (O;Ol mol) de oﬁmono(2,2,6,6-tetrameti£piperidin—
~4-0l)succingto y 100 cc de metanol gbsoluto. A la mezcle,
aglteda se adie;ond, a través de una pipeta volumétrice,.
100 cc de KOH 0,1 N en metanol. Luego se ingtilé en la so~

lucidn sgltada, dursnte un perfodo de 10 minutos, una solu-
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oi6n de 1,188 g (0,005 moles) de Nicl 6H 0 en 20 ‘cc de me—
tanol. absoluto. Se utilizaron otros 20 co de meta§01 bara .
enjuagar el embudo de goteo. Se oalentd 1lg mezela reaceional
& 502 durante dos horas, se enfrif a la temperatupa del am—
biente y se evapord naste wnos 100 oc bajo presién reducida.
Se gdicionaron 100 cc de etanol absoluio a lg solu016n metar
n6110a. Se dejé reposar le solucidn durante ung, noche después
de lo cual se formé un precipitedo blancd que se recOg¢6 Por
succidn, se Llavd con etanol y se redujo ei flltrado hasta
ung mitad del volumen bajo presidn reducida. Se rgpinleron
otra vez las operaciones snteriores (adlcién de etanol, re-
poso, filtracién y evaporacidn). Imego Se‘substit;yd el iso=
propanol por etanol y se repitieron las oﬁeracionés dos vew
ces més. Se evapor5.61 filtrado hasta séquedad ¥ ;e disolvid
en benceno el regiduo cristalino verds; se filtré%la soluoidn
bencénica con succidn y se evapord el filtrado ba;o-presi6n
reduclda. Se secd 8l reslduo bajo vacio a TO&C, lo que dié
le sal de niquel déseada en forma de un sblido cristalino
de color verde. .

Be éiguiéndo el procedimiento (A) anteréoriy subg-
tituyendo el O-mono(2,2,6,6-tetrametilpiperidin-4rol )suooi-
nato por una cantided equivalente de Oumono(2,2;6;6-t9t?37
metil-piperidin-4~ol )guccingto se obtuvo bis(O-moﬁo[2,2,6,6~
—tetrametilpiperidin-4-ol]adipato) de nfguel II.

EJEMPIO 1l.

Siguiendo esencialmente el procedimiento del ejem-

plo 9 (A) ¥y substituyendo el oloruro de niguel por los com-
plejos metélicos siguientes?

() oloruro de manganeso
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(b) oloruro de zine
(e) oloruro férrico
(4) oloruro de cobalto(s0)
.8e obtienen, respectivemente! S
54 (a) complejo de manganesorde meonot1;2,2,6,6f,
~pentametilpiperidin-4~ol )succinato, : ,
(b) oomplejo de zinc de O-mono (1,226, 6—penta~
metilp1per1din-4—ol)suooinato, _ o
(c) complejo de hierro de O~m0n0(1i252:§»6'96n?a“
10. metilpiper1d1n~4-ol)succinato, B
(a) complejo dé cobalto de O-mono(lyz 246,6~pentam
metilpiperidin-4-ol)sucoinatos
EJEMPIO 12, ‘ :
Acido de N—(z;g;6;6;f§j;gmetiipiperidilo-4)éuccig%mioo

{

A+ Un matraz de l,litré de capacidad y 3 cuellog,

154

equipado oon agitador, term&metro; h'a condensaqOr provisto

de'sapéradgr de agua ¥ admisid@ QG'nitrdgeno,.se cargb oon

15,95 g (0,1 mol) de 4-amino-2,2;6s6-tetrametilpiperidina

¥ 500 ce de xilenos Se calenté 1a mezcla hasta reflujO‘y con
éO. ¢l separador de agua sé sepai& ung pequefla cantidad de agua

de la mezcls reacciongl. Se enfrié la mszcig reaﬁo;ohal e 408C
¥ se adicionaron 10,0 g (0,10 moles) de anh{dridq sucednico.
Se calenté la mezcla reacciongl hasta reflujo, en ;uyo punto
comenz$ la aparicidén de un precipitado. Se prosiguid durante
25, 6 horas el calentamiento en reflujo y luego se dej? enfriar
la mezcla reacciongl. Se recogieron mediante succién los sé-—
lidos precipitados y la recristalizacién en gcetong-agua ¥
secado bajo vaofo a 10020 dié el material deseado.

B. Siguiendo esenciglmente el procedimiento (A) en-
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terior y substituyendo el amhfdride esuccinico bgrfuna centi-

dad equivalente de k é
(&) enhfarido glhﬁarioo, |
() anhidrldo glloélloo, o -
o) anhfdrido tetrametllsuecinico _

se obtuvieron, respectlvamente, los compuestos slgulentes:

(a) deido N~(2,2,6;6—tetramet1lpiper1dll—4)gluta-=‘“

rémico, o j
. (b) 4eido N—(2¢2i6;6—tetrame%ilpipéridi}—4)glioo~ '
lémico, ?
(6) deido N—(2,é§6;6~tetrametilpiperidi}-4)succi~
némico. | : |

0. Siguiehdo esencislmente el procedimignto (4)
y substituyendo lg 4~aminoL2;2,6;6-tetrametilpipe%idina por
ung cantidad equivalente de i : .

(a) 4-gmino-1,2,2,6,6-pentametilpiperidina,

' (b) 4~amino-l-n-dodecil=2,2,6,6~tetrametilpiperim

dina,

(o) 4~amino—lébencil~2;2,6;6&tetrameti1§ipe-
riding, _ 2 ‘
se obtuvieron, respectivemente, los compuestos siguientes:

(a) 4cido N-(1,2,2;6;6~pentametilpiperidil-4)sucéi-

némic&,

(b) éeido N?(l—dodecil-z;z,6;6-tetrameti1—4)auooi-
némico, )

(c) &cido N-(1-bencil-2,2,6,6-tetrametil~4)succi~
némico. ' '
EJ EMPTO 13.

Acido N-(2,2, 6,6—tetramet11p1per1d11-4Zsebacamloo
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As Un matraz de 250 oc de capacldad vy 3 cuellos!

equipado con agitador, termdmetro, ¥ separsdor Dégn~-Stark . .-

provisto con un oondensadOr de hielo seco, sé cargé oon

. 15,95 g (o 1 mol) do 4-amino-2,2,6 6—tetrametilpiperid1na y..

51,63 g (0,1 mol) de O-metil-gebaoeto. S6 calentd 1s mezdla

reaccional, con agita016n ¥ bajo nitrégeno a 180-20090, has- |

te que se obtuvo 8l metanol en sl separador Dean-Stark y el

condengador de hielo seoo. Iusgo se ealenté la mezpla reao— |

ciongl bajo vaoio a ¢statemperatura para elimingr los fltim _l i

mos vestigios de metanol. Luego se enfr16 la mezclp reacolo-
hal y se reoristalizé el residuo en etanol-agua, lp que did
el producto deseado en forme de cristales incolorop.
Bs En el experimento gnterior A, substituyendo el
0-metil-sebacato por una centided equivelente de semléster _
de &oido d-meti1~adipico ge obtiene &cido N-(2,2, 6 6~tetrams-

_til-piperid11~4)adlpémlco.

'C? ;h el experlmento A anterior, substit?yendo la
4-amino~2,2,6,6~tetfametilpiperidiné por ung canti&ad equive~
lente ge 4~amin§~l;2,2,6,Sépentametilpiperidina, se obtiene
el fcido Nu(l;z;z,6;6-pentametilpiperidila4)—sebaoémico.
EIBIPUO_14. '

Bis[N-(2; 2,6,6—£etrametil—piper1dil-4)suocinamatol de

nfquel II .
A. Un matraz de 1 litro de capecidad ¥y 3icuellos;

equipado con embudo de goteo, agitador magnético y admisién
de nitrégeno, se cargd con 5,13 g (0,02 mcles) de dcido
N-(2,2,6,6~tetrametilpiperidil-4)succindmico en 250 cc de
metanol seco. A la solucidn egiteda se adiciond, a través de
una pipeta; 20 cc de KOH metgndlico 1N. Se agitd la solucién

3
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hasta que resultd limpida y luego se a@iciond, durante wn pe-
rfodo de 10 minutos, wne solucién de 2,38 g (0, 01‘mol) de NiCla.
6H20 en 50 oc de metsnol. Al término de la adicidn se oalen+6
1enthmente la mezola reacoional hasta 602 y se ag}td durante

