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La presente invencidn se refiere a la estabilizacidn
de polfmeros sintdticos contra la degradacidn mediante adicidn
de una cantidad suficiente paras evitar la degradacidn, de como

ninimo un compussto de fdérmula general (I)

0

X-C~2 (1)

En esta fdrmula general I, X representa el resto

CH3 R1
N

CH3 . R2
A

donde A significa.hidrdgeno, un resto alguilo de cadena recta
o ramificada con 1 a 20 dtomos de carbono, un resto alguenilo
o alguinilo con 3 a 12 dtomos de carbono, un resto aralquilo
con T a 12'dtomos de carbono o elrgrupgV-GHZ-CHR4-QH,qunde Ry
gignifica H, metilo o fenilo; R.l ¥y RZ pusden ser iguales o difg ”

rentes ¥y representar, cada uno, un resto alquiloc de cadena rec-

junto con 91 dtomo de carbono de anillo, al cual ven enlazados,
un ahilld cicloalquilo conteniendo 5 a2 12 dtomos de carbono de
anillo; R3 significa hidrdgeno, un resto algquilo de cadena rec-
ta o ramificada, con 1 a 20 4tomos de carbono, wn resto cicloall
quilo con 5 a 12 dtomos de carbono, un resto aralquilo con 7 a
12 dtomos de carbono, un resto {3-cianoetilo, un resto r;-aleo-
Xicarboniletilo con 1 a 3 dtomos de carbono en la parte alcoxi
un resto arilo con 6 a 14 4tomos de carbono, el grupo ~CE,~CHR

-OH, donde R, significa H, metilo o fenilo, o el zrupo

4

L L AT VY
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|significa. un restec arilo, en caso dado sustituido por cloro,

donde A, R1 y R2 tienen el significado arriba indicado.

Z puede tener el mismo significado como X o puede significar wm
grupo -NUV, donde U y V pueden ser iguales o diferentes y cada
uno significar:

H, un resto alquilo de cadena recta o ramificada con 1 a 20 410!
mos de carbopo, wn resto cicloalquilo con 5 a 12 dtomos de car-
bono, un resto aralquilo con 7 a 12 dtomos de carbono o un res-
to arilo con 6 s 14 dtomos de carbono, gue, a su vez, pueden eg
tar sustituidos por uno o varios restos alquilo con 1 a 8 4to-
mos de carbono y por 01-04-alcoxi, grupos hidroxi o0 grupos ni-

tro, o por 4tomos &e cloroc o de bromo.

El resto U puede significar, ademds, un grupo Rg-W, donde Rg

bromo, grupos metilo o metoxi, con 6 a 10 dtomos de carbono de
anillo o un resto alquilo de cadena recta o ramificada con 1 a
8 dtomos de carbono o un resto aralquilo con 7 a 12 dtomos de
carbono, W significa un grupo CO o S02.

El resto Y significa un grupo de fdérmula general =N-Rg, donde
RG puede tener los sigulentes significados: H, un resto algquilo
de cadena recta o ramificada con 1 a 20 dtomos de carbono, un
regto cicloalquilo con 5 a 7 dtomos de carbono, un resto aralqul
lo con 7 a 12 dtomos de carbono o un resto arilo con 6 a 14 4to
mos de carbono, que, a su vez, puede estar sustituido por restos

alquilo conteniendo 1 a 8 dtomos de carbono o por C1~C4-alcoxi,

grupos hidroxi o grupos nitro o por dtomos de cloro o de bromo.
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droxietilo, f:-hidroxipropilo o ﬁ-hidi'oxi-/a ~feniletilo. A red
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Tos compuestos de fdrmula general I con el significa<
do arriba indicado, en los qus 1, 2 ¢ 3 restos del grupo Ry, U
¥ V significan hidrdgeno, se ?ueden representar tambieén por lag
férmulas tautdmeras II y III:

a'f Y
-
X==C0—3 X—0=—=3
(I1) (11I)

, En este caso, Y significa un grupo NHR6,_donde R6 tid
ns el significado arriba indicado.

A contlnuacldn ge indican eaemplos para los restos
R1 ¥y Rz‘ metilo, etilo, propilo, isopropllo, n-butilo, sec.bu-
tilo, n-hexilo, n-octilo, ¥y n-dodecilo, preferentemente, sin
embargo, los restos alquilo con 1-4 £tomos de carbono; ¥y, con
especial pfefereﬁéia, restos metilo.

A cdntinuacidn gse indican ejemplos de grupos, en los
cuales R1 h'2 R2 forman un anillo cicloalquilo con el £tomo de
carbono de anillo al cual estdn enlazedos: anillos de espiroci
clopentllo, de espiroclclohexilo, de espirometilclclohex1lo,
de espirocicloheptilo, y de espirociclododecilo, R1 ¥y R2 for-
man preferentemente un anillo espirociclohexilo.

Ejemplos para A comprenden: hidrdgeno, ol grupo metl
lo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec.butilo, n-hexi
lo, n-cctilo, n-dodecilo, alilo, o¢f-metalilo, prop-2-inilo,

benecilo, c(—metllbencilo, r-metilbeneilo, d -naftilmetilo, ﬁ-h;

presenta preferentemente hidrdgeno o un resto alquilo ds cade-
na recta o ramificada con 1 a 4 £tomos de carbono; tienen espg

cial preferencia el hidrdgsno ¥ el grupo metilo.

Los sigulentes son ejemplos de R3: H, grupos alquilo
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:de cadena recta o ramificada, tales como metilo, etilo, isopro]
rilo, n-butilo, sec.butilo, oetilo o estearilo, grupos hidroxil
alquilo, tales como (-hidroxietilo, p-hidroxi- (>-metiletilo,
ﬂ—hidroxi-[%—feniletilo; grupos cicloalquilo, tales como ciclygl .
pentilo, ciclohexilo, metileiclohexilo, ciclododecilo; grupog
aralquilo, tal como bencilo, fenile%ilo; tambidn el grupo p—cig
noetilo y los restos alcoxicarboniletilo, tales como 2-metoxi-
carboniletilo, 2-isopropoxicafboniletilo ¥y restos arilo, tales
como fenilo, naftilo, asimismo grupos alquilo, alcoxi, haldge-
no (Cl, Br, I) o grupos alquilo hidroxi-sustituidos, tales co-
mo tolilo, terc.butilfenilo, octilfenilo, metoxifenilo, dbutoxi
fenilo, clorofenilo e hidroxifenilo.

Preferentemente significa R3 hidrdgeno, restos alqui
lo de cadena recta o ramificada con 1 a 8 dtomos de carbono,
tal como metilo, etilo, n~-propilo, isoprﬁpilo, n-butilo, octi-
1lo; asimismo ciclohexilo, metileciclohexilo, bencilo, P—cianet;
lo, 2-metoxicarboniletilo y ﬁ-hidroxietilo. Tienen especilal
preferencia_hidrﬁgeno, mqtilo, ciclohexilo, bencilo, ﬁ-ciano- ]
etilo y f-hidroxietilo.

- A continuacidn se indican ejemplos pafa los regtos U
¥y V: H, restos alquilo, tales como metilo, etilc, n-propilo,
isopropilo, n-butilo, isobutilo, terc.butilo, n-hexilo, n-octil
lo, dodecilo, estearilo, réstos'cicloalquilo, tales como ciclg
pentilo, ciclohexilo, metileiclohexilo, ciclododecilo; grupos
aralquilo, tales como bencilo, feniletilo, y restos arilo, ta-
les como fenilo, naftilo, asimismo grupos arilo sustituidos
por alquilo, alcoxi, bromo, cloro, hidroxi o nitro, tales como
tolilo, terc.butilfenilo, octilfenilo, metoxifenilo, clorofeni
lo e hidroxifenilo.

