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Esta invención se refiere a un procedimiento,para la 
producción de nuevos derivados de piperidiltriazina que son 
dtiles para aumentar la estabilidad a la luz, al calor y a la 
oxidación de sustancias polimáricas.

3 Es sabido que los polímeros sintáticos son susceptibles 
de experimentar un intenso deterioro de sus propiedades físi­
cas y químicas cuando se exponen a la luz solar o a otra fuen 
te de luz ultravioleta.

Con objeto de aumentar la estabilidad a la luz de di-
10 chos polímeros sintáticos, se han propuesto diversos estabili 

zantes da los que algunos han encontrado amplia aceptación 
comercial en este campo, tales como algunas benzofanonas, ben- 
zotriazoles, salicilatos aromáticos, ásteres de ácido a-ciano- 
acrílico, compuestos de organo-estaño y similares, que aun-

18' que presentan un cierto nivel de eficacia no consiguen resol­
ver el problema completamente. -

Además se sabe que algunos derivados de piperidina de 
la 1,3,5-triazina pueden ser utilizados para proteger los ma­
teriales polimáricos de la degradación debida a la luz ultra-

* 20 violeta.
En particular, la patente francesa 2.181.059 describe 

compuestos de triazina de fórmula general:

25

V
Z" '

30

donde Z', Z" y Z'" pueden ser, entre otros, radicales de pi­
peridina del tipo:
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CH:

-X-( NH 
'---(-CH^

CH^

donde X es -0- o -NH-.
Los productos anteriores aumentan considerablemente la 

estabilidad a la luz de las poliolefinas pero son poco dti- 
les en la aplicación a un artículo de espesor reducido, como 
fibras y filmes, ya que son susceptibles de extracción por 
contacto con el agua o con soluciones acuosas de agentes tenj- 
scactivos, dejando de ser la cantidad estabilizante que que­
da en el polímero suficiente para conseguir la estabiliza­
ción a la luz requerida.

Por otra parte, los estabilizantes a la luz comerciales 
habituales, como los derivados de benzofenona ejercen un 
efecto reducido sobre la estabilización a la luz de las po­
liolefinas cuando se utilizan en artículos de pequeño espe­
sor, como fibras y filmes.

Por lo tanto, existe la necesidad de estabilizantes a 
la luz más eficaces para la protección contra la degradación 
de los polímeros debida a la luz ultravioleta así como de 
estabi-lizantes resistentes a ser extraídos, del polímero.

Un objeto de la invención es un procedimiento para la 
producción de una nueva clase de derivados de piperidina de 
1,3,5-triazina, dtiles como estabilizantes a la luz de los 
polímeros y caracterizado por una mayor solidez a su extrac­
ción del polímero en contacto con una solución acuosa de un 
agente tensoactivo.

Los compuestos de triazina de esta invención responden
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a la siguiente fórmula general (I):

R^-X-

Y ̂ 
Ro

Rj

n ( I )

donde y Rg, iguales o diferentes, representan hidrógeno, 

hidroxilo, alquilo C^-C^g de cadena lineal o ramificada, ci- 
cloalquilo Cg-O^g, arilo Og-O^g sustituid, o no sustituido, 
aralquilo Cy-C^g o un radical piperidilo de fórmula (II):

R.4

" Í N - R 6 (ID

Ri

donde R^, R^, Ry y Bg, iguales o diferentes, son cada uno de 
ellos alquilo C^-Cg y Rg es H, 0, alquilo C^-C^g, alqueni- 
lo Cg-C-jg o alquinilo;

B̂  y Rg también pueden representar un grupo -N-R^p
Rr

donde Rg y R^p, iguales o diferentes, son cada uno de ellos 
hidrógeno, alquilo C^-Cg, cicloalquilo C^-Cg o arilo Cg-Cg;
X e Y, iguales o diferentes, representan -0-, -S-

1 1
siendo H, un radiosl alquilo 0^-0^ de cadena lineal o 
ramificada, cicloalquilo Og-C^g, arilo Cg-C^g, aralquilo 
Cy-C^g o un radical piperidilo de fó.rmula (II).

Los radicales R^-X-, y Rg-Y-, tomados como un solo grup( 
sustituyente, también pueden ser radicales de compuestos he 
terocíclicos nitrogenados de-5 a 8 miembros, unidos al ani-
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lio de triazina por un átomo de nitrógeno bisustituido de 
dicho radical; también pueden representar Cl- o Br-;

n es un número entero de 2 a 6;
Bg es un resto n-valente que deriva de un polialcohol, 

de un polimercaptano o de una poliamina por reacción de los 
átomos de hidrógeno activos de los mismos con un átomo de ha­
lógeno de una triazina monohalogenada;

Bg puede ser un radical del tipo R^g-(Z)^-, donde R.[g 
es un radical alifático C^-C^g, cicloalifático C^-C^g o aro­
mático Cg-O^g, n-valente y Z es -0-, -S-, -N- , donde

R. .
tiene el significado indicado anteriormente.

Cuando n es 2, el radical Rg también puede ser el radi­
cal bivalente de un compuesto heterocíclico nitrogenado de 
6 a 8 miembros, cuyos átomos de nitrógeno bisustituídos es­
tán unidos a un anillo de triazina; cuando n es 2, R^ tam­
bién puede ser un radical del tipo -N - N- , donde R^g y

R-!3 ^14
R^, iguales o diferentes, son cada uno de ellos hidrógeno, 
alquilo C^-C^g, cicloalquilo C^-C^g, arilo Cg-C^g, aralqui- 
lo Cy-C^g o un radical piperidilo de fórmula (II).

