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_cibn comercial en este campo, tales como algunas benzofeno-
nas, benzotriazoles, salicilatos aromaticos, &ésteres de aci-

'‘do ® ~cianoacrilico, compuestos de organoestafio y similares

la produccidn de .compuestos constituidos por polimeros de

~2 - REF: 76 831 AB/bo
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Esta invenciéﬂ'se refieré-a un.procedimienfo para la
produccibén de nuevos compuestos de politriazina qﬁe son
Gtiles para aumeﬁtar'la estabilidad a la luz, al calvr.y a
la oxidacién de las sustancias poliméricas.

Es sabido Que los,pélimeros éintéticos estan expues-
tos a sufrir un grave deterioro de sus pgopiedades fiéicas
y Quimicas cuando se exponen a la luz ‘solar o a otra fuen-
te de radiacién ultravioleta. . .

VParagaumentar la estabilidaé a la luz de dichos po—.
limeros sintéticos, se han propuesto diversos estabilizan-

tes algunos de los cuales han encontrado una amplia acepta-

que, aunque presentan un cierto gxédd de eficacia, .no han
consequido resolver ei probleﬁa completamente.de manera que
todavialge giente mucho la necesidad dé estabilizantes mis
eficientes en esée campo. \

Un objeto de esta invencidén es un procedimienéo para

triazina de la siguiente f£&8rmula general:

- N
A &Rp-YrT SN B (1)

2]
- n.

(),
RZV

donde
'X, Yvy Z,_iguéles o) diférentes, representan -=0~, -8-,
~N- donde Ry es hidrégeno, alquiio de cadena lineal

1 . .

e N
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Rl es alquileno lineal o ramificado C2-C18, cicloalqguileno

. de f6rmula (II) o bien R,y representé el radical ~N-Rqy9/

-representa alquilo Ql~06 y R6 es hidrdgeno, oxigeno,

"tan hidrégeno, alquilo C;-Cy,s cicloalquilo Cz-C,,, arile

o ramifiCaga de 1 a 18 &tomos de carbono, cicloalgquilo

de 5 a 18 ftomos de carbono, arilo sustituido o no sus-
tituido de 6 a 18 &tomos de carbono, aralquilo de 7 a 18
dtomos de carbono o bien R, representa un radical de pi-

peridina de férmula:

R
Rg
N-R .
6 (T1)
R
R4 8

donde cada grupo R,, Ry, Ry Y Rg, iguales o diferentes,

‘alquilo lineal o ramificado Cl.a cl8’ alquenilo o alqui-j

nilo C, a Cig © aralquilo C; a Cygi

‘Cs-Cle, arileno CG--C18 o aralguileno C7~018;

ademés —X—Rl—Y- puede ser.un radical bivalente de un com

puesto heterociclico de 6 a 8 miembros con 2 &tomos de

nitréggpo; en este caso, § e Y son respectivamente un

dtomo de nitrbgeno disustituido;

~X-R, =¥~ tambig&n puede ser sustituido por el radical

-T - T—, donde Rg Yy RlO’ iguales o di?grentes, represen-—
Rg Ry

Cg=Cip © aralguilo Cy=Cyqi

es 0 o 1;

represeﬁta -H, -Cl, -Br, -0OH, alquilo lineal o ramificadg

Ql—cls, cicloalquilo C5~C18, arflo C6—C18 sustituido o

no sustituido, aralgquilo C,-C,gs un radical piperidilo

{

Ry
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de de las condiciones de reaccibn, de la naturaleza y canti-

donde R11 vy R12 son hidrdgeno, alguilo Cl—Clz, cicloal-
quilo Ce~Cqgr arilo C,-C;y5 © aralquilo Co=Cqp?
cuando m es 1, el radical RZ—Z puede ser iqual a —X~R1—YH,
donde’X, Y y.Rl tienén el significado dado antericrmente;
n es un nfimero entero de 2 a 200; ‘
A y B representan los grupos terminales.
Por el término "grupos terminales" se entiénden los
grupos terminales de una molécula de férmula (I) resultantes
de la reaccidn de polimerizacitn, qué generalmente son uﬁ rest

to de grupos funcionales. La naturaleza de dicho resto depen-

dad ée las sustancias reaccionantes utilizadas en la reaccién}
por ejemplo,como es sabido por los expertos en éste campo. Es
te residuo es preferiblemente H para A y -X-R,-YH para B, ya
que se prefiere utilizar un exceso de compuestd bifuncional
en la reaccibn para controlar el peso molecular, como se in-
dicar3d con mis detalle mis adelante.

En la férmula (I) rige la condicidén de que el radi-
cal —X~R1~Y— o‘—(Z)m--R2 o ambos contengan por lo menos un ra-
dical piperidilo de férmula (II).

Otro objeﬁo de esta invencibn es proporcionar nuevos
esEabiliéantes para poclimeros sintéticos con objeto de aumen-
tarA;u estabilidad a la luz, al calor y a la oxidacidn.