3
v,

dos horas. Iuego se enfrid 1a mezcla reacoional hasta la tem-—
Peratura del ambiente y sé redujo, baao vac{o, hasta la mi-
tad del volumen original. Iuego se ediciond a la golucldn me~>\
tanélica 150 ce de isopropenol y se calentd la megzcle reat- NN
clongl & 602C qurante dos horas y se dejé gnfrlarghasta la .
%emieraiura del ambienfe;_Las sales depositédas cén el repoé;“:;
go gé filtrgron con sucqi&n ¥y se redujo el filtrado hesta
una mitad del volumen béjo vacfo. Al filtrado red;cido =)
edicionaron de nuevo 150 c¢ de isopropanbi y se r§p1t16 el
pcedimiento de oalentemiento v filtra&ign. Se e%apord el .
filtrado haste sequeded beajo vacfo y luego se recogid en eta~
nol absolutg, se.calenﬁ& 5 6580 durante dos horas, se en£r13
y e filtré, y el filtraéb se evapord bajo presié? reducidae
El resgiduo, un polvo cristalino de color verde y ?unto de fuw
gibn 240-2508C (4) probd ser el compuesto deseado, mediante
anélisis del oontenido de nfquel. 7 |

Be Slgulendo esenclalmente el procedimlsnto (&)
y substituyendo el écldo N~(2 2565 GAtetrametilplperid11a4)~
sucoindmico por ung cantidad equivalente de

(a) deido N-(2,2,6 6~tetramet11p1peridll-4)glu’
taramloo, '

(o) dcido N-(1,2,2,6,6-pentemetilpiperidil-4)-
succindmico,

(o) Acido N-(2,2,6,6-tetrametilpiperidil-4)sebéd-

cdmico,
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se obtuvieron, respeotivaﬁente; los compuegtos de T siguien~
tes: | o

(=) bié[N-(z,z,6,6~tetrametilpiperidil-4)glu£a~')i“

remato] de niquel II, ‘
5e¢ (v) bis[N-(1, 2,2 6 6-pentametllpiper1d1}~4)sucomu ,J
ngmeto] de niquel II, '

(o) bis[N-(2, 24 6 6—tetramet11p1perid11—4)seba~
camato] de nfquel II. : :
BJEMPIO 15, .

Siguiendo egencialmente ol procadimiento del ejem—flx‘

1o plo'l4(A) y substituyendo el oloruro de niquél poy los GO~
plejos metéficos siguientes: ' =
(a) oloruro de maﬁggneso§
(b) olomure de kine,
5 (o) oio?urd férrido;' |
, '(d) cloruro de coba}to(so)
ge obtiene, respedtivamente!
(a) complejo de manganeso de N-[2,2, 6 6rtetra-
metil-piperidil—4]succinamato,
20. (b) complejo de zinc de N¥[2,2,6,6—tetrgmetil~
piperid11-4]succinamato,
(c) complejo de hierro de NF[2,2,6 6-tetrametll~
piperidil—4]sudcinamato,
(d) oomplejo de dobalto de N~E2,2,6,6—tgtra-
25, metilpiperidil-4]succingmato. ‘

EJENPIO 16
Prueba de exposicidn g la lug sriificial
EL deterioro de la mgyor parte de polimeros produ-

¢ido por la luz ultravioleta es tan lento a la temperatura
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del gmbiente, afn en ausentia de estabilizadores, Aue la. prue-
be de los efeotos de los astablllzadores debs llevarse a oabog
por lo general; a temperaturas superiores o en un dispOSiti—.

vo de exposicidn & le luz artlflcial acelerade Dara. obtener .
resultados en un periodo de tiempo apropiado. A contlnuaclén N
ge exponen las prusbas llevadas a 08bo sobre poliqeros emplean~
do un dispositivo de expo$icldn de luz artificial.

(a) Preparacién de la mues%ra

Se combing aefondo polvo de polipropileno sin eééah:,'
bilizer (Hercules Profax.6501), ung pelicula'de 5 milj con |
las cantidades de editivos indicadase. Luego se molturs el ma-
terial combinado en un moling de dos rodillos durante 5 miw
nutos a 18290. A eont1nuaoi6n se moldeapor compreqidn a 220¢¢C
Ja 1léming molide pars formar una pelicula de 5 mil de espesor

bajo una présidn de 175 libres por pulgada duadrada ¥y se ohw

*fria con agua en lg prenka.

(b)lmétodo de pruebh

Este prusba se lleva a ocabo en una unid%d FS/BL;
bdsicemente del disefio de le American Cyenamid, que estéd ocons-
tituida por 40 tubos fluorescentes de luz solar aiternados ocon
lémparas de luz negra (20 de cada): La peifoule dq mue stra de
5 mil se monta en portacartulinas de IR don vehtanas de 1/4"

x 1"y se dmspone en un tambor glratorlo separeds 2 pulgedas

de las lémparas de lg unidad FS/BL. Se gnota el t%empo en ho?as
para la generaoidn de 0,5 unidades de sbeoreién dé carbonilo,
determinado en un espectofotémetro de‘infrarrojos: El desa~
rrollo de grupos funciongles de carbonilo en el polimero es
proporcional s la cantidad de degradacién producida por le ex~

posicidn a la luz ultravioleta.
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Los resultados de prueba que se exponen 8 contl-
nuaci&n ge obbtuvieron segin los procedimientos anterlormeny .
te indicadoss Las cantidades de los aditivos se expresan en,
peso porcentugl basado en el peso qel polimero. '
54 ' ' TABLA I8
Datos de estabilizecién o la luz de

olipropileno

Tiempo en horas para o
. 0,5 unidades de agbsor= L
Aditivo cldn de carbon 0 2

10. ' . 3 +4
S Formulacién A Formulaci6n B
G—mono(l;2,2,6,6—panta— g
mefil-piperidin—44ol)' '
succinato o 2155 2115
15: 0—mono(2,2 6,6~tetra-
métilépiperldin~4—ol)
su001nato ' » 485 1040
O-mono(2,2,6 6-tetra=
metil-piperidin-4-ol)
adipéto 1850 2395
50,  Testigo 215 |
+ La formulacién 4 contiene aditivo al 0,5% ¥ antioxi-
dante al 0,2% de dloctadecll—3,S-dl-terclbutil—4~
~hidroxibencilfosfonato.
+  La formulacién B contiene aditivo gl 0,25%, absor-
5. bedor de UV al 0,25% de 2(2'-hidroxi-—3';5'-di-zterci-

butil-fenil )=5-clorobenzotriamol y antioxidente al
0,2% de dioctadecil-3,5-di-teroibutil-4-hidroxibencil—
foafongto.

Proyorcionalmentz se obtiene una buena egtabili—
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zacién cuando en,ias'oomposiciones de 1lg Tabla I %e eneﬁen—
tran presentes los compuéatbs de esgte invento en ?oncentra— .
ciones de 0,1% y i%. ‘ D o
TABLA Ib
5e Detos de establlizacién g lg 1uz de

polipropileno

_ Tlempo en horas para
0,5 unidades de Absor~ B,
Aditivo oién de carbonilo . ..

Formulgoidn At ~Formulaoidn,3*+ ’

10. O-mono (2,2,6,6-tetra-
metilpiperidine—4-ol)
sebacatld o ' 2330 2495
b1g[0~mons (2,2, 6, 6-tetra-
ﬁetilpiperidin~4~ol)seba—

15 éato] de,niqge} 3635 2335
0-mono (1,2, 2, 6} 6~-penta—
metil-piperidin-4-ol)
diglicolato 1295 1420
Big[0-mono (1,2,2,6,6~

20 pentametil-piperidine-4-ol)
diglicolato] 565 1125
Téshigo 215 i—

4 Le formulmeidn A eon%iene aditivo el 0;5% y antloxi~
dante al 0,2% de dioctaducll—3,5-d1—ter01butil~4~hidroxm- ,

25. bencilfosfonato. 'P

++ La formulecién B contiens aditivo al 0,25%, absorbedor
de UV al 0,25% de 2(2'-hidroxi=3',5'-di-tercibutil=Ffe~
nil )-5-clorobenzotriazol y antioxidante al 0,2% de
dioctadecil-3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencil~fosfo~

nato.
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Proporcionalmente se obtiene ung buens estabilize-

cién cuando en las composiciones de la Tebla I se hallan

_pregentes log compuestos de este invento en concentradiones.’.

‘al 0,1% y 1%e T

TABLA Io

Datos de estsbilizacién a le luz de
polipropileno

Tiempo en horas para 0,5 "
unidades de apsorcién de’a,i

Aditiﬁp carbonilo
Pormulgcién N Formu}adi6n B++

pentenetil-piperidin-4-ol) )
subginato] de pfquel 3390 . 2860
Bist-mond(2,2,6,6~teﬁra~

metiipiperidiné4~ol)suocié

nato] de niql}e; 1760 - 2304
Bibeumono(2,2,6,6-tetra§

metilpiperidin—4-ol)adipato]

ae niquel 4000 3130
Testigo 215

* La formula9iép A contiens aditivo al 045% y_gp@ioxi~
dante al 0,2% de diootadecil—3,5-di—tercibutiiﬁ4—
~hidroxibencilfosfonato.

