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donde A significa hidrdgeno, un resto alquilo de cadens recta

ta o ramificada, con 1 a 12 dtomos de carbono, o Ry ¥ Ry formax

-2 -

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

minimo un compuesto'de férmula general (I)

0

X-C-2 (1)

En esta fdrmula general I, X representa el resto

CH3 7R1
N

CH3 R,
A

o remificada con 1 a 20 dtomos de carbono, un resto alguenilo
o algquinilo con 3 a 12 d£tomos de carbono, un resto aralquilo
con 7 a 12 4dtomos de carbono o el grupo -CHQ-CHR4dQH1'dQnde Ry
gignifica H, metilo o fenilo; R1 ¥ R2 pueden ser iguales 0 difg

rentes y representar, cada uno, un regto slguilo de cadenz rec—

junto con gl dtomo de carbono de anillo, 8l cual van enlazados,
un anillo eicloalquilo conteniendo 5 a 12 dtomos de carbono de
anillos R3 gignifica hidrdgeno, wn resto alguilo de cadena rec-
ta o ramificada, con 1 a 20 dtomos de carbono, un resto cicloal
quilo con 5 a 12 dtomos de carbono, un resto aralquilo con 7 a
12 dtomos de carbono, un resto ﬂ-cianoetilo, vn resto ﬁ-elco—
xicarboniletilo con 1 a 3 dtomos de carbono en la parte alcoxi

un resto arilo con 6 a 14 dtomos de carbono, el grupo -CH2-CHR¢

-0H, donde R4 gignifica H, metilo o fenilo, o el grupo

e
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-|significa un resto arilo, en cago dedo sustituldo por cloro,

GH3 N R2
CH, ¥ Ry
A

donde 4, R1 Yy R2 tienen el significado arriba indicado.

Z pusde tener el mismo significado como X o puede significar wn
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 dig
mos de carbono, un 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 a 14 dtomos de carbono, que, a su vez, pusden eg
tar sustituldos por unoc o variocs restos alquilo con 1 a 8 dto-
mos de carbono y por C,-Cs-alcoxi, grupos hidroxi o grupos ni-
tro, o por dtomos de cloro o de bromo.

El resto U puede significar, ademds, un grupo Rs-w, donde R5

bromo, grupos metilo ¢ metoxi, con 6 a 10 dtomos de carbono de
anillo o un resto alquilo de cadena recta o ramifiéada con 1 a
8 dtomos de carbono o un resto aralquilo con 7 a 12 4tomos de
carbono, W significa un grupo CO o 802.

El resto Y significa un grupo de fdrmula general =N-Rg, donde
R6 puede tener los siguientes significados: H, un resto alguilo
de cadena recta o ramificada con 1 a 20 dtomos de carbono, un
resto cicloalquilo con 5 a 7 dtomos de carbono, un resto aralqui
lo con 7 a 12 dtomos de carbono o un resto arilo con 6 a 14 dto
mos de carbono, que, a su vez, pusde estar sustituido por restos

alquilo conteniendo 1 a 8 dtomos de carbono o por C,-Cj-alcoxi,

grupos hidroxi o grupos nitro o por dtomos de cloro o de bromo.
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| droxietilo, f-hidroxipropilo o [5-hidroxi-¢3-feniletilo. A red

-4 -

Los compuestos de férmula general I con el significa-
do arriba indicado, en los que 1, 2 & 3 restos del grupo R3, U

¥ V significan hidrdgeno, se pueden representar tembidn por las
fdrmulas tautdmeras II y III:

i af
(11) (IIT)

En egsts caso, Y significa un grupo NHRg, donde R5 tig
ne el significado arriba indicado.

A contlnuacidn se indlcan e;emplos para los restos
R1 ¥y R2‘ metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, sec.bu~-
tilo, n-hexilo, n—octllo, y n—dode01lo, preferentemente, sin
embargo, los restos slquilo con 1-4 dtomos de carbono; ¥y, con
especial preferencia, restos metilo.

A continuscida se indicanlejemplos de grupos, en los
cuales Ry ¥ R, forman un anillo cicloalquilo con el dtomo de
carbono de anlllo al cual estdn enlazad05° anillos de espiroci
clopentllo, de espir001clohexllo, de espirometilclclohexllo,
de espirocicloheptilo, y de espirociclododecilo, R1 y R2 for-
man preferentemente un anillo espirociclohexilo.

Ejemplos para A comprenden: hidrdgeno, el grupo meti
lo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec.butilo, n-naxi
lo, n-octilo, n—dodecilo; alilo; c(-metalilo; prop-2-inilo,
béncilo, o =metilbencilo, p~metilbencilo, o -naftilmetilo, ﬁ-h;

presenta preferentemente hildrdgeno o un resto alquilo de cade~
na recta o ramificada con 1 a 4 dtomos ds carbono; tienen espe

cial preferencia el hidrdgenoc ¥y el grupo metilo.

Logs sSiguientes son ejemplos de R3 H, grupos alquilo
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;de cadeng recta o ramificada, tales como metilo, etilo, isoprg

- 5 o

pilo, n-butilo, sec.butilo, octilo o estearilo, grupos hidroxi
alquilo, tales como P-hidroxietilo, p-hidroxi-[-metiletilo,
ﬁ—hidroxi-[%-feniletilo; grupos cicloalquilo, tales como ciclgl .
pentilo, ciclohexilo, metilciclohexilo, ciclododecilo; grupos
eralquilo, tal como bencilo, feniletilo; también el grupo p—dz
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 (€1, Br, I) o grupos slquilo hidroxi-sustituidos, tales co-
mo tolllo, terc.butilfenilo, octilfenilo, metoxifenilo, butoxi
fenilo, clorofenilo e hidroxifenilo.

Preferentemente significa R3 hidrdgeno, restos alqull
lo do cadena recta o ramificada con 1 a 8 4tomos de carbono,
tal como metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, octi-
lo; asimismo ciclohexilo, metilciclohexilo, bhencilo, P-cianet;
lo, 2-metoxicarboniletilo y p—hidroxietilo. Tienen especial
preferencia hidrdgeno, metilo, ciclohexilo, bencilo, f~ciano- |
etilo ¥ ﬁ-hidroxietilo.

A continuacidn se indican ejemplos pafa los restos U
¥y V: H, restos alquiloc, tales como mestilo, etilo, n-propilo,
isopropilo, n-butilo, isobutilo, terc.butilo, n-hexilo, n-octi
lo, dodecilo, estearilo, restos cicloalquilo, tales como ciclg
pentilo, ciclohexilo, metileciclohexilo, ciclododecilo; grupos
aralquilo, tales como ﬁencilo, 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 gignifican preferentemente hidrdgeno, restos
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alquilo de cadena recta o ramificada con 3 a 8 dtomos de carbo+

no, 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. Tienen especial preferencia

n-propilo; isopropile, n~butilo, isobutilo, tere.butilo, n-he-

xilo, clclohexilo, fenilo, tolilo, terc.butilfenilo, clorofeni-
lo y naftilo.

