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RIASSUNTO

L'invenzione riguarda ruovi composti piperidinici- aventi atti-—
. vitd stabilizzante alla luce, al calore ed all'ossidazione per

.polimeri sintetici, di formula generales;

in cui R1, R2, R3, R4

gnificato definito nella descrizione.
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I composti sono particolarmente utili come stabilizzanti alla .

luce per poliolefine sotto forma di fibre o film

- DESCRIZIONE

La presente invenzione si riferisce a piperidil-derivati di
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~copolimeri triazinici, utilizzabili come stabilizzanti alla
. luce, al calore ed all'ossidazione di polimeri sintetici ed
- al processo per la loro preparazione.

Pili precisamente la presente invenzione riguarda copolimeri

¥

~triazinici di formula generale (I):
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in cui:
. R1, R4 ug'uali o diversi,  rappresentano idrogenc, un alchi-

le G _C2O’ un alchenile C

1 —020' un cicloalchile C_~-C __,

3 5 20

un arile 06-02 ot W aralchile C7-020, oppure uUn Ira=

dicale di formula (II) HBC\ CH3
) / ;_.'_
-——4cH27m (o)n Rg (11)
/

H.C CH
3 C3

in cui m & zero, 1, 2 0 3 ed n & zero oppure 1}

RS & idrogeno, alchile 01-012, alchenile o alchinile

i

03-012;' benzile sostituito o non sostituito 07-012

oppure acile alifatico“c1-06.

- Xy Yy . uguali o diversi, rappresentano 0O oppure >N-R9 in



B ed

uguali o diversi, rappresentano un aléhilene C2—C

- ¢icloalchilene CS—C
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cui R9 & idrogeno, alchile C,~C,q cicloalchile C5~C

2 20"

oppure un radicale di formula (II);

ha lo stesso significato di R.;

12! WP

1p? W arilene 06-012, un aralchile-

ne 07-012

oppure un radicale di formula (III):

(1I1)

—_— ( —_ \
R1O Z1 R11 _ Z2 ‘T R12

in cui R1O' R11, R12, ugnali o diversi, rappresentano .

un alchilene 02—06 e Z1, Z2 uguali o diversi, rappre-
sentano >o oppure >N_R9’ in cui R9 ha il significato
anzidetto ed r & zero, 1 oppure 2;

uguali o diversi, rappresentano idrogeno, alchile 01—612,

cicloalchile C -G

5Cqpr oppure, insieme con R6' fanno par—

te di un anello eterociclico a 6-~7 termini contenente due

atomi di azoto;

& un gruppo terminale e rappresenta cloro oppure un ra-

dicale di formla (IV) o (V)

TZ ?2
H3?/, by CH3 H3C N "CHB
H3C CH3 H3C CH3
s
7 R13 N R3 T R13 N__-R6 N,

(v) (V)

R,. essendo idrogeno, metile, allile, béhzile o acetile; .

13

in cui il rapportc a:b varia tra 3:1 e 1:3 ed il peso molecola=

. re medio numerigo Vn & compreso tra 1500 e 20000.
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- Egempi illustrativi dei significati dei diversi radicali di
- formula (I) sono: y

: per R, R : idrogeno, metile, etile, n—propile, iscpropile,

1" 74

- n=butile, 2-butile, isobutile, n-esile, n~ottile, 2—etilesile;
- n:dodecile, n-esadecile, n—ottadecile, allile, metallile, 2-

- butenile, 2—esenile, 10-undecenile, oléile, cicloesile, 3,3,5-
- trimetilcicloesile, feni}e, 2=y 3= 0 4=-metilfenile, 4-~metossi-
fenile, 4~etossifenile, 3,5-di-t-butil-4-~idrossifenile, benzile,
- 4~metilbenzile, 4-t-butilbenzile, 4-idrossibenzile, 3,5-di=t~-

* butil-4~idrossibenzile, 2,2,6,6—tetrametil—4-piperidile; 142,2,
- 6y6~pentametil—4-piperidile, 1-&11i1—é,2,6,6-tetrametil—4—pipe-
- ridile, 1-benzil-2,2,6,6-tetrametil-¥~piperidile, i-acetil-2,2,
- 6,6-tetrametil=4~piperidile, 2(2,2,6,6-tetrametil—4—piperidil)
. etile, 3(2,2,6,6~tetrametil~4-piperidilossi)propile;

- per R2, R8: idrogeno, metile, etile, n-propile, n-butile, n—esi-
le, n-ottile, allile, metallile, 2-butenile, 2-esenile, propar-
gile, benzile, d—metilbenzile, 4=t-butilbenzile, 4;idrossiben-
zile,acetile, propionile buiirrile, caproile;

per R, Ré : etilene, 1,2-propilene, trimetilene, 2-idrossi—
1y3-propilene, tetrametilene, pentametilene, 2,2-dimetil=-1,3-