+  Lg formulacién B contiene aditivo al 0'25%, abgorbe-

. dor de UV al 0,25% de 2(2'~h1droxi—3',5‘-d1~terc1~
butil-fenil )-5-clorobenzotriazol y antioxidante al O, 2ﬁ
de diootadeoil—3,5-d1—tero1bu$il—4~h1droxibencllfos—
fonato.

Proporcionalmente se obtiene una buena estgbili-
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zacidn cuando en las oompaéiéiénes de lg Tabiﬁ I éé hallagn

ﬁresenteg los compuestos dé'eéte invento en ééﬁceﬁfraciou

nes de 0,1% y 1%.
| TABDA 14

Datos de establllzaoldn a ls 1uZ de

polipropileno

Tiempo en horas para 0,5
Ny unidades de absorcldn de . -,
Aditivo carbonilo. LR

o _ Formulgoidn i For%u;ggjdn B
Acido N~(2,2,6,65tetr?me—
tilpiper;a;174)sﬁccingmiéd 230 795
Bis(N-[2,2,6,6~t6tranetil=

piperidil-4]succinagmato)

de nfquel II : 2410 1905
Testigo 220 .640
1

La formulacién A contiené aditivo al 0, 5% ¥y sntioxidante
al 0,2% de dloctad601lh395-d1—terclbut11-4—h1drox1beno11—
‘fosfonato. . A

Le fbrmulagiénuB contiene aditivo al 03 25%: epsorbedor

de UV &l 0,25% de 2(25;hiaroxi-3;,5iLdi-tereiputil~
=fenil )=5-clorobenzotriazol y anfioxidanté al 0,2%

de dicctadecil-3, —di—tero1butil~4—hidrox1benpilfosfo—
ngto. .

Proporcionglmente se obtiene ung buens egtgbili-

zacibn cuando en las composiciones de la Tabla I ?e hgllen
presenteg los compuestos de este invento en conceﬁtraoio~
nes de 0,1% y 1%. |
En las composiciones antes citadas pueden utilizar—

se otros antioxidantes fenblicos interrumpidos en lugar de
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di—octadecil(3,5-di—terc1but11-4—h1droxibenc11)fOSfonato,
por ejemplo, di-n-octadecil- alfar(3—terclbutil-4—hidroxi- .
~4-metilbencil )malonato, 2 4-bls(n~oct11tlo)-6-t3 4~@i- ~ .
tercibutil~4~hidroxianllln)l;3 S5~triacina, 3*(3’,5'—d1—
tereibu$11~4'ahidroxifenll)proplonato de octadeoilo,
pentaeritritol-tetrakis(3-(3, 5~d1~ter01but11—4~hidrox1~ .
fenil]proplonato, tris-(B,S—di~tercIbut11-4ﬂhidrox1ben01l)— -
igooilanurato, 2,6-di-tercibutil-i-metilfencl; N,N; Nebrigh T
-(3,5—d;—ter01butil—4—h1drox1benc11)isooianurato 7 2,460 _
-tris(3,5-di—tercibutil—4—hidroxibencil)-l,3;54trimetilben- "
oilo. |

Las composiciones de la Tabla I se establlizan
también cugndo se sustituye el 2(2'-hidroxi—3‘,5'-d1—terc1~
butilfenll)~5—olorobenzotriazol por los sbsorbedores de UV
siguiéntes: .

- (a) trihidrato de é;hidfoxi?4;metdxi—5-qulfobenzo—

fenonéi , ' ;

(b) 2Ahidfoxié4hnfbptoxibenzofenona,

(¢) nifquel II de Cé,Z;Q%iobis(4~ter6ioctil—
fenolato ]~n—butilaminay -

(d) salicilato de p~octilfenilo,

(e) 2,2'-dihidroxi-4,4*-d1metoxibenzbfenona,

| (f) 2(2'~hidr0xi-5'-metllfenil)-benzotriazol.

£ BPLO 17, ‘ .
fo bstebilize tesina de poliestireno de elevada

registencis al impacto, conteniendo eiaﬂt&mero (por ejemplo,
butadieno~estirenc), contra la pérdida de lag propiedades
de alargamiento motivada por la exposicién g la luz ultra—

violeta mediente la incorporascidén de 0,3% en peso de O-mono
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'(1 2, 2 6 6~pentamet11—p1per1d1n«4~ol)succlnatb.,

Ta el dlsolvente para bbtener una pelieula uniform? que, deg~-

{pués de secada, se extrae, corta ¥ luego se comprime durante

>

o"

Se disuelve en cloroformo la reslna sin es%abill~  «

ya v

gar y luego se sgdiciong el establlizador, déspués dé Lo oual

se vulcaniza la mézcla sobre una placa de v1drlo y se evapo- N

..k"’

L

7 minutos a una temperatura de 16390 ¥ a una presién de 2.000
11bras por pulgads buadrada para obtener una 1am1na de espe=

‘oL uniforme (25 mll)a iuego las laminas 8 cortan ! en tiras

‘de 4 x 0,5 pulgadas aproxlmadamente. A bontmnuacidn se mide

el alargamiento poréentual dé una porciJn de egtas: tlras en
el Aparsto Instron de priebs de tracci&n (Instron Ehglneering
Gorporation, Quiney; Massachusetts) Las porclones restantes
de las tiras se dlspbnen en une, clmara FS/BL segﬁn 61 ejemplo
4 (b) exceptuando que las mueSuras se MOntan y alchenaﬁ &n
Eartulina blanca ¥ gé mide 61 tiempo Ppérs una.reduﬁciénvdéi
50% del glargamiento. ia reging de poliesﬁirého ésﬁébilizada
ponserve por mas tiempo su propmedad de alargamiénto que lg
?es1na sin estabililari ’
EJEMPLO 18.

#

i Se combina polietileno linedl sin estabilizer disuel-

%o en blorgrq de metileno con 045% en peso del subqtrato de
ﬁ—mono(2;2}6,63tetrametil—piperidin—4~ol)ksucoinatq y luego

ge geca en Vadid; ﬁuego se moldea 1; resina por éxérusiﬁg gn
;na extrusora'24/i=L/D de 1 pulgedes temperatura di fusibn
4508F (2329C), y se comprime durente 7 minutos & uﬁa temperas
tura de 1632C y una presidn de 2000 libras por pulgada cuedra-
aa para former wna lémina de espesor uniforme de 100 mil. Lue-

go se cortan las léminas para formar places de 2 pulgadas x 2
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'pulgadas. Luego se exponen las placas en un dlspoqitlvo de

_exPosicidn FS/BL y se efectuan periddicamente mediclones del

color utilizando un Medidor Hunter de diferenciaoi6n de color
Mbdelo D25. Hl polietileno estabilizado con el compueato i

tes .expuesto resulta mucho mas estable que el polietileno sin

estabilizar o el polietileno estabilizado solo oon un gntioxi-

dantei .' . - .o 3 ).

P

v

ESEMPIO 19 " ; L

Se introduce en un vaso de precipita&osgﬁna'aantizs,

dad de emulsidn SBR oconteniendo 100 g de déuého (500 éc de
SBR ai 20% obtenido de Texas UsSe, Synpol 1500) reviamente
almacenada bajo nitrdgeno y se agita vigorosamentp. El pH
dé la emulgidn ge ajusta a 10, 5 oon una solucidn ¢ de NaOH
0,5N; | i ,
 Alas emulsi&n g6 adlcionan 50 co as solycién de
NaOl gl 25%: Una soluoién de NaCl gl 6% ajustads ?on dcido
clorhidrioo adn pH 1,5 de adiciond en dorriente £1u1da oon
vigoross agitaci&no Guando 8¢ ha aléahzado el pH 615 o1 dan~
oho empieze & eoagularse ¥y se efectda 1s adicién de forme
ma.s 1eﬁ£a pdf's mehtensr uha agitacidn uniforme: La adicién de
la stlucién sofdica de NaCl sl 6% se concluye cuaﬁdo se al~