Uy v significan preferentemente hiQrdgeno, restos
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alguilo de cadena recta o ramificada con 3 a 8 4tomos de carbo+
nc, tales como n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, terc.
butilo, n-hexilo, n-octilo; asimismo el resto ciclohexilo, el
resto bencilo y restos arilo, tales como fenilo, tolilo, terc.-
butilfenilo, clorofenilo y naftilo. Tisnen especial preferencis
n-propilo, isopropile, n~butilo, isobutilo, terc.butilo, n-he-
xilo, ciclohexilo, fenilo, tolilo, terc.butilfenilo, clorofenit
lo y naftilo.

Ios sgiguientes se mencionan como ejemplos del resto

R5: fenilo, clorofenilo, bromofenilo, tolilo, metoxifenilo, naf

tilo, metilo, etilo, propilo, isopropilo, bencilo; preferente-—
mente restos aromdticos, de los cuales tienen preferencia el
fenilo, clcrofenild, to0lilo ¥y mstoxifenilo. El resto W signifi
ca preferentemente un grupo carbonilo. .

Ejemplos del resto RE comprenden: H, metilo, etilo,
isopropilo, sec.butilo, terc.butilo, n~dodecilo, tetradecilo,
octadscilo, ciclohexilo, bencilo, feniletilo, fenilo, naftilo,
elorofenilo, bromofenilo, diclorofenilo, nitrofenile, tolilo,
dimetilfenilo, metoxifenilo. Tienen preferencia el hidrdgeno,
los restos alquilo con 3 a 12 dtomos de carbono, tales como
n-propilo, sec.butilo, terc.butilo, n-dodecilo, tales como ci-
clohexilo, fenilo, naftilo, tolilo, clorofenile y nitrofenilo.
Tienen especial preferencis H, fenilo, clorofenilo, nitrofeni-
lo y naftilo.

A continuacidn se mencionan como ejemplos los siguier

Lo

tes compuestos de la fdrmula genersl I de arriba:
N,N'-dimetil-N"~/2,2,6,6~tetrametil-piperidinil/-guanidina
N,N'-dimetil-N"~/T,2,2,6,6-pentametil-piperidinil/-guanidina
N,N'-dietil-N"-/T-bencil-2, 2,6, 6~tetrametil~piperidinil/-guani

dins
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N,N'-diisopropil—N"f[§,2,6,6-tetrametil—piperidinil7¥guanidina
N—isopropil-N'-teré.butiléN"f[§,2,6,6-tetrametil—piperidini;7L
~guaniding '
N,N'-di-n-butil-N"-/2,2,6,6-tetrametil-piperidinil/-guanidina
N,N'-dioctiléﬁﬁflﬁ,2,6,6-tetrametil-piperidinil?lgﬁanidina
N,N’-dioctil-ﬂh-[T-(b-hidroxietil—2,2,6,6-tetrametil—piperidi—
nil7-guanidine
N,N‘-didodecil-N"-[?,2,6,6—tetrametil-piperidini;7lguanidina
N,N'-diestearil-N"-/Z,2,6,6-totrametil-piperidinil/-guanidina
N,N'-difenil-N"-/2,2,6,6-tetrametil-piperidinil/~guanidina
¥,N'-difenil-N"-/7,2,2,6,6-pentametil~piperidinil/-guanidina
N,N'~bis—/p-clorofenil/-N"~/Z,2,6,6-totrametil-piperidinil/-
~guanidina »
N,N'-bis-/p-clorofenil/-N"-/1-alil-2, 2,6, 6~tetrametil-piperi~
dinil/-guanidina
N,N'~big~-/p-clorofenil/-N"-metil-N"=/2,2,6,6~tetrametil-pipe~
ridinil7-guanidina S
N,N'—di;o—tolil-N"féﬁ,Z,6,6—tetrametil-piperidini;7¥guanidina
N,N'-di-o-tolil-Nh-bencil—N"1[§,2,6,6—tetrametil-piperidini;7L
~ =guenidina '
N,N'-di-m~tolil-N"-/Z,2,6,6-tetrametil-piperidinil/~guanidinsa
N,N'-di-p-tolil—N"—(%-hidroxietil—N"flﬁ,2,6,6-tetrametil—pipe-
. ridinil/-guanidina ) '
N,N'-bis-/0,0'~diigsopropilfenil/-N"~/3,2,6,6-tetrametil-piperi
dinil/-guanidins
N,N'-big~/p-nitrofenil/-N"-/3,2,6,6-tetrametil-piperidinil/-
=-guanidina '
N,N'-bis-/p-metoxifenil/-N"-/Z, 2,6, 6~tetrametil-piperidinil/-
~guanidina '
N,N'-bis-[SFmefoxifeni;7LN"-{3-cianoetiléN"ﬁéﬁ,Z,6,6—tetrame-
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til-piperidinil/-guanidina
N,N'-dinaftil-N"féﬁ,z,G,6-tetrametil-piperidini;7-guanidina
N,N'-diciclohexil-N"-/2,2,6,6-tetrametil-piperidinil/~guanidi-~
na
N,N'-diciclohexil-N"-/T,2,2,6,6~pentametil-piperidinil/~guani-~
dina S |
N,N'~-diciclohexil-N"~ciclohexil-N"-/2,2,6,6~tetrametil-piperi-
dinil/~-guanidina ‘ ,
N-acet1l-N'~/Z, 2,6, 6~tetrametil-piperidinil/-guanidina
N-butiril-N'-/2,2,6, 6-tetrametil-piperidinil/-guanidine
N-fenilacetil-N'-/Z,2,6,6-tetrametil-piperidinil/-guanidina
N-benzoil-N'-/Z,2,6,6-tetrametil-piperidinil/~guanidina
N-benzoil-N' -/1,2,2,6,6~pentametil-piperidinil/-guanidina
N-benzoil-N'-metil-N'flﬁ,2,6,6-tetrametil—piperidini;7Lguanidi-
na 7
N-p-clorobenzoil—N'féﬁ,2,6,6—tetrametil-piperidini;7—guanidina
N-p-clorobenzoil—N'—éiclohexil-N'—[ﬁ,2,6,6—tetrametil-piperidi-
: ‘nil/-guanidina L
N-p-clorobengoil—N'117-[B-hidroxietil-Z,2,6,6-tetrametil-pipe—
ridinil/-guanidina
N-m-bromobenzoil-N'-/2,2,6,6~tetrametil-piperidinil/~guanidinag
N-o-metilbenzoill" -/2,2,6,6-%etrameti l1-piperidinil/-guanidina
N~-X-naftoil-N'-/2,2,6,6-tetrametil-piperidinil/-guanidina
N-metilsulfonil-N'-/7,2,6,6-tetrametil-piperidinil7-guanidina
N-pqnetilbencenosulfonil-N'fZ§,2,6,6-tetrametil—piperidinil7¥
~guanidina '
ﬁ-fenil-N',N“-bls~Z§,2,6,6-tetrametil—piperidini;7lguanidina
N-fenil—N',N"-dimetil-N';N"-bis-[§,2,6,6-tetrametil—piperidi—
nil/-guanidina