Los siguientes se mencionan como sjemplos del resto
Rg: fenilo, clorofemilo, bromofenilo, tolilo, metoxifenilo, naf
tilo, metilo, etilo, propilc, isopropilo, bencilo; preferente-—
mente restos aromdticos, de los cuales tienen preferencia el
fenilo, clorofenilo, tolilo y metoxifenilo. El resto W signifi
ca prefersntemente un grupo carbonilo. .

Ejemplos del resto RG comprenden: H, metilo, etilo,
isopropiio, sec.butilo, terc.butilo, n-dodecilo, tetradecilo,
octadecilo, ciclohexilo, bencilo, feniletilo, fenilo, naftilo,
elorofenilo, bromofenilo, diclorofenilo, nitrofenilo, tolilo,
dimetilfenilo, metoxifenilo. Tienen preferenoia el hidrdgeno,
1os 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, clorofenilo y nitrofenilo.
Tienen especial preferencia H, fenilo, clorofenilo, nitrofeni-~
1o y naftilo.

A continuacidn se mencionan como sjemplos los sigulen
tes compusstos de la férmula general I de arriba:
N,N'-dimetil-N"-/2,2,6,6~tetrametil-piperidinil/-guaniding
N,N'-dimetil-N"-/7,2,2,6,6-pentametil-piperidinil/-guanidina
N,N‘-dietil-N"TZFlbencil-Z,2,6,6—tetrametil-piperidini;7lguanl

dina
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N,N'-diisopropil-w",ZE,2,6,s-tetramet11;piperidini;7-guanidina
N-isopropil-N'-terc.butil-N"-/Z,2,6,6-tetranetil-piperidinil7-
~guaniding .
N,N'=di-n-butil-N"-/Z,2,6,6-tetrametil-piperidinil/~guanidina
N,N'-dioctil-Nﬁ-Zﬁ,Z,6,G-tetrametil—piperidini;7-gﬁanidina
N,N'-dioctil-N"=/T- p~hidroxietil-2,2,6,6~tetrametil-piperidi-
nil/-guanidina
N,N'-didodecil-N"~/Z,2,6,6~tetrametil-piperidinil/-guanidina
N,N'~diegtearil-N"-/Z,2,6,6-tetrametil-piperidinil/-guanidina
N,N'-difeniléN“ﬁZ§,2,6,6-tetrametil—piperidini;7lguanidina
N,N'-difenil—N"ﬁ[T,Z,2,6,6-pentametil-piperidini;7;guanidina
N,N'~bis-/p-clorofenil/-N"~/2,2,6,6~tetrametil~piperidinil/~
~guaniding
N,N'-bis-/p-clorofenil/-Nf-/T-21il-2,2,6,6~tetrametil-piperi-
dinil7-guanidina ' . |
N,N'-bis-/p-clorofenil/-N"-metil-N"=/Z,2,6,6-tetrametil-pipe~
ridinil/-guaniding . o ‘
N,N'=di-o~tolil-N"~/Z,2,6,6-tetranet11-piperidinil/-guanidina
N,N'-di-o-tolil-N“-bencil—N"-[?,2,6,6—tetrametil-piperidinil7¥
~guaniding ' '
N,N'-di-m~tolil-N"-/2,2,6,6-tetrametil-piperidinil/-guanidina
N,N'—di-p—tolil—N"-[%-hidroxietil—N"1[§,2,6,6-tetramstil-pipe-
ridinil7-guanidina o ,
N,N'-bis-/0,0'~diisopropilfenil/-N"-/7,2,6,6-tetrametil-piperi]
dinil/-guanidine
N,N'-bis-/p-nitrofenil/-N"-/2,2,6,6-tetrametil-piperidinil/~
=~guanidina 7&
N,N'~bigs~/p-metoxifenil/-N"~/Z,2,6,6-tetrametil-piperidinil/~
~guanidina '
N,N'-bis-[ilmefoxifeni;7LN"-(3-cianoetil—N"7[§,2,6,6~tetrmme-
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til-piperidinil/-guanidina
N,N'-dinaftil-N"-/2,2,6, 6-tetrametil-piperidinil/-guanidina
N,N'-diciclohexil-N"-/Z,2,6,6-tetrametil-piperidinil/-guanidi~
na
N,N'~diciclohexil-N"-/T,2,2,6,6-pentanetil-piperidinil/-guani~
dina
N,N'—diciclohexil-N"—ciclohexil-N"-ZE,2,6,6-tetrametil-piperi—
dinil/-guanidina |
N-gcetil-N' ~(2,2,6,6~tetranstil-piperidinil/-guanidina
N-butiril-N'-/2,2,6,6-tetrametil-piperidinil/~guanidina
N-fenilacetil-N'-[5,2,6,6-tetrametil-piperidini;7-guanidina
N—benzoil—N'-Z?,2,6,6~tetrametil-piperidini;7;guanidina
N-benzoil-N'-/1,2,2,6,6~pentametil-piperidinil/-guanidina
N-benzoil-N'-metil-N'-/Z,2,6,6~tetrametil-piperidinil7/-guanidi-
na
N~p-clorobenzoil-N'-/7,2,6,6~tetrametil-piperidinil/~guanidina
N—p-clorobenzoil—N‘—éiclohexil—N'ﬁéﬁ,2,6,6—tetrametil—piperidi-
i ‘nil/-guanidina . _
N-p-clorobenzpil—N’ﬁéT-[5—hidroxietil-z,z,6,6-tetrametil-pipe-
ridinil/~guanidina
N-m~bromobenzoil-N'-/Z,2,6,6~tetrametil-piperidinil/-guanidina |
N-o-metilbenzoil-N'-/Z,2,6,6~tetrametil-piperidinil/~guanidina
N-K-naftoil-N'-/Z,2,6,6~tetrametil-piperidinil/~guanidina
N-metilsulfonil-N'~/Z,2,6,6-tetrametil-piperidinil7/-guanidina
N-pqnetilbencenosulfonil-N'<[§;2,6,G-tetrametil—piperidini;7l
~guaniding
N-fonil-i' ,Nibig-/Z,2, 5; 6-tetrametil-piperidinil/-guanidina
N-fenil-N',N"-dimetil-N';N"-bisfé§;2,6,6-tetrametil—piperidi~
nil/-zuanidine
N-fenil-N',N"-bis-/T,2,2,6,6~tetranetil-piperidini1/-guanidina
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N-2,5~-diclorofenil-N',N"~bis~/2,2,6,6-tetrametil-piperidinil/-
~guanidina |
N-3-nitrofenil-N',N"-big-/2,2,6,6-tetrametil~piperidinil/-gua
niding
N-tolil-N',N"-bis-[f,2,6,G—tetrametil—piperidini;7lguanidina
N-naftil-N',N"-bis-/2,2,6,6-tetrametil~piperidinil/~guanidina
N-metil-N',N"-bis-/2,2,6,6~tetrametil~piperidinil/~guanidina
N—ciolohexil;N',N"—biszE,2,6,6-tetfametil-piperidini;7;guani-

