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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
| . en
EsPAls o
por VEINTE afios
a nombre de UNIVERSAL OIL PROLUCTS COLPANY, entidad
norteamericana, establecida en 30 Algonquin Road, Des
Plaines, Illinois, Estados Unidos de América, por:

"UN PROCEDINIENTO PARA ESTABILIZAR UNA SUSTANCIA
'ORGANICA CONTRA LA DETERTORACION OXIDATIVA".

-0 ~-0=-0=-0=-0=-0=-0=-0=0=0=0=0=0 —

Esta invencién se refiere a la estabili-
zacién de sustancias orgénicas que tienden a deteriorar—
se durante su almacenamlento o durante su uso debido a
oxidacién o a otras reaccicnes.

La invencién es particularmente apliceble
a la estabilizacién de las grasas, ya sean éstas sintéti-
cas 0 ya procedan del petréleoc. Las grasas sintéticas se

denominan generalmente grasa a base de litio, grasa &
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base de sodio, grasa a base de calcio, grasa a base de ba-
rio, grasa a base de estroncio, grasa a base de aluminio,
y anflogos. Estas grasas son geles sflidos o semi-sflidos
Y, en general, se preparan mezclando aceites minerales o
sintéticos con jabones metdlicos solubles en los hidro-—
carburos 0 sales de 4cidos grasas superiores, tales como,
por ejemplo: estearatp de litio, estearato de calcio ©

naftenate de aluminio. La grasa puede contener agemtes

espesantes, tales como, por ejemplo: sflice, negro de humo,

poliacrilatos o talco. Otro tipo de grasa se prepara a
partir de cera de petréleo oxidada mezclando ésta con la.
base sasponificable y la cantidad apropiada del agente dg
saponificacién deseado y tratando luego la mezcla resul-
tante para producir una‘grasa; Otros tipos de grasas a
las cuales se puede aplicar el proceso de la presente in-
vencién son: la gresa de petrélec, la grasa de ballena,
la grasa de lana y las grasas obtenidas de grasas no co-
mestibles, de sebo, de desperdicios de los mataderos, ¥y
de materiales semejanteg.

La presente invencidén es también particu-
larmente aplicable a la estabilizacién de aceites lubri-
cantes, incluyendo entre éstos los derivados del petré-
leo o los de procedencia sintética. Los lubricantes sin-
téticos incluyen tipos tan variados como los esteres ali-
fédticos, los éxidos de polialquilenc, las siliconas, los
esteres de los dcidos fosférico y silicice, y los hidro-

carburos muy sustituidos por fluor. De los esteres alifé-
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ticos, el sebacato de di-(2~etilhexilo) se emplea en

une escala comercial relativamente émplia; Otros ejem-~
plos de esteres alifdticos son los azelatos de dialqui~
lo, los suberatos de dlalquilo, los pimelatos de dialqui-~
lo, los adipataos de dialquilo, y los glutaratos de dial;
quilo. Los éxidos polialcalinos y sus derivedos son, por
ejemplo, el éxido de poli-isopropileno, el diéter de &xi-
d0 de poli-isopropileno y el diester de éxido de poli-
isopropileno; Son ejemplos de siliconas la metil silico-
na v la metilfenil silicona y un ejemp;o de los silica-
tos lo constituye €l silicato de tetrapiso-octilo; Ejem-
plos tipicos de los hidrocarburos muy fluorados son el
eceite fluorado y los hidrocarburos perfluorados.

La invencién se puede aplicar también a
la estabilizacién de materiales grasos, incluyendo aquf
1la estabilizacién de las grasas y de los aceites comes—
tibles, los cuales pueden ser de origen animal, vegetal
o mineral, y que tienden a ponerse rancios especialmen-
te durante periodos de almacenamiento largos anteriores
a su uso; Son representantes t{picos de las grasas y
los aceites comestlbles el aceite de linaza, el aceite
de "menhaden" (Brenvoortia tyranniss, especie de sédbalo),
el aceite de higado de bacalao, €l aceite de ricino, el

aceite de oliva, el aceite de colza, €l aceite de coco,
el sceite de palma, el aceite de maiz, el aceite de sésa-
mo, el aceite de cacghuete, la mantequilla, la grasa, la

menteca de cerdo y el sebo de buey. Otros aceltes y gra-
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sas que pueden ser tratados dentro de los limites de la
presente Iinvencidn son agquellos aceites y aquellas gra-
Be.S que se hén sometido previamente a diversos tratamien-
tog, tales como soplado con zire, tratamiento por el ca-
lor, o hidrogenacidn.