Cuando n es 3, 4, 5 ó 6, Rg también puede ser un radi­
cal del tipo

-N - (CHg) -N -&  CHg) g-N ^g-í CHg )^-N - 
! ) t '
^11 ^11

donde R ^  tiene el significado indicado anteriormente;^
r y s, iguales o diferentes, son un número entero de 

2 a 6 y t es un número entero de 0 a 3*
En la fórmula (I) rige la condición de que por lo me­

nos en uno de los radicales R^-X-, Rg-Y- y Bg.hay presente 
como mínimo un radical piperidilo de fórmula (II).
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Otro objeto de esta invención es proporcionar un nue­
vo estabilizante para polímeros sintéticos con objeto de au­
mentar su estabilidad a la luz, al calor y a la oxidación.

Otro objeto de la invención es proporcionar una composij- 
ción de materia que comprende un polímero sintético y una 
cantidad de estabilizante de fórmula (I) eficaz para aumen­
tar la estabilidad a la luz de aquél, así como aditivos opcio­
nales adicionales.

De acuerdo con esta invención, en una piperidiltriazi- 
na de fórmula (I) para los diversos grupos sustituyentes son 
preferidas las siguientes realizaciones:

. Son representativos de R̂  y Rg los radicales H, OH,
NHg, N(CH^)g, metilo, etilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, 
n-hexilo, n-octilo, n-dodecilo, n-octadecilo, ciclohexilo,
3,3,5-trimetilciclohexilo, fenilo, o-, m-y p-toluilo, 2,6- 
dimetilfenilo, 2,4,6-trimetilfenilo, a- o p-naftilo, bencilo, 
p-metilbencilo, 2,2,6,6-tetrametil-4-piperidilo, 1,2,2,6,6- 
pentametil-4-piperidilo y 1-alil-2,2,6,6-tetrametil-4-pipe- 
ridilo.

Son representativos de B ^  los radicales hidrógeno, me­
tilo, etilo, n-butilo, isobutilo, n-hexilo, n-octilo, n-do­
decilo, n-octadecilo, ciclohexilo, 3,3,5-trimetilciclohexilo, 
fenilo, p-toluilo, bencilo, 2,2,6,6-tetrametil-4-piperidilo, 
1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo y 1-propil-2,2,6,6-tetra- 
metil-4-piperidilo.

Son representativos de los radicales R^-X- y Rg-Y- 
cuando representan radicales.de compuestos heterocíclicos 
nitrogenados de 5 a 8 miembros, los grupos 1-pirrolidinilo, 
1-piperidinilo, 4-morfolinilo, 4-metil-1-piperazinilo y 4- 
me t il-1-homo piperazinilo.



— Y —

1 Son representativos de R^g, cuando n es 2: metileno, 
etileno, 1,2-propileno, trimetileno, hexametileno,' 2,2,4- 
t r im etilhexame tlleno, 2,4,4-trimetilhoxametileno, decameti- 

I leño, 1,4-ciclohexileno, 4,4'-metilendiciclohexileno, o-,
8 m- y p-fenileno y o-, m- y p-xilileno.

Cuando n es 3, son ejemplos de R^g los siguientes:

O H ^ - O - O H g -  /
0!^-

10 Cuando n es 4; son ejemplos de R^g los siguientes:
CHg- -CHg-CHg Clíg-CHg- -

CHg- -CHg-CHg ̂  ^  CHg-CHg-

18'
Cuando n es 2, el radical R^ también puede ser un radi­

cal de un compuesto heterocíclíco de 6 a 8 miembros conte­
niendo 2 átomos de nitrógeno, tal como:

20

OH.y-*
/-- \ / \ /-- \

-N^ N- **^ N-

CH3 . ^

28

o puede estar sustituido con un radical hidrazina tal como
-NH-NH- o -N - N- .

t t
CH^ CH^

Cuando n es 3t el radical R^ puede ser un radical de 
una dialquilentriamina, tal como -HN-(CHg)g-N-(CHg)g-NH- 
0 -HN-(CHg)̂ -N-(CHg)̂ -NH-.

Cuando n es 4̂  el radical R^ puede ser un radical de

30 unatrialquilentetramina, tal como:'
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-MÍ-fCHglg-N-fCHá^-N-ÍCHg^-NH-. .
Cuando n es 5, el radical R^ puede ser un radical de 

una t e t raalquilenpentamina, tal como:

-HN- (CHg-CHg-N-) ̂-CHg-Ci^-IÑH-.
Cuando n es 6, el radical R^ puede ser un radical de 

una pentaalquilenhexamina,-tal como:
-NH-(CH^-CHg-N-)̂ -CHg-CHg-NH-. . '

Preparación
Los compuestos de triazina de fórmula (i) pueden ser 

preparados haciendo reaccionar una 2-halógeno-1,3i5-triazina 
4,6-bisustituída de fórmula:

R^-X ,N.