Otro objeto de ia invencidn es broporcionar una com=-
pésicién de materia gue comprende un polimero sintdtico y uné
cantidad de un estabilizante de férmqla (I) eficaz para aument
téf su resistencia a la intemperie, asi como aditivos opciona-
les adicionales. o o

De acuerdo con esta'invenciéﬁ,.en un palimero de tri-

azina de férmula (I) se pretenden las siguientes realizacio-

1
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nes preferidas para los diversos grupos sustituyentes: Ry re-
presenta hidrégeno, metilo, etilo, n-butilo, isobutilo, n-oc-
tilo, 2-etilhexilo, n-~dodecilo, n-octadecilo, ciclohexile,
3,3,S—trimetilciclohexilo,'fenilo, 0~, m- o p~toluilo,a -~ o
B-naftilo, bencilo, p—metilbencilo, 2,2,6,6~tetrametil~4-pi-
peridilo, 1,2,2,6,6—pentametil—4-piperidilo, l-etil-2,2,6,6~-
tetrametil~4-piperidilo o 1—propil—2,2,6,6-tetrameti1~4—pi—
peridiio.

Son representativos del radical Ry 105 grupos etile-
no, 1,2-propileno, trimetileno, hexametileno, 2,2,4—triﬁétil~
hexametileno, 2,4,4-trimetilhexametileno, decametileno, 1,4~
ciclohexileno, 4,4'-metilendiciclochexileno, o=, m= o p-feni-
leno y o~, m~- o p-xilileno.

El radical -X-R,-Y¥~ puede ser:

CH,~-CH CH,-CH CH.,,~-CH,~CH
2 2 2 2 2
2 N : - AN N
N N- -N , N~ ~N N-
CH,-CH \\ 4 N : d
I-3
o -NHNH-, -N - ?* - =N - N-
. I .

Ademis de hidrdgeno, cloro, bromo y -OH, son grupos
representativos de R, los radicales ~NH,, —N(CH3)2, metilo,
etilo, isopropilo, n-butilc, isobutilo, n-octilo, 1,1,3,3-te-
trametilbutilo, n~dodecilo, n-octadecilo, ciclohexilo, 3,3,5-
trimetiléiclohexilo, fenilo, 2,6—dime£ilfenilo, o~, m- y p~-to-
luilo, ¢ - o B-naftilo, bencilo, p~meti;bencilo, 2,2,6,6~tetra-
metil-4-piperidilo, 1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo, l-etil-

2,2,6,6-tetrametil-4-piperidilo, 6-(2,2,6,6~tetrametil-4-pipe-
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ridilamino}hexilo y 2-(2,2,6,6-tetrametil-4~piperidilamino)-
etilo.
Preparacidn

Las politriazinas de esta iﬁvencién ?ueden ser prew
paradas por diversos procedimientos. Un érimer Procedimiento
consiste en hacer reaccionar una 2;4rdiha16gen0vl,3,5rtriazi—

na de férmula (III):

halégeno _(/’Nisy_halégeno J
]

N - (I11)
]E/N
R
\ R,
donde el halGgeno es preferiblemente cloro, con un coméucsto
bifﬁncionai (Iv)

HX+R; ~Y=H (Iv)

Cuando en la férmula (I) m es 1, las dihalogenotri-
azinas de férmula (III) pueden ser prebaradas por reaccidn
de un haluro ciantrico, prefer;blemente el cloruro, con un
mol de un compuesto de férmula (V):

R,~Z-H 7 (vl

Otro procedimiento consiste‘eﬁ hacer reaccionar un
halgro cianfirico con un compuesto bifuncional-de f6rmula (Iy)-
de acuerdo con las relaciones molares utilizadas, es posible

obtener compuestos de férmulas (VI):

X-Rq4~Y N . )
- _I‘/NW ~ vI)

T
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o de férmula (VII):

N
X—Rl-Y«( j ' .

y (VII)
N h

X-Ri-YH -

Las politriazinas de f6rmula (VI) pueden reacciénar
consecutivamente con un compuesto de £6rmula (V).

La reaccidn de las halogenotriazinas con los éompuesr
tos de férmula (IV) o.con los compuestos de férmula (V)‘se
lleva a cabo en presencia de un disolvente inerte como aceto-
na, dioxano, tolueno o xileno, a una temperatura comprendida
entre ~10°C y la temperatura de ebullicién del disolvente.
La reaccifn se lleva a cabo en presencia de bases orgénicas
o inorgdnicas para fijar el haluro de hidr8geno. Son ejemplos
preferidos de bases Gtiles para dicho £in la trietilamina o
tribuﬁilamina, hidrdxido, éarbonato o bicarbonato sédico, hi-
drdxido o carbonato potésico, alcoholatos ae sodio en el ca-—
so de que los compuestos de férmula (IV) o (V) sean alcoholes
o glicoles, mercapturos de sodio en el caso de que los reac-
tivos de férmula (IV) o (V) sean. monomercaptanos o dimercaptat
nos; ademés es posible utilizar un exceso de amina cuando se
hacenreaccionar un compuesto de f£6rmula (VI) con un compuesto
de férmula (V) donde Z es ~N-.

La relacién molar dé compuestos (III) a compuestos
(1V) puede oscilar entre 1:1,5 y 1,5: 1, éréferiblemente entre
1:1 y 1:1,2.

>

Cuando se hace reaccionar un haluro cianfrico con un

*

compuesto (IV) para obtener productos de férmula (VI}, la re-
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2,4-dicloro-6-metil-1,3,5-triazina

lacién molar entre dichos compuestos estd comprendida prefe-
riblemente entre 1:1 y 1:1,2.