El proceso de esta invencién se puede apli-
car, ademids, al tratamiento de cosechas por pulveriza—
cién o rociado con objeto de preservar factores nutriti-
vos accesorios btales como el caroteno, las viteminas, va~
rios dcidos grasos, o alcoholeé. Otros materiales orgéni-
cos que se deterioran durante su almacenamiento, duran-—
te su tratamiento y/o en su uso, y que se pueden estabi~
lizar por el presente proceso son los combustibles para
motores, tales como la gasolina sin saturar y las mez-
clas de gasolinas sin saturar y saturada, asi{ como tam-
bién el combustible para reactores, el aceite pesado, €l
aceite mineral, el "fuel o¢il", el aceite secante, las ce~-
ras, los pldsticos, las resinas y el caucho. Estas sus-
tancias son afectadas de modo adverso por el oxigeno, lo
que trae como consecuencia la formacién de gomas inde-

seables, decoloracién y/u otros productos de reacciémn

perniciosos,
El proceso de conformidad con la pre-

sente invencién consiste en estabilizar una sustancia
orgénice contra la deterioracién oxidativa incorporan-
do en ella una concentracién estabilizante de un inhibi-
dor elegido del grupe que forman el 2,4'-diaminodifenil
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éter y un sulfuro de 2,4'-diamino~difenilo, ‘

En una realizacién especifica de la pre-
sente invencidn se estabiliza una grasa sintética contra
la deterioracién oxidative incorporando en ella de alre~
dedor de 0,1 a alrededor de 5 %, en peso, de 2,4'-diami-
nodifenil éter; 4 _ '

Entre los 2,4'-diaminodifenil éteres apro;
plados para uso en la presenfe invencién el inhibidor pre-
ferido es el 2,4';diaminod;fenil éter; Otros inhibidores
de este grupo son los 2,4'-diaiquilamino—difeqil éteres;
Generalmente es preferibie que los grupos alquilo sean
de configuracidén secundaria; esto es, que el grupo al-
quilo esté unido al &tomo de nitrdgeno en un Atomo de
carbono intermedio del grupo a_lqu:ﬁlico. Son ejemplos ilus-
trativos de esta clase el 2,4*-&;-isoprppnamingdifen11
éter y los correspondientes 2,41'-di-sec.—alquil-aminodi-
fenil éteres en los que }os gruéos alguilo contienen de
4 a 20 &tomos de carbono.

Aunque los compuestos que contienen gru-
pos 2lquile secundario son los preferidos, se sobreen-
tiende que se pueden amplear compuestos adecuados que
contienen sustituyentes nQaiquilioos, pg;o no necesaria-—
mente con resultados exactamente igualgs. Compuestos
1lustrativos de egta clase son el 2,4'—dimetilaminod;fe-
nil éter, el 2,4%'-dietilaminodifenil éter y los 2,4'-di-
alquilaminodifenil &teres que contienen de 3 a 12 4tomos

de carbono en los grupos algquilo de cadena recta.
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En la realizacién de la presente invencién
en la cual la estaebilizaciédn de la sustancia orginica se
efectia con un sulfuro de 2,4'-diaminodifenilo, el inhibi-
dor preferido consiste en sulfure de 244 '~diaminodifenilo,
\ 5 Otros inhibidores ilustrativos de este grupo son los sul-

furos de 2.4'-dialguilaminodifenilo, tales como sulfuro
de 2,4'-di-isopropilaminodifenilo y les correspondientes
sulfuros de 2,4'~di—sec;-alquilaminodifenilo que contie—
nen de 4 a 20 &tomos de carbono en el grupo alquilo;

10 ‘ En general, es preferible que el sulfuro
de 224‘~dialquilaminodifenil éter y el sulfuro de 2,4'~
dialquilaminodifenilo, respectivamente, sea un compueé-
to simétrico; esto es, que los grupos alquilo sean de
igual configuracién e igual longitud de cadena; Sin em-