- propilene, esametilene, 2,2,4- o 2,4,4~trimetilesametilene, ot
: tametilene, decametilene, dodecametilene, 1,2~-, 1,3= 0 1,4~ci-
cloesileﬁe, 1,3~ o 1,4—cioloesiléndimetilene;mo-, m=y p=fenile-

- ne, 0=y M=, p=xililene;

. per R_, RT ¢ idrogeno, metile, etile, n-propile, isopropile,

5



-gtrativi di R_, R

_Composti preferiti di formula (I) sono quelli in cui Ry Ry

. etilene, trimetilene o esametilene; r & zero cppure 1; R

. 8ono idrogeno, alchile 01—06, biclqalchile C6-C1O' oppure R
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n-butile, 2-butile, isobutile, n-esile, n-ottile, 2~etilesile,
n-dodecile, cicloesile, 3,3,5—trimetilciéloesile; esempi illu-
50 Ry quando fanno parte di un anello eterociclico

insieme con Ry sono: 1,4-piperazindiile, 2,5~dimetil-1,4~pipe- .

-razindiile, 1,4=omopiperazindiile;

- per

9:idrogeno, metile, etiie, n—-propile, isopropile, n-butile,

.2=butile, isobutile, n-esile, n—ottile, 2-etilesile, n—dodecile,

.cicloesile, 3,3,5—trimetilcicloesile, 242,6,6~tetrametiled~pipe—

:ridile, 1,2,2,6,6—pentametil-4—piperidile, 1-allil=2,2,6,6~te~
. trametil—4-piperidile, 1~benzil~2,2,6,6~tetrametil—4—-piperidile,

2(2,2,6,6-tetrametil—4-piperidil Jetile, 3(2,2,6,6~tetrametil-~

4~piperidilossi)propile;

per R10, R11, R, .t etilene, 1,2-propilene, trimetilene, tetra-

12

.metilene, esametilene.

4

gono idrogeno, alchile C —012, cicloalchile 06_010' 242,6,6-te=

1
trametil-4-piperidile, 1,2,2,6,6-pentametil-4~piperidile, 1-al-
1i1-2,2,6,6-tetrametil—4-piperidile, I-benzil-2,2,6,6-tctrametil—

4-piperidile, l-acetil-2,2,6,6~tetrametil-f-piperidile; R2, Ry

-sono idrogeno, metile, allile benzile o acetile, m ed n sono

. Z€ro; R3, R6 sono alchilene C_-C., cicloalchilene 08-010, aral-

2 6

chilene 08-010; Z1, Z2,sono >0 oppure NH; R10, R11, 312 soho

+ R

5 1

51

R7 insieme con R6 rappresentano un radicale 1y4~piperazindiile}



NOTARBARTOL0 & GERVAS

a7y BAEVETT £ MARCHI
— 60422 MILAND - vle Bianca Maria, 33

' ~
- R,, & idrogeno o metile; X, Y sono N-R , R
13 s 9

- chile C1~C12, c¢icloalchile G, ~C

& idrogeno, al-

9

a ¢ b sono nel rapperto ira

6" 10}

R -2t1 e 122,

. Composti di formula (I) particolarmente preferiti sono quelli in

- ”cu{ R1, R4 sono 2,2,6,6=tetrametil-4~piperidile, 1,2,2,6,6~pen—
~
- tametil-4~piperidile; X, Y sono N—R9, R9 & idrogeno, alchile
o

- - 01—08.0 cicloesile; R2, HB sono idrogeno o metile; R, _ & idro-

13
- geno; 33, R6 sono alchilene C2—C6, 1y 3—~cicloesilendimetilene,

m~xililene; a e b sono nel rapportc 1:1 ed il peso molecolare

_ medio numerico Mn & compreso tra 2000 e 10000.

-

- I rmaovi composti della presente irvenzione possono essere pre—

parati facendo reagire diclorotriazine di formula (VI) e (VII)

]

1

_01_n’ <srcl- ) c1_ﬁ'N§s[_c1 _—
| N\T;N | | N\T¢N |

X i
i
R1 R4
con diammine di formla (VIII) e (IX)
ety R WH 31y R WH
R
‘ 5 T
H.C CH H.C CH
3y 3 3 3 (1x)
H.C CH H.C
R E
2 2

(V1iII)

- in presenza di un solvente inerte, preferibilmente toluene, xi-
lene o etilbenzene e di basi organiche o inorganiche, preferi-

- bilmente sodio o potassio'idrato, il rapporto molare tra i due



& | | NOTARBARTOLO & GERVASI

ST BREVETTY & MARCHI
90122 MILANO - V.le Bianca Marla, 33

-7 -
ww=—m . reagenti (VIII) e (IX) essends compreéo tra 3:1 e 1:3, preferi-
l bilmente tra 2:1 e 1:2 a temperature compresertra 40 e 200°C,
.- preferibilmente tra 60 e.180°C.
-1 due reagenti (VIII) e (IX) possono essere fatti reagire con
?ie“diclorbtriazine (VI) o (ViI) confemporaneamente ofpure se—
.. paratamente, il rapportc molare (VI + VII) : (VIII + IX) essen
- do compreso tra 1,2:1 e 1:1,5, preferibilmente tra 1:1 ¢ 1:1,2.
GQuando il rapporto asb .& 1:1 e R1;X— = R4—Y—, & possibile pre-
. parare copolimeri di formula (I) con regolare alternanza dei
L radicali (X) e {X1). .. . . .
‘2 ?2