Cuando se hace reaccionar un haluro cianGrico con
un compuesto (IV) para obtener productos de f£érmula (VII), la
relacibn molar entre dichos compuestos estd comprendida en-
tre 1:2,5 y 1:2 y preferiblemente entre 1:2,4 y 1:2,1.

Son ejemplos particulares de las dihalogenbtriazi—
nas (III) que pueden ser empleadas para cbtener los productos
de férmula (I) los siguientes:

2,4-dicloro~1,3,5--triazina

2,4~dicloro-6-etil~1,3,5~triazina
2,4-diclorc-6~fenil-1,3,5-triazina
2,4-dicloro-6-n-butoxi-1,3,5-triazina
2,4-dicloroc-6-n-octiloxi-1,3,5-triazina
2,4-dicloro~6—ciciohexiloxi—l,3,S-triazina
2,4-dicloro-6-fenoxi~-1,3,5~triazina
2,4—dicloro—6—(2,6—dimetilfeno$i)—l,3,5~t;iazina
2,4-dicloro~6~benciloxi-1,3,5-triazina
2,4~dicloro-6-(2,2,6,6-tetrametil-4~-piperidiloxi)-1,3,5~tri-
azina
2,4Tdiclbro~6—n—octiltio-l,3,5—triazina
2,4—&icloro-6—amino—l,3,S—triazina
2,4-dicloro-6-n~butiamino-1,3,5~triazina
2,4—dicloro—6—n—octilamin071,3,5-triazina
2,4—dicloro—6—ciclohexilamiho—l,3,5-triazina
2!4—dicloro—6-fenilamino—l,3,S—triazina
2,4-dicloro-6-dietilamino-1,3,5~triazina o
2,4-dicloro=6-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidilamino) -1,3, 5~

triazina
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2,4—dicloro—6-{N-(2,2,6,6-tetrametil—4—piperidil)-n-butilami-

no}-1,3,5-triazina
2,4-dicloro-6-{N-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil) -n-cctilami
) ﬁo}—l,B,S—triazina{ - L
Son repfeéentativoé'de los cbmpuéstos de férmuié
(Iv) los siguientes:. ' .
hidrazina,
1,2-dimetilhidrazina,
etiienglicol,
l,é—dihiﬂroxiéropano,
i,6-dihidroxihexané,
resorcinol, ' _ )
2,2—bis(4-hiéroxifenil)propaﬁd)7 o ,
bis(3,S;dimetil44~hidrbxifeni;)metano,
i,4—bis(hidroximetil)ciclohexano,
1,2—dimercaptoetano,
2-hidroxietilamina,
2-mercap£oetilamina, ) K
1l,2-diamincetano, |
1,3—diaminopropano,
1,6-diaminohexano,
1,4~-diaminociclohexano,
1,4—Eis(aﬁinometil)ciclobexano;
p-fenilendiamina, | 5
4,4'-diaminodifenilmetano,
p-xililendiamina,
m-xililendiamina,
1,2-bis (n-butilamino)etano,
1,5-bis(etilamipo)hexano,

piperazina,
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(0,11 moles) de l,6-bis(2,2,6,6~tetrametilw4vpiperidilamino)—

J color claro de poca viscosidad {al 1 % en clorofbrmo a 25°C)

2,§—dimetilpiperazina,i
homopiperazina, | 7
1,2—bis-(2,2,6,6wtet;ametilr4—piperidilamino)etano,
1,3~bis(2,2,6,6—tetramgti194;piperidilamipo)propano,
1,6~bié(2,2,6,6;tetrametilrévpiperidilamiﬁo)hexand.

Son representativos de los compﬁestoé de ﬁérmula:
(V) "los siguientes: ‘ 7
alcohol metilico, eti;ico; n-butilico, n-octilico, 2-etilhe-
xiiico, n-dodecilico, ciélohexilico; bencilico; 2,2,6,6~tetra
meéil—4rbiperidinol, fenol, 2;6rdimetilfenol, nrﬁutilmercap—
tano, n-octilmercaptano, etilamina, n-butilamina, n-octilami-
na, l,1,3,3—tetrametilbutilamina,_ciclohexilamina, 3,3,5~tri-
metilcicloheéiiamina, aniliné['prtoluidina, béncilamina, die-
tilaminé, di—n—butilamina, 2,2,6,6-tetrémetil—4~piperidilami—
né, l,2,2,6,6—pentamgtil—4rpiperidilamina, 2,2,6,§—t¢trametil
4-n-bﬁtilaminopiperidina, 2;2,6,6—£etrametilr4;n-octilamino—
piperidina, hidrazina, l,lvdimétilhidrazina e hidroxilaﬁina.

;ara ilqstrar mejor esta invencién, se incluyen algu
nos ejemplos de preparacién con fineé ilus;rati;bé.y no limi-
tativos.

EJEMPLO 1

.