15 bargo, en algunos casos los grupos alquilicos pueden ser
diferentes bien sea en el ndmero de 4tomos de carbono o
tien en su configuracién, o bien en ambas cosas, y pre-
feriblemente se escogen de entre los grupos alquflicos
que anteriormente se han indicado especificemente,

20 Aunque los radicales unidos a los &tomos
de nitrégeno en el 2,4!'-dialquilaminodifenil éter o en
el sulfuro de 2,4'-dialquilaminodifenilo son preferible-
mente grupos alquilo, se sobreentiende que en algunos
casos uno de los sustituyentes,c los dos, unidos a los

25 4tomos de nitrdgeno o los dos sustituyentes puede ser
alquenilo, cicloalquilo, cicloalguenilo, arilo, alcari-
lo o aralquilo; Ejemplos tipicos de inhibidores de este
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grupo son el 2,4'-dipropenilaminodifenil &ter, el 2,4'~
diciclohexilaminodifenil &ter v los sulfuros correspoﬁ-
dientes.

De la descripcién anterior se desprende
que, de acuerdo con la presente invencién, se pueden
usar varios compuestos inhibidores diferentes. Sin enm-
bargo, se sobreentiende que los diferentes compuestos
no son necesariamente de idéntica potencia. El compues—
to especifico a usar depende de la disponibilidad y/o
del coste de preparacibén y también de la eficacia en
la sustancia orgdnica particular a estabilizar; Queda
entendido que se puede emplear una mezcla de compues—
tos, escogiéndose 10s compuestos particulares preferi-
blemente de ent;e los citados anteriormente de una ma-
nera especifica. En algunos casos, se produce una mez-
cla de isémeros durante la fabricacién del inhibidor
¥y cuando se desea, esta mezcla se usa como tal, con
lo que se evita el tiempo y el gasto adicionales de
separacién de los componentes de la mezcla. ;

En general, el inhibidor se utilizar§ '
en una concentracién comprendida entre 0,0001 % y 5 %,
en peso de la sustancia orgénicé. La concentracién
exacta a emplear dependerd de la sustancia orgénica
particular a tratar; En la mayoria de los casos se

usarin concentrgciones comprendidas entre 0,01 % Y3 %}

B D

aproximadamente, : i

Se comprenderid que el inhibidor se pue—
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de usar Junto con.otros aditivos incorporados en la sus—
tancia orgdnica. Por ejemplo, en las grasas el inhibidor se
puede emplear junto con alccholes superiores, esteres, ami-
nas orgénicas, polibuteno, materiales grasos sulfurados,
compuestos de cloro sulfurados, colorantes, materiales
perfumados, o cargas. En algunos casos puede ser ventajoso
también incluir un desactivador metdlico tal como, por
ejemplo, disalicilal-diamino-propano o sal tetrasddica del
dcida etilendiamino-tetra-‘-acético, o incluir otros aditi-
vos tales como fosfato de tricpesilo, trialquil fenoles,
entre ellos 2,6ﬁdi—terc;—butil—4-metilfeno Y 244~di-metile
6—terc;-butil—fenol, difenil—amipas alquiladas, fenil~
naftil-sminas, dialquil-fenileno-~diaminas, fenotiazina,
compuestos de selenio orginicos, asf también inhibidores
de la corrosidn, aditivos de presién extrema, o mejorado-
ros del {ndice de viscosidad. Cuando se desee, el inhibi-
dor para uso en el presente proceso se puede preparar camo
una mezcla con uno ¢ mids de estos otros aditivos y se pue-
de incorporar de esta manera a la sustancia orgénica o a
los componentes de ésta.

Bl inhibidor en el presente proceso se
puede incorporar a la sustancia orgénica de cualquier ma-
nera apropiada y en cualquiera fase de la preparacién.