N-fenil-N',N“-bis-[T,Z,Z,6,6-tetrametil-piperidini;7lguanidina
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N-z,s-aiclorofenil-N',N"~bis-[§,2,6,6-tetrametil-piperidin1;7L
guanidina A
N-3-nitrofenil-N',N"-bis-/Z,2,6,6~tetrametil-piperidinil/-gua~
nidina i 7
N-tolil-N',N"~bis-/Z,2,6,6~tetrametil-piperidinil/~guanidina
Nenaftil-N',N"-bis-/2,2,6,6~tetrametil-piperidinil/~guanidina
N-metil-N',N"~bis-/Z,2,6,6-tetrametil-piperidinil/-guanidina
N-ciclohexil;N',N";bisﬁ[§,2,6,6-tetrameﬁil—piperidini;7¥guani-
dina ‘ ' ,
N-feniletil-N',N"~big~/?,2,6,6-tetrametil~piperidinil/-guanidi
” )
4~-guanidino-2,2,6,6~tetrametil-piperidina
4~-gugnidino-1,2,2,6,6-pentametil-piperidina
4~guanidino-i-bencil~-2,2,6,6-tetrametil-piperiding
N-isopropil-N'~/Z,2,6,6.tetrametil-piperidinil/~guanidina
N-ciclohexil-N'-/2,2,6,6~tetrametil-piperidinil/~guanidina
N-fenil-N'-/2,2,6,6-tetrametil-piperidinil/-guanidina
N-fenil-N'-/T,2,2,6,6-pentemetil-piperidinil/~guanidina
N~p-clorofenil-N'~/Z,2,6,6~tetranetil-piperidinil/~guanidina
N-p-terc.butilfenil-N'~/Z, 2,6, 6~tetrametil-piperidinil/-guani-
dina 7
N-o-motoximetilfenil-N'-/Z, 2,6, 6-totrametil~piperidinil/-guani
dina -
N,N'-dibutil-N'~/Z,2,6,6~tetrametil-piperidinil/~guanidina.
Los compuestos de fdrmula gemeral I, empleados segin
la presente invencidn como estabilizadores para polimeros sin-
téticos, se pueden obtener si 4~-gminopiperidinas de férmula ge
neral IV se afladen a carbodiimidas de fdrmula genersl V. El
desarrollo de }a reaccidn se puede representar mediante lg si=-

guiente ecuzcidn 1:
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RgHN~C-NH-Rg
m, ;
CH R 4+ Rg-N=C=N-Rq — CH R
CH3 | R1 CH3 I R1
A A
v v Vi

Ecuacidn 1
Los compuestos correspondisntes a las fdrmula general
se pueden representar tambieén mediante las fdrmulas tautdmeras
VIa y VIb.
Ryli=0-iRg . RgHN-C=N-Rg

[
NH | NH

CHé//, X Ro CH3 X Ry
CH3 ' Ry CH3 Ry
A A

Via VIb

Los restos A, R1 h's R2 tienen el significado ya indi
cado mds arriba. Rg ¥ Rg pueden ser igumles o distintos y tie-
nen el mismo significado que el resto Rg mds arriba definido,
gin significar, sin embargo, hidrdgeno.

las ca:bodihnidas necesarias como productos de par—
tida son cbmpuestos conocidos. Se pueden obtener con especial

facilidad de los isocianatos (vdase J. Amer. Chem. Soc., 84,
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3673 (1962).

Su reaccidn con las 4-aminopiperidinas conocidas se
efectuas preferentemente reuniendo los reactantes y dejdndolos

reaccioner entre si durante algun tiempo & temperaturs mds elg

()

5 vada. ILa temperatura de reaccidn se encuentrs en la zona entr
20%¢ y 200°C, preferentemente entre 50°¢ ¥y 160°C; tiene espe-
cial preferencia la zona desde 80°C hasta 140°C. Ia duracidn
de la reaccidn se encuentra en la zona de 1 a 24 héras, prefe-~
rentemente 1 a 16 horas. Tiene especizl preferencia el margen
10 de 2 a 10 horas.

Los reactantes se pueden reaccionar entre si en cual
quier proporcidn cuantitativa. Tiene preferencia sl empleo de
1 a 1,5 moles de 4-sminopiperidinas y especialmente preferente
el emplec de 1 a 1,1 moles de 4-aminopiperidina por mol de cap)
15 | Bodiimide. |

Ia - reaccidn se puede realizar en un disolvente que
sea inerte bajo las condiclones de reaccidn. Tales disolven—
tes son, por ejemplo, hidrqcarburos tales como bencina de la-
vado, tolusno, xileno; asimismo e¢lorobenceno, o-diclorobence-
20 no, acetato de glicolmonometildter, dioxano, etc. Preferente-
mente se trabasja, sin embargo, sin disolvente.

Por lo general, se realiza la reaccidn a presidn nor
mal, pero tambidn se puede trabajar a presidn mds reducida o
bien mds elevada. En caso dado, puede ser especialmente ven-
25 tajoso trabajar a presidn mds alta hasta unos 10 bares, espe-
cialmente hasta unos 5 bares, para lograr una velocidad de
reaccidn mds alta y tiempos de reaccidn mds cortos.

Ademds de las carbodiimidas mondmeras de fdrmula ge-

neral V se pueden emplear ‘tambidn para la reaccidn carbodiimi-

20 das polfmeras del tipo que se obtienen fdcilmente de isociana-
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‘pileno, poliestireno, polibutadieno, poliisoﬁreno, polipentenz
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tos polifuncionales segin el métqdo descrito en J. Amer. Chem.
Soc. 84, 3673 (1962), en ;uyo cago la reaceidn se efectda en
forma andloga a la Geserita mds arriba. ILas gusnidinas polf-
meras obtenidas de esta manera se pusden emplsar, segun la prel
gente invencicdn, como egtabilizadores para polimeros sintdti-
cos.

Si es necesario, los productos de reaccidn sdlidos
se pueden purifiecar por recristalizacidn, mientras los producH
tos 1lIguidos se purificén, en cgso dado, por destilaciSn en
vacio.

El procedimiento se puede realizar naturalmente tam
bidn en forma continua en un aparato del tipo cominmente emplea
do para los procedimientos continuos.

Ia expresidn "polimeros sintdticos" comprende los si
guientes pfoductos: poliuretanos, polimeros de dxido polieti-
lénico, polimeros de dxido polipropilénico, polfimeros de polid
epdxido, poliamidas, por ejemplo, nylon 4, nylon 6, nylon 11,
nylon 12, nylon 6,6, nylon 6,10 0 -copoliamidas de los componen
tes arriba mencionados; poliamidas aromdticas de, por ejemplo,
deido isoftdlico y deido tereftdlico, m~fenilendiamina y/o p-
~fenilendiamina; polidsteres tales como tereftalato de polieti]
leno, tereftalato de polibutileno o ésteres de copolidter seg-
mentadc de dxido dihidroxipolitetremetileno, deido tereftdli-
co/deido isoftdlico-etilenglicol/1,4~butandiol & 1,4-ciclohe—
xandiocl; policarbonatos; poliimidas, pldsticos basados en ce-~
Iulosas tal como, por ejemplo, acetato de celulosa, butirato
de celulosa, poliacetales tales como pclioximetileno; poliole-

fings, tales como polietileno de densidad baja y alta, polipro]

meros, poliacrilonitrilo, as! como homopolimeros de otras ole-
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finas y copolimeros, tales como coﬁclimeros de etileno/propi-
leno, copolimeros de dieno de etileno/propileno, copolimeros
de etileno/butileno, copolfmeros de etilenoc/acetato de vinilo,
copolfmeros de estireno/butedieno, copolimeros de estireno/
acrilonitrilo, copolimefos de acrilonitrilo/butadienoc/estire~
no; eloruro de polivinilo y cloruro de poli#inilideno; copoll
meros de cloruro de vinilo con cloruro de vinilideno y copoli-
meros de cloruro de vinilo y cloruro de wvinilideno con acetato
de vinilo y otras olefinas, por ejemplo, acrilonitrilo; resi-
nas de polidster insaturadas.