N  ̂N 
Y 
&2

C1
(III)

(IV)

(V)

(VI)

con un compuesto polifuncional de fórmula:

o con una hidrazina de fórmula:
HN - NH
B*!3

o con una poliamina de fórmula:
HN - (CH2)y-NH-[(CH2)g-NH-̂ -(CH2)̂ .-NH 
B-¡-¡ R-)-)

La relación molar de sustancias reaccionantes de fór­
mula (III) a sustancias reaccionantes de fórmula (IV) es pre< 
feriblemente n:1, la relación molar de sustancias reaccionan 
tes de fórmula (III) a sustancias reaccionantes de fórmula 
(V) es 2:1 y la relación molar de sustancias reaccionantes 
de fónnula (III) a sustancias .reaccionantes de fórmula (VI)
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1 es preferiblemente de un mol de (111) por cada grupo amino; 
en cada caso, es posible emplear las sustancias reaccionan­
tes de fórmula (111) en exceso para asegurar la reacción com­
pleta.

5 Otro procedimiento para la preparación de compuestos de 
fórmula (l)consiste en hacer reaccionar una 2,4-dicloro-
1t3)5-triazina 6-sustituida de fórmula

10 f Y b l  "3 tm,
C1 ^

18'

con compuestos de fórmula:
R^-XH, Rg-YH (VIII)

En este caso, la relación molar de sustancias reaccio­
nantes (VIII) a diclorotriazina (Vil) es 2n:l pero es posi­
ble emplear un exceso de reactivos R^-XH y Rg-YH para asegu­
rar una reacción completa.

Las reacciones de las halogenotriazinas (111) o (VII) 
con los compuestos de fórmulas (IV), (V), (VI) y (VIII), res-

20 pectivamente, se llevan a cabo preferiblemente en presencia 
de disolventes inertes como acetona, dioxano, tolueno, xilen<, 
en general operando a la temperatura de ebullición de los di-'

25

solventes.
Las reacciones se efectdan en presencia de bases orgáni­

cas o inorgánicas para fijar el haluro de hidrógeno; por 
ejemplo pueden utilizarse trietilamina o tributilamina; hi- 
dróxido, carbonato o bicarbonato sódico; hidróxido o carbona­
to potásico; alcoholatos de sodio en el caso de que los com-

30
puestos de fórmula (IV) o de fórmula (VIII) sean alcoholes; 
mercapturos de sodio en el caso de que los reactivos d e fór-
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1 muía (IV) o de fórmula (Vlll)sean mercaptanos; tambión es po­
sible emplear un exceso de amina cuando se hace reaccionar ui 
producto de fórmula (VII) con compuestos de fórmula (VIII) 
donde X, e' Y representan -N- .t

8

*

R^í
Para ilustrar mejor esta invención, se dan algunos ejem­

plos de preparación con fines ilustrativos pero no limitati­
vos.

EJEMPLO 1

10 A) Se preparan 2-cloro-4,6-bis(2,6-dimetilfenoxi)-1,3,5- 
triazina de acuerdo con las enseñanzas de la solicitud de pa­
tente alemana 2.307*777*

A 55,3 g (0,3 moles) de cloruro ciandrico disueltos en

18
3 0 0 mi de acetona se añaden a lo largo de un periodo de 3 0 m' 
ñutos, a 20-25°C, una solución de 73,2 g (0,6 moles) de 2,6- 
dimetilfenol, 2 4 g (0 , 6  moles) de hidróxido sódico y 3 4 0 mi 
de agua.

La mezcla se agita durante tres horas a la misma tempe­
ratura y el precipitado asi obtenido se separa por filtra-

20 ción, se lava, se seca y se cristaliza en éter de petróleo: 
se obtiene un polvo blanco que funde a a 159-160°C.

B) Preparación de N,N'-bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperi- 
dil)-N,N'-bis{2,4-bis(2,6-dimet ilfenoxi)-1,3 ,5-triazin-6- 
il)hexametilendiamina.

25 Se hierven durante 16 horas, con agitación, 35,5 g 

(0 , 1 moles) de 2-cloro-4,6-bis(2,6-dimetilfenoxi)-1,3,5- 
triazina, 19,7 g (0,05 molos) de 1,6-bis(2,2,6,6-tetrametil- 
4-piperidilamino)hexano, 4 g (0,1 moles) de hidróxido sódi-

30
co y 250 mi de xilol. Se separa el disolvente de reacción y 
el residuo se lava con agua, se seca a 100°C/1 mm y se cris-



taliza en etanol anhidro.

Se obtiene un sólido blanco que funde a 224-229°C,
N = 13,34 % (calculado para Cg^Hg^N^O^ = 13,55 %).

EJEMPLO 2

A) Se prepara la 2-cloro-4,6-bis(2,2,6,6-tetrametil-4- 
piperidilamino)-1,3,5-triazina por el procedimiento de la 
patente francesa 2.181.059:

A una suspensión de 18,45 g (0,1 moles) de cloruro cia- 
ndrico, en 600 mi de agua se añaden 31,2 g (0,2 moles) de 
4-amino-2,2,6,6-tetrametilpiperidina y una solución de 8 g 
(0,2 moles) de hidróxido sódico en 20 mi de agua. La mezcla 
se agita durante 30 minutos a la temperatura ambiente y des- 
puós se calienta a 90° C durante 16 horas.