‘oanze un pH de 3;5: Lo suspensién ds oaucho coagulado a pH

3,5 se aglta durante media hora. 7
Se aisla por filtracién el daiicho coéguiado a tra-
vés de una egtopilla ¥ se lava con sgud déstilada; Degpuds
de ‘tres lavados consecutivos con agua recién &estila@é se se%
oa el caucho coaguladd; primerc a 25 mm de Hg y por ﬁltimo
hasta peso constante bajo el§Vado vacio (;vl mm) & 402~459C.
Se calienta el caucho seco (25 g) bajo nitrégeno
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a 1258C en una mezcladora Brabender y 1) lé adielona, con

agitaoidn, 0425 & (0, 5%) de 0-mono(2,2,6, 6~tétrametil~p1~ )

yam

Perid1n~4_01)adipato. Se mezcls la composicidn quante 5 mi-

nujOS, después de lo cuel se enfria y se mbldea por compre;\q
516n & 12520:para formdr places de 5" x O 025“

' Las places se gometen g un metereométro ‘de aroeo Y
xendn y.se lleva & cebo la medicién de color (Lub) despuds ’
de 45, 125 y 290 horaSc Las muesﬁras establlizadas con el

oompuesto anterior resul tan mucho mas estables frente a lg

a
4

luz. que las;muestras sin estebilizer. :
EJTEMPIO 20 :
Se adicmona 0, 2% en peso de O-mono(2 2 § 6~tetra~—

metilplparldln—4-ol)adipato g 50 g de rasina pOliqoetéllca
conteniendo 0,1% de un barredor de écldb, dibiandiamida,

¥ se molture durante 7 minutos a 20026 sh un Plasti—reoorder
Brabender. A oontlnua016n S6 prenss la formulacién molturg~
da para formar una lﬁmlna de 40 mil a éleb ¥ 350 ilbras por
pulgada cuadrada duranté 90 segundos, ‘énfridndose luego répi-
damente en una Prenss fr{a a 350 libras pdr pulgaQa cuadrada.
A aontlnuaoign se Yuelveén s moldear las 14minas egtabillzadas
durants 2 mihutos a pr6313n de oontaoto y durante -3 minutos

a 300 11bras por pulgada cuadrade Dars obtener plqcas de 1
pulgada y media x 2 pulgedas y cuarto x 125 mil. Luego se
gigue el procedimiénto de prueba del eaemplo 9 paQa deter~
mingr lg estabilidad frente & la luz dé las muéstéés..Las
miestras estabilizadas resultan mucho mes estebles que les
miestras sin estebilipers

FJEMPIO 21,

Se combinan en seco virutas de tereftalato de
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polietileno secedas e fondo y sin estebilizer bon 1,0% de
O~mono=(2,2,6 6~tetrametilpiperid1n~4-ol)succinatp. Se hila -,
por fusi&n un - multifilemento de 60/10 denier B ung tempera~_
ture de fusién de 2908C. Le fibra orientads se enrolla eobre K
cartulinas blanoas y se somete a un Tadelmetro de arco de ;

xenon. Se efectuan periédicamente medicliones de oolor con un _
medidor de diferencia de oolor Hunter Modelo D25. lLas mues~ ::
tras estabilizadas resulten mucho mas esteblés fr?nte a la “"i
luz que las muestras gin estabilizar. ' e
BJ EMPTO 22.

(a) na compogicibn que comprende terpolimero de

acrilonitrilo-butadienb—estlreno y 1% en peso de D-mono(l—n—
fdoqedil~2,g,6,6—tetram9tilpiperidin—4—ol)sucoinaﬁo resiste
mucho mejor el aguebradizemiento debido a la expo;ididn )

lg luz ultravioleta que una qus 10 contiene el es%abilizador.

(b) Ung compogicién que comprende pbliu%etano pre-
perado a partir de toluenpdiisocianato y alquilen;polibles
y 1,0% en peso dé O-mono (1, 2 2,6 6~pentamet11-p1p9rid1n~4~ol~
buocinato es mag estable frente a ld luz solar, 1émparas
fluorescentes de luz solar, limparas de luz negra.y lémparas
fluorescentes que el pdliuretano no tratado.

(o) Una combbsiciéh que tomprende un policarbonato
preparadb'a paftif de bisfendeAry fosgeno y 1% eﬁ peso de
O-m0n0(l-ﬁéncii~2‘2;6-64fetfameéiipipéridin—4~ol)}succinato
resiste mucho mejor 1 decoldraoidn producida por la expogi-
oidn e lg luz ultraviolsta que una qué no dontlene el egte~
bilizador.

(q) Una composicién que comprende polimetilmete-~

crilato y 0,25% en peso de O-mono(l-glil-2,2,6,6~tetrametil-
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i

piﬁernd1n~4-oi)succlnato resiste mucho meaor la deooloraoién

prdduclda por la ex9051018n a lg luz ultravioletalque une qpa

16 oontlene el establllzador. % .
mmmzy -’ ] o
5, E S (a) Se prepera una pollamida establllzada (nylonm .

E

6 6) 1nconporéndole 0,1% de O-mono(l,2,2, 6 6—pentqmetilp1~‘ ”
per1d1n—4~ol)succinato. La sgtabilidad frente 8 lq lug de'ié"ﬁ
composlcmdn Bgtabilizada es superior a la que presenta ung, ‘:”
polismide sin estebilizar. ° '; : “f:

‘

(b) Se prepsra un polimero de 6x1do de polmfenileu o
10+ no éétébillzado (obtenido po?:polimerlzacign de 2¥6-dimetll-
fepbl)'inéOrpéréndole 0,5% én:peso de O;moﬁBh(l—n%dodecil;
-2;2;6;6L%ét%émetilpiperidin;4~ol)succi@aié;;Las §omposioi6-
nes estebilizadas resisten muchd mejor &1 éqﬁebraéizamiento
producido por la exposicidn a 1la iug ultrav1oleta que uwne que
15 no contiene el establlizadbra A

- (o) Se prepara un poliestireno crigtalipo estabili~
zado incorporéndole 0 i% en peso de O-mono(é 2,6, é-tetrame;
tilplperid1n~4-ol)adlpato. Lg compogicidn establlizada ragige-

, te mucho mejor sl aquebradlzamlento producido por; la 0Xpogim~
20+ cidn a la luz ultrav1oleta gue wna quée no contien? el esta~
bilizadors '

A oada uha dd las composiciones antes citadas pue=
den incorporarse también entioxidantes, potr ejemp;o, d i=nw
-ootadeoilfalfa,alfa'—bis(34butil-4;hidroxi-5-met%lbencil)—

23 malonato 2,4—bis(4—hidroxi-3,S-di-tefcibutiifenoxi);6¥(n-
~ootiltioetiltio)-1,3,5~triazing, 2,4-bis(3,5-ditercibutil~
-hidroxifenoxi)—6—(n—octiltio)—1,3,S-triazina di-n-octade—

¢il-3(3!,5'~di~tercibutil=-4-hidroxifenil )propionato, res—
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pectivamente; : ) ;
EJEMPIO 24 ‘ ! ,
Se estabiliza resina de poliestireno de elevada P

siéteﬂéia al imﬁaoto; conténieﬁdo élas%gmero (por'ejémpio, ‘
5e butadieno~estireno), contras la pérdida de las progiedades de,
alargamiento métiVada por la exposici&n a la Luz ultraviole~. _
ta mediante la inoorporacidn de 0,3% ‘en peso de o-mono(giz, '
6y 6—tetramet11piperidin—4—ol)~sebacato.
Se disuelve el cloroformo la resina sin,estabili- i:f
1o. zar y luego se adicioha éi ésﬁabiliza&bri déspuésj&e lo cusl
se vulcaniza la mezola sobre una placa de vidrio y se evapo-
ra el disolven?e pars ébteder una peliqﬁlé!uniforme que, des—
puds de secadn, =me extrae, corta ¥y lusgo se compriﬁe durante
7 minutos a una temperatura de 16380 y a ﬁna prosién de 2.000
1. libras por puigadgléuadrada para obtener ung, lémiga de egpe—
: sor uniforme (25 mil). Iuwego las lémings se cortan en tiras
de 4 x 0,5 pulgadas. aproximadamente. A}@ontinuacién se mide
el glargamiento pqrcéntqal de ung porgi&nzde estaé tires en
el Aparsto ;nstfon_&e pruebe de traodign (Instron;Engineering
5. Corporation, Quinéy; Méssaéhusetts). Las poroione% regtantes
de las tires se disponen en una odmara FS/BL segln el ejem~
plo 6(B) exceptuandb que las muestras se monten y almacenan
en caftulina blanca y se mide el tiemps para una reduccidn
del 50% del aiargamienﬁo; Lé:reéina de poliestire@o estabi~
255 lizeda congerva por mabitiempo su pfopiedad de alérgamiento
que la resina gin estabilizars
EJEMPIO _25. '
Se combing polietilenc lipeal éin egtabilizar di-

suelto en cloruro de metileno con 0,5% en pesgo del substrato
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del complejo de niquel de Oumono(z 2 6, 6-tetraméti1p1per1din—
~4~01)sebacato ¥y lusgo se seta en vaoio. Luegb sq moldea ia
resina por extrusién en una extrusora 24/1=L/D dq 1 puigada,

tempergturs de fu513n 4509F (232°G), ¥ se comprlme duraﬂte 7

3 ou,-,‘

minutos o una temperatura de 1632C y wna preai&n s 2000 Li~

bras por pulgada cuadrada para formar una lamlna de espesor
uniforme de 100 mili Luego se cortan las léminas Para fofm”’

placas de 2 pulgadas % 2 pulgadas. Luego se expohen las pla- -

a

cas en un dispositivo de expos1016n FS/BL y se efeot&an pe~

b}
2 @
=
%
] \ N

rifdicemente mediciones del color utilizando un Medidor Hnn~"’
ter de diferenciacidn de color Modelo D25. El poliaﬁiieno es-
tabilizado con el compuesto antes expuesto resulﬁa mucho ma.s
egtable que el polietileno sin establllzar 6 61 Rblletlleno
estabilizgdo solo con un antloxidante.