Un grupo especialmente importante de polimeros a es-
tebilizar son los poliuretanés eldsticos que, en caso dado, se
pueden presentar en forma espumada ¥y que se pueden obtener se-
gun procedimientos cénocidos g partir de productos de partida
conocidos. Los poliuretanocs se obtienen por lo general por
reaccidn de éompuestos'polihidroxilicos de alto peso molecu-
lar (por ejemplo, polidster o polidter con un peso molecular
de unos 500 hasta 50001 puntos de fusidn preferentemente infe-
riores a 60°C) ¥ poliisocianatos alifdticos, aralifdticos o
aromdticos (preferentemente diisccianatos aromdticos, tales
como tolullendiisocianato o difenilmétan-4,4’-diisocianato),
asf como los llamados 'agentes prolongadores de cadena, es de=-
cir, compuestbs de bajo peso molecular (peso molecular, por
e jemplo, 18 hasta 400) con 2 o mds grupos reactivos con reg-
pecto al isocianato (por ejemplo, agua, dioles de bajo peso
molscular, diaminas, dihidrazidas o compuestos similares, ta-
les como, por ejemplo, aminoalcoholes, aminohidrazidas, hidro=-
xihidrazidas, aminosemicarbazidas, semicarbazidohidrazidas,

dateres de semicarbazidocarbazina o correspondientes mezZclas

de estos agentes prolongadores de cadena obtenidos en una o en
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varias etapas, bien en fusidn o en disolventes segdn un gran
nUmero de procedimientos conocidos y modificables.

Como productos de partida sean mencionados como e jem
plo: polidsteres de dcido adipico y dialcoholes con 2 hasta
uncs 10 dtomos de carbono, preferentements aquéllos con mds de
5 dtomos de céfbono, pudidndose emplear también los dialecho-
les para la reduccidn de los puntos de fusidn de los polids-
teres en la mezclaj polidsteres de caprolactona y dialeoholes,
tambidn dloles de polialquilendter, especialmente dioles de
rolitetrametilendter, dioles de rolitrimétilenéter, polipropi-
lenglicol y correspondientes copolidteres. Diisocianafos Pre-
ferentes son los diisocianatos aromdticos, tales como difenil-
metan~-4,4'~diisocianato, tolilendiisccianato, diisocianatos
aralifdticos, tales como m-xililendiisceianato y hasta diiso-
cianatos alifdticos, tales como hexemetilendiisocianato y di-
ciclohexilmetén-4,4'-diisocianato. Tales productos de partida
se hacen reaccionar, en caso dédo, con dialcoholes adiciona-
les, para formar productos de adicidn previos de NCO, que pre-
ferentemente tienen las estructuras indicadas en la patente
belga ne 734.194. Como agentes prolongadores de cadens entran
en consideracidn - en caso dado como mezcla 6 en reaccidn en
etapas - el agua y/0 los di- o trialcoholes, tales como butan
diol ¥ p-xililenglicoles, trimetilolpropano, los aminoalcoho-
les, tales como etanolamina, las diaminas tales como difenil—
metan-4,4'-diamina, 3,3'-dicloro-difenilmetan-4,4'~diamina,
preferentemente, sin embargo, las diaminas alifdtices tales ég
mo etilendizmina, 1,2-propilendiamina, isoforondiamina, meta-
~xililendiamina, asi como hidfazina'o dihidrazidas, tales como
carbodihidrazida, dihidrazida de deido oxdlico, dihidrazida de
deido glutdrico, dihidrazida de deido pimélico, dihidrazida de
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dcido tereftdlico, (B-alanilhidrazida o hidrazidas de semicar
bazida, tales como hidrazida de [%—semicarbazido—alanilo, en
caso dado las mezclas de los agentes prolongadorss de cadena.
7 Con preferencia se estabilizan poliuretanos que, adi
cionalmente g los grupos uretano, contienen grupos -NH=-CO-NH
formados por la reaccidn de grupos isocianato con agua y/o cog
puestos conteniendo grupos NH2 en posicidn final (por ejémplo,
dlaminas, dihidrazidas, carbodihidrazidas, semicarbazidas, hi-
drazidas o hidraz%na) ¥ que tisnen uma estructura molecular

segmentada, sustancislmente lineal, son solubles en disolven-
tes altamente polares, tales como dimetilformamida o dimetil-
acetamida antes de su conformacidn y cuyos segmentos caracte-
risticos se puedep caracterizar por la siguiente seccidn de

férmula:

Y.NHQGO .NH.X‘NH.w CNH

Este segmento se puede formar por la.reaccidn de un
producto de adicidn previo de NCC OCN.Y.NCO con un agente pro

longador de cadena HZN.X.NHQ.
El resto ~Y~ del producto de adicidn previo de NCO

puede estar constituido, por ejemplo, como sigue:

-R.NHl CO .0 .DIO . m -NH.R-

o pusde tener cualguier otra composicldn normel (véase paten-
te belga n2 734.194).

En la férmula de arriba, R significa un resto alifd-
tico, aralifdtico o aromdtico difuncional (de un diisocianato)
D significa el resto de un compuesto polihidroxilico de peso

molecular relétivamente alto con un pesoc molecular desde 500
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hasta 5000 y con puntos de fusidn inferiores a 60°C sin gru-
pos hidroxilo en posicidn final (por ejemplo, el restc de un
polialquilendter, polidster, poliacetal, poli-N-alquiluretano)
X es el resto de un prolongador de cadena difuncional conte-
niendo grupos NHZ en posicidn final sin los grupos NHz en posi
cidn final, por ejemplo, un resto alifdtico, aralifdtico, aro-
mdtico o heterociclico, un resto -HN-CO-alquileno-CO-NH, un
resto ~NH-CO-NH-(CH)o-CO-NH o un enlace entre dos dtomos de
nitrdgeno. Ia sintesis de los poliuretanos (ﬁreas) de este
tipo se describe en detalle, por ejemplo, en la publicacidn
alemana DAS 1.2%0.276 ¥ en la patente belga 734.194. Los ma~
teriales sspumados de poliuretane se pueaen'obtener, por ejem
plo, bajo adicidn de los estabilizadores a los éomponentes de
partida (por ejemplo, poliéﬁeres), segin procedimientos y re-
cetas conocidas, (véase, por ejemplo, RKunststoff-Handbuch, vo-
lumen VII, Polyurethane, Carl Hanser Verlag, Munich, 1966, pd-
ginas 440 a 457, 504 a 531).

Debldo a sus destacadas propiedades los polimeros
sintéticos tienen un amplio margen de aplicacidn, por ejemplo,
como hilos, fibras, peliculas, lacas o placas. El inconvenien
te en estos polimeros sintdticos radica, sin embargo, en su
mala estabilidad. & la luz y al calor. Ios elastdmeros de po-
liolefina, poliamida y poliuretano, por ejemplo, sufren bhajo
los efectos de la luz y del calor una considerable degradacidn
que se refleja en la pérdida de sus favorables propiedades me-
cdnicas y tambidn en una decoloracidn ocasionalmente muy econ-
siderabls.

Para estabilizar estos polfmeros sintdticos se han
propuesto, por esta razdn, una serie de distintos agentas de

estabilizacidn, tales como derivados del fenol, compuestos de
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benzofenona o derivados del benzotriazol. Estos productos,
ain embargo, no son totalmente satisfactorios.

Se ha descubierto ghora que los compuestos corres-—

pondientes a la fdérmula general (I) le dan a los polimeros gini

téticos un excelente grado de proteccidn contra la degradacidn

Los estabilizadores se emplean en especial para estg
bilizar los poliﬁeros sintdticos contra la decoloracidn y de-~
gradacidn bajo los efectos de la luz visible y/o ultravioleta,
calor y/o influencias atmosféricas, tales como ox{geno, dxi-
dos de nitrdgeno, cloro y gases de combustidn.