Despuós de enfriar, el precipitado se separa por fil­
tración, se lava y se seca a vacio. Se obtiene un polvo blan­
co que funde a 277-278°C.

B) Preparación de N,N'-bis{2,4-bis(2,2,6,6-tetrametil- 
4-piperidilamino)-1,3,5-triazin-6-il)hexametilendiamina:

Se hierven durante 16 horas, con agitación, 42,3 g 
(0,1 moles) de2-cloro-4,6-bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperi- 
dilamino)-1,3,5-triazina, 5,8 g (0,05 moles) de hexametilen- 
diamina, 4 g (0,1 moles) de hidróxido sódico y 500 mi de 
xilenct. Despuós de separar el disolvente de reacción, el re­
siduo se lava con agua, se seca a 100°C/1 mm y se cristaliza 
el metiletilcetona.

Se obtiene un sólido blanco que funde a 153-156°C.
N = 24,66 % (calculado para C ^ H g ^ g  = 25,16 %).

EJEMPLO i

A) Preparación de 2-cloro-4,6-bis(n-butilamino)-1,3,5- 
triazina como compuesto de partida:

- 1 1  -
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1 A una. mezcla de 18,45 g (0,1 moles) de cloruro ciandrico, 
180 mi de acetona y 160 g de hielo se añaden 14,6 g (0,2 mo­
les) de n-butilamina disueltos en 100 mi de acetona. La tem­
peratura de la mezcla se eleva a 30°C y después se añaden

3 8 g (0,2 moles) de hidrdxido sódico disueltos en 100 mi de

10

agua.
La mezcla se agita durante 6 horas a 30-35°C y después 

el precipitado así obtenido se filtra, se lava con agua y 
se seca sobre cloruro cálcico anhidro. Se obtiene un polvo 
blanco que funde a 209-212°C, cloro = 13,70 % (calculado 
para C^Hg^ClI^ = 13,81 %).

B) Preparación de N,N'-bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperi-
!

dil)-N,N'-bis{2,4-bis (n-butilamino)-l, 3,5-triazin-*6-il¿ eti- 
lendiamina:

13 Se hierven durante 16 horas, con agitación 51,5 g 
(0,2 moles) de 2-cloro-4,6-bis-n-butilamino-1,3,5-triazina, 
33,8 g (0,1 moles) de 1,2-bis(2,2,6,6-tetrabutil-4-piperidil-- 
amino)etano, 8 g (0,2 moles) de hidróxido sódico y 500 mi de 
xileno. Después de separar el disolvente de reacción el re-

20 siduo se lava con agua, se seca a 100^0/1 mmm y se cristali­
za eh metil-etil-cetona.

Se obtiene un sólido blanco que funde a 143-45°C.
N = 24,51 % (calculado para C^HgQN^ = 25,12 %).

EJEMPLO 4
25 Preparación de N,N'-bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)" 

N,N'-bis(2,4-bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidilamino)-1,3,5- 
triazin-6-il)etilendiamina.

30

Se hierven durante 16 horas, con agitación, 21,15 g 
(0,05 moles) de 2-cloro-4,6-bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperi- 
dilamino)-1,3,5-triazina (preparado de acuerdo con el Ejem-
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pío 2A), 8,45 g (0,025 moles) de1,2-bis(2,2,6,6-tetrametil- 
4-piperidilamino)etano, 2 g (0,05 moles) de hidróxido sódi­
co y 150 mi de xileno. Después de separar el disolvente de 
reacción, el residuo se lava con agua, se seca a 100°C/1 mm 
y se cristaliza en benceno.

Se obtiene un sólido blanco que funde a 325-328°C.
N = 22,14 % (calculado para = 22,66 %).

EJBIPLO g

Preparación de N,N'-bis{2,4-bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperi- 
dilamino )-1,3,5-*triazin-6-il} etilendiamina:

Se hierven durante 16 horas, con agitación, 42,3 g 
(0,1 moles) de 2-cloro-4,6-bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperi- 
dilamino)-1,3,5-triazina (preparado de acuerdo con el Ejem­
plo 2A), 3 g (0,05 moles) de etilendiamina, 4 g de hidróxi­
do sódico y 150 mi de xileno. Después de separar el disol­
vente de reacción, el residuo se lava con agua, se seca a 
100°C/1 mm y se cristaliza en metanol. Se obtiene un sólido 
blanco que funde a 290-292°C. N = 26,09 % (calculado para
°44H82"16=2S,83%).

EJEMPLO ñ

A) Preparación de N,N'-bis(2,4-dicloro-1,3,5-triazin- 
6-il)piperazina:

A 36,9 g (0,2 moles) de cloruro ciandrico disueltos en 
200 mi de acetona se añade una solución de 8,6 g (0,1 moles) 
de piperazina anhidra en 50 mi de acetona, a 0-5^0, a lo 
largo de 30 minutos. Se agita durante 30 minutos a 0-5°C y 
después se añade una solución de 8 g (0,2 moles) de NaOH en 
50 mi de agua, a lo largo de 3 0 minutos, a la misma tempera­
tura. Se agita de nuevo durante 4 horas a 0-5°C y después se
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diluye con 100 mi de agua de hielo, se filtra, se lava con 
agua y se seca sobre cloruro cálcico anhidro. Se obtiene un 
polvo blanco que funde a >300°C. Cloro = 37,32 % (calculado 
para C^RgCl^Ng =37,17 %).