dina .
N-feniletil-N',N"-bis-/3,2,6,6-tetrametil-piperidinil/-guani-
ding
4-guanidino-2, 2,6, 6-tetrametil-piperidina
4~gugnidino-1,2,2,6,6-pentametil-piperidina
4-guanidino-1-bencil~2,2,6,6~tetrametil-piperidina
N—isopropil—N'ﬁéﬁ,2;6,6-tetrametil—piperidini;7;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-pentametil-piperidinil/-guanidina
N-p-clorofenil-N'-/Z,2,6,6-tetrametil~piperidinil/-guaniding
N-p-terc.butilfenil-N'~/2,2,6,6-tetremetil-piperidinil/-guani+
gina
N-o-metoximetilfenil~-N'~/7,2,6, 6~tetrametil-piperidinil/-guani
dina '
N,N'-dibutil-N'-/Z, 2,6,6~tetrametil-piperidinil/-guanidina.
Los compuestos de férmula general I, empleados se-
gun la presente invencidn como estabilizadores para polimeros
gintdticos, se pueden obtener si 4-sminopiperidinas, corres-
pondientes a la férmula general IV, se hacen reaccionar con
cianamidas correspondientes a la fdérmula general V. La reac-

cidﬁ gse ilustra mediante la ecuacidn 1:
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i _~Ryo
R3-NH R3-N-C—N\\\‘R
11
R
R + 1O\N —> CH
CH -CN R
CH, [ Ry By CH [ R,
A A
Iv v VI
Bcuacidn 1 4
10
Los restos A, R1, R2 yrR3 tienen el significado afri
ba indicadé, los restos R10 Yy R11, gue pueden ser igurles o 4i
ferentes, significan hidrdgeno, un resto alquilo de cadens reg
ta o remificada con 1 a 20 dtomos de carbono, un resto cicloal
15 quilo con 5 2 12 dtomos de carbono, un resto arslquilo con 7

a 12 dtomos de carbono o un resto arilo con 6 a2 14 <tomos de
carbono que, & su vez, pueden estar sustituidos por restos al
quilo con 1 a 8 dtomos de carbono, tambidn por grupos metoxi
0 nitro y, adicionalmente, por dtomos de cloro o bromo. Adi-
20 cionalmente, el resto R1O puede significar el grupo 35-w que
ha sido definido anteriormente.

Las cianamidas de f£drmula general V, o bien son cono-
cidas o se pueden obtener fdcilmente segun ndtodos conoecidos
por la literatura (véase S. Petersen en Houben-Weyl-Muller,

25 Methoden der Org. Chemie, 42 edieidn, volumen VIII, pdgina
“173). | |
Su reaccidn con las 4—aminopiperi§inas conocidas, cg
rrespondientes a la férmula general IV, se efectia generalmen
te en un disolvente orgdnico inerte a una temperatura en la zd

30 na entre —10°C'y +100°%¢ Yy preferentementes a temperaturas en lg
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zong entre O ¥y 80°C, teniendo especial preferencis ‘temperatu~
res en la zona entre 0°C y 50°C. Disolventes orgdnicos adecua-

dos son, por ejemplo, hi&rocarburos tales como dter de petrd-

leo, pentano, ciclohexano, benceno, toluenc y xileno, etc., asi

como tambidn los compuestos clorados, talss como cloruro meti-

ldnico, cloroformo, tetracloruro de carbono y clorobenceno; asi

mismo es posible utilizar dteres, por ejemplo; diisopropiléter,
dioxano, tetrashidrofuranc y dimetoxietano. Tlene especial pre
ferencia el tetrahidrofuranc, dloxsno y tolueno.

Los componentes de reaccidn se pusden agregar en cual
quier orden. Por mol de cianamida se emplean de 0,5 a 8 moles,
preferentemente de 0,9 a 1,5 moles y, con especial preferencia
de 1 a 1,2 moles de 4-sminopiperidina. El tiempo de reaccidn
se encuentra comprendido entre 10 minutos hasta 20 horas y,
preferentemente, entre 30 minutos a 10 horas.

Por lo general, no es necesaric partir dé las cianami
das puras. Es ventajoso partir de las aminas, en las cuzles
estdn basadas las cianamidas, reaccionarlas con cloruro ciand-
geno o bromuro ciandgeno, segun se conoce por la literatura, ¥y
despuds reaccionar la cianamida obtenida de esta manera sin ul
terior purificacidn o aislamiento intermedio, con las 4-smino—

piperidinas correspondientes a la fdérmula general XI?

La reaccidn se efectua bajo presidn normai, gi bien

tambidn puede realizarse bajo presidn mds reducida o mds elevas

da. Puede ser ventajoso efectuar la reaccidn bajo presidn mds
elevada hasta unos 10 bares preferentemente hasts 5 bares, pa-
ra obtener mayor velocidad de reaccidn y tiempos de reaccidn

mds cortos.

El procedimiento se pueae realizar asimismo en forma

11 -

p

continua en un aparato del tipo comunmente empleado para proce
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sos continuos.

La expresicn "pollmeros sintdticos" comprende los si
guientes productos: poliuretanos, polimeros de dxido polietild
nico, polimercs de dxido polipropilénico, polimeros de polispd
xido, poliamidas, por ejemplo, nylon 4, nylon 6, nylon 11, ny-
lon 12, nylon 6,6, nylon 6,10 o copoliamidas de los componentes
sxrriba menbionados; poliamidas aromdticas de, por ejempld; ded
do isoftdlico y deido tereftdlico, m-fenilendiamina y/o p-feni
lendiamina; polidsteres tales como tereftalato de polietileno,
tereftalato de polibutilenc o dsteres de copolidter segmentado
de dxido dihidroxipolitetrametileno, Feido tereftdlico/deido
isoftélico—etilenglicol/1,4—butandiol d 1,4-ciclohexandiol; po
licarbonatos3 poliimidas, pldsticos basados en celulosas tal
como, por ejemplo, acetato de celulosa, butirato de celuloss,
poliacetales tales como polioximetilend; poliolefinas, tales
como polietilgno de densidad baja y alta, polipropileno, poli-
estireno, polibutadieno, poliisopreno, polipentenameros, poli-
acrilonitrilo, asf como homopolimeros de qtraé olefinas y copo
lfmercs, tales como copolfmeros de etileno/propilenc, copolime
ros de dieno de etileno/propileno, copolimefos de etileno/buti
leno, copolimeros de etilenc/acetato de vinilo, copoliﬁeros de
estireno/butadieno, copolimeros de estireno/acrilonitrilo, co-
polimeros de acrilonitrilo/butadieno/éstireﬁo; clorure de poli
vinilo y eloruro de polivinilideno; copolimeros de cloruro de
vinile con cloruro de vinilideno y copolimeros de clorurc de
vinilo ¥y cloruro de vinilideno con acetato de vinilo y otras
olefinas, por ejemplo, acrilonitrilo; resinas de polidster in-
gaturadas.