El compuesto de férmula general (I) empleado como eg
tabilizador segun la presente invencidn se puede incorporar I
cilmente en el polfmerc sintético por cualgquiera de los proce-
808 normales para incorporar aditivos en un polimero. Por
ejemplo, el estabilizmador 1Iguido, moldeado o en forma de pol<
vo sdlido se puede mezclar con el polfmero sintdtico o se pus
de mezeclar en forma de una solucidn, sﬁspensidn o emulsidn con
una fusidn, solucidn, suspensidn o emulsidn del polfimero sinté]
tico. E1 mezclado se puede efectuar en caso dado durante la
preparacidn del polfmero. En el caso de filamentos, el esgta-
bilizador se puede hasta gplicar sobre la superficie en forma
de una fusidn del preparado o se puede incorporar durante el
Proceso de hilado en humedo desde un baflo de coaguldcidn sobre
los filamentos en forma de gel.

La cantidad del estabilizador a emplear segin la pre
sente invencidn depende de la clase y del uso especial del po~
limero y se encuentra en el margen de consideraciones por el
especialista. Por lo general asciende 1; dogificacidn del es-

tabilizador de un 0,01 hasta un 5 % en peso, preferentemente

de un 0,05 hasta un 3,5 % en peso, con especial preferencia de
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un 0,05 hagta un 2,5 % en peso, referido a la cantidad del po-
limero.

Adicionalmente a los estabilizadores segun la presepn
te invencidn en el polimero se pueden incorporar otros aditi-
vos conocidos. Tales sditivos éOmprenden antioxidantes del ti
po de los fenoles estdricamente impedidos, por ejemplo, 2,6-di
-terc.butil-p-cresol; 4,4'~tiobis-(6-terc.butil=~3-metilfenocl);
2,2'~tiobis~(6~terc.butil-4-metilfenol); o, & '-bis—(2-hidroxi=
-3, 5~dialquilfenil)-p-diisopropilbencencs; of, & '~bis—(2-hidro-
xi-3,5-dialquilfenil)m~diisopropilbencenos; 2,2'-metilen~bis-
-(4~metil-6-terc.butilfenol); 2,2'-metilen-bis=(4-metil=G-ci—
clohexilfenol); 1,1, 3~tris—(5-terc.butil-4-hidroxi-2-metilfe-
nil)-butano; tetraquis-(3,5-di-terc.butil-4-hidroxifenil-pro-
plonil-oximetil)-metano; asimismo los compuestos del azufre di
valente, tales como, por ejeﬁplo, ditiopropionato dilaurilico;
compuestbs del fésforo trivalente, tales como, por e jemplo,
fosfito trifenflico, fosfito tris-(p-nonilfenflico), y absor-
bentes de ultravioleta basados en 2-(2'~hidroxifenil)-benzo-—
triazoles, tales como, por ejemplo, 2-(2'-~hidroxi-5'-metilfe-
nil)-benzotriazol, 2-(3',5'-di~terc.butil-2'~hidroxifenil)-5-
~clorobenzotriazol; o absorbentes ultravioletag basados en ben
zofenonas, tales como, por sjemplo, 2—hidroxi-4loctoxibeﬁéofe—
nona;'2',4'-di-terc.butilfehil—3;5—di-terc.butil—4-hidroxiben—
zoato; désteres de 4eido cianoacrilico, tales como, por ejemplo
d-ciano-{%ﬂnetil-[3—(p-metoxifenil)-acrilato ¥y otros estabili-]
zadores ligeros, tales como, por ejemplo, niquel de 2,2'=tio~-
bis=~(4-terc.octilfenolato)-n-butilamina.

En caso dado se pueden emplear como estabilizadores
al mismo tiempo dos o mds compuestos correspondientes a la fdér

mula general (I) segin la presente invencidn.
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Los ejemplos siguientes sirven solamente para expli-

car la invencidn con mds detalle. Las estructuras de los com

puestos se fijan inequivocamente por sus especiros de rasonan-

cla nuclsar y espectros de masa. M* es la abreviatura para la

masa del idn molecular en el espectro de masa.

Biemplo 1
N,N'-diciclohexil-N"-/2,2,6,6-tetrametil~piperidinil/~guanidi-

na

51,5 g de diciclohexilecarbodiimida y 44,5'g de 4-ami
no-2,2,6,6-tetrametilpiperidina se mezclan y la mezcla se ca=
lienta a continuacidn durante 6 horas a 14000 én ausencia de
gire y humedad. Los constituyentes voldtiles se separan por

destilacidn en alto vacio. Despuds de enfriar se obitienen 82

lla.

¢, H N + )

22t42™4 (362,6) hallado M™ 362

Ejiemplo 2
N-isopropil-N'-terc.butil-N"-/Z,2,6,6~tetrametil-piperidinil/-

=zuanidina
14,0 g de N-isopropil-N'~terc.butil-carbodiimida y

21,3 g de 4-amino-2,2,6,6-tetrametilpiperidine se mezclan y s
calients &urante!S horas 2 120°C em ausencis de aire y humedad
La mezcla de reaccidn se fracclona entonces en alto vacfo ob-
tenidndose 17 g del compuesto de arribes en forma de un liguidd
incoloro con el punto de ebullicidn (pr,O3) de 110°0.

4
C 7H36N, (296) hallado M™ 296.

Ejemplo 5' 7
N,N'-difenil-N"-/2,2,6,6~tetrametil-piperidinil/-guanidina

44,5‘g de 4-amino-2,2,6,6-tetrametilpiperidina se

agregan lentaﬁente, gota a gota, a 38,8 g de difenilcarbodiimi
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da. ILa masa formada durante la reaccidn exotdrmica se calien-
ta durante 1 hora a 14000, a continuacidn se enfria v se hier-
ve dos veces con bencina de lavado. “Despuds de filtrar y secar
gse obtlenen 60 g del compussto de arriba en forma de wn polvo
incoloro que funde a 170°C.

CpplsoN, (350,5) hallado M* 350

Ejemplo 4
N,N'-bis—[E,o'—diisopropilfeni;7LN"—Z?,2,6,6-tetrametikpiperi-
dinil/-guanidina |

Se mezclan 72,5 g de bis-(o,0'-diisopropilfenil)-car
bodiimida con 34,1 g de 4—amino-2,2,6,6-tatrametilpiper§dina Yy
la mezcla se calienta durante 10 horas a 140°C. Ias fraccio-
nes voldtiles se separan por destilacidn en alto vacfo a 140%¢
¥y el residuo se enfrfa dando 104 g del coﬁpuesto de arribe en
forma de una resina amarilla.

CqHs,N, (518,8) nallado M* 518.
Ejemplo 5 .
N,N'-bis-[ﬁlclorofenil7LN"f£§,2,6,6-tetrametil-piperidini;7;gu§

nidina

Se agregan, gota a gota 44,5 g de 4-amino-2,2,6,6-tg
trametilpiperidina a 52,6 g de bis-/ p-clorofenil/-carbodiimi~
da. TIa mezcla Qe agita durante 10 horas a 140°C y é/é;ntinua—
cidn se fraccicna en alto vacfo, obteniéndose 43 g del compueg
to de arriba en forma de un liquido amarillento que hisrve g
(bpo’oa) 180°C que cristaliza lentamente.