B) Preparación de N,N'-bis{2,4-bis^N(2,2,6,6-tetrametil.' 
4-piperidil)-n-butilamino]-i ,3,5-triazin-6-il) piperazina:

Se calientan a reflujo, durante 16 horas, 19,1 g 
(0,05 moles) de N,N'-bis(2,4-dicloro-1,3,5-triazin-6-il)pipe-' 
razina, 46,6 g (0,22 moles) de 2,2,6,6-tetrametil-4-(n-butil-- 
amino)piperidina, 80 mi de xileno y 8 g (0,2 moles) de NaOH. 
Después de separar el disolvente de reacción, el residuo se 
lava con agua, se seca a 100°C/1 mm y se cristaliza en metil-- 
etil-cetona.

Se obtiene un producto cristalino blanco que funde a 
272-275°C. N = 20,37 % (calculado para CggH^^gN^g.HgO =
20,32 %).

EJEMPLO 7

A) Preparación de 2-cloro-4,6-bis{N-(2,2,6,6-tetrametil" 
4-piperidil)etilamino}-! ,3,5-triazina:

A una mezcla de 92,2 g (0,5 moles) de cloruro cianárico,
500 mi de acetona y 160 g de hielo se añaden 184 g (1 mol)
de 2,2,6,6-tetrametil-4-etilaminopiperidina disueltos en 
100 mi de acetona.

La temperatura de la mezcla se eleva a 35°C y después 
se añaden 40 g (1 mol) de hidróxido sódico disueltos en
100 mi de agua. La mezcla se agita durante 6 horas a 35-40°C
y después el precipitado asi obtenido se filtra, se lava con 
agua y se seca sobre cloruro cálcico anhidro. Después de 
cristalizar en acetona, se obtiene un polvo cristalino blan­
co que funde a 127-129°C. Cloro = 7,36 % (calculado para
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Og^gClN? = 7,40 ^
B) Preparación áe N,N'N"-tri[2,4-bis(N-(2,2,6,6-tetra- 

metil-4-piperidil)etilamino)-1,3,5-triazin-6-il] dietilen- 
triamina:

Se hierven durante 16 horas, con agitación, 143,8 g 
(0,3 moles) de 2-cloro-4,6-bis{1-(2,2,6,6-tetrametil-4-pipe- 

ridil)etilamino}l,3,5-triazina, 10,3 g (0,1 moles) de dieti- 
lentriamina, 12 g de hidróxido sódico y 450 mi de xileno.

Después de filtrar, la solución se agita a la tempera­
tura ambiente con 50 mi de agua. Se obtiene un precipitado 
blanco que funde a 145-150°C. N = 22,78 % (calculado para

Vl48N24'H2° = ^'-3 %).
Ensayos de estabilización a la luz

Los derivados de piperidiltriazina de fórmula (I) son 
titiles y valiosos agentes para aumentar la estabilidad a la 
luz, al calor y a la oxidación de polímeros sintéticos como, 
por ejemplo, polietileno de alta y baja densidad, polipropi­
leno, copolimeros de etileno-propileno, copolímeros de eti- 
leno-acetato de vinilo, polibutadieno, poliisopreno, poli- 
estireno, copolímeros de estireno-butadieno, copolímeros de 
acrilonitrilo-butadieno-estireno, polímeros y copolímeros 
de cloruro de vinilo y de vinilideno, polioximetileno, poli- 
etileno-tereftalato, nylon 66, nylon 6, nylon 12, poliureta- 
nos y poliésteres insaturados.

Los compuestos de fórmula (i) pueden emplearse en mez­
cla con los polímeros sintéticos en diversas proporciones, 
de acuerdo con la naturaleza del polímero, del uso final y 
de la presencia de aditivos adicionales.

En general se prefiere emplear de 0,01 a 5 % en peso 
de compuesto de fórmula (I), calculado sobre el peso del po-
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1 limero y preferiblemente de 0,1 a 1 %.
Los compuestos de fórmula (1) pueden incorporarse a una 

composición de material polimórico por diversos procedimientos 
tales como mezclado en seco en forma de polvo por un procedí-

8 miento en hómedo en forma de solución o suspensión. En dicha 
operación, el polímero sintético puede emplearse en forma 
de polvo, granulado, solución, suspensión o emulsión.

Los polímeros estabilizados por los productos de fórmu­
la (1) pueden utilizarse para la manufactura de artículos

10 moldeados, filmes, cintas, fibras, monofilamentos y simila­
res.

18

A la mezcla de compuestos de fórmula (1) y polímeros 
sintéticos pueden agregarse opcionalmente otros aditivos, 
tales como antioxidantes, absorbentes de ultravioleta, esta­
bilizantes de níquel, pigmentos, cargas, agentes plastifican-- 
tes, agentes antiestáticos, retardantes de la llama, agentes 
lubricantes, agentes anticorrosivos, inhibidores metálicos y 
similares.