EJEMPIO 26,

Se introduce en un Vaso de preclpltadoa una canti-
dad de emulsién SBR conteniendo’ 100 g dae oaucho (500 cc de
SBR gl 20% obténido de Texas U.S. Synpol 1500) previamente
almecenads bejo nitrégeno y se agita vigordsamentes El pH
de la emulsidn se ajusta & 10;5 con ung solu013n de NEOH
0,5N. N

4 lg dmulgidn se édioiona 50 oc de solgcidn de
NaCl al 25%. Una golupign de Nagl al 6%'aﬂuétada:con dcido
Slorhférido a w pH 1,5 so adioiona en corriénte;fluida con
Qigorosa agitacidn. Cuando se ha alcanzadd él'pH?Gys el cau-
cho empieza & coggularse y s8 efectda la adioién,de formg
mes lenta parsg mentensr unk agita&ién vhiforme. fa adicidn
de la solucibn aofdica de NaCl al 6% se cnnbiuyé suendo se
alcenza un pH de 3,5. La suspengién de caucho coagulado a pH
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3 5 se eglita durante medis horas « ; " S
Se aisla por f£iltracién el oaucho coagw}ado 8. tra—'
vés de una estopilla y se lava oon agus destilada, Después
de tres lavados consecutlvos eon agua reoién dest;lada Be se—
ca el oaucho ooagulado, primero a 25 mn de Hg ¥ por ﬁltlmo*’”:
hasta peso congtante bajo elevado vacfo ( 1 mm) a 409-4590,
Se oallentg.el caucho seco (25 g) bajo nitrégeno -
a 12580 en uga ﬁézcladd#a Brabender y se le*édioiQna, con Zf:f
agltacibn, 0,25 g (045%) ‘de O-mono(1,2,2,6, 6hpentametil~pii'“ :
per;din-4-ol)diglioolaxo. Se mezola la composicldn durente
5 minutos, despuds de 1o cuel se enfris v se moldea por oomp
presidn a 12580 para formar placas de 5" x 0 025" }
Lag placas se someten g un metereémetro de arcd
xenOn ¥ ge 1leva a ogﬁo le medioidn de doior (L~b) después
de 45, 125 y 290 hores. Las mﬁestras establlizadaq oon el
compuesto anterlor resultan miicho mas estables frente a la
luz que las muestrae sin estebilizer. ’
EIRPIO 27s: o '
Se adiclona 0 2# en peso del oOmplejo dq nfquel

de O-mono (22,6 ,6~tétramet upmperidm-4~ol )tiod_ig]j,zcolato

a 50 g de fesina pdifdcetﬁiioa oonteniendo 0,1% dé un bg-
rredor de éczdo, diainandiamida, v se moltura durqnte 7 mi-
nutos s 2009C en un Plasﬁi—redOrder Brabender. A qont1nua~
oidn se prenss la formulacidn molturade para formgr una 14~
mine de 40 mil a 2152C y 350 1ibras pbr pulgada céadrada
durante 90 segungos, enfridndose luego rdpidemente en ung
prensa frie a 350 libras pSflpulgada dundrada. 4 oontinua~-
0ién se vuelven g moldear les ldmines estabilizada? durah-

te 2 minutos a presién de contacto y duratite 3 minutbé a
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300 libras por pulgsda cuadrada pars Obtener placés de 1 pul-
gede y media x 2 pulgadas y cvarto x 125 mil. Iuegd se sigus

el procedlmlento de pruebs del ejemplo 8 para detérminar ls,

5‘\"

Faa,

: -8
estebilizadas resultan mucho mas estables que las muestras
gin estabiliZar. '
EJEMPIO 28. .

Se combinan en seeo virutas de tereftalato de po="i-

a2t

a1

1ietileno sedadas a fondo y sin egtagbilizar con 1, ,0% de T
O-mono(2 2463 G-tetramet11p1per1d1n—4—ol)suberato. ‘Se hila
por fusidn un multifilamento de 60/10 denier a gnq tempera~
tura de fusibh de 2909C. Lg fibre orientada se éngolla sobre
oartulinas blencas y se somete & un fade6metré do ‘arco de
xenon. Se efectuan perlédloamente mediciones de . cglor con un
medidor de diferenciam de coloy Humter Mbdelo D25:, Las mues—
tras estahilizadas resultan mucho mas estables frgnte a la
luz que las muestras sin estabilizar.

EJEMPIO 29,

(a) Unaccompoaioi6n que comprende terpolimero de
acrmlonltrllo-butadleno—estireno y 1% en peso del ‘comple jo
de niguel de O-mono(l 2,2 6-6-pentametil-plperldln-4-ol)dm~
glicolato resiste mucho mejor el aquebradizamlento debido

e la expbsicidn & la luz ultFeviolets qué wne que no contie-

ne.el estabilizaddr.

(b) Una composicibn que éomprende péiiy;éjano Pro—
pParado g partir de toluen-diisocighato § alquilen-polioles y
1,0% en peso de O-mono (2,26, 6—tetramet11—piperidin—4—ol)te-
trametileguccinato es mas &stable frante a la luz soler

1lémparas fluorescentes de luz solar, limparas de luz negra
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¥y lémparass fluorescentes que el poliuretano no trdtado.

(o) Una composicidn que oomprende un po}moarbonato

R

pféparado a partir de bisfenolnA y foggeno y 1% eﬁrpeao de »

Oémonofa 2,6, 6-£etrametil-piperidin—4—ol)pimslaxojresiste

* 2

mucho mejor la deaoloracldn producide por la expcslcl6n a

la luz ultravioleta que una composiqién que no oontiene el

egtabilizador.

(4) Une composicién que comprende polimetil-méta~ - .+

crilato y O, 25% en peso del cbmplejo de niquel de O-mono(2;

246 6~tetrametil-piperidin—4-ol)azelamo resiste mudho meaor .

la decoloracldn producida por la exposlcldn g la luz ultrah
violeta que una que no contlene el es‘babillzador-T
EIBPIO 30s |

(a) Se prepars iha péliamlda estabilizada (nylon
646) incorporéndole 0 ,1% de 0-mono(2,2,6 6-tetramptil-p1pe-
ridin~4~ol)sebaoat0¢ Lg, establlldad frente a la luz de la

oomposicidn estabilizads es superior a la que presenta una
poliemida &in estabiliZar.

(b) se prepara un’ polimero de 6x1do de pollfenile-
no egtebilizado (obtenido por polmmerizaci&n de 246-dimetil~
fehol) indo?pgréndole O;S%Gn‘peso del complejo de manganego
de 0-mono(2;2,6,6~tetranetil~piperidin-4-ol)sebacato. Las
composiciones estabilizadas resisten;mucho mejof el aquebrag-
dizemiento producido §0r 1lg éx@osidign e la luz ultraviole=
ta que'una queAnQ gontiene el estabilizedori

(b) Se‘prebarg un poliestireno erigtalino estgbi-
lizado igcgrporéndole 041% en pcsé del obmplejo de zinc de
0-mono (2, 2, 6, 6-tetrametil=piperidinm~4~ol )sebacato. Le oom—

posicidn estabilizada resiste mucho mejor el aquebradizs=

s

"O
+

a

w4

aF
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miento produoido por. la exp031cién a la lug ultravloieta que

ung que- no contiene el establllzador.