CootogCl,N, (419,4) hallado M* 418 35q1,
Biemplo 6
N,N'-bis-/o-metilfenil/-N"-2, 2,6, 6~tetrametil-piperidinil7/-zua-

nidina

Se agregen, gota a gota 44,5 g de 4~-amino-2, 2,6, 6=te-
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trametilpiperidina, a 44,2 g de bis=/ o-metilfenil /-carbodii
mida. ILsa mezcla se agita durante 10 horas a 120°¢ Y los cong
tituyentes voldtiles se separan a conﬁingacién por destilacidn
en alto vacfo a 140°C. Despuds de enfriar se obtiene el com-
puesto en forma de una résina amarillenta en un rendimiento deg
68 g. | '

CpuHy,N, (378,6) hallado u* 378.

Ejemplo T

El ejemplo & describe la obtencidn de une guanidina
polimera a partir de una carbodiimida polfmera.

Se disuelven 13,1 g de una carbodiimida polfmera, obf
tenida a partir de una mezcla de 80 partes de 2,4-toluilendii+
socianato y 20 partes de 2,6-toluilsndiisocianato seguin el md+
todo descrito en J. Amer. Chem. Soc. 84, 3673 (1962), en %0 c¢
de tolueno y ge agregan 35 g de 4-amino-2,2,6,6-tetrametilpi~
peridina. Ta solucidn resultante se agita durante 1 hora a
temperatura"ambiente ¥ despuds a reflujo durante 4 horas. Se-
guidamente se separs el disolvente por destilacidn en vacio y
el residuo ge libera en alto vacio de los.dltimos constituyen
tes voldtiles. Se obtienen 44 g de guanidina polfmera en for
ma de una res;na marrén claro.

Ejemplo 8
a) Procedimiento para la obtencidn del poliuretanoc 2 egtabili-

zaxr
1000 partes de un polidster mixto de deido adfpico/
hexandiol-1,6/2,2~dimetilpropandiol~1,3 (proporcidn molar de
los glicoles 65:35; peso molecular 1860) se mezclan con 19,8
partes de N-metil-bis-([> ~hidroxipropil)-amina, 280,7 partes
de diisocianatp de difenihnetano-4,4', ¥y 328 partes de dimetil

formamida y se calienta durante 72 minutos a 45 hasta 50°C.
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Despuds de enfriar a temperatura ambiente presenta el prepoli-
mero de NCO formado un contenido en NCO de wn 2,92 % (referido
a la sustancia sdlida).

T48 partes de esta solucidn de prepolimero se intro-
ducen bajo agitacidn en una solucidn de 33,7 partes de HZN.NH.
CO.NH.OHQ.CHZ.CO.NH.NHZ en 67 partes de agua y 1570 partes de
dimetilformamida. La solucidn viscosa‘homogénea se plgmenta
con un 4 % de fuﬁilé, calculado sobre los sdlidos, y tiene una)
viscosidad ae 440 poises a 25°C.

b) Medicidn del efecto estabilizador en pelfculas v filamen—

tos (cortados) de elastdmero

Los estabilizadores y las sustencias comparstivas se
agregan (en forma de una solucidn concentrada en dimetilforma—
mida) a las soluciones elastdmeras en las cantidades egpecifi-
cadas, seguido de agitacidn para su homogenizacidn, despuds de
lo cual las soluciones se procesan a artfculos conformados.

Ias soluciones se aplican preferentemente sobre pla-
cas de vidrio en espesores de capa de unos 0,2 mm y se secan
en un -grmario secador a T0-100°C para formar las peliculas.

Ias peliculas se pueden cortar en un ensayc de screg
ning en tiras de aproximadamente 1 cm de ancho exponidndose a
la luz en un fadedmetro (enjuiciamiento del descoloreamiento y
compertamiento cualitativo de la degradacidn bajo exposicidn a
la luz).

Los peliculas se cortan preferentemente.en una mdqui
ne cortadora de peliculas en filamentos rectangulares con un
denier total de unos 200 a 300 dtex y se exponmen a la luz en
forma de estos filamentos cortados. Debido &z la gran superfi-
cie ds los filgmentos, el dafio causado por la accidn de la luz

es mds intenso y sustancialmente equivalents al comportamiento
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de los filamentos hiladog en escala indusitrigl. Ies solucio-
nes se pueden hilar tembidn por el proceso de hilado himedo o

g8co.

¢) Adiciones de estabilizador y efecto estabilizador

Ias cantidades de estabilizador especificadas se
agregaron a las soluclones de elastdmero de poliuretano (drea)
a), las soluciones se secaron para formar pelfculas y las peli
culas, despuds de cortar a filamentos de 300 dtex, se expusie-
ron a la luz en un fadedmetro, (vdase tabla) y (en algunos ca-
g08) se comprobd su resistencia a la traccidn, alargamiento a
la rotura y decoloracidn (vdase tabla 1).

Las soluciones de elastdémero conteniendo un 2 % de
estabilizador 1) se procesaron a filamentos elastdmeros (apro
ximadamente 300 dtex) tanto por el procedimiento de hilado en
seco, como por el procedimiento de hilade en himedo. Estos £i
lamentos mostraron sustanciglmente la misma estabilizacidn a
la decoloracidn y aproximadamente los mismos tiempos de valor
medio de las resgsistencias a la rotura bajo exposicidn a la lug
ultravioleta que los hilos cortados de las peliculas.

Los aditivos estabilizadores tenfan un efecto esta-

bilizador claro tanto contra la deterioracidn de la resisten-

en particular, contra la decoloracidn bajo log efectos de la

luz.
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TABLA 1

Efecto estabilizador en polidsteruretasnos (sezin el ejemplo 8/2): Resist:

de filamentos cortados con v sin a2dicidn de estabilizador
Resis-
' y deco:
Estabilizador Cantidad de estabilizador después

segin el ejemplo agregado écalculado en sd

Ne 1lidos) 0 22
(Comparacidn) ninguna 0,53/620 0,31/
' : incoloro amaril
amaril]
1 2,0 0,61/5% 0,56/"
. incoloro incolc
1 145 incoloro incolc
1 1,0 incoloro incolc
1 0,5 incoloxro incolc
1 0,3 incoloro incolc
(1) (0,1) incoloro incolc
4 2,0 0,55/640 0,55/¢
incoloro incolc
3 2,0 0,61/675 | 0,54/¢
incoloro incolc
5 2,0 0,58/670 0,54/¢
incoloro incolc
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Resistencia a la traccidn/alargemiento 2 la rotura y decoloracidn

Resistencia a la traccidn/alargamiento a la rotura
. (cN/dtex) / (%)

y decoloracidn de los filamentos cortados (300 dtex)

despuds de ensayo en el fadedmetro durante

22 44 66 88 horas

0,37/525 0,22/436 n.m. n.m.
smeriliento- smarillo marrdn-amarillo narrdn-emarillo
amerillo

0,56/5T0 0,48/540 0,46/530 0,35/485
incoloro incoloro ineoloro casi incoloro
incoloro incoloro incoloro casl incoloro
incoloro incoloro casi incoloro casi incoloro

hasta amarillento
incoloro incoloro casi jncoloro casi incoloro has-—
+g amarillento

incoloro incoloro casi incoloro amarillo
incoloro casi incoloro amarillento amarillo
0,55/640 0,42/5% 0,40/545 0,30/490
incoloro casi incoloro amzarillento amerillento
0,54/655 0,44/630 0,42/620 0,30/560
incolore casi incoloro emarillento amarillento
0,54/665 0,45/610 0,37/560 0,29/486
incoloro casl incoloro casi incoloro amarillento
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Los tiempos de valor ﬁedio de la resistencia a la
traccidn despuds de exponer a la luz se mejoraron considera-
blemente por la adicidn del estabilizador (aproximadamente -
una mejora de un 100 % hasta 200 %: desde unas 30 hasta unas
5 90 horas en el fadedmetro), las demds propiedades eldsticas,
tales como alargemiento a la rotura,(mddulo ¥ alargamiento
permanente, se mantuviseron mucho mds satisfactoriamente. Las
superficies de las pelfeulas de poliuretans y los revestiﬁieg
tos se mantuvieron eldsticos en su alargamiento, mientras que
10 en el caso de las peliculas con resistencia a la traceidn con
siderablemente reducida desarrollaron una superficie agrista-
da.