20
Como ejemplos particulares de aditivos que pueden ser 

empleados en mezcla con los compuestos de fórmula (1) cita-

25

remos los siguientes:
antioxidantes fenólicos, como 2,6-di-t-butil-p-cresol, 

4,4'-tio-bis(3-metil-6-t-butilfenol), 1,1,3-tri(2-metil-4- 

hidroxi-5-t-butilfenil)butano, 3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxife- 
nil)propionato de octadecilo, tetra(3,5-di-t-butil-4-hidroxi- 
fenil)propionato de pentaeritritol, isocianurato de tri(3,5- 
di-t-butil-4-hidroxibencilo);

ásteres de ácido tiodipropiónico, como tiodipropionato

30
de di-n-dodecilo, tiodipropionato de di-n-octadecilo;
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1 sulfuros y disulfuros alifáticos, como sulfuro de di-n- 
dodecilo, sulfuro de di-n-octadecilo y disulfuro de di-n-oct: 
decilo;

fosfitos y tiofosfitos alifáticos, aromáticos o alifá-
8 tico-aromáticos, como fosfito de tri-n-dodecilo, fosfito de 

tri-(n-nonilfenilo), tritiofosfito do tri-n-dodecilo, di-n- 
decilfosfito de femLo y difosfito de di-n-octadecilpentaeri- 
tritol;

absorbentes de ultravioleta como 2-hidroxi-4-n-octil-
10 oxibenzofenona, 2-hidroxi-4-n-dodeciloxibenzofenona, 2-(2'- 

hidroxi-3',5'-di-t-butilfenil)-5-clorobenzotriazol, 2-(2 
hidroxi-3',5'-di-t-amilfenil)benzotriazol, 3,5-di-t-hutil- 
4-hidroxibenzoato de 2,4-di-t-butilfenilo, salicilato de 
fenilo, salicilato de p-t-butilfenilo, 2,2'-dioctiloxi-5,5'-

18 di-t-butiloxanilida y 2-etoxi-5-t-butil-2'-etiloxanilida;
estabilizantes de níquel como monoetil-3)5-*di-t-butil- 

4-hidroxibencilfosfonato de níquel, complejo de-butilamina 
y 2,2'-tio-íB(4-t-ootilfenolato) de níquel, 2,2'-tio-bis(4- 
t-octilfenolfenolato) de níquel, dibutilditiocarbonato de

20 níquel, 3 )5-*di-t-butil-4-hidroxibenzoato de níquel, complejo 
de níquel y 2-hidroxi-4-n-octiloxibenzofenona;

compuestos de organoestaño, como maleato de dibutiles- 
taño, l.aurato de dibutilestaño y maleato de di-n-heptilesta-

28
ño;

esteres acrilicos, como a-ciano-p,p-difenilacrilato de 
etilo y a-ciano-p-metil-4-metoxicinamato de metilo;

sales metálicas de ácidos grasos superiores, como estea- 
ratos de calcio, bario, cinc, cadmio, plomo y níquel y lau-

30
ratos de calcio, cadmio, bario y cinc.
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1 Los siguientes ejemplos se incluyen de forma ilustrativa 
pero no limitativa para ilustrar la utilidad de los compues­
tos de fórmula (1) obtenidos en los Ejemplos 1 a 7 y la esta­
bilización de los polímeros sintéticos.

5 Los resultados de los ensayos se encuentran en las ta­
blas, donde se comparan con ensayos realizados sin utilizar 
ningán estabilizante y utilizando un estabilizante comercial
conocido.

EJEMPLO 8
10 Se mezclan 2,5 g de cada uno de los compuestos indina­

dos en la Tabla 1, disueltos en 100 mi de cloroformo, con 
1000 g de polipropileno (Moplen C, manufacturado por Socicta 
Montedison, Italia), 1 gde 3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil' 
propionato de n-*&ctadecilo y 1 g de estearato cálcico.

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

La mezcla seca asi obtenida se extruye después a "na 
temperatura de 200°C y se configuraen granulos, a partir de

' 20
los cuales se preparan placas de 0,2 mm de espesor producida:: 
por colada en molde a 200°C.

Estas placas se exponen en un aparato Xenotest 150 
a una temperatura del panel negro de 60° C y se determina pe­
riódicamente el aumento en el contenido de grupos carbonilo

28
utilizando las muestras no expuestas para equilibrar la ab­
sorción original del polímero. Después se calcula el tiempo 
(Tp requerido para un ACO = 0,1 % a 5,85 pm.

Como comparación se produce una placa de polímero en la: 
mismas condiciones pero sin la adición de ningdn estabilizan-

30
te a la luz y otra con adición de 2,5 g de 2-hidroxi-4-n- 
octiloxibenzofenona, estabilizante comercial habitual.
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Los resultados se encuentran en la Tabla I.
TABLA i

Estabilizante Tp  ̂ (horas)

Ninguno 280
2-hidroxi-4-n-octiloxibenzofenona 900
Compuesto del Ejemplo 1 1-170
Compuesto del Ejemplo 2' 1550
Compuesto del Ejemplo 3 1460
Compuesto del Ejemplo 4 1780
Compuesto del Ejemplo 5 1680
Compuesto del Ejemplo 6 1600
Compuesto del Ejemplo 7 1570

EJEMPLO q

Se mezclan 2 g de cada uno de los compuestos citados 
en la Tabla II, disueltos en 100 mi de cloroformo, con 
1000 g de polietileno de alta densidad (Moplen RO, manufac­
turado por Societá Montedison, Italia), 0,5 g de 3-(3,5-di- 
t-butil-4-hidroxifenil)propionato de n-octadecilo y 1 g de 
estearato cálcico.