N

. Se calientan a reflujo durante 16 horas, 22,1°g (0,1

moles) de 2,4-dicloro-6-n-butilamino-1,3,5-triazina, 43,34 g

hexano, 8 g (0,2 moles) de hidréxido sbdico y 300 ml de to-

lueno.
Después de filtrar para separar el cloruro sédico y

evaporar el disolvente, se-obtiene una sustancia resinosa de

= 0,10.
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EJEMPL.O 2

a) En primer lugar se prepara 2,4-diclorc~-6~{N-(2,2,
6,6—tetrametil¥4—piperidil)—n—butilamino}~l,3,S-triazina'como
compuesto de partida para la prodqccién dé una politriazina
de acuerdo éon la invencidn, |

A una solucién de 18,4 g (0,1 moles) de clorgrq cia-
nirico en 180 ml de acetona se afiaden a 0°C 21,2 g iO,l moles
de 2,2,6,6-tetrametil~4-n~butilaminopiperidina disuelfaé'eh ~
100 ml de acetpa y 4 g de hidr6xido s6dico disueltos en 40 ml
de agua. 7

El precipitado asi obtenido se filtra al cabo de¢ 6
horas a 0°C. Después de secar, se obtiene un producto sélido
que se purifica por destilacién, p.e. 151~2°/0,1 mm, p.£f.
56-58°C. Cl: 19;65 % (calculado para C, H,-,Cl,Ny: 19,72 %),

b) Se calientan a reflujo durante 16 horas 36 g (0,1
moles) de 2,4~dicloro-6-{N-(2,2,6,6~tetrametil~4~piperidil)-
n-butilamino}-1,3,5-triazina (preparada en el Ejemplo 2a),
12,7 g (0,11 moles) ae hexamétilendiamina, 8 g de hidréxido
sddico y 200 ml de tolueno.

Después de filtrar para separar el cloruro sddico y
evaporar el disolvente de la reaccibn, se obtiene una sustan-
cia.resinosa de color claro de -baja viscosidad, 0,12 en solu-
ciénﬂal.l % en cloroformo a 25°C.

EJEMPLO 3

Se calientan durante 8 horas a 40°C 18,4 g (0,1 mé-
les) de cloruro cianfirico, 39,4 g (0,1 moles) de 1,6-bis(2,2,4
6,6-tetrametil-4~piperidilamino)hexano, 8 g de hidréxido s6di-
co y 250 ml de tolueno. |

A la mezcla se afiaden 26,8 g (0,1 molesi de 2,2,6,6~

tetrametil-4—n—octilaminopiperidina y 4 g de hidréxido sbdico
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_nfirico en 200 ml de acetona a 0°C se afhade otra solucidn de

- 12—

y se calienta a reflujo durante 16 horas.

Después de filtrar para separar el cloruro sddice y
evaporar el disolvente, se obtiene una sustancia resinosa
de viscosidad 0,13 en solucidn al 1 % en cloroformo a 25°C.

. BJEMPLO 4

a) En primer lugar se prepara 2,4—diclor0r§r(2,6—di—
metilfenoxi)~-1,3,5~-triazina como compuesto de partida para
la produccidn de una politriazina de acuerdo con esta inven-
cibn. .
A una solucién.de 18,4 g (0,1 moles) de cloruro cia-
12,2fg (0,1 moles) de 2,6~dimetilfenol y 49 (0,1 moles) de
hidréxido sbdico en 100 ml de agua. El precipitado asi obter
nido se filtra é*O°C seis horas después. .

‘Después de secar y cristalizar en hexano, se obtiene
un polvo blanco que funde a 114-115°C. Cl, 26,18 % (calcula-
do para Cq11HgCl,N20: 26,29 %)

b) Se calientan a refiujo durante 16 horas 27 g (0,1
moles) de la 2,4-dicloro-6+(2,6-dimetilfenoxi)-1,3,5~-triazi~
na prep;rada en el Ejemplo 4a), 33,8 g (0,1 moles) de 1,2~
bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidilamino)etano, 8 g de hidrd-
xido sééico y 250 ml de toluenoc.
- Después de filtrar para separar el cloruro sbédico y
evaporar el disolvente, ;e ébtiene una sustancia resinosa
con una viscosidad de 0,i4 en solucidn al 1 % en cloroformo
a 25°C.

EJEMPLO 5

Se calientan a reflujo dur%nte 16 hofas_29,4 g (0,1

molés) dé 2,4-dicloro—6—n—oc£iltio—1,3i5—tr;azina, 33,8 ¢

(0,1 moles) de 1,2-bis(2,2,6,6~tetrametil~4~piperidilamino)-

IR

T
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_ lava con agua y se seca.

‘ =13 -

|

)
eéano, 8 g ae.hidréxiao sédico y”250 ml de tolueno,

Después de filtrar para separar el eloruro s6dico
y evaporar el diéolveote; se obtiene una sustancia resiﬁosa
con una viscosidad de .0,17 en solucién al 1 & en cloroformo
a 25°C. o | '

* EJEMPLO 6

Se calientan a Leflujo duranLe 16 horas 35,4 g
(o, 09 moles) de 1,6~bis(2,2,6 thetlamet11~4-p1perldllaml—
no)hexapo, 7,36 g (0,04 moleg) de cloruro cianfirico, 4,8 g
de hidrdxido s6dico y 250 ml de toluono.

Después dé filtrar para separar el hidréxido sééico
y eéaporar el disolvento, se.obtiene una sustancia séliaa de
viscosidad 0,10 en solucién al 1 % en cloroformo a 25°C,

* BIRMPLO 7

A una soluc16n de 36 ¢ (0,1 moles) de 2,4-dicloro-
6—{N-(2,2,6,6-tetrametil-4—piperidil)—njbutilamino}—l,B,S—
triazina preparada en el Ejemplo 2a) en 200 ml de acetona -
se afiaden 100 ml de agua conteniendo én solucidn 12,1'g (0,11
moles) de resorcinol y 8 ¢ dé hidréxido sédico‘f se oalien-
ta a reflujo durante 16 horas.