) CEQ N OH, RGN CH
H.C H
3 ,  HC CH,
' R R
N I{T N |9 |7

) ﬁﬁ \W R, N __.ﬁ -\\I_N__Ré__N__.___
- ﬁ\fN . NYN

X . ,

| (x)-
R

" : 4

(x1)

o — g

facendo reagire con la diclorotriazina prima uno dei due rea-
genti (VIII) 0 (IX) a temperature comprese tra 40 e 100°C, pre
feribilmente 60-80°C, in rapporto molare 1:2, in modo da forma—

- - re, come intermedio, il COmposto.(XII) )
R
|2
HC XN CH3
HC CH
3

Lt

Cl

\1;7
1R(‘I
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oppure (XIII)
R R
a -f N 'rl¢5 R 11?7 N
, /
l X I 6 i [ \1 .
N N ‘i
NS 2
l \\r/
X Y
" I . I
R R
1 4 .

(X1I1)

- e successivamente completando la reazione con 11 secondo rea-

- gente a temperature comprese tra 100 e 200°C, preferibilmente

tra 120 e 180°C.

- Per meglio illustrare la presente invenzione, vengono ora de- .

-

scritti alcuni esempil di preparazione dei composti di formula

: (I), i quali esempi sono mostrati solo a scopo illustrativo e

- non limitativo.

ESEMPIO 1

. Un copolimero con 1'uniti ripetitiva (XIV)

H
H CH H N CH
32/ 3 34N U,
H
3 CH3 H}C CH3
R ' R
LN . s N {2 |
_._i \I 3 - i——-rl \’-—N-.-—.RG-———-T\._.___
NS A
} - f
Ne—R H
9 i
H.C CH
3 P H3C /FH3
HSC ﬁ CH H3C % ’9H3
(xIv) B
in cui R3 =.-—(CH2 Z R5, R7 = By R, = —(CH2)§ ed R9 = 1_1-C4H9
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.-~ Viene preparato nel modo seguente:

.72 g (0,2 moli) di 2,4-dicloro—6—{1i(2,2,6,6=tetrametil4—pine—

- - . ridil)butilammino/-1,3,5~triazina, 39,4 g (0,1 moli) di N,N'-

-bis(2,2,6,6—tetrameti1—4—piperidil)esametilendiammina, 32 g di
;éo&io idrato ¢ 200 ml di xilene si scaldégo per 2 ore a T0°C.
- Si aggiungono quindi 8,9 g (0,12 moli) di trimetilendiammina e
- si scalda a riflusso per 16 ore. Dopo separazione dei prodotti.
; insolubili ed evaporazione del solvente si otiengono 102,5 g
. (97% rispetto al teoriéq) di un prodotio resinoso giallo chiaro
e ; avente un peso molecolare medio numerico Mn = 2850 e puniv di
:.fusione di 123-7°C.
- ESEMPT 2-8
- Operando come descritto nell'esempio 1 e con gli siessi rappor—
... t1 dei reagenti, vengono preparati altri copolimeri triazinici
'.di formula (XIV).

- - - . Nella tabella 1 vengono indicati i diversi sostituenti e le ca

. ratteristiche dei prodotti ottenuti.




TABELLA 1
Esempio Ry R, Ry R, R, Mn Pefe
2 —(CH 0 )-6- H— —(CH2 )g' B~ | n=C 4}1—9— 2‘360 122-128°C
3 —-(CHQ)B—- —O— n=C Fis -3180 295-305°C
4 '—(CHZ )g‘ ne=0 —H-§- -(CHE)g- | n—C 41{9 CZH-B— 3040 121-127°C
5 m(CHe)g— H— —(GHQ)?\IH(cﬂz)-Z- B | n-—C4H-9-— 3180 © 133-141°C
6 .-(0112)3 He- _-.-(CH2 )-g . H- n—C 435— 2700 139-1479C
7 —(CH2)3- Q— -(cH,)3 O— C, He 2330 201-208°C
8 ~(CH 5 )’é He- -(CH&; )‘g H- n—C 4H—9-~ 3400 143-149°C

—OL'—

EE "BlIBW BOURIE 1A - ONVIIW 22002

IHOYIN T ILZA3US CiGhis
ISYAY3D 3 0I0LdvaHY LN
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ESEMPIO 9