Un grupo especialmente importante de polfmeros a eg-

tabilizar son ios poliuretanos eldsticos que, en caso dado, se
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pueden presentar en forma espumada y que se pueden obtener sg
gin procedimientos conocidos a partir de productos de partida
conocidos. Los poliuretanos se obtienen por lo general por
reaccidn de compuestos polihidroxilicos de alto peso molecular
(por ejemplo, polidster o polidter con un peso molecular de
unos 500 hasta 5000, puntos de fusidn preferentemente inferio-
res a 6000) ¥ poliisocianatos alifdticos, aralifdticos o aro-
mdticos (preferentemente diisocianatos aromdticos, tales como
toluilendiisocianatos o difenilmetan—~4,4'-diisocianato), asi
como los llamados agentes prolongadores de.cadena, s decir,
compuestos de bajo peso molecular (peso molecular, por ejemplo
18 hasta 400) con 2 o mds grupos reactivos con respecto al isg
cianato (por ejemplo, agua, dioles de bajo peso molecular, d4i-
aminasg, dihidrazidas o compuestos similares, tales como, por
ejemplo, aminoalcoholes, aminohidrazidas, hidroxihidrazidas,
aminosemicarbazidas, semicarbazidohldrazidas, dsteres de semi-
carbazidocarbazina o correspoﬁdientes mezeclas de estos agentss
prolongadores de cadena obtenidos en una o en varias etapas,
bien en fusidn o en disolventes seguin un gran numero de proce-
dimientos conocidos y modificables.

Como- productos de partida sean mencionados como e jem-
plo: polidsteres de dcido adipico y dialcoholes con 2 hasta
unos 10 £tomos de carbono, preferentemente aquellos con mds ds
5 dtomos de carbono, pudiéndose emplear tembién los dialcoho-
les para la reduccidn de los puntos de fusidn de los polidste-
rés en la mezcla: polidsteres de caprolactona y dialcoholes,
tambidn dioles de polialquilendter, especialmente diocles de
politetrametilendter, dioles de politrimetilendter, polipropi-
lenglicol y correépondientes copolidteres. Diisocianatos pre-

ferentes son los diisocianatos aromdticos, talses como difenil-
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metan~4,4'-diisocianato, tolilendiisocianato, diisocianatos
aralifdticos, tales como m-xililendiisocianato y hasta diiso-
cianatos alifdticos, tales como hexametilendiisocianato y di-
ciclohexilmetan—4,4';diisocianato. Tales productos de parti-
5 da se hacen reaccionar, en caso dado, con dialcoholes adicio-
nales, pars formar productos de adicidn prévios de NCO, que.
preferentemente tienen las estructuras indicadas en la paten~—|
te belga nt 734.194. Como agentes prolongadores de cadens
entran en consideracidn - en caso dado como mezcle O en reac-
10 ¢idn en etapas - el agua y/o los di- o trialcoholes, tales co
mo butandiol y p-xililenglicoles, trimetilolpropano, los ami-
noalcoholes, tales como etanolamina; las diaminas tales como
difenilmetan~4,4'-diamina, 3,3'-dicloro-difenilmetan-4,4'-di-
amina, preferentemente, sin embargo, las diaminas slifdticas
15 tales como etilendiamina, 1,2-propilendiamine, isoforondismi-
na, meta-xililendiamina, asi como hidrazina o dihidrazidas,
tales como carbodihidrazida, dihidrazida de deido oxdlico,
dihidrazida de deido glutdrico, dihidrazida de deido pimdli-
co, dihidrazida de deido tereftdlico, [>-alanilhidrazida o
20 hidrazidas de semicarbazida, tales como hidrazida de ﬂ-semi—
carbazido-alanilo, en caso dado las mezclas de los agentes
prolongadores de cadena.

Como preferencia se estabilizan poliuretanos que,
adicionalmente a los grupos uretano, contienen grupos
25 ~NH-CO-NH formados por la reaccidn de grupos isocianato con
agua y/o compuestos conteniendo grupos NH2 en posicidn final
(por ejemplo, diaminas, dihidrazidas, carbodihid;azidas, semi
carbazidas, hidrazidas o hidrazina) y que tienen una estructu
ra molecular segmentada, sustancialmente lineal, son solubles

30 en disolventes altamente polares, tales como dimetilformamida
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0 dimetilacetamida antes de su conformacidn y cuyos segmentos
caracterfsticos se pueden caracterizar por la sigulente sec-

cidn de férmulas

Y.NH.CO.NH.X,NH.CO.NH

Este segmento se puede formar por la reaccidn de wn
producto de adicidn previo de NCO OCN.Y.NCO con un agents pro-
longador de cadena HZN.X.NHZ. 7

El resto -Y- del producto de adiecidn previo de NCO

puede estar constituido, por ejemplo, como sigue:

"'R-NH.CO .O QDQO.GOONHQR-

0 puede tener cualguier otra composicidn normal (védase paten~
te belga n? 734.194).

En la fdrmula de arriba, R significa un resto alifd-
$ico, aralifdtico o aromdtico difuncional (de un diisocianato)
D significa el resto de un compuesto polihidroxf{lico de peso
ﬁolecular relativamente alto con un peso molecular desde 500
hasta 5000 y con puntos de fusidn inferiores a 60°C sin grupos
hidroxilo en posicidn final (por ejemplo, el resto de un po-
lialquilendter, polidster, poliacetal, poli-N-alquiluretano).
X es el resto de un prolongador de cadena difuncional conte-
niendo grupos NH, en posicidn final sin los grupos NH2 en po~
sicidn final, por ejemplo, un resto alifdtico, aralifético;
aromdtico o heterociclico, un resto -HN-CO-alquileno-CO-NH, un
resto ~NH-CO-NH~(CH,),~CO-NH o un eniaoe entre dos dtomos de
nitrdgeno. ILa sintesis de los poliuretancs (Ureas) de este ti

po se describe en detalle, por ejemplo, en la publicacidn ale-

mana, DAS 1.270;276 ¥ en la patente belga 734.194. Los materiag
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les espumados de poliuretano se pueden obtener, por ejemplo,
bajo adicidn de los estabilizadores a los componentes de par-
tida (por ejemplo, polidteres), segun procedimientos y recetas
conocidas (véase, por ejemplo, Kunststoff-Handbuch, volumen
VII, Polyurethane, Carl Hanser Verlag, Munich, 1966, pdginas
440 = 457, 504 a 531). | |
Débido é sﬁs degstacadas propiedades los polimeros

sintéticos‘tienen un.amplio margen de aplicacidn, por ejemplo,

como hilos, fibras, pelfculas, lacas o places. El inconvenien

te do estos polfmeros sintdticos reside sin embargo, en su ma-

la estgbilidad a la luz y al calor. Los elastdmeros de polio-
lefina; poliamida y poliuretano, por ejemplo, sufren bajo los
efectos de la luz ¥y del calor una considerable degradacidn,
que se refleja en la pérdida de sus favorables propisdades me-
cdnicas y tambidn en una decolorascidn ocasionslmente muy con-
siderable. 7 '

Para estabilizar estos polfmeros sintdticos se han
propuesto, por esta razdn, una serie derdistintos agentes de
estabilizacidn, tales como derivados del fenol, compuestos de
benzofenona o derivados del benzotriazol. Estos productos,
sin embargo, no son totalmente satisfactorios.