Se separa la acetona, se filtra el precipitado, se

Se obtiene un producto'sélido de viscosidad 0,10 en
solucién al 1 % en cloroformo a 25°C.
EJEMPLO 8
A una solucién de 18,4 g (0,1 moles) de cloruro cia-
ndrico on 200 ml de tolueno se aﬁade_ a 10°cC una.soluoién de
39,4 g (0.1 moles) de 1, 6-bis(2 2,6, C-tetrametil-4-piperidil-
amino)hexano en 100 ml de tolueno y 8 g de hldr6x1do s6dico,

La mezcla se calnenta a 40°C con agitacién durante
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12 horas.
Después de filtrar para sepafar el cloruro s&dico y

evaporar el disolvente, se obtiene una sustancia sdlida de

O

viscosidad 0,16 en solucifn al 1 % en cloroformo a 25°C,
Los productos obtenidos en los ejemplos de prepara-
cibn estdn compendiados en la siguiente Tabla I, donde se

da una lista de los respectivos grupos sustituyentes de acuex

do con la definicidén de la férmula (I) anteriormente descrita.
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TABLA I
s -]
Ej. n Ry v, . 7
1 > NH - (CHz) 6"' : :IQH ’ NH. )
o :
. . ~ .
2 NH -(CHy) -~ . NH ’N< /
’ >
\ . :
' ~ : %
3 ¥ WH - (CH,) ¢~ i NH 2
. . 2
4 - (CH,) = ‘,N-( NH - -0~
A
5 _H NH - -(CH,) - x{ HNH -5
N . SN IH
6 _N NH ~(CHy) - A
7 o m~fenileno o
N - ,
8 _ NH ~(CH,) ¢~ p NH -
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TABLA T

-

G

b

)
-4

5, 2

o

n—butilq;

n-~butilo

n-octilo

2,6~dimetilfenilo

n~octilo

- (CH2) 6

-NH

=

n-butilo

cl
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Ensayos de.estabilizacidn a la luz

Los compuestos de polifriazina de férmula (I)'son ftiles
y valiosos agentes para aumentar la estabilidad a la luz, al
calor y a la oxidacibn de- los polimeros 51ntétlcos como, por
ejemplo, polletlleno de alta y baja den51dad pollpropllcno,
copolimeros de ehleno-proplleno, copolimeros de etllenu~ace—
tato de vinilo, polibutadieno, polllcopreno, pollestlruno,
copolimeros de estirenpwnutadleno, copolimeros de acrilonitrif
lo-butadienoc-estireno, polimeros y dopoliﬁeros'de cloruro de’
viﬁilo y de vinilideno, polio;imetileno, polietilen~terefta-
lato, nylon 66, nylon 6, nylon 12, poliuretanos. y polifsteres
insaturados.

Los,ccmﬁueétos de'fsrmuid‘(l) sdn especialmente 4 1le
como es£abilizantes a la luz para las poliolefinas y n4s es-
pécialmente para_las‘manufacturas de poliolefinas de espesor
reducido, como fibras y filﬁes.‘So?prendentemeﬁte, estos com-
puestos son dificilmente extraibles de dichos articulos'del-
gados cuahdo se ponen en contacto con agua o con una solucibn
acuosa de unragente tensoactiﬁo. -

Los compuatos'de £6rmula (I) pueden ser empleados en mezf
cla con los polimeros sintéticos en quersas proporciones,
deacuerdo con la naturaleza del polimero, con la aplicacién
final y con la presenc1a de adlthOS adicionales. o

En general, se prefiere emplear de 0,01 a 5 % en peso de
compuestos de férmula (I) con respecto al peso del polimero y
todavia mejor de 0,1 a 1 %.

Los compuestos de férmﬁla (I) pueden incluirse en una con
posicibn de material pollmérlco por diversos procedlmlentos
tales como mezclado en seco en forma de polvo o medlante un

proceso hfimedo en forma de solucidn o suspensién‘ Fn dicha
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4,4'-tio-bis(3-metil-6-t~butilfenol), 1,1,3~tri(2-metil-4~

17

operacién,'ei polimerp sintético pﬁede emplearse en forma
de polvo, granulado, solucidn, suspensidn a emulsién.

Los polimeros'estabilizados por los productos de f6rmu-
la-(I) pueden utilizarse para la manufactura de articulos.
moldea&os, filmés,.cintas, fibras, mdnofilamentos‘y simi-~
lares.