=, .\‘

A Gadg una de las comp031olones antes citadas pus~

Aden 1ncorporarse tamblén antloxidantes, por ejemplo, i—n-oc—

ng,‘,‘

54 tadec1l—alfa,alfa'-bis(3—but11-4—hidroxi-5-metllbencil)malo~

\\\

nato 2, 4—bls(4-hidrok1-3 5-d1-ter01butilfenoxi)th(n-octilfioe-
~‘f;11'f; io )-l, 3 5‘-‘brlazlha, 2, 4-bis (35 5~ditercibutll-hidroxafeno;

~

X1)'5‘(n"°0t11f10)~1,3 5—triezina di—neootadeoila(3 ;5tud1u’“*f

L”cerc1bu.‘c:.l-—4»-h1drox1fen11}px-opionato, respeothamentei -V“
10, &I BUPTO . L

Se bobabilize res1na da polzestireno de glovada ve-

éistehéia al Impacto, contenlendo elgstémero (por ?Jemplo,
butadieno~estirenb), contra 15 pgfdiﬁa de ias pfopigdédes de
glargamiento motiveda por’ la GXPOSlOidn a la luz u;trav1ole—
15. e medignte la 1noorporac16n de 0)3ﬁ en pesdé del cpmplejo de
nfquel de O-mono(l,2,2,6, 6—pentamgt%;~p1peri§in~4-pl)sucoina-
0 a ' o
Se disuelve en oloroformo lg resina sin estabili-~
zar y luego be adiciona el estabiiizador, éeépugs de lo cual
20 se vulcanlza la mezcle sobre una Place de vidrio y se evepo-
ra el disolven?e parsg obtener una peliéula unifdrm§ Que; des~
pués de secaday se extras, corta y luego de oompri&e durante
7 minutos a una teﬁperaiﬁra de 1632C y a tng presign de, 2.000
libras por pulgada cuadrads pare obtensr una 1émin; de espe—
25. sor uniforme (25 mil). Imego las idninas se cortan?en tiras
de 4 x 0,5 pulgadas aproximadementes A dontinuascidn go mide
el alargamiento porcentual de una pOrdién.dg estas tiras en
el Aparato Instron de prueba de tradeifn (fnstron Engineeiing

Corporgtion, Quincy, Massachusetts). Las porciones restantes
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de las tiras se disponen en una odmera PS/BL segin el ejemplo

4(b) exceptusndo que las muestras se montan y elmacenan en

w v’

cartuling blgnca y se mide el tlempo para ung reducci6n del:
50% del alergamiento. La resina de poliestireno estabilizada .

s ey
*

congervs por mag tiempo su propiedad de alargamleqto que la .

reging gin egtabilizar.

ev &

EJENPIO 32, s
Se combing polle‘tileno linegl sin establllzar die -

g
a
v

guelto en oloruro de metileno con 0,5% en pegd dél substrato

- &

del complejo de nfquel de O-mono(2,2,6 6~tetrametil~p1peridin—"
-4-0l )succinato y luego se qeoa en vacfo. 4 gontlnuaolén ge
moldea la resina por extrusi&nlénzﬁna extrusafa 24/1=L/D de 1
pulgada; temperatura de fusidn 456§F (232905; ¥ se comprime
durante 7 minutos & una temperaturs de 163§¢ v ung presidn de
2000 libras por pulgada cuadradg Para formar una l4mina de
eagpesor uniforme de 100 mil. Luégo ge oortén las 1lémings para
former pladas de 2 pulgadas x 2 pulgadas. Luego ge exponen
las placss én un dispositive de exposmclJn FS/BL ¥y se efeotuan
periédicanente mediciones del eolor uiillzando un Medidor Hun-
ter de diferenciseibn de color Nodelo D25+ EL polietilenc es=
tabilizado con el compuesto antes expuesto results mucho mas
esteble que el polietileno sin estabilizar o el polietileno
estebilizado solo con un antioxidante.

ETEMPIO _33.

Se introduce en un vaso de precipitados una canti-

ded de emulsién SBR conteniendo 100 g de cmucho (500 cc de
SBR al 20% obtenido de Tekas‘U.S¢, Synpoi 1500) previamente
almacenada bajo nitrégene y se agite vigorosamente. EL pH de

la emulgién se ajusta a 10,5 con uns solucién de NeOH, 0,5N:
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A le emilsidn se adicionen 50 oo de solgci&q de
NeCl gl 25%. Una, soluoidn de Nall gl 6% ajustada 60n 3oido
clorhidrico a un pH 1,5 se sdicions en corriente ﬂluida ooz .
vigorosa agitaoidn. Guando se ha alcanzado el pH 6 5, el qgu~~
cho empicza a OOagularse y se efeotia la adlcldn de forma 41:

mas lenta para mantener una agltacién wniforme La pdicién de

‘-.l

e

la solucidn aoidloa de NaGl al 6% se concluye cuaqdo se al- .

.y

oanze un pH de 355' La susPens:..dn de caucho coagulado a pH “"i

"
T

3,5 se agita durante medma hora.

-y
’.
.y

Se dlsla por fil%ra016n el caueho cOagulado g tre~""
vés de una estopilla ¥ se lava con agua destllada. Después
de tres levados oonsecutivns obn agua reclén destiiada g8 ge-
ca el cauchd ooagulado, primerb B 25 mr de He vy por 41 timo
hasta peso oconstante bajo eievado vaoio ( -1 wmm) a 408--452¢,

Se calienta ol ohuoho 8650 (25 g) bajo nitrégeno
a 1258C en una mezcladora BFabéndel: y se le ediciona, con
agitacién, 0,25 g (0,5%) aéi complejo de niquel de O-mono (2,
2,6,6-tetrametil—pipefidin?i—oi)adipafo3 Se mezola la compo-
éicidn durante‘5 minutos; degpués de lo sual se eﬁfria ¥y se
moldea por oompresién & 1252¢ pars former plecas de 5" x
0,025M". '

Las placas se gometen a wn meteredmetro ?e arco de
xeron y se lleva a tabo ia medicidn del color (I-b) despuds
de 45; 125 y 290 horas. Das muéstrag estabilizadas oon el oom-
puesto anterior resulten muthd mas estebles frente a la luz

que las muostras sin sgtebilizar.

EJEMPIO 34
S adicions 0;2% en pesd dsl somplejo de niquel

de 0~mono(1 2,26, 6—pentametliupiperidinw4~ol)succinato
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a 50 g de resina poliacetdlice conteniendo 0,1% de:un barre-
dor de 4cido, diciandigmida, y se molitura durante 7 minutog .

& 2008C en un Plasti-recorder Brabender. A oontinuhciGn ge -
Prensg la formulacidn moltursde para formar una 1amina de ﬁi

40 mil e 2158C y 350 libras por pulgada cuadrads durante 90
segundos, enfridndose luego répidamente en ung prensa fria

& 350 libres por pulgada ousdrada. A continuacién Ee vuelven :i

a moldear lag léminas estebilizadas durante 2 minutos a pref;"

< g
2y

sién de oontacto y durente 3 minutos a 300 libres por pulge-
de cuadrade para obtener placas de 1 pulgada ¥y media x 2 pulL“:i
gadas y ougrto x 125 mil. Iuego se sigue el prdced#miento de
prueba del ejemplo 9 pers determinar la astébilidag frente a
la luz de las muegtras. Las muestras estabilizadasjresultan
mucho mas estables que las muestras sin estabilizap.
ETENPIO _35. . :

Se oombinen en seco virutas de ferectala%o de po=

1lietileno secadas b féndo Y sin estabilizar oon 1,0% del oom-
plejo de niquel de O-mono(a,z, 6—tetrame%il—piper1d1n~4-ol)
adipato. Se hila por fusidn un miltifilamento de 60/10 denier
a una temperatura de fusidn de 29090, La fibra oriéntada ge
enrolls sobre vertulinas blancas ¥ se pometes a un fade6metro
de arco de xenon. Se efeotupn peri&dicamente mediclones de oco-
lor oon un medidor de diferencia de color Hunter Modelo D25,
Las muestras sstabilisadas resulten mutho mas estaples frente
g la luz que las muestras gin esgtabilizar.
EIFMPIO 36,

(a) Uns composioidn que comprende terpolfmero de

serilonitrilo-butadieno-estirenc y 1% ent pego del complejo
de nfquel de O~momo(l,2,2,6, 6~pentametilplperid1n~4—ol)suoci~
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nato resiste muocho megor ‘61 aquebradizemiento debido e la

exposicidn g lg luz ultraV1oleta que una compoélcidn que | 16

contiene el estabillzador. ,33 ,q ,l
(b) Ung, comp051016n que ocomprende poliuretano pre~
parado a Partir de toluen—dlisoclanato y alqumlenrpolioles '

¥y 1,0% en peso del oomplejo de nfquel de O-mOno(z 2,6, G-teh

trametllpiperldln—4—ol)succlnato es mas estable frente 8 la“"

luz solary lémparas fluoresoenﬁas de luz sblar, lémparhs de 3

luz negra y lémparas fiuorescentes que el polluretano ho tdor..

i

tado. ; R

(c) Ung oompéslcidn que comprende un po1lcarbonat0
preperado a partir 4é blsfenol~A ¥ fosgené y 1% e peso del
complejo dé nfquel dé O-mono(z 2,6, 6—tetramétll-p?peridin-4—V
-0l )adipato resiste iubh meaor la deobloraoi6n producida por
la exposidién a 1la luz ultrav1oleta qué ung oomp0g1016n que
no contiene el establlizador.