El disolvente se separa en una estufa a vacío, a una 
temperatura de 50°C, durante 4 horas.

La mezcla seca así obtenida se extruye después a una 
8 temperatura de 190°C y se transforma en granulos, a partir 
de los que se preparan placas de 0,2 mm de espesor por cola­
da en molde a 200°C y las placas se exponen en un aparato 
Xenotest 150 como en el Ejemplo 8.

Se determina el tiempo Tp p̂  requerido para, un ACO = 

0,05 % a 5,85 pm.
Con fines comparativos se prepara en las mismas condi-
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1 clones una placa áe polímeros sin adición de ningdn estabi­
lizante a la luz y otra placa con adición de 2 g de 2-hidrox: 
4-n-octiloxibenzofenona.

Los resultados se encuentran en la Tabla 11.
8 TABLA 11

Estabilizante Tp ^  (horas)

Ninguno 320 
2-hidroxi-A-n-octiloxibenzofenona 1100

10
Compuesto del Ejemplo 1 1750 
Compuesto del Ejemplo 2 2300 
Compuesto del Ejemplo 3 2080 
Compuesto del Ejemplo 4 2360 
Compuesto del Ejemplo 5 ' 2210

18
Compuesto del Ejemplo 6 * 2190 
Compuesto del Ejemplo 7 2270

EJEMPLO 10

Los gránulos de polipropileno producidos en el Ejem­
plo 8 se transforman en fibras bajo las siguientes condicio-

* 20
nes:

Temperatura de la extruidora 250-260°C 
Temperatura del troquel 250°C 
Relación de estiraje 1:4 
Ndmero del multifilamento 108C/200 demens

28 Las fibras se montan en un cartón blanco y se exponen 
hasta que se vuelven frágiles en un Xenotest 150, a una tem­
peratura del panel negro de 60^C.

Otro lote de las mismas fibras se somete a ensayos de 
solidez a la extracción bajo las siguientes condiciones:

30 las fibras fijadas a un bastidor de acero inoxidable se'empa-
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21

pan en una solución acuosa que contiene 0,5 % en peso de 
un tensoactivo comercial, "DIXAN", con agitación a una tem­

peratura de 80°C.
Al cabo de 10 horas de tratamiento, las fibras se en­

juagan con agua destilada, se secan y se exponen hasta que 
se vuelven frágiles a un Xenotest 150, bajo las mismas condi­

ciones que antes. . .
Para realizar una comparación en las mismas condicio­

nes, se producen fibras de polipropileno que se tratan por 
adición de:

a) 0,25 % en peso de 2-hidroxi-4-n-octiloxibenzofenona

y
b) 0,25 % en peso de 2,4,6-tri(2,2,6,6-tetrametil-4- 

piperidilamino)-1,3,5-triazina, como en un ejemplo de la pa­
tente francesa 2.181.059. Los resultados obtenidos se encuen­
tran en la Tabla III.

TABLA III
Tiemno hasta fragilidad (horas)

Estabilizante
Fibras no tra 

tadas **
Fibras tra­

tadas
a) 670 360
b) 1080 380
Compuesto del Ejemplo 1 950 780
Compuesto del Ejemplo 2 1160 960
Compuesto del Ejemplo 3 1020 810
Compuesto del Ejemplo 4 1250 1 0 4 0

Compuesto del Ejemplo 5 1090 870
Compuesto del Ejemplo 6 1170 9 2 0

Compuesto del Ejemplo 7 1190 870
Estos resultados indican que se obtiene un aumento con­

siderable del tiempo requerido para inducir la degradación
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en un polímero estabilizado mediante los compuestos de esta 
invención en relación con el mismo polímero no estabilizado.

Además, pueden observarse efectos claramente mejorados 
inducidos por los compuestos de la invención en comparación 
con una proporción similar de un aditivo de la técnica anterior.

Además se observará en la Tabla III que los estabilizan­
tes de la invención conservan una proporción muy alta de su 
actividad cuando las fibras estabilizadas han sido tratadas 
para provocar la extracción de los mismos del polímero, in­
cluso cuando el polímero se encuentra en forma muy fina de 
fibra o filme. ;

En resumen, la Patente de Invención que se solicita de­
berá recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para la preparación de nuevos deri­

vados de piperidiltriazina útiles como estabilizantes para 
aumentar la estabilidad o la luz, al calor y a la oxidación 
de sustancias poliméricas sintéticas por adición de los mis­
mos a una composición de materia de dicho polímero sintético 
de fórmula:

donde:
Rl y R2 , iguales o diferentes, son miembros seleccionados 
entre el grupo formado por hidrógeno, hidroxilo, alquilo 
C^-C^g lineal o ramificado, cicloalquilo C^-C^g arilo 
Cg-Cig sustituido o no sustituido, aralquilo Cy-C^g, un ra­
dical piperidilo de fórmula (II):
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( I I )

"7
donde R^, R^, Ry y Rg, iguales o diferentes, están seleccio­
nados entro alquilo C^-Cg y Rg está seleccionado entro II, 0, 
alquilo alquonilo 0 2*0^  o alquinilo;

un grupo -N-R^Q, donde Rg y R^, iguales o diferentes,

están seleccionados entre hidrógeno, alquilo C^-Cg, cicloal- 
quilo C^-Cg o arilo Cg-Cg;