— e - 83,2 g (0,2 moli) di 2,4—dicloro-6/1(2,2,6,6~tetrametil—d-pipe—
e oo . Tidi1)ottilamming/ 1,3, 5~triazina, 33,8 g (0,1 moli) di N,N'-

bis (2,2,6,6~tetrametil=f~piperidil)etilendiammina, 32 g di
.“sodio idrato e 200 ml di xilene si-scaldano per 2 ore a 70°C,
. 8i aggiungono 12,8 g (0,11 moli) di esametilendiammina e si
- — . .. . scalda a riflusso per 16 ore, Dopo separazione dei prodotti
. insolubili ed evaporazione del solvente si ottengono 140 g.
_ (95,5% del teorico) di un prodotto resinoso giallo chiaro éveg
. te un pesoc moiebglare médio numéfiéo Mn = 3960 é punto di’fu—
. sione 129-35°C, |

- : ESHEIPT 10-15

- Operando come descritto nell'esempio ¢ e con gli stessi rappor
- ti deil reagenti, vengono preparafi altri copolimeri triaziniei
. di formula (XIV).

ceee e o - In tabella 2 wvengono indicati i diversi sostituenti e‘le carat

teristiche dei prodotti ottenuti.

L




TABELLA 2
Esempio 33 R5 R R R9 : Mn pefa
—— Jr— - e p— s [+]
10 (cn, )5 Q— (cH,)s B C,Hz 3550 120-125°¢C
—(cH )= i - — " How -G Hoeme —-1790
11 (cqg)3 3¢ (CH2)3 H n 04 {9 3330 168~179°C
— o — e — o
12 (CH2)3 j5¢ CH2 CH— B 02H5 3740 163=~171°C
13 (cH, )= He . He 11=C Horee 60 60-168°C
2°3 "'-CH2~ , N —CHE— ,n 49 39 1
/

— He .— - - "™ o
4 —(cx, )z B (cH, )z B H 3190 109-116°C
— — — & —_ — - — — — o
15 (CHE)ENH(CHE)Z it (CH2)6 it n 04}19 3960 113=121°C

EE SN BOURIg AT - QNYIW Z2i0E O

reend

HWOYWIN 3 L5A2088 ©
ISYAEID 3 01014VEY

LN

M
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ESZMPIO 16

83 g (0,25 moli) ai 2,4~dicloro—6£§(2,2,6,6—tetrametil-4—pipepi
dil)etilammino/1,3,5-triazina, 78,8 g (0,2 moli) di M,N'-bis
(2,2,6,6~tetrametil-4—piperidil)gsametilendiammina, 8,7 &
(0,075 moli) di esametilendiammina, 40 g di sodio idrato e

- 250 ml di xilene si scaldano per2 ore a T70°C e per 16 ore a

- riflusso.

Dopo separazione dei prodotti insolubili ed evaporaszione del
- solvente,si ottengono 147 g {96,5% del teorico) di un prodot-
to resinoso giallo chiaro avente un peso molecolare medio nu—

- merico Mn = 3560 e punto di fusione 117-22°C.

ESEMPIO 17

. I1 copolimero de}l'esemp?o 1, metilato sugli NH

viene preparato nel modo seguentes

50 g del copolimero preparato secondo l'esempio 1, 28 g di

- acido formico 88%, 41 g di formaldeide 37% e 50 ml di acqua, |
51 scaldano a riflussc per 12 ore.

Dopo reffreddamento, si diluisce la miscela di reaczione con
200 ml di acqua e si aggiunge una soluzione di 30 g di =odio

. idrato in 500 ml di acqud. Il precipitato ottenuto viene se~
- parato per filtrazione, lavato con acqua fino a pH neutro ed
essiccato,.

-S1 ottengono 54 g di prodotto di colore chiaro“'fondente a
178-183°C e avente un peso molecclare medio numerico Mn = 2970,

-

Come inizialmente accennato i composti di formula (1) sono mol
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. to efficaci per migiiorare la resistenza alla luce, al calore

ed all;ossidaziong di polimeri sintetici come, per esempio,

. polietilene alta densitd e bassa densitd, polipropilene, copo-

limeri etilene-propilene, copolimeri etilene~vinilacetato, po-

Tilibutadiene, poliisoprene, ﬁolistirene, copolimeri butadiene=

stirene, copolimeri acrilonitrile-butadiene-stirene, polimeri

. e copolimeri del cloruro di vinile e del cloruro di vinilidens,

~ poliossimetilene, poeliuretani, polieste;i gaturi ed insaturi, . -
. poliammidi, policarbonati, poliacrilati, resine alchidiche, re~

L

. sine epossidiche.

I composti di formula (I) possono essere impiegati in miscela

..con i polimeri sinteitici in diverse proporzioni dipendenti dale
.la natura del polimero, dall'impiego finale e dalla presenza

. 41 altri additivi. In generale & opportuno impiegare da 0,01 a

. 5% in peso dei composti di formula (I) rispetto al peso dei poli

. meri, preferibilmente tra 0,1 e 1%.