(a) Una composiclén que comprendé pollmetilmetaor1~
lato y O, 25% en peso del complejo de niquel de 0~gono(l,2,2,
6,6-pentametilpiperidin-4-o0l )succinato resiste mubho e jor
la deool&raoién produtida por la exposici&h ; la iuz wltra-
violetg que una que no con'tiéne el es%ébiliﬁadbr.é
EJENEIO 37, ’

, (a) Se Prepars una poliamlda establlizada (nylon
6 6) ineorporéndole 0,1% ael oompleao de oobglto de O-mono
(1,2,2,6; 6~pentanetilpiperidin-4-ol )su¢einato. Lg, estabili-
dad frente a la luz de la’coﬁbbsiéign estdbilizada es supe-
rior a la que preéenfa ung poliamida sinnéstébil{zar.
(b) Se prepars un polluerd de Sxido de polifenileno
estebilizado (obtenido por polimerizacidn de 2,6-dimetilfenol)

(]
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inoorporéndole 0,5% en peso del complejo de menganeso de
O-mono (1,2,2,6, 6a-pentametilpiperidin—4..ol)succma“go. Les oom-
Posiciones establlizadas resigten mucho mejor el qquebradlu_
zemiento producido por lg exposmcldn a la luz ultravzoleta E
5¢ que una oomposioi&n que no contiene el establlizador. :L
(o) Se prepars un poliestireno crlstalléo estab1~;
lizado incorporéndole O,l% en peso del compleao da zino de f:;
O-mono (1,2,2,6, 6—pentametil-piperidmn-4_ol5succinato. La oomr
vosicidn estabilizads reaiste muohoymeaor &l aquebradizam1en~.;
10. %o producido por la exposici&n e la luz ultrav1oleta que una -
que no oontiene el estabilizador. _ ,

A ocada ung de ias éompOSicibnés antes oifadas pus=-
den inoorporarse ﬁambién anﬁioxidantes,'pbr 8jemplo, di-n-oe-
tadeci;malfa,alfa'-bis(3~Butil§4~hidroxi~5;ﬁé#iiﬁénoil)malo~

15. nato 2.44pig(4~hidroxif3,E-di-tergibutilfenoxi)46%(n—octil%ioe~
tiltio )=1, 3, 5=triazing, 2,4~bis(3,5—difércibutiligidroxifeno~
x4 )~6~(n-00t41%10)-1, 3, 5~triazina di-n-octadeoil3(3',5 =ain
-tercibuti}f4~hidroxifenii)propionato, fespectivamente.

EJEMPIO _ 38. _ -
20, Se estabiliza resing ée poliestireno de elesvada

resglstencia al impeectd, dontenienao elagtémero (por ejemplo;
butadiené—estireno), gontra la pébdida de las prpﬁiedades de
al argamiento motivada par 1a expcsician a la luz ﬁltraviole-
ta mediante la incorporao16n de 043% en peso de éolao N;(z,
25, 2,6 6-tetrameﬁilpiperid11—4)succinﬁmloo.
Se disuelve en cloroformo la resins sin estabili-

zer ¥y luego se adiciona el esgtabilizador, despuds de lo cual
g6 vulcaniza lg mezelg sobre ung placa de vidrio y se evapora

el digolvente para obtener una pelicula uniforme que, despuds
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ds secadé; ée extrae, corta ¥ luego se oompfiig d&réhfe 7T 2
minutos @ uba temperatura de 16380 y una presién QG 2,000
libras por pulgada ouadrada para obtener una 1amina de espe~
sor uniforme (25 mil). Luegb las lamlnas se cortan en tiras ° 2
de 4 x 045 pulgadas aproxlmadamente. A contlnuaoién se mide

sl glarganiento porcentual de una por016n de estaé tiras en ‘
el Aparato Instron de pruebg de traccién (Instron Ihgzneering
Corporatldn, Quinoy, Massaohusetts)a fes. porolones restan%es .
de las tiras sb dispdnen en une oémara FS/BL seg&n el egemplo ;
7(B) exceptuando qué las muestras se mohtan y almaeenan en e
cartullna blanba ¥ se mide el tiempo para tna redubclén del
50% del alargamlenth La resina de poilestlreno éatablliZada
conserva por mas tiempo b Propiedad de alargamlénto que la
reging sin estabilibars '
EJENMPTO 39.

8o dombing pblietlleno llneal gih estab;llzar dl~
suelto en oloruro de metileno oon 0,5% en peso de; substrato
de bis[N«(2;2,6, 6~tetramet1lpiper1dil—4)succlnamato] de ni-
quel y lilego se seca en veolo. Luego 86 mdldea 1a resing por
extrusién en una extrusora gé/le/D de 1 pulgada, temperatursa
de fusién 4508F (2328C), y se comprime durante 7 minutos &
una temperatura de 1632C y ung preslén de 2000 1ibras por pul-
gada cuadrada pars formgr ung lémina de espesor unlforme de
100 mil, Imego se cortan las liminas paras formar placas de 2
Pulgadas x 2 pulgadas. Luego se exponen las plaéaé en unndis—
Pogitivo de exposicidn FS/Bi NG se-efectﬁan periddicamente me-
diciones del color utilizando un Medidbr Hunter de diferencia-
cién de color Modelo D25 El polietileno estabilizado con el

compuesto antes expussto reswlte mucho fiss estable que &1 po~
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tietileno sin estabilizar o el polietilenc estabilizado sbié
oon un ahtioxidente. ;'

RAEPL 405 T
Se introduce en un vaso de precipitados ung canad
tidad de emulsién SBR contenaendo 100 g de cauoho (500 oé{A
de SBER gl 20ﬂ obtenido de Texas UeSey Synpol 1500) pfevmap e
mente glmatenada bajo nitrdgeno ¥ se agita vigorosamente. ’l
EL pH de la emulsiﬁn se ajusta a 10y 5 eon uha soluci6n a6 f»{f

’

NaDH 0, 5N..
A la emuls16n g6 adloionan 50 co de solucién de

NaCl al 25%s Una, soiucian de N0l gl 6% aaustada gon deido
clorhidricd a un pH 1 5 se adiciona ‘on - odrriente fluida con
vigorosa agitaoi6nz Cuendo sé he, aloanzado el pH 6,5, el Ggu~
oho empieza a coagularse y 86 ofectda la adicidn de forme,
mas lenta pars mantener una agltacldn uniforme. Lg adicldn
de la molucidn aofdioa de NaOl al 6% g6 ooncluye cuando ge
aldanze un pH de 3,5. La susponsidn de caudhd coagulado 8
pH 3,5, ge aglia durante media hors. '

9o amislg por filtracién el daucho coagulado a tra-
vés de uwna sstopilla y se lave con agua destllada, Después
de tres lavados consecutivos con agua recidn dasfilada 86
seca el caucho coagulado, primero g 25 mn de Hg ¥y por d1timo
hasta peso congtante bajo elevado vapio ( 1 mm) a 408-4580.,

Se cglienta el caucho seco (25 g) bajo pitrdgeno
a 1259C en ung mezcladora Brabender y se le adici%na, con
agitecidn 4cido N-(1,2,2,6,6-pentemetilpiperidil~4)-sucof~
namico. Se mezcla la composiéidn durente 5 minutos, después

de 1o cugl se enfris y se moldeca por compresién a 1250C pa-

ro, former placas de 5" xAO,025"»
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Las placas se someten g ung metere6mefrd de aroco
xenon y se lleva a cabo la medicibn de color (L-b) despuds
de 45, 125 y 290 hores. Las muestras estebilizadad con el
oompuesto enterior resultsn mucho mas estebles frente g 1@1_
luz que las muestras sin estagbiligzar. ;
EJENPIO 41, . _
Se adicions 0,2% en pegso de [N-(2,2, 6 6~tetrametil—

~piperidil-4)sebacamate] de nfquel II a 50 g de reslna pollaF«
cotdlica conteniendo 0,1% de un barredor de é01do, dioiandla-:
mida, y se molturg durante 7 minutos a 2008C en un Plastiqre— ’
corder Brabender. A continuscién se prensa la forQHlacldn
molturada para former ung lémina de 40 mil g 2159@ ¥y 350 1li-
bras por pulgeda cuedrada durante 90 segundos, enﬁriéndoée
luego répidamente en una prensa fria a 350 1ibrasrpor pulgada
cuadrada. A continuacibén se vuelven a moidear las 1éminas es-
tobilizadas durante 2 minutos a presidn de ébn%acgo ¥y dursn-
te 3 minutos a 300 libras bor pulgada cuadrada para obtener
placas d¢ 1 pulgade ¥ medis x 2 pulgadas y ouartO‘x 125 mil.
Luego se sigue el procedimiento de prueba del eaemplo 9 pars
determinar la estabilidad frente a la luz de les muestras.
Las muestras estabilizadas résultan mucho megs est%bles que
les muesgtras sin estgbilizar.