Otra caracteristica sorprendente de los aditivos eg
tabilizadores es su eficacia al ser agregados en pequeflas can
15 tidades. También wna adicidn de un 0,1 % en peso hace recong
cible un claro efecto estabilizador inicial, mlentras que con
mayores intensidades de luz es menos eficaz. En.oantidades su
periores a aproximadamente-un 0,3 %, sin embargo, los aditi-
vos egtabilizadores tienen un efecto estabilizador claro, que
20 mediante ulterlor aumento de la cantidad presenta, sin embar-
80, sdlo una reducida mejora en el efecto con respecto a la
decoloracidn.

Lz combinacidn con otros tipbs de antioxidantes,
por ejemplo, del tipo fendlico, aporta ciertas ventajas, si
.25 bien predomina generalmente la influencia de los estabilizado
res segin la presente invencidn.

La especial eficacia de los egtabilizadores no estd
confinado solamente al resto tetrametilpiperidino, sino que eg -

modificado decisivamente por la constitucidn total del estabi-

30 lizgdor. Esto se ilustra en el ensayo comparativo resumido en
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la tabla 3, donde compuestos similares (véase tabla 2) presen-
tan un efecto mucho mds débil. ILa eficacia particular de los
estabilizadores segin la presenté invencidn no se podis deri-
var de ello.
7 TABLA 2
Sustancias comparativaeg:
) HO oN Segun:
FR-PS 1,360,030
A . ' US-PS 3,334,103
. Hsc CH3
N FR-PS 1,526,656
H,C H CH
3 3
HN.CH,.CH,.CN Segun:
' DI-0S 2,349,962
H,C CH
B 3 N 3
H3G H 033
H3C.N.CH2.CH2.CN
Segun:
DI-0S 2,349,962
H3C CH3
C N
HBC H CH3
H.N.H
Segun:
US-PS 3,147,268
. H3C CH3
D N NL-0S 7,313,683
H3C H CH
3
El efecto estabilizador de egtas sustapcias en el
poliuretanc segin el ejemplo 9 2) se musstren en la tabla 3:

~ 26 -
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TABLA 3

Resistencia a la traceidn/alargamiento a la rotura v decoloracid: de fil:

puestos (en parte conocidog) de la serie

tetrametilpiperiding

(Engayos: compar:

Resistencia a la tmcw.dn/a-
decoloracidn (cN/d'tex) / (%,

Sustancia comparati Cantidad durante
va (%) 0 22 )
A 2,0 0,56/665 | 0,28/490 0, 1¢
incoloro amarilliento amai
B 2,0 incoloro smarillo amaril
c 2,0 incoloro | casi incoloro | eamaz
D 2,0 incoloro emarillento emaz




idr de filamentos cortados de elastdmeros PU empleando com-

——

o8’ _comparativos)

treccidn/alargamiento a la rotura y
dtex) / (%) despuds de ensayo en el fadedmetro

. 44 ' 66 88 horas

1 0,18/422 - -

: amarillo amarillo-marrdn marrdn-amarilio

" | amarillo-marrdn | emarillo-marrdn marrdn-amarillo
0. amarillo amarillo-marrdn marrdn-zmarillo
o emarilloc amarillo-marrdn marrdn-zmarillo

- 27 bis -
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plo 8a) se mejord asimismo en mds de un 100 % en su tiempo de
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Como demuestran los resultados, no se presenta o gd
lo una mejofa muy reducida de la estabilidad contra la degradg
cidn o disminucidn de la decoloracidn en los poliuretanos. Los
estabilizadores seguin la presente invencidn tienen un efecto
estabilizador considerablemente mejor.

Ejemplo 9

a) Instrucciones pars la obtencidn del poliuretanc a estabili-

zar
718 partes del prepolimero de NCO descrito en el

ejemplo 8 se agitan en una suspensidn ds carbemato formada
por adicion de 25 partes de didxido de carbono sdlido a una
solucidn de 12,68 partes de etilendiamina (99 %) en 1578 par-
tes de dimetilformamidas. Despuds de pigmentar con un 4 % de
rutllo ée obtierne una soluéidn altamente viscosa (viscosidad
aproximadameﬁte 210 poises).
b) Estabilizacidn del poliuretano sesin 9 a)

2 % de cada uno de los estabilizadores segin los
ejemplos 1) y 4) se disuelven en porciones de las soluciones
del ejemplo 9a) (polidsteruretano extendido con etilendiamina)
¥, despuds de procesar a filamentos cortados (aproximadamente
250 dtex), se compara con los filamentos libres de estabiliza-

dor. El poliuretano menocs estable (en comparacidn coh el ejem

valor medio de la resistencia a la tracecidn mediante adicidn
del estabilizador (desde unas 12 hasta unas 30 horas en el fa-

dedmetro).

Ejemplo 10
600 partes de dimetiltereftalato, 20 partes de dime-

tilisoftalato y 980 partes de politetrametilenglicol (peso mo-

lecular 980) se fundieron a unos 150°C hasta 165°C con 750 pay)
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tes de 1,4-butandiol, la fusidn resultante se mezcld con 0,45
mmoles de Ti(OC4H9)4 /(CH3COO)2.Mg ¥ 0,05 % en peso de di-[b-
naftil-p-fenilendiaminag y lg reaccidn de intercambio de dster
se efectud bajo presidn atmosfdrica a 200-220°C hasta termi-
nar la eliminacidn de metanol. La temperatura se incrementd
a 25000, se'aplicd Yacio crecienfe ¥ el exceso en butandiol se
separd por destilacidn de la mezcla a una presidn de unos 0,3
a 0,5 Torr. Despﬁés de wn perioao de policondensacidn de unos
75 minutos, la fusidn se descargd bajo nitrdgenoc y se enfrid.

El elastSmero de copolidster-dter segmentado se di-
suelve en tetracloroetanc caliente a una solucidn al 20 %. En
porciones ds la solucidn se disuelve el estabilizador en cantil
dades de wn 2 %, calculado sobre los sdlidos, y la solucidn
Se seca para formar peliculas.

Las peliculas (aproximadamente 0,2 mm de espesor) se
exponen a la luz ultravioleta en un fadedmetro. Mientras la
pelfcula sin adicidn de estabilizador que despuds de 1320 minu
tog de tlempo de exposicidn se ha coloreado de emarillo limdn
¥ bajo pérdida de su elasticidad se ha saponificado en forma
frdgil y se rompe saltando muy fdcilmente, la pelicyla con un
2 % de estabilizador 1 es casi incolora ¥ se mantiene eldsti-
ca. Despuds de una larga exposicidn, desaparece el ligero
amarilleamiento; la pelicula estabilizada comenzd 'a volverse
frdgil despuds de un tiempo de exposicidn de 2500 minutos.
Ejemplo 11

Una solucidn al 12 % de una copoliamida (obtenida
por policondensacidn de 50 partes en ﬁéso de caprolsctama, 35
partes en peso de adipato hexametilen-1,6-diamdnico y 20 par-
tes en peso de sebacato hexametilen-1,6-diamdnico) en 85 par-

tes en peso de metanol, 6 partes en peso de isopropanol, 4,5
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partes en peso de iscbutanol y 4,5 pertes en psso de agua, se
seca formando peliculas de aproximadamente 0,10 mm de espesor,
a) sin la adicidn de estabilizador

b) con un 2 % en peso de estabilizador segun el ejemplo 3
seguido de una exposicidn a la luz durante 300 horas en un
fadedmetro.