T composti di formula (I) possono essere incorporati nei mate-

riali polimerici con diversi procedimenti, come la miscelazio-

ne a secco sotto forma di polvere, oppure ad umido sotto forma

. di soluzione o sospensione o anche sotto forma di masierbatch;

Cin tali operazioni il polimero sintetico pud essere impiegato

: sotto forma di polvere, gramulato, soluzione, QOSpensione, od
emulsiones T polimeri stabilizzaki con i prod¥tti di formula (I)

. possono essere utilizzaii per la preparazione di oggetti stam—

. pati, film, rafia, fibra, monofilamenti, lacche e simili.
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Alle miscele dei composti di formula (I) con i polimeri sinte=
tici possono essere agg;unti eventualmente altri additivi qua-
. 11 antiossidanti, assorbitori UV, stabilizzanti al nichel,
- pigmenti, cariche, plastificanti, agenti antistatici, ignifu~ -
génti, agenti lubrificanti, anticorrosivi, disattivatori di
metalli.
. Esempi di additivi che possono essere impiegat in miscela con i
. composti di formula (I) sono in particolare:;

. antiossidanti fenolici, come, per esempio, 2,6~di-t-butil—-p—

. cresolo, §,4'—tiobis(3—metil—6-t—butilfenolo), 1y 1y 3=tris{o~
metil—4—idrossi—ﬁ—t—butilfenil)butano, ottadecil 3(3,5-di—t-

._butil-4widrossifenil)propionato, pentaeritritol tetrakis 3(3,5-

' di—t-butil—d-idrossifeniljpropionéto, tris(},S—di—t-butil—d—idrqg

;.sibenzil)isocianurato, tris{4~t-butil-3~idrossi~2,6~dimetil-~
benzil Yisociamiratos

. antiossidanti secondari quali: esteri dell'acido tiodipropioni

co, come, per esempio, di n-dodecil tiodipropionato, di-n—ot— .
tadecil tiodipropionato; solfuri e disolfuri alifatici, comae
per esempio, di-n—-dodecil solfuro, di-n—-ottadecil solfuro,
. di-n~ottadecil disolfuro; fosfiti e tiofosfiti alifatici, aro-
- matici o alifatico-aromatici, come, per esempio, tri-n—dodecil-
.+ fosfito, tris(nonilfenil)fosfito, tri-n-dodecil tritiofosfito,
, fenil di-n-decilfosfito, di-n-ottadecil pentaeritritol difosfi-
. to, tris{2,4-di-t~butilfenil)fosfito, tetrakis(2,4-di—t-butil—t

. fenil)-4,4'-bifenilendifosfonito;
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assorbitori UV, come, per esempio, 2-idrossi-—d-n-ottossibenzo-

fenone, 2-idrossi-4-n-dodecossibenzofenone, 2(2midrossi-3,5—di—

: t-butilfenil)-5—clorobenzotriazolo, 2(2-idrossi~3,5—di—t—amil—

fenil)henzotriazolo, 2y4=di~t-butilfenil 3,5—di-t-buti1-4—idrqi

+

- sibenzoato, fenil salieilato, p—t~butilfenil salicilato, 2-etos

si-2Letilossanilide, 2-etossi-S5-t-butil-2'~etilossanilide,

. 2-etossi-2'-etil~5, 5~di—t-butilossanilide;

- Stabilizzanti alla luce piperidinici, come per esempio, 29246,

6-tetrametil—-4—piperidil benzoato, bis(2,2,6,6—tetrametil~4—pi—

'

.. peridil) sebacato, bis(1,2,2,6,6~pentanetil-d-piperidil) seba

. cato, bis(1,2,2,6,6—pentametil—4—piperidil) butil-3, 5~di-t=~

butil~4-idrossibenzilmalonato;

stabilizzanti alla luce & base di nichel, come per esempio, Ni

. monoetil 3,5-di—t~buti1—4—idrossibenzilfosfonato, complesso

butilamnina-Ni 2,2'-tiobis(4-t-ottilfenolato), Ni 2,2'—tiobis

. (4-t-ottilfenolfenolato), Ni dibutilditiocarbammato, Ni 3,5-

- di-t—butil—4—idrossibenzoato, complesso di Ni del 2-idrossi-—d-

n-ottossibenzofenones

stabilizzanti organostannici, come, per esempio, dibutilstagmo

- maleato, dibutilstagno laurato, diottilstagno maleato;

- esteri acrilici, come, per esempio, etilof~cian—f3 ,ﬁ—difenila-

crilato, metilol—cian— ﬁ-me'til- (i-—d,—metossif enilcinnamato;

ofi

-sali metallici di acidi gressi superiori, come, per esempio,
*
- stearati di caleio, bario, cadmio, zinco, piombo, nichel, laura

.t1 di calcio, cadmio, zinco, bario;

b
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. pigmenti organici ed inorganici, come, per esempic, Color