EJEMPIO 42, _

Se combinagn en gebio virutas de tereftalato de po=-
lietileno secadas a fondo y sin estabilizer con 1,0% de doi-
av N-(2,2,6,6~tetrametilpipéridml~4)tetrametllsuccinamlco.

Se hila por fugidn un mul%ifiiamenﬁo de 60/10 denier a ung
temperaturs de fusidn de 29080. La fibra orientada se enro=

1la sobre cartulinas blancas y se somete a un.fadebmetro de
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arco de xendé. Se efectusn perildicemente mediciches de oo-
lor con un medidor de difersncia de color Hunter Mbdelo D25
Les musstras estebilizadas resultan mucho mes estables fren~
te a lag luz que las muestras gin estebilizar:

EJEMPIO 43&
(a) Una oomposioi6n que comprenda terpolimero de ‘

'( :

aorilonitrilo«butadienomestireno y 1% en peso de dcido Na(l;m—

~dodeoll=2;2,6, -tetrametil-piperidil-4)sutoindmico reszste“'

mucho mejoi el aquebradizamiento debido & la expoqicidn a l@l.

luz ultravibleta que una que 1o oéﬁ%iéné ol estabilizador. k.
(bj Una oomp05ici3n que ébmpfendé poliunetano pre=

parado e partir de toluen~diigcoianats y alquilenqpolioles

v 1,0% en peso de dcido N»(l~bencilh2;2,6 6-tetraqetil~p1pe~

ridil-4)stucoindnico es mas sitable frente a la lug solar,

. lémparas fluorescentes de luz solar, iémparas de iuz negra

y lémparas fluorescentes que &l poliutetend no tratado.

. (c) Una composicidn que cofiprende un policarbonato
ﬁfaparadd a pa;tir 46 bisfenvl~A y fosgeno y 1% en pego de
deldo NA(2;2,6,6—tetrametilpiperidil—4)glutarémiéd resiste
mucho mejor la decoloracidn producide por la expoqieidn a
lg luz ultravioleta que una que no contiene el eeﬁabilizador.

(q) Ung composicién que comprende polimétilmetér
crilato y 0,25% en peso de &cido N-(2,2,6,6~tetrametilpipe~
ridil-4)glicoldmico resiste mucho mejor la decploﬁacidn pro-
duclda por le exposicidn g la luz ultravioleta qué ung que
no contiene el estabilizador.

ETEVPIO 44,
(a) Se prepara una poliamida estebillzeda (nylon

6,6) incorporgndole 0,1% de 4cido N-(2,2,6,6~tetrametilpipe—
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ridil-4)sucoinémico. La edtabilided frente e la iﬁz de la
corposicibn éstabilizada es superior a la que pfésenta une
poliamids sin estabilizar: o .

(b) Se prepars un polimero de 6xidd'de polifenilé—
no estabilizado (obtenido por polimerizaoién de 256~dimwt11-
fenol) 1noorporandole 0,5% en pego de bis[N;(2 é §,6-tetrar
metilpiperidil-4)succinamato] de nfguel. Las éoﬁpqsiclones o
estabilizadas resisten mucho mejor el aquebradizamlento pro"‘,
ducido por la exposicidn a la lug ultraviolets qué unag que !ij
no contieneAel estabilizador. :

(c) Se prepara un poliestireno cristalino estabi-
lizado incorporindole 0,1% en peso de Acido N;(2,2,6,6—tetrar
metilpiperidil-4)tetramétilsuccinémico. Lg compos}cidn esta—
bilizada resiste mucho mejor el aqueﬁradizamientofproducido
por la exposicidn a la luz ultravioleta que une que no con-
tiene el estabilizadois '

i oada uwne de las OomPOSlCloneS antes citadas pue~
den 1ncorporarse teibidn antiox1dantes, por ejemplo, A L=tiowe
-octadec}l—alfa,alfa ~bis(3-butil~5-hidroxi-4-metilbencil Jme—
lonato 2,4~bi§(4-hidroxi—3,s-qi—teroiputilfenoxi)j6-(n—octil—
tioetiltio)=l;3,5~triazina, 2,4~bis(3,5-ditercibu£il—hid?oxi~
fenoxi)-6—-(n~octiltio)~1, 3, 5~trigzina di-n-octadeqik3(3',5'-
~di~tercibutil-4~hidroxifenil )propionato, respectivamente.

L
L

REIVINDICACIONES

e

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicge
ciones, con priorided de la golicitud de patentes estadouni-
denges nlmeros? -429.231 =.429.232 ~ 4294237 «.429.327 de fo~
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cha 28 de Diciembre de 1973. -

L Piﬁog_edimien-t;o pare la‘_preparacién de una coms
pos;!.cién de matieria estabilizada frente al deteriovo por luz
ultrevioleta, caracterizado porque en su realizecién se come
bina un polimexrv orgénioo sin‘céticp_;' de preferencia poliow
lefinico y mbe especialmente polipiopileno con del 0,005 al
5% de i ostabllizador de la férmule general I

Y -35»00-3 4-<30~-o M

en la que ~
Rl ¥ R, wepresenten, independientemente, alquilo

do 0¥

de cadent linegl o ramificeda con 1 a 6 ,

L RYR

&tomos de carbono, o junto con el &tomo

PR =
o,

de carbono al que esbin enlazados forman
un anillo ciclopentilico o ciclohexilico,
que estd insubstituido o substituldo por T
gi‘upo xp.e‘ailico, ’

R es__hidrtﬁgeno, alquillo con 1 @ 12 &tomos de
oaébo_no, beta-metoxietilo, alguenilo con
3 o 4 &tomog de carbono, propargllo, bencilo
0 bencilo gubsgtituido por alguilo

M es hidfégeno o_un metal elegido del grupo
cons’oif:u.ido por bar._i.o, niguel, manganeso,
calcio, zing, sodio, cobalto; estafio; dial~

quil-egtefio, litio, potagio, megnesio y alumi-
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nio, y n » .
% ‘tiere un valor comprendido entre 1y 4,
" giendo el velor de z igual a la valéncia
digponible de M, |

es oxi o imino, y

PRV i

es algulleno de .cadena lineal o remificada
con 1 a 10 &tomos de carbono, fenileno o
alguil-fenileno, o el grupo (CHz)mY$CH2-).n
en donde Y es oxizeno o azufre y m ¥ n Yo

t
presentan independientemente, un nfmero en-

tero comprendldo entre 1y 3, :

y, eventualmente, con 0,01 a 2% en peso vespecto al ma-

torlal o:'&'génicoz' de un antioxidante fendlico y de i

covestabilizador, sometiendo la composicidén a tratemiento

témmico superior a 125¢C y eventualmente bajo presibn @a.-

moldeo,

2. Procedimiento, de conformidad con la re:.-
vindicacién 1, caracterizado pordue ol antio:;idan‘bé fén‘é;‘
lico se eligé éntre di-n—-oc"éadecil—%,5-di—-’tercibu‘bij:—¢h,?Z
~hidroxibencilfosfonato, dl-n-octadecil-alfa,alfa'«bi s'(‘§a;
~buti 1-4-hidroxi-5-meti lbenci l)malonato y 2, 4.-bis(4--hi€l;:'o-—
xi.-3,5-dL~tercibutilfenoxi ) «6~(n-octiltio-etiltio)~1, 3,5~
~triacina y el tlo—coestabllizador se ellge entrs dilau-
xil-—be'ba#tigdip’ropiona’co ¥ dig‘boaxil:-_be'ba—-“tiodipropionato;

3. Procedimiento pare la preparacién de una com-
posicibn de materia estebllizada frente al deterloro por
luz ultraviolete. i . .

Segin me describe y roivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 69 phginas foliadas y
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escritas a méguina por una sola de sus cares.

Madrid, @& 27 Dicicmbre 1974

Do 8e
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