Opcionalmente a la mezcla de compuestos de férmula (I)

y polimeros sintéticos puéden agregarse otros aditivos como
antioxidantes, absorbentes de ultra&ioleta, estabilizantes

ée niquel, pigmentos, cargas, agentes plastificantes, agen-
tes antiestdticos, retardantes de la combustidn, agentes lu-
bricéntes, agentes anticorrosivos, inhibidores de los mzstales
y similares. -

Como ejemplés parficulares de aditivos que pueden'emplea1~
se en una mezcla con los compuestos de politriazina de £6r-
mula (I) citaremos los siguienfes:

antioxidantes fenblicos, como 2,6~di~t~butil-p-cresol,

hidroxi-5-t-butilfenil)butano, 3—(3,S—di—tfbutil—%-hidroxi—
fenil)propionato de octadecilo, tetra(},Sfdi—t;butil—4-hidro—
xifenil)propioanto de pentaeritritol, isocianurato de tri(3,5-
di-t-butil-4-hidroxibencilo);

ésterés del &cido tiodipropidnico, tales como.tiodipro—
pionato de di—n-dodecilo; tiodipropionato de di~n-octadecilo;

sulfuros y disulfuros alifdticos, como sulfuro de di-n-do-
decilo, sulfuro de di-n-octadecilo, disﬁlfuro de di-n-octade-
éilo;

fosfitos y tiofosfitos alif&ticos; arométiéos o aiiféti—
c0'-arom&ticos,:coﬁo fosfito de trinq—dodeciloy fosfito de

tri(n-nonilfenilo), tritiofosfito de tri-n-dodecilo, di-n-de-

R T
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cilfosfito de fenilo, difosfito de dirn-octadecilpentaerir
tritol;

absorbentes de ultravioleta como 2-hidroxi-4~n~octiloxi-
benzofenona, 2—hidroxiv4vn—dodeciloxibenéofenona; 2= (2'-hi-
droxi-3',5'-di~t-butilfenil)~5~clorobenzotriazol, 2-~(2'~hi-
droxi-3',5'~dirt-amilfenil)benzotriazol, 3,5-dictebutil-4=
hidroxibenzoato de 2,4~dirt-butilfenilo, salicilato de fe-
nilo, salicilato de p-ts=butilfenilo, 2,2'-dioctiloxi-5,5'-
di-t~butiloxanilida, 2-etoxi-5~t-butil-2'-etiloxanilida;

estabﬁlizantgs de niquel, como monoetil-3,5-di-t-butil-
4-hidroxibencilfosfonato de niquel, complejo de butilamina=-
2,2'?tio—bis(4~t—octilfenolato)de niquel, 2,2'~tio-bis{4~t~-
octilfenolfenclato) de niquel, dibutilditiocarbémato de ni-
quel, 3,5-di-t-butil-4-hidroxibenzoato de niquel, complejo
de niquel de 2-hidroxi-4-n-octiloxibenzofenona;

compuestos de organoestafico, como maleato de dibutilesta-
flo, laurato de dibutilestafio, maleato de di-n-octilestaino;

éateres acrilicos como &—ciano-& f~difenilacrilato de
etilo, afciano—i}metil—4—metoxicinamato de metilo;

sales metdlicas de. dcidos grasos super;ores como esteara-
tos de calcio, bario, cinc, cadmio, plomo y niquel y laura-
tosde calcio, cadmio, bario y cinc.

:A continuacién se-describen varios ejemplos de forma ilus-
trativa y no limitativa,?para ilustrar la utilidad de los con
puestos de férmular(I) obtenidos en los Ejemplos 1-8 para la
estabilizacién de los polimeros sintéticos.

Los resultados de los ensayos estén indicados en las Ta-
blas II, III y IV, comparados con los ensayos realizados sin
utilizar ningGn estabilizante y utilizando un estabilizante

conocido comercial.
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EJEMPLO 9

Se mezclan 2,5 g de cada uno de los compuestos indicados
en la Tabla II, disueltos en 100 ml de clorofo:mo, con 1000
de polipropileno (Moplen C, fabricado por Societd Montedison
Italia,), 1 g de 3—(3,S-Hi—thutil—4—hidroxifenil)propionato
de n-octadecilo y 1 g de estearato célcico.

Se separa el disolvente en una estufa -de vacié a una
temperatura de 50°C durante 4 horas.

Después la mezcla seca asi obtenida se extruye a una tem
peratura de 200°C y se transforma en:grénulos, a partir de
los que se prcduceh places de 0,2 mm de espesor por colada
en molde a 200°C. B

Estas placas se exponen en un aparato Xenotest 150 a
una temperatura del panel negro de 60°C y se determiﬁa pe-
riddicamente el aumento del contenido de grupos carbonile
utilizando las muestras no expuestas para equilibrar la ab-
sorcién original del polimero. Entonces se calcula el tiem-
po (T 0,1) requerido para un ?ACO =0,1%a 5,85 im.

Con fines comparativos se obtiene una placa de polimero
en las mismas condiciones pero sin adicién de ningfin estabi-
lizante contra la luz y otra con adicién de 2,5 g de 2-hi-
droxi-4-n-octiloxibenzofenona, estabilizante.comercial ha-
bitual,

Los resultados se encuentran en la Tabla II.
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TABLA IT
Estabilizante . | . T 0,1 (horas)
Ninguno C 280
2~hidroxi~4—n—octiloxibenzofénona 200
Compueéto del Ejemplo 1. : : 1320
Compuesto'del Ejemplo 2 . ' -1030
Compuesto dél Ejemplo 3. . 1170:
Compuesto del Ejemplo.4 .- . | 1240
Compuesto del Ejemplo 57, 1 ' 980
Coﬁpuesto dei Ejemplo 6 i 1510
Compuesto del Ejemplo 7 1050

Compuesto del Ejemplo 8 . L 1180
' - " EJEMPLO 10

Se ﬁezclan 2 g de cada uno de los compuestos indicados
én la Tabla III( disueltos en 100 ml de cloxoformp,.cpn
1000 é de polietileno de alta aengidad (Mopleﬂ RO, manufac-
turado por Societd iontedison, Italia), 0,5 g de 3—(3,5—&1—
t—butil—a*hidroxifenil)propiogato de n~octadecilo y 1 g de
éstearato chlcico. \

El disolvente se separa en una estufa a.vaéio a una tem-
peratura de 50°C, durante 4 horas. .