; Index Pigment Yellow 37, Color Index Pigment Yellow 83, Color

. Index Pigment Red 144, Color Index P.igmen‘t Red 48:3, Color

. Index Pigment Blue 15y Color Index Pigment Green 7, biossido

__digtitanio, ossido di ferro e simili.

. Lhefficacia come stabilizzanti dei prodotti preparati secondo

. la bresente invenzione & illustrata nei seguenti esempi in cui

. alcuni prodotti otfenuti negli esempi di preparazione vengono

. impiegati nella stabilizzazione di fibre polipropileniche e

- film di polietilene bassa densité. - I
ESEMPIO 18

245 g dei composti indicati in tabella 1, 0,5 g di pentaeritri-

tol tetrakis 3(3,5-diwt=-butil-4—idrossifenil )propionato (anti-

ossidante) ed 1 g di stearato di calcio, vengono mescolati in-

timamente con 1000 g di polipropilene MI = 13 (PrApathene HF

100, prodotto da Imperial Chemical Industries).

La miscela viene quindi estrusa alla temperatura di 200-230°C

e trasformata in granuli dai quali vengono otterute fibrs per

filatura mediante fusione nelle seguenti condizioni operative:

- temperatura dell'estrusore : 230-250°C

- temperatura della filiera

240°C

- rapporto di stiro

123

«n

-~ titolo 20 denari per fibra

Le fibre ottenute vengono quindi immerse per 10 ore in una so=-

luzione acquosa contenente 0,5% di un detergente commerciale
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. "Dixan" (prodotto daila Henkel Italia) menteruta sotto agitazio-.
- ne a 80°C, siacquate con acqua distillata, asciugate ed esposte

- su cartone bianco in un Weather~Ometer 65 WR (ASTM G 27-70) con
- temperatura del pannellc nero di 63°C. Periodicamenie vengono
‘zpréievati campioni sui quali viene misurata la tenacitd residua

- mediante un dinamometro a velociti costante; viene quindi valu-

- Yato il tempo di esposizione necessario per dimezzare la tena—

. citd iniziale (Tso).

. Nella tabella 1 soneo riportaii i risultati ottenuti: per con-
..fronto.viene mostrate il risultato ottenuto con 2-idrossi—4—

-

. n-ottossibenzofenone {stabilizzante alla luce commerciale).

TABELLA 1
.. Stabilizzante - _g% (ore)
- 2=-idrossi-4-n-ottossibenzofenone . - ' 120
- Composto dell'esempio 1 : 950
. Composto dell'esempio 2 . : . 970
- Composto dell'esempio 4 - - 1050
_ Composto delltesemnio 6 a20

ISEMPIOC 19
- 2 g di ciascuno dei composti indicati in tabella 2 e 0,3 g di
. ottadecil 3(3,5-di—t-buti1—4—idrossifenil)prOpionato (antios~
sidante) vengono mescolati intimamente con 1000 g di polie£ile—
. ne bassa densitd MI = 0,6 (Fertene EF 3-2000, grodotto dalla
Societd Montedison).

- La miscela viene quindi estrusa a 190°C e frasformata in gra— .
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© mli,da cui si ottengono, mediante pressofusione a 200°C, lami-
. ne dello spessore di 0,2 mm, che vengono esposte su cartone

: hianco‘ in un Weather~Ometer 65 WR (ASTM G27-7C) con temperatura
del pannello nero di 63°C.

. Yieﬁie determinato il tempo (T 0,2) necessario per avere un in-
" cremento del contenuto di gruppi carboniliciA CO% = 0,2 a 5,85
- micrometri. A scopo di confronto, wvengono preparate nelle stes—
se condigzioni lamine di polimero:

: a) senza l'aggiunta di stabilizzanti alla Iuce;

b) con 1'aggiunta di 2 g.di 2-idrossi~4-n-ottossibenzofenone.

TABELLA 2

Stabilizzante X | T 0,2 (ore
senza stabilizzante luce ; 750

. 2-idressi-4-n-ottossibenzofenone . . 1200
Composto dell'esenmpio 1 . | > 2500
Composto deli'esempio 2 | > 2500

. Composto dell'esempio 4 ) s 2500
Composto dell'esempio 6 > 2500

Composto dell'esempio 11 | i - > 2500
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«=s RIVENDI CAZI ONI e g

.1e Piperidil-=derivati di copolimeri triagzinici di formla

- R - R
ne 1° om He 10 cn
35 ¥ 3 LAV 3
H.C CH HC CH
3 3 3 3
R R
N N 15 |7
| NN N R N - — N —R N B
] ’ [ 6
N\fN NN
X Y
R A
i 1 4
_fal _ib
in cuis -

. R.1, R4, uguali o diversi, rappresentanc idrogenc, un al-
chile 01-020', wn alohenile C,-C,o, wn cicloalchi-
le C5—020, un a?ile 06_020’ un aralchile CT-CQO’
oppure un radicale di formula (II)