Se ha descubierto ahora que los compuestos_corres—
pondlentes a la fdrmule general (I) le dan a los polfmeros sin
téticos un excelénte grado de profeccidn contra la degradacidn

Los estaebilizadores se emplean en especial para esta
bilizar los polimeros sintéticos contra la decoloracidn y de-
gradacidn bajo los efectos de la luz vigible y/o ultravioleta,
calor y/o influencias atmosféricas, tales como oxigeno, dxidos

de nitrdgeno, cloro y gases de combustidn.

16 -

El compuesto de fdrmula general (I) empleado como es|
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tabilizador segun la presente invencidn se puede incorporar
fdcilmente en el polfmeroc sintdtico por cualquiera de los pro-
cesos normales para incorporar aditivos en un polimero. Por
ejemplo, el estabilizador liquido,.moldeado 0 en forma de pol-
vo gdlido se puede mezclar con el polfmero sintdtico o se pue-~
de mezclar en forma de una solucidn, suspensidn o emulsidn con
ung fusidn, solucidp, guspensidn o emulsidn del polfmero sin-
tdtico. E1 mezclado se puede efectuar en caso dado durante

la preparacidn del polfmero. ZEn el caso de filamentos, el es-
tabilizador ss puede hasta aplicar sobre la superficie en for-
ma de una fusidn del preparado o se puede incorporar durante
el proceso de hilado en humedo desde un bafio de coagulacidn so
bre los filamentos en forma de gel.

La cantidad del establlizador a emplear segun la pre
sente invencidn depende de la clase y del uso especlal del po-
limero y se encuentra en el margen de consideraciones por el
especlalista. Por lo general asciende la dogificacidn del es-
tabilizador.a un 0,01 hasta 5 % en peso, preferentemente de
0,05 hasta, 3,5 % en peso, con especial preferencia de un 0,05
hasta un 2,5 ¢ en peso, referido a la cantidad del polimero.

Adicionalmente a los establlizadores segun la pre-
gente invencidn en el polfmero se pueden incorporar otros adi-
tivos conocidos. Tales zditivos comprenden antioxidantes del
t1po de los fenoies'estéricamente impedidos, por ejemplo, 2,6«
-di—terc.butil—p—cresol{ 4,4'-tiobig=-(6-terc.butil-3-netilfe~
nol); 2,2'-tiobis~(b6-terc.butil-4-metilfenocl); o, &' ~bis~(2-
~hidrozi-3, 5-dialquilfenil)-p-diisopropilsencenos; o, o '~bis~
-(2—hidroxi-3,5—dia1quilfenil)m—dzisopropilbencenos, 2,2'-meti
len-bis- (4-metil-6-terc.buillfenol), 2 2'-metilen~bis~(4-metil

-6-ciclohexilfenol); 1,1, 3~trig-(5-terc.butil-4-hidroxi-2-me~
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tilfenil)-butano; tetraquis-(3,5-di-terc.butil-4~hidroxifenild
-proplonil-oximetil)-metano; ésimismo los compuestos del aéus
fre divalente, tgles como, por ejemplo, ditiopropionato di-
laur{lico; compuestos del fdsforo trivalente, tales como, por
ejemplo, fosfito trifenflico, fosfito tris-(p-nonilfenilico),
¥ absorbentes de ultravioleta basados en 2-{2Lhidroxifenil)-
~benzotriazoles, tales como, por ejemplo, 2-(2'-hidroxi-~5'~me
tilfenil)-benzotriazol, 2-(3',5'-di-terc.butil-2'-hidroxife~
nil)—5—clorobenzotriazol;‘o gbsorbentes ultravioletas basados
en benzofenonas, tales como, por ejemplo, 2-hidroxi-4-octoxi-
benzofenona; 2',4'-di-terc.butilfenil-3,5-di-<terc.butil-f-hi-
droxibenzoato; dsteres de dcido ciancacrflico, tales como, por
e jemplo, {~ciano~ P ~metil- {’: ~(p-metoxifenil)-acrilato y otros
egtabilizadores ligeros, tales como, por ejemplo, nfquel de
2,2'~tiobis~(4~terc.octilfenolato )-n-butilamina.

En caso dado se pueden emplear como estabilizadores
al mismo tiempo dos o mds cqmpuestos corrasspondientes a 1la
fédrmula general (I) segdn la presente invencidn.

Tos sjemplos siguientes sirven solamente para expli-
car la invencidn con mds detalle. ILas estructuras de los com-<
puestos se fijan inequivocamente pof sus espectros de resonan
cia nuclsar y espectros de masa. M* es la abrevigtura para la
masa del idn molecular en el espectro de masa.

Ejemplo 1 |
N-benzoil-N'~/"2,2,6,6-tetrametil-piperidinil_7/-guanidina

Se suspenden 14,6 g de cianamida benzoflica en 100
cc de tolueno, y a continuacidn se afiaden, gota a gota, bajo
agitacidn, 17,2 g de 4-emino-2,2,6,6-tetremetilpiperidina. Deg

puds de agitar durante otras 5 hores a 50°C, se deja enfriar

la mezcla y se filtra por succidn. Despuds de secar se obtis~



10

15

20

25

30

=19 -

nen 23 g del compuesto del enunciado en forme de un polvo in-
coloro que funde a 168-170°C.

3
C,7Bo6N,0 (302,4) hallado M¥ 302.

Bjemplo 2
N-o-metilbenzoil-N'~/"2,2,6,6-tetrametil-piperidinil 7-guani-

dins | |
Se obtienen 50,2 g de N-o-metilbenzoil-N'-/"2,2,6, 6
tetrametil-piperidinil_/-guanidina, en forma de un pélvo inco
loro que funde a 138~140°C, en forma andloga a la descrita en
el ejemplo 1 a partir de 32 g de o-metilbenzoileianamida y
31,5 g de 4-amino-2,2,6,6~tetrametilpiperidina en 200 cc de
tolueno. :

C,glogh,0 (316,5) balledo MY 316.