. La mezcla seca asi obtenida se extruye después a ﬁna tem
perétura de 190°C y se transfoéma en grénulos con los cuales
se obtienen placas det0,2 mm de espesor por colada en moldes
que se exponen a un aparato Xenotest 150 como en el Ejémplo

Se determina el tiempo T 0,05 necesario para un CO =
0,05 a 5,85 m.

Con fines comparativos, se obtiene una placa.de polimero
en las mismas qbndiciones pero sin adicidén de ningﬁn estabi-

lizante frente a la luz y se produce otra placa con adicién

[«

-

ELTRRSA TR T

e NI T

T




10

18

20

25

30

de 2 g de-24hidroxir4rhroctiloxibénzofenona.

Los resultados se encuentran en la Tabla III,

TABLA 13T |
Estabilizante . . T 0,05 (horasl;
Ninguno - : ' . 320 -
2-hidroxi-4-n-octiloxibenzofenona 1100
Compuesto del Ejemplo 1 - ' 2030
Compuesto del Ejemplo 2 | . 1460
Compuesto del Ejemplo 3 ' 2180
Compuesto del Ejemplo 4 -. ) : 2070
Compuesto del Ejemplo.S . 1520
Compﬁesto del Ejemplo 6 ) - ;2200
Compuesto dél Ejemplo 7 - 1710
Compuesto del Ejemplo:8 1890.

. EJEMPLO 11

Los grédnulos de polipropiléno producidos en el Ejenmplo

9 se transforman en fibras bajo las siguientes condiciones:

Temperatura de la extruidora 250-260°C
Temperatura del troguel - -250°C

Relacibn de estiraje . .1:4

NGmere. del multifilamento . 1020/200 deniers

. Las _fibras se montan. sobre un cartdn blanco y se ex-
ponén hasfa que se vuelven fragiles en el aparatd Xenotest
150, a una temperatura dél panel negro de 60°C.

Otro lote de las mismas fibras se somete a ensayos de
solidez a la extraccifn bajo las siguiéntes condiciones: las
fibras se fijan a un bastidor de acero inoxidable y se empa-
pan en una solucién acuosa que contiéne 0,5 % en peso'de un
agente tensoactivo'comercial "Dixan", agitando a una tempe-

ratura de 80°C.
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" diciones que antes.

- 22w

Al cabo de 10 horas de tratamiento, las fibras se enjua-
gan con agua destilada, se secan y se exponen hasta que se

vuelyen frégiles al aparato Xenotest 150 bajo las mismas conr

Con fines comparativos en las mismas condiciones, se ob-
tienen fibras de poliéropileno que se tratan por adicidn de
0,25 % en peso de 2-hidroxi-d-n-octiloxibenzofenona.

Los resultados obtenidos se encuentran en la Tabla IV.

TABLA TV

Tiempo hasta fragilidad (horas)

: Fibras no Pibras tra-
Estabilizante tratadas "~ tadas
2-hidroxi-4-n-octiloxi -
benzofenona 670 360
Compuesto del Ejemplo 1 1050 860
Compuesto del Ejemplo 2 860 750
Compuesto del Ejemplo 3 1130 230
Compuesto del Ejemplo 4 1170 1080
Compuesto del Ejemplo 5 980 810
!
Compuesto del Ejemplo 6 1230 1110
Compuesto del Ejemplo 7 920 800
Compuesto del Ejemplo 8 970 830

Examinando los resultados de los ensayés:se observa que
se\produce un considerable aumento-en el tiempo requerido pa-
ra inducir la degradacién en un polimero estabilizado median-
te los compuestos de la invencidn en relacifn can el mismo
polimero no estabilizado. Ademéds, pueden observarse efectos
claramente mejorados inducidos por los compuestos de la in-
Qencién cuando se compara con una proporcién similar de un
aditivo de la técnica anterior,

Tambi8n se observa en la Tabla IV que los estabilizantes

v
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de 1la invencién consgfvan una proporcién muy elevada de su
actividad cuando las fibraé estabilizadas han sido tratadas
para provocar la extraccién de los compuestos del polimero,
jncluso cuando el polimero ée encuentra en forma muy delga-
da, tai como uné fibra o un filme.