X e Y, iguales o diferentes, son miembros seleccionados 
entre el grupo formado por -0-, -S-, o -N- , donde R ^  está

^11
seleccionado entre hidrógeno, alquilo C^-C^g lineal o rami- 
ficado, oicloalquil. Og-O^g, arilo Cg-0^g, aralqailo 0^-0^g 
o un radical piperidilo de fórmula (II);

los radicales R^-X- y Rg-Y-, tomados como un solo grupo 
sustituyante, representan un radical de un compuesto hetero- 
ciolico nitrogenado de 5 a 8 miembros, unido al anillo de 
triazina a travós de un átomo de nitrógeno disustituído de 
dicho radical; cloro y bromo;

n es un nómero entero de 2 a 6;
R^ es un resto n-valente que deriva de un polialcohol, 

de un polimercaptano o de una poliamina por reacción de los 
átomos de hidrógeno activos de los mismos con un átomo de 
halógeno de una triazina monohalogenada;

en la fórmula (I) rige la condición de que por lo menos 
en uno de los radicales R^-X-, Rg-Y-, o R^, hay presente come
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mínimo un radical piperidilo de fórmula (II);
cuyo procedimiento se caracteriza porque consiste en ha­

cer reaccionar una 2-halógeno-l,3,5**triazina 4,6-bisustituí- 
da con un compuesto seleccionado entre el grupo formado por 
polialcoholes, polimercaptanos y poliaminas, en un disolven 
te inerte, a la temperatura de ebullición del disolvente, en 
presencia de bases orgánicas o inorgánicas, para formar el - 
correspondiente compuesto y recuperar este último de la mezcla.

2. Un procedimiento según la Reivindicación 1, donde R^ 

es un radical del tipo Rip'^n"' donde R^g es un radical -

n-valente y Z es -0-, -S-, o -N- , donde R^ tiene el sig-
¿ n

nificado definido en la Reivindicación 1.
3. Un procedimiento según la Reivindicación 1, donde, -

cuando n es 2, el radical R^ es un radical bivalente de un - 
compuesto heterocíclico nitrogenado de 6 a 8 miembros cuyos 
átomos de nitrógeno bisustituídos están unidos a un anillo - 
de triazina. t

4. Un procedimiento según la Reivindicación 1, donde, - 
cuando n es 2, el radical R^ es del tipo -N - N , donde -

^13 y %4' iguales o diferentes, son cada uno de ellos hidró 
geno, alquilo C^-C^g, cicloalquilo C^-C^g, arilo C^-C^g, - 
aralquilo Cy-C^g o un radical piperidilo de fórmula (II).

5. Un procedimiento según la Reivindicación 1, donde, 
cuando n es 3s 4, 5 6 6, R^ es un radical del tipo

donde tien" el significado definido en la Reivindica

Rl3 R1 4

^-(CHg)^N^(CHg)^-N^(CHg)^ .
11 1 1
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ción 1, r y s, iguales o diferentes, son un número entero

s

de 2 a 6 y t es un número entero do 0 a 3.
6. Un procedimiento según la Reivindicación 2, 

donde el polialcohol, el polimercapte.no y la poliamina res­

ponden a la fórmula Rpp'^^^n' R^p y Z tienen el sig-

10

nificado definido en la Reivindicación 2; siendo la rela­
ción molar de 2-halógenotriazina 4,6-bisustituída a compues­

to de fónnula R p g ^ ^ n  ^
7. Un procedimiento según la Reivindicación 4, 

donde la poliamina es una hidrazina de fórmula HN - NH
^13 ^14

donde y Rj^ tienen el significado definido en 1.a Reivin

18

dicación 3, siendo la relación molar de 2-halógenotriazina 
4,6 bisustituída a hidrazina de 2:1.

8. Un procedimiento según la Reivindicación 5,
- donde la poliamina responde a la fórmula

HN - (CH2)^-NH-{L-(0Hp)g-NH— (CHp)^-NH

R n  ^ii

donde r, s y t tienen los significados definidos en la Rei-
20 vindicación 4, siendo la relación molar de 2-halógenotriazi-

na 4,6-bisustituída a poliamina de 1 mol de la halógenotria
zina por cada grupo amino.de la poliamina, o superior a di-
cha relación.

28
9. Un procedimiento según la Reivindicación 1, 

donde el polímero sintético es una poliolefina.
10. Un procedimiento según la Reivindicación 1, 

donde, el polímero sintético es polipropileno.
11. Un procedimiento según la Reivindicación 1,

30
donde el polímero sintético es polietileno.
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donde el polímero sintético se encuentra en forma de fibras 
o filmes.

13. Un procedimiento según la Reivindicación 1, 
donde la proporción de estabilizante es de 0,1 a 1 % en pe­
so, calculado sobre la composición de polímero sintético.

14. Se reivindica por último como objeto sobre 
el que ha de recaer la Patente de Inbenoión que se solici­
ta: UN PROCEDIMIENTO PARA LA. PREPARACION DE NUEVOS DER) VA­
DOS DE PIPERIDILTRIAZINA.

Todo conforme queda descrito y reivindicadc en 
la presente memoria descriptiva que consta de veintiséis 
páginas mecanografiadas.

Madrid, 17 diciembre 1.976
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