Ejemplo 3
N-p-metoxibenzoil-N'-/"2,2,6,6-tetrametil-piperidinil 7-guani-

dina
Se obtienen 62,4 g de N-p-metoxibenzoil-N'-/2,2,6,6-
-tetrametil-piperidini1_7lguani&ina, en forma de un polvo in-
coloro que funde a 160-163°C, en forma andloga z la descrita
en el ejemplo 1 a partir de 35,2 g de p-metoxibenzoil~cianami-
da y 31,5 g dé 4-gmino-2,2,6,6~tetrametilpiperidina en 100 cc
de tolueno.
C,gHogN0, (332,5) hallado u* 332,

Ejemplo 4 ] 7
N-p-clorobenzoil-N'-/2,2,6,6~tetrametil-piperidinil /-guanidi

aa | |
Se obtienen 65,3 g de N-p-clorobenzoil-N'-/ 2,2,6,6-
tetrametil-piperidinil /-guanidina, en forma de un polvo inco-

loro que funde a 130-134°C, en forma andloga a la del ejemplo

1 a partir de 37,0 g de p-clorobenzoil-cianamida y 31,5 g de
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4~zmino-2,2,6,6-totrametil-piperidina en 100 cc de tolueno.
i

C,7H,501N 0 (336,9) hallado M™ 336.

Ejemplo 5

a) Procedimiento para le obtencidn del poliuretano g estebili-

zar

Se mezclan 1000 partes de un polidster mixto de deid
do adfpico/hexanodiol-1,6/2,2-dimetilpropandiol-1,3 (propor-
¢idn molar de los glicoleé 65:35; peso molecular 1860) con
19,8 partes de N—metil—bis-([g-hidroxipropil)-amina, 280,7 pax
tes de diisocianato de difenilmetano-4,4', y 328 partes de di-
metilformamida y se calienta durante 72 minutos a 45 hasta £0
bc. Despuds de enfriar s temperatura ambiente presenta el pre
polimero de NCO formado un contenido en NCO de wn 2,92 4 (re-
ferido a la sustancia sdlids).

Se introducen 748 partes de esta solucidn de prepo-~
1fmero bajo agitacidn en una solucidn de 33,7 partes de H,N.
NH.CO.NH.OH2.0H2.00.NH.NH2 en 67 partes de agua y 1570 partes
de dimetilformemida. Ia solucidn viscosa homogénea se pigmen-
ta con un 4 % de rutilo, calculzdo sobre los sdlidos, y tiene
una viscosidad de 440 poises a 25%¢,

b) Medicidn del efecto estabilizador en pelfculas y filamen—

tog_(cortados) de elastdmero

Los estabilizadores y las sustancias comparativas
se agregan (en forma de una solucidn concentrada en dimetil-
formemida) a las soluciones elastdmeras en las cantidades es-
pecificadas, seguldo de agitacidn pars su homogenizacidn, des-
puds de lo cual las soluciones se procesan a artfoculos confor-
mados.

Las soluciones se aplican preferentemente sobre pla-

cas de vidrio en espesores de capa de unos 0,2 mm y se secan
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en un armario secador-a %0-10000 para formar las pelfculas.

Las peliculas se pusden cortar en un ensayo de scree=
ning en tiras de eproximadamente 1 cm de ancho exponiéndose =
la luz en un fadedmetro (enjuiciamiento de la decoloracidn y |
comportamiento cualitativo de la degradacidn bajo exposicidn
g la luz).

Las peliculas se cortan preferentemente en una mdqui
na cortadora de pelfculas en filamentos rectangulares con un
denier total de unos 200 a 300 dtex y se exponen a la luz en
forma de estos filamentos cortados. Debido a la gran superfi-
cie de los filamentos, el dafio causado por la accidn de la lug
es mds intenso y sustancialmente equivalente al comportamienio
de 1os'£ilameﬁtos hilados en escala industrial. ILas sclucio~
nes se pueden hilar tambidn por el proceso de hilado humedo o
seco. )

¢) Adiciones de estabilizador y'efecto egtabllizador

Ias cantidades de estabilizador especificadas se
agregafon a las soluciones de elastdmero de poliuretano (VYrea)
a), las soluciones se secaron para formar peliculas y las pe-
lfculag, despuds de cortar a filsmentos de 300 dtex, se expu-
gieron a la luz en un fadedmetro y (en algunos casos) se com;
probd su resistencia a la traccidn, alargamiento hasta la ro-
fura'y decoloracidn (vdase tabla 1).

Las soluciones de elastdmero conteniendo un 2 % de
estabilizador se procesaron a filamentos elastdmeros (aproxi-
mademente 300 dtex) tanto por el procedimiento de hilado en
geco, como por el procedimiento de hilado en humedo. Estos
filamentos mostraron sustancialmente la misma estabilizacidn

a la decoloracidn y aproximadamente los mismos tiempos de va-

lor medic de las resistencias a la rotura bajo exposicidn a lg
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luz ultravioleta qus los hilos cortados de las pelfculas.

Los aditivos estabilizedores tenfan un sfecto esta-
bilizador claro tanto contra la deterioracidn de la resisten-
cia a la traccidn, reducecidn en el slargamiento a la roturs

¥, en particular, contra la decoloracidn bajo los efectos de

lé luz., -
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TABLA 1

Efecto estabilizador en polidsteruretancs (sesin el ejemplo 5/@):;Resj@g

de filamentos cortados con y sin adicidn de estebilizador.

, : Résj
Estabilizador segun Cantidad de estabilizzador

el ejemplo N2 agregado (calculado en sd - y de
v . lidos) % des
' 0 2:
(comparacidn) ninguna 0,53/620 0,37
' ' incoloro emari
amari
1 2,0 incoloro incc
2 2,0 incoloro incc
3 2,0 incoloro incc
4 2,0 incoloro incc

n.m. = no se puede medir: resistencia a la tracecidn inferior a

0,1 cN
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Registencia g 1g traccidn/élargamiento a_la rotura y decoloracidn

Resistencia a 1a traceidn/alargamiento a la roturs
(eN/dtex) / (%) .

¥ decoloracidn de los filamentos cortados (300 dtex)

después de ensayo en el fadedmetro durante '

22 44 66 88 horas
0, 37/525 0,22/436 n.m. n.m.
amarillento~ amarillo marrdn-emarillo marrén-smarilio
amarillio )
incoloro incolore casi incoloro casl incoloro hag

ta amarillento

incoloro incoloxro amarillento amérillento
incoloro inecoloro amarillento amarillenito
incoloro ineoloro amarillento amarillento

—
»1 cN/dtex; alargamiento por debajo de 200 4.
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Log tiempos ds valor medio de la rasistencia'a la
traccidn despuds de exponer a la luz se mejoraroﬁ considera-
blemente por la adicidn del estabilizador (aproximadamente
una mejora de un 100 % hasta 200 %: desde unas 30 horas has-
ta unas 90 horas en el fadedmetro), las demds propiedades eldg
ticas, tales como alargamiento a la rotura, mddulo y slarga-
miento permenente, se mantuvieron mucho mds satisfactoriamen-
te. Las superficies dé las peliculas de poliuretano y los re
vestimientos se mantuvieron eldsticos en su alargamiento, mien
tres que en el caso de las pelfculas con resistencia a la trag
eidn considersblemente reducidae desarrollsron una superficile
agrietada.