El copolimero a) sin estébilizador se vuelve de es-
ta manera frdgil y se rompe al tandear la ldmina, mientras la
ldmina b), que contiene estabilizador, se mantiene flexible.
Ejemplo 12

400 partes de un politetrametilendterdiol del peso
molecular 1045 (POLIMEG 1000, un producto de Quaker Oats Com-
pany) se hacen reaccionar con una solucidn de 140,8 partes de
difenilmetan-4,4'~diisocianato y 135 partes de dimetilformami+
da a 50°C hasta que el contenido en NCO ascienda a wn 3,2 %

(referido al contenido en sdlidos de la solucidn del prepoli- '

6,02 partes de hidrato de hidrazina se disuelven en
898 partes de dimetilformemida, mediante adicidn de 10 partes
de didxido de carbono sdlido se forma la suspensidn de carbong
to de la hidrazina y ésta se hace reaccionar mediante intro-
duceidn y agitacidn de 430 partes de la solucidn de prepolime
ro de NCO de arriba al poliuretano lineal segmentado. La solu
cidn elastdmera viscosa, homogénea (51 poises/20°C) se pigmen
ta con una suspensidn de T102 (4 % TiO2 /}utilo, referido a
la sustancia sdlida elastdmera).

Digtintas partes de la solucidn se cuelan sin esta-
bilizador (ensayo comparativo) asi como dotada con aditivos

de estabilizador formdndose peliculas elastdmeras.

Bstas peliculas elastdmeras se exponen en forma de
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tiras en el fadedmetro (resultados, vdase tabla 4). Los resul
tados indican que el poliuretano sin estabilizar amarillea
muy rdpidamente y ya despuds de 22 horas de exposicidn en el

fadedmetro ha quedado degradado (ninguna resistencia, super-

ficie de la pelfcula "crackles" bajo alargamiento minimo).
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TABLA 4

Ensayo en el fadedmetro de tirsgs de pe.

despu€s de 22 horas 44

Sin estabilizador
amarillo, amaril
las peliculas no tienen resisten-
cia y estdn "erackled". Resisten-
cia sustancialmente degradada

4+ 2 %4 en peso de estabi- incoloro, ' incolc

lizador segin el ejemplo 1 resistencia sustancialmente intag .
ta

. 1

m
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de pelicula
44 Thoras 66 horas 88 horas 156 horas
amarillo (marrda) amarillo-marrdn Peliculas sin re | Totalmente
- gsistencia total- | degradada
Partfculas sin resistencia, mente degradadas
totalmente degradadas
incoloro incoloro incoloro, incoloro
totalmente totalmente
Regigtencia sustancialmente in- eldstica eldstica
tacta, ninguin "erackling", total
mente eldstica
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Ejemplo 13
Un copolimero de 60 partes en peso de acrilonitrilo

¥ 40 parfes en peso de cloruro de vinilo se disuslve eﬁ dime-
tilformamida a 4000 a unas soluciones al 22 %. Partes de la

golucidn se cuelan sin o blen con aditivos de estabilizador a
peliculas de unos 0,15 mm de espesor, y a continuacidn se ex-

ponen en el fadedmetro.

Ya al secar la solucidn a peliculaé (aproximadamente

1 hora/100°), se ha tefiido la pelfcula sin estabilizador lige-

¥
raments marrdn, la pelfcula con un 2 % en peso de estabilizador

ge mantiene por el contrario incolora. Ademds de este efecto

termoestabilizador muestra el estabilizador tambiédn una protec

cidn contra luz ultravioleta. Despuds de 1320 minutos de expg

sicidn en el fadedmetro no se ha decoloreado la pelicula que

tiene aditivo de estabilizador, mientras que la decoloracidn

de la pelfcula sin estabilizar se ha incrementédo.

Ejemplo 14 ‘
4-(N-ciclohexil~N~ciano)-amino-2,2,6,6-tetrametil-pi

peridina, que funde a 123°C, se obtiene de forma andloga a la

del ajemplo 2 empleando 4-ciclohexilamino-2,2,6,6-tetrametil-

piperidina. )

C,glpgNy (263,4) hallado u¥ 263.

Ejemplo 15 7
4-(N-bencil—N—ciano)-amino-2,2,6;6—tetrametilpiperi-

dina, que funde a 215-219°C, se obtiene de forma andloga a la

del ejemplo 2 empleando 4—bencilamino-2;2,6,6-tatrémetilpipe-

ridina.

CiqHpsly (271,4) hallado M 271,

Degerita suficientemente la naturaleza del invento,

33 -

)

as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
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constar que las disposiciones aenteriormente indicadss, son

susceptibles de modificaciones de detalls, en cuanto no alte-

ren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

18.~ Procedimiento para estabilizar polimeros sintd-
ticos, caracterizado porque, en una primera.etapa, ge hacen

reaccionar 4-gminopiperidinasg de fdérmula general IV

 NH,
Iv
CH3 X 2
Ol 1
A .
con carbodiimidas de fdérmula general V
R8-N=C=N—R9 v
para dar un compussto de fdrmula general VI
RBHN-'C'-NH—R9
N
VI
Xy N 2
oHg 1
A

en la que A significa hidrdgeno, un resto alquilo de cadena
recta 0 ramificada con 1 a 20 étomosrde carbono, un resto al-
quenilo o algquinilo con 3 a 12 dtomos de carbono, un resito
aralquilo con 7 a 12:ét0mos de carbono o el grﬁpo -CHZ-CHR4-OH,
donde R4 signifiga H, metilo o.fenilo; B] y R2 pueden ser igug

les o diferentesry representar, cada uno, un resto alquilo de

cadena recta o ramificada, con 1 a 12 4tomos de carbono, o R1
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Yy R2 formar junto con el étomg dg carbono de anillo, al cual
van enlazados, un anillo cicloalquilo conteniendo 5 a 12 £to~
mos de carbono de anillo;.RB v Ré pueden tener lés giguientes
gignificados: un resto alqui;o de cadens recta o ramificada
con 1 a 20 dtomos de carbono, un'resto cicloalquilo con 5afT
dtomos de capbono; un resto aralquilo con 7 a 12 dtomos de ecar
bono o un resto arilo con 6 a 14 étOmos de carbono, que, a su
vez, puede estar sustituido por restos alquilo conteniendo 1 a
8 dtomos de carbono o por 01-04-a1coxi, grupos hidroxi o gru-
pos nitro o por 4tomos de cloro o de bromg, efectudndose la
reaccidn en el seno de un disolvente qus sea inerte bajo las
condiciones de la misma, a presidn normal 0 & presidn mds redu
cida o bien mds elevada, preferentemente hasta'10 bares y a
una temperaturs comprendida entre ZO?C y7200°C,'en ung propor-
cidn cuantitativa preferéntementercomprendida entre 1y 1,5 mo
les de la 4-~aminopiperidina por mol de carbodiimida; y en una
segunda etapa se combina el producto de fdrmula general VI con
un polimero sintético, prefefentementa del grupo de los poliurg
$anos elésticos_en una propqrcidn comprendida entre 0,01 y 5 %
en peso, con respecto al peso del polimero sintétiqo.

28.- Procedimiento para estabilizar polimeros sinté-
tlcos, tal y como queda sustancialmente descrito en la presen-
te Memoria. o 7 ]

Esta Memoria consta de 36 hojas, escritas a ndquing
por uneg sols cara.
Madrid 13 pic, 1977

BAYER AKTIEN

J. V. GOMEZ ACEBO
p- p- Firmgdo: . $uarez Digg
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