En resumen, la Patente de Invencién qﬁe se solicita
deberd rTecaer sobre las-siguientes: -

RETVINDICACTONES

1. Un procedimiento para la preparacién de nuevos
derivados de politriazina, utiles como estabilizantes para
aumentar la estabilidad a la luz de un polimero siutético,

de foérmula general:

. X.R N '
s I
o N\,/Nr g (1)
N .
@)y,
Ry

donde
X, Yy 2, iguales o diferentes, son un miembro se-
leccionado entre -O-, -S-, -N-, donde R; es un
. -
R
3
miembro seleccionado entre el grupo formado por
hidrégeno, alquilo Cl a Cyg de cadena lineal o
ramlflcada, cicloalquil 05 a 018’ arilo C6 a 018
sustituido o no sustituido, aralquilo C.7 a Cygs

un radical piperidilo de férmula (II):

SRR A

ErE-a S 20

P L
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donde.Rq, R5, B& ¥ Rg, iguales o diferentes, son

. grupos seleccionados entre alquilo Cl a'C6 y R6

estd seleccionado entre H, 0, alquilo C a C18
lineal o ramlflcado, alquenllo o alquinilo Cq a
018 0 aralqunlo 07 a C18’ .

estéd secleccionado entre alquileno C, a Cyg lineal
o ramificado, c1cloalqu11eno 05 a 018’ arlleno 06
a C 0 aralqu1ieno 07 a 018’ '

egtd selecclonado entre hldrogono, ¢loro, bromo,
-OH, alquilo C; a G18 lineal o ramificado, ciclal
quilo C5ra C,g» arilo Cg a Cig sustituido o no

sustituido, aralquilo 07 a COjgy un radical pipe-

. ridilo de férmula (iI); un grupo "N“Rlz’ donde
_ - , | ,

Ry

Bja¥ 312,Qstén seleccionados entre hidrdgeno o

alquilo C; a 012; cicloalquilo Cs a Cqo0) ari}o

Cg a Cy, 0 aralquilo Gy a 0123-

es un numero entero de 0 a 1;

n es un ntmero enterc de 2 a 200;

A

rigiendo en la férmula (I) la condicién de que por lo menos

v B son los grupos terminales;

uno de los radicales ~X-Ri-I- o0 -(Z)m-R2 contiene un radi-

cal piperidilo de férmula (II),

cuyo procedimiento consiste en hacer reaccionar un compues-

to de férmula (IV):

HX-R, -YX (V)

donde X, Y ¥ Rl tienen el significado antes definido, con

I una 2,4-dihalégenotriazina de férmula III:
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N

halégeno-F// ‘xghalégcno
NP

(Z)p
!
Ry

(IIT)

en solucidén en un disolvente inerte, a una temperatura

comprendida entre -109C y la temperatura de ebullicidn

del disolvente, en presencia de béses orginicas o inor-
ganicas.

2. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, que
consiste en hacer reaccionar una 2,4—dihalégenotriaziﬁa
de férmula (III) con un compuesto de férmula (IV), en una
relacién molar de 1:1,5 a 1,5:1.

3. Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, don-
de dicho haldgeno es cloro.

4. Un proéedimiento segin la reivindicacidén 1, don-
de —X-Rl—Y- representa un radical divalente de un compues-
to heterociclico de 6 a 8 miembros, conteniendo 2 étomds
de nitrégeno y X e Y represenfan ceda uno de ellos un &to-
mo de nitrdgeno disustituido.

- 5. Un prbcedimiento segin la reivindicacién 1, don-
de. el grupo ~X-R,-Y representa un resto -N - N-, donde R

i 1 °

Ry R

9 710

¥ Byo» iguales o diferentes, son miembros seleccionados en-

tre el grupo formado por hidrbgeno, alquilo Cl a 012, ci-

.cloalquilo C5 a 012’ arilo C6 a 012 ¥y aralquilo 07 a 012.

6. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, don-
de m es 1 y el radical Rg-Zu es lgual al radical -X—Rl;YH.
7. Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, don-

de R3 esté seleccionado entre hidrégeno, alquilo C, a 012
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lineal o ramificado y un radical piperidilo de férmula (II)}
8. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, donde

R, estéd seleccionado entre alquileno C, a Gy, liheal 0 ra-

]
mificado y arileno 06 a Qlo.
9. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, donde
R esté seleccionadc entre hidrbégeno, alquilo C, a C, 5 li-
neal o ramificado y un radical pipeiidilo de férmﬁla (II).
10. Un procedimiento seglin ia reivindicacidén 1, donde
el radical R,-Z- es ~§—(CH2)2"6— ?H, siendo Fip el radical
Pip Pip
de férmula (II).
_ \ 11. Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, donde
A es hidrégeno y B es -X-R,-YH.
12. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, don@e
A es hidrbégeno y B es -§-(CH2)2_6-§H.
Pip Pip
1%. Un procedimiento segun la reivindicacidén 1, donde
R4, R5’ R7 Yy R8 son cada uno de ellos metilo y R6 es hidrd-
geno o metilo.
14, Un procedimiento segin la reivindicacién 1, donde
Rl es alquileno 02 a 010 o arileno 06 a CB; _
R,.es H, alquilo C, & 0y, 0 piperidilo de férmula (IT);

R, es H, alquilo C, a Cy, © piperidilo de férmula (II);

3
Rq, R5, R7 ¥y R8 son metilo;
Re es hidrdgeno o metilo;
R9, Ry Rll y R12 son hidrdgeno;
'X, Y y 2 representan -0-, -NH- o -N-, siendo Pip un grupo
!

Pip

piperidilo de férmula (II);

A es Hj

1

s A e, Tt

[ —— .
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B es ~N—(CH2)I—?H, donde r es un nimero entero de 2 a.6

Pip ‘Pip
mes 0o ly
n es un numero enfero de 2 a 100.

15. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEYOS DEﬁIVADOS
DE POLITRIAZINA. '

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente memoria descriptiva que consta de ventisiete pé- |

HMadrid 3 de diciembrz de 19K
BERNARDO UNGRIA
D .
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