Otra caracterfstica sorprendente‘de los aditivos es-
tabilizédores es su eficacia al ser agregados en pequeilas can
tidades. Tambidn una adicidn ds un 0,1 % en peso hace reco-
nocible wn claro efecto establlizador inicial, mientras que
con mayores intensidades de luz es menos eficaz. En cantida-
des superiores a aproximadamente un 0,3 %, sin embargo, los
aditivos estabilizadores tienen un efecto estabilizador claro
que mediante ulterior aumento de la cantided presenta, sin em
bargo, sdlo una reducida mejora en el efecto con respecto a
la decoloracidn.

La .combinacidn con otrosrtipoé de antioxidantes, por
ejemplo, del tipo fendlico, aporta ciertas ventajas, si bién
predomina generalmente la influencia de los estabillizadores
segin la presente invencidn. -

La especiai eficacia de los estabilizadores no estd
confinada solemente al resto tetfametilpiperidino, gino qus

es modificaeda decisivamente por la constitucicn total del es-~

tabilizador. Esto se ilustra en el ensayo comparativo resumi
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do en la tabla 3, donde compuestos similares (vdase tabla 2)
presentan un efecto mucho mds d€bil. Ia eficacia particular
de los estabilizadores segin la presente invencidn no se podia

derivar de ello.

7 TABL A 2
Sustancias comparativas:
Segun:
HO CN
. FR-PS 1,360,030
N US-PS 3,334,103
H3C . CH; FR-PS 1,526,656
H3C H CH3

2

o HsC CH Segtn:

B 37(1\\11 3 gin
H

CH3 De-08 2,349,962

H3C.N.CH .CH,.CN

2

H.C CH Segun:

o 37@(3 gin
H

CH3 DT-0S 2,349,962

Segun:
US-PS 3,147,268
NI-0S 7,313,683

U
=)
w
a
‘ nf%:::::>*——
=
w

El efecto estabilizador de estas sustancias en el pgo

liuretano segin el ejemplo 6 a) se muestran en la tabla 3:
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TABLA 3

i

Resistencia a la traccidn/slargamiento a la rotura Ldecolorao:}o’n de £

(en parte conocidos) de 1a serie tetrametilpiperidina

Sustancia comparativa Cantidad Resig
o decol

faded

0 22 .

A 2,0 0,56/665 0,28/4% 0, 1i
incoloro amarillento ama;

B 2,0 incoloro amarillo amar;

¢ 2,0 incoloro casi incoloro amaj

D 2,0 incoloro smarillento amal




1 de Tilamentos cortadeos de elastdmeros PU empleando compuestog

(Ensgyos comparativos)

Resistencia a la traccidn/alargamiento a la rotura y
decoloracidn (cN/dtex) / (%) despuds de ensayo en el

fadedmetro durante

44 66 88 horas
0,18/422 - -
amarillo amarillo-marrdn marrén-amarillo

smarillo-merrdn | amarillo-marrdn marrdén~amarillo
amarillo amarillo~marrdn marrdén-amarillo
amarillo amarillo~marrdn marrdén-amarillo

— 26 bis -
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Como demuestran los resultados, no se presenta o sdé-
lo una mejora muy reducids de la estabilided contra la degradg
cidn o disminucidn de la decoloracidn en los poliuretanos. Los
egtabilizadores segun la presente invencidn tienen un efecto

egstabilizador considerablemente mejor.

Ejemplo 6

a) Instrucciones para la obtencidn del poliuretanc a estabili-

zar
718 partes del prepolimerc de NCO descrito en el
ejemplo 5 se agitan en una suspensidn de carbamato formada pox
adieidn de 25 partes de didxido de carbono sdlido a una solu-
cidn de 12,68 partes ds etilendiamina (99 %) en 1578 partes de
dimetilformamida. Despuds de pigmentar con un 4 % de rutilo
se obtiene una solucidn altamente viscosa (viscosidad aproxi-
madamente 210 poises). |
b) Estsbilizscidn del poliuretano seain 6 a)
2 % de cada uno de los estabilizadores segun los

ejemplos se disuelven en porcionses de las solucionss del ejem-
plo 6a) (polidsteruretanc extendido con etilendiemina) y, des-
puds dé procesar a filaméntos cortados (aproximadamente 250
dtex), se compara con los filamentos libres de estabilizador.
El poliuretano menos estable (en comparacidn con el ejemplo
5a) se mejord asimismo en mds de wn 100 % en su tiempo de va-
lor medio de la resistencia a la traccidn mediante adicidn del
estabilizador (desde unas 12 hasta unas 30 horas en el faded-
metro).
Ejemplo T

600 partes de dimetiltereftalato, 20 partes de dime-
tilisoftalato J 980 partes de politetrametilenglicol (peso mo-
lecular 980) se fundieron a unos 150°C hasta 165°C con 750 par
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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 ¥y 0,05 % en peso de di-p-
naftil-p~fenilendiamina y la reaccidn de intercambio de dster
se efectud bajo presidn atmosfdrica a 200-220°C hasta terminer
la sliminacidn de metanol. La temperatura se incremenfd a 2%
°¢, se aplicd.vacio crecients y el exceso en butandiol se sepg|
rd por destilacidn de la mezcla a uns presidn de unos 0,3 =
0,5 Torr. Despuds de un periodo de policondensacidn de unos
75 minutos, la fusidn se deécargd bajo nitrdgeno y se enfrid.

El elastdmero de copolidster-dter segmentado se di-
suelve. en tetracloroetano caliente a una solucidn al 20 4. En
porciones de la solucidn se disuelvé el estabilizador en canti
dades de un 2 %, calculado sobre los sdlidos, y la solucidn se
seca para formar peliculas.

Lag peliculas (aproximadamente 0,2 mm de espesor) se
exponen g la luz uliravioletas en un fadedmetro. Mientras la
pelfcula sin adicidn de estabilizador que despuds de 1320 niny
tos de tiempo de exposicidn se ha coloreado de amarillo limdn
¥ bajo pdrdida de su elasticidad se ha saponificado en forma
frdgil v se rompe saltando muy fdeilmente, la pelfeula con un
2 % de estabilizador es casi incolora Y se mantiene eldstica.
Despuds de wna larga exposicidn, desaparece el ligero amari-
ileamiento; la pelfcula estabilizada comenzd a volverse frdgil
despuéds de un tiempo de exposicidn de 2%00 minutos.