H3C CH

\
- - } 0) IS
~—4CH 3~ (0)- R, (II)
H.C CH
3 3
in cui m & zero, 1, 2 0 3 ed n & zero oppure 1;
R8 & idrogeno, alchile 01-012, alchenile o alchi-
nile C3—C12, benzile sostituito o non sostituito
07—012 oppure acile alifatico C1MC6'.
— - X’Y,

uguali o diversi, rappresentano 2’0 oppure )Nbﬁg in

cui R

9

& idrogeno, alchile €

1-020, cicloalchile

_05—020, oppure un radicale di formula (II);
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ha lo stesso significato di R.;

nguali o diversi, rappresentanc un alchilene 02—012,
un cicloalchilene 05—C12, un arilene ¢ —012, un aral-

6
chilene 07—012 oppure un radicale di formula (III):

4 7~ (111
Rw ZT ‘311 2 r R12 ( ).

in cui R1O’ R y uguali o diversi, rappresenta-

R
117 12

no un alchilene CETC e 21, Z, uguali o diversi,

6 2

rappresentano :D oppure::N—R9, in cui R_ ha il si-

9

gnificato anzidetto ed r & zero, 1 oppure 2.
uguali o diversi, rappresentano idrogeno, alchile

c —012, cicloalchile C5~C

1 s Oppure, insieme con R

6!

fanno parte di un anello eterociclico a 6-7 termini

12

contenente due atomi di azoto;
é un gruppo terminale e rappresenta cloro oppure

un radicale di formula (IV) o (V)

SRR
H3C\_ N CHS H3G N CH3
HBC CH3 1130 CH3
| (9 ?7
R13 N R3 Ne— R1~3—N R6 N

(1v) (v)
R13 essendo idrogeno, metile, allile, benzile o ace-
tile ed R, Ry R, R, R
2’ 3! 5? 61 -7

cui il rapporto a:b varia fra 3:1 én1:3 ed il peso

come prima definiti in

molecolare medio numerico Mn & compreso tra 1500 e.

20000.
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... .2. Composti di formula (I), secondo la rivendicazione 1, in cui

R, R, uguali o diversi sono idrogeno, alchile C1—C1°, cliw

1 4

cloalchile 06"010' 2,2,6,6-tetrametil-|-piperidile, 1,2,2,6,

. 6-pentametil-4-piperidile, 1-allil-2,2,6,6~tetrametil—j-pipe—

" ridile, 1-benzil-2,2,6,6-tetrametil-{-piperidile, T~acetil-

-3

i

2,42,6,6~tetrametil-piperidile; R? ¢ idrogeno, metile, al-
lile, benzile o acetile; R3, R6 uguali o diversi sono alchile

ne 02—06, ¢icloalchilene 08-0 o’ aralchilene 08_010' dialchi

1

lene—~immino C —012 oppure trialchilene—diimmino C

4

uguali o diversi sono idrogeno, alchile 01—06, ciclo—

6018
R, R

5" 7
alchilemC -G, , oppure R

& 10 1 B

y insieme con RG' rappresenta=

> T

no un radicale 1,4-piperazindiile; X, ¥ uguali o diversi so-

no::N—Rg, R9 & idrogeno, alchile 014012, cicloalchile 06—010;

2 e b sono in rapporto tra 2:1 e 1:2 e il peso molecolare

medio numerico Mn @ compreso tra 1.500 e'20.000.

Compositi di formula I, secondo la rivendicazione 1, in cui

R1 ed R sono scelti nel gruppo costituito da 2,2,6,6~tetra-

4
metil—{-piperidile e 1,2,2,6,6~pentametil—4~piperidile;

X ed Y, uguali o diversi, sonO‘EN—Rg in cui R_ & scelto nel

9

. o costituito da Hy -~ H_ y =0 H -y n~C_-H -3 R =Ho
gnlpp ' I 2 5, 4 9 H 8 17 H 2
—CH3; R3 = radicale alchilenico lineare a 2-6 atomi di C o
radicale dialchilen-imminico a 4-8 atomi di € Béz radicale

. nel gruppo costituite da H, n-C H

alchilenico lineare a 2-6 atomi di Cy R. ed R_ sono scelti
ka4

5

cicloesile
oppure assieme

49 °

-ad R6 formano un anello piperazinico; a e b essendo in rap—
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porto molare 1:1 con un peso molecolare medio rumerico

in compresc tra 2,000 e 10,000.

:4. Processe per la preparazione di composti di formula

R R 11 )
[2 |2
N g

’ HyC _CH, HC N gH

3
HC) - CH3 H3C CH3

o M’(\
=

(1)

R,y R,y uguali o diversi, rappresentano idrogeno, un al-
chile ¢ -C n alchenile C_~C un cicloalchi-

%0 u cheni 3 gt cic chi
le 05-020, un arile ¢

oppure un radicale di formula (II)

6-—02 ot W0 aralchile C 7_C20l’

K C CH
3 3

{cB, ) (0)

-~
ot = N—R (11)
N ;/: 8

HC CH
3 3

in cui m & zero, 1, 2 0 3 ed n & zero oppure 1}

R8 & idrogeno, alchile C -012, alchenile ¢ alchi-

1

nile 03—019, benzile sostituito o non sostituito

c oppure acile alifatico C1—C

7C12 6"