Ejemplo 8

Una solucidn al 12 % de una copoliamida (obtenida
por policondensacidn de 50 partes en peso de caprolactama, 35
partes en peso de adipato hexametilen-1,6-diamdnice 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 isobutanol y 4,5 partes en pesoc de agua, se
geca formando peliculas de aproximadamente 0,10 mm de espesor

a) sin la adicidn de estabilizador,

geguido de una exposicidn a la luz durante 300 horas en un fa-
dedmetro.

El copolfmero a) sin estabilizador 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 9

Se hacen reaccionar 400 partes de un politetrameti-
lendterdiol del peso molecular 1045 (POLYMEG 1000, un produc~-
to de Quaker Oats Company) con una solucidn de 140,8 partes
de difenilmeten-4,4'-diisocianato y 135 partes de dimetilfor-
mamida a 50°C hasta que el contenido en NCO asclenda a wn 3,2
% (referido al contenido en sdlidos de la solucidn del prepo-
limero).

- Se disuelven en 6,02 partes de hidrato de hidrazina
en 898 partes de dimetilformemida, mediante adicidn de 10 par
tes de didxido de carbono sdlido se forma la suspensidn de cap
bonato de la hidrazina y dsta se hace reaccionar mediante in-
troduccidn<y agitacidn de 430 partes de la solucidn de prepo-
lfmero de NCO de arriba al poliuretano lineal segmentado. Ia
solucidn elastdmera viscosa, homogénea (51 poise/20°C) se pig
menta con una suspensidn de T102 (4 % TiOz/futilo, referido a
la sustancia sdlida elastdmers). .

Distintas partes de la solucidn se cuelan sin estabi-
lizador (ensayo c0mparativo) as{ como dotada con aditivos de

estabilizador formdndose pelfculas elastdmeras.

Estas peliculas elastdmeras se exponen en forma de
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tiras en el fadedmetro. Los resultados obtenidos indican gque
el poliuretano sin estabilizgr amarillea muy rdpidamente ¥y yé
despuds de 22 horas de exposicidn en el fadedmetro ha quedado
degradado (ninguna resistencia, superficie de la pelfcula
"orackles" bajo alargamiento mfnimo).

Ejemplo 10 ) _

Se disuelve un copolimero de 60 partes en peso de
acrilonitrilo y 40 partes en peso de eloruro de vinilo en di-
metilformemida a 40°C a unas soluciones al 22 %. DPartes de
la solucidn se cuelan sin o bien con aditivos de estabilizadoz
a peiiculas'de unos 0,15 mm de espesor, y a continuacidn se
exponen en el fadedmetro.

Ya gl secar la solucidn g pelfculas (eproximadamen-
te 1 hora/100°), se ha tefiido la pelfcula sin estsbilizador
1igeramente.ma£rdn,>la pelicula con un 2 % en peso de estabi-
lizador se mantiene por el contrario incolora. Ademds de eg=-
te efecto termoestabilizador muestra el estabilizador tambidn
una proteccidn contra luz ultravioleta. Despuds de 1320 minu

tos de exposicidn en el fadedmetro no se ﬁa decolorado la pe-

coloracidn de la pelfcula sin estabilizar se ha incrementado.

Degcrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
congtar que las disposiciones antericrmente indicadas, son sug
ceptibles de modificaciones de detalls en cuanto no slteren su

principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

18,~ Procedimiento para estabilizar polimeros sintd
ticos, caracterizado porque en una primeras etapa, se hacen

reaccilonar 4-aminopiperidinas de fdrmula general IV

Iv
CH3 7 . R2
CH, , R,
A
con cianamidas de fdrmula general V
R0
///N—CN : v
Ryy
para dar un compuesto de fdérmula general VI
NE
1 //’R10
RB—N-C-N
R
h VI
CHjy . 2
CH3 I R1
“A

en la que A significa hidrdgeno, un resto alquilo de cadena
recta o ramificada con 1 & 20 gtomos de carbono, un resto al-
aquenilo o alguinilo con 3 a 12 dtomos de carbono, un resto aral
quilo con 7 a 12 4tomos de carbono o el grupo -CH,-CHR,-OH,
donde R4 significa H, metilo o fenilo; R1 N4 R2 pueden ser igua
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les o diferentes y representar, cada o, un resto algquilo de
cadena recta o ramificade, con 1 & 12 dtomos de carbono, o R1
¥y R, formar junto con el dtomo de carbono de anillo, al cual
van enlazados, un anillo cicloalquilo conteniendo 5 a 12 dto-
5 |mos de carbono de anillo; R3 significa hidrdgeno, wn resto al-
quilo de cadena recta o ramificada, con 1 a 20 dtomos de carbo
no, un resto cicloalquilo con 5 & 12 dtomos de carbono, un reg
to aralquilo con 7 a 12 £tomos de carbono, un resto p-cianceti
lo, un resto /3—alcoxicarboniletilo con 1 a 3 dtomos de carbo-~
.10 ho ‘en la parte alcoxi, un resto arilo con 6 o 14 dtomos de car
bono,.ei grupd -CHz-GHR4-OH, donde R4 significa H, metilo o fe
nilo, o el grupo

CH3// . R2
15 ' CH3 l R
A

donde A4, R1 ¥y R2 tienen el gignificado arriba indicado, y los
restos R1O y R11, que pueden ser iguales o diferentes, gignifi
20 |can hidrdgeno, wn resto alquilo de cadena recta o ramificsda
con 1 a2 20 dtomos de carbono, un resto cicloalquilo con 5 a 12
dtomos de carbono, un resto aralquilo con 7 a 12 4tomos de car
bono o wn resto arilo con 6 a 14 £tomos de carbono gque, a su
vez, pueden estar sustituidos por restos alquilo con 1 a 8 dto-
25 |mos de carbono, tembién por grupos metoxi o nitro ¥y adicional
' mente, por dtomos de cloro o bromo, sfectudndose la reaccidn enl )
un disolvente orgdnico inerte a una temperatura comprendida en
tre -10 y +100°C, & presidn normsl o bien a presidn mds reduci-
da 0 mds elevada, preferentemente hasta 10 bares, en una propor]

30 |cidn de 0,5 a 8 moles de 4~eminopiperidina por mol de cianami=~
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da; ¥y a wna segunda etapa se combina el producto de fdmmula
general VI con un polfmerc sintdtico, preferentemente del gru
po de los poliuretanos eldsticos en una proporcidn comprendi-
da entre 0,01 y 5 % en peso, con respecto al peso del polime-
ro sintdtico. 7 7'

28.,~ Procedimiento para estabilizar polimeros sintd
ticos, tal y como queda sustancialmente descrito en la presen
te Memoria.

Esta Memoria consta de 33 hojas, egcritas a mdguina
por una sola cara.

Yadrid 13 pig, 1977
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
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