X v, uguali o diversi, rappresentano >0 oppure SN-R
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in cui R9 & idrogeno, alchile 01—020, cicloalchile
: CS-CEO' oppure un radicale di formula (II):

ha lo stessc significate di 38;

uguali o diversi, rappresentano un alchilene 02—012,

un cicloalchilene CS_C s Un arilene ¢

12 —Copr un -

6

ralchilene € =C,, oppure un redicale di formla (111):

T
—R (R Z — R
10 Z1 11 T2'r R12 (111)
in cui R10, R11, 312, uguali o diversi, rappresenta-

no un alchilene C,-C; e 2, 2 uguali o diversi,

6 2

‘réﬁprésentaﬁo‘:O'dppﬁré_>N—Ro, in oui R, ha ;i si-
i 2
enificato anzidet?o ed v & zero, 1 oppure 2.
uguali o diversi, rappresentano idrogeno, alcbile
C1—C12, cicloalchile 05—012, Oppure; insieme con Ré,
fanne parte di un anello eterocicliéo a é—? termini
contenente.due atomi di azoto;

. & un gruppo terminale e rappresenta cloro oppure

un radicale di formula (IV) o (V)

R
?2 |2
H.C b} CH HC B CH
IO 3 N 3
HC CH H.C CH
3 30 3
R R
| |7
R N N
13— R3 R‘B_N_ R6...._N

(1v) ) (v)

of

R13 essendo idrogeno, metile, allile, benzile o

acetile ed R2, RB, R_, Rey R come prima definiti

5 7

. in cui il rapporto a:b varia fra 3:1 e 1:3 ed il
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peso molecolare medio mumerico Mn @ compreso tra
- : 1500 e 20000, caratterizzato dal fatb che diclorotria~

. — zine di formula (VI) e (VII)

(viI)

in cui R,, R 4 X, Y sono come prima definiti vengono

1" 4

covmeme seee o - oo copolimerizzate con diammine di formula (VIII)-er(IX)

e E? R, FH Hi-*—— R6———-:H
| ‘ : 5 7
! 5,0 cH, HC CH,
H,0 ? CH, H,C ? \CH3
- % i
(viiz) (Ix)

—e - s-+-w .. .. incui R, R, R, R6, R, sono come prima definiti,

27 3 5 T

tw—ieemsw —ew oo . ... nel rapporto molare ﬁoluto, in solvente organico iner
te, in presenza di una base organica o inorganica, a tem
perature comprese fra 40 e 200°C,
- 5 Processo secondo la riv. 4, carattérizzato dal fatto che la
— . . . . diclorotriazina (VI) e la diammina (VIII) sono in rapporto
molare rispetto alla diclorotriazina (VIi) e la diammina (IX),
e oo compreso tra 123 e 3:1.

L)

-~ .. 6, Processo secondo la riv, 4, caratterizzato dal fatto che

il solvente organico inerte & scelto nel gruppo costituito
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-

-da toluene, xilene ¢ etilbenzene ¢ la base & sodioc o po-

tassio idratoe.
Processo secondo la riv. 4, caratterizzato dal fatto che
le diclorotriazine (VI) e (VII) vengono fatte reagire con-

temporaneamente con le diammine (VIII) e (IX).

- Processo secondo la rive 4, caratterizzato dal fatto che

le diclorotriazine (VI) e (VII) vengono fatte reagire sepa—

ratamente, rispettivamente con le diammine (VIII) e (IX)

. e i due composti di addizione ammino-triazinici, vengono

copolimerizzati nei rapporti voluti.
t

Processo secondo la riv. 4, caratterizzate dal fatto che

- quando R1—K— = Rﬁ_Y_ e atb = 1:1 la diclorotriazina pud

essere fatta reagire prima con una sola delle diammine,
_in rapporto molare 2:1, e l'intermedio ottermto viene fat-
to0 reagire con la seconda diammina in rappérto molare 1:1.
Composizioni polimeriche stabiligzzate alla luce, al calo-
re ed all'ossidagione comprendenti un polimeré sintetico

e almeno un composto stabilizzante di formula (I), in

quantitd comprese tra 0,01 e 5%, preferibilﬁente tra 0,05
e 1% in peso rispetto al peso del polimero sintetico.
Composizioni secondo la riv. 10, caratterizzate dal fate
to che, oltre ai nuovi stabilizzanti di formula (I}, com-

on
prendono anche altri normali additivi per polimeri sinte-

tici.

Composizioni secondo la rive 10, in cui il polimero sinte-
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tico & polietilene o polipropilene.:
- 13.  Composizioni secondo la riv. 10, in cui il polimero sinte-
$ico & sotto forma di fibra o film.
Milano,
7 , per CHIMOSA CHIMICA ORCANICA S.p.A.

il Mandatario

NOTARBARTOLO & GERVASI

STUDIO MARCHI .
Marla, 33
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