Por ejemplo, en una sustancia orgénica que comprenda una
mezcla de diversos componentes, como por ejemplo, grasas
el inhibidor se puede afladir a uno o mids de los coppo-

nentes de la grasa antes de su mezcla y de su tratamien-
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to 0 se puede afiadir a la mezcla en cualquier momento,
preferiblemente antes del tratamiento final con el fin

de obtener un mezclado y una disolucién Intimos del in-

hiblidor en la grasa.
Los ejemplos siguientes se presentan para

ilustrar mejor la novedad y la utilidad de la presente

invencién.

Efemplo I
Se utilizé 2,4*-diaminodifenil &ter como

inhibidor en una grasa de litio. La grasa se preparé
mezclando 91 % de un material brillante de Pensilvania
con ‘8 4 de estearato de litioA. Ia mezcla se calenté &
unos 2328 0, al tiempo que se la sgitaba. Ppsteriormen-
te, la grasa se enfrid, agiténdola, a 1602C. y a esta
temperatura se afindio 1 % de 2,4'-diaminocdifenil éter.
Ia agitacién se continué y la mezcla se dejé enfriar
hasta Unos 1212 C; después, la grasa se sigpié enfrian-
do lentamente ﬁasta la temperatura ambiente.

La estabilidad de la grasa se ensayé de
acuerdo con un método Norma Hoffman modificado, en el
cuel una muestra de la grass se coloca en una bomba en
presencia de discos de latén que actdan de catalizador
de la oxidacién, y se carga oxigeno en la bomba. Esta
se calienta luegc a 1002 C. y el tiempo necesario para
un descenso de la presidn de 0,34 atmbsferas se toma co-

mo periodo de induccidén. En este ensayo, una muestra de

control de la grasa (que no contenfa este aditive) tenia
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un periodo de induccilén de 10,5 horas. Por otra parte,
una muestra de la grasa que contenfa 1 f&', en peso, de
2,4'~diaminodifenil éter tenfa un periodo de induccién
de 260 horas.. En contraste con esto, una muestra de la
misme grasa estabillizada con 1 %, en peso, de 4,4%-3i-
aminodifenil &ter tenfs un periodo de induccidén de sola-
mente 106 horas.. Asi, pues, se observard que el inhibidor
usado de acuerdo con la presente invencién era extrasordi-
naria y excepcionalmente eficaz para mejorar la estabili-

dad de la grasa.

Ejemplo IX

La grasa empleada en este ejemplo se pre-
paré sustancialmente de la misma manera que se ha des-
crito en el Ejemplo I con la diferencia de que se usd
un aceite lubricante "Mid-Continent" que tenfa una vis-
cosidad "S'.A.E. (Sociéty of Automotive Engineers de 30.

La muestra de control de esta grasa (esto
es, ung nuestra que no contiene inhibidor) tenfa un pe-

riodo de induccién de 10,5 horas. Por otra parte, una

muestra de esta grasa que contenfa 1 %, en peso, de 2,4'~

diaminodifenil &ter tenfa un periode de induccién de 370
horas. Aqui, nuevamente, se observard que el inhibidor
usade de conformidad con la presente invencién era excep-
cionalmente eficaz para mejorar lg estabilidad de 1z

grasao
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Bjemplo IIY

La grasa empleada en este ejemplo era
una grasa sintética preparada sustancialmente de la mis-

ma manera que se ha descrito en el Ejemplo I, con la di-

- ferencla de que 87 ¢ de sebacato de di-2-etil-hexilo se

mezcld con 12 % de estearato de litic. A esta grasa sin-
tética se agrego 1 %, en peso, de 2,4'-diaminodifenil
éter; Una muestra. de control de la grasa (que no conte-
nfa este inhibidor) tenfa un periodo de induccién de 17
horas. Por otra parte, una muestra de la grasa que con-
tenfa 1 %, en peso, de 2,4'-diaminodifenil éter no expe—
riment$ un descenso de la presién de 0,068 atmésferas
hasta después de 318 horas de exposicién;

De los datos anteriores se observari que
este inhibidor era muy eficaz para mejorar la establli-

dad de la grasa sintética.

Ejemple IV
El inhibidor de este ejemplo es el 2,4'-
di~isopropil-aminodifenil éter y se usé en la estabili-

zacién de una manteca de cerdo que tenfa una estabili-
dad normal de 6 horas, detemminada por el ensgyoc de

Swift. Este ensayo se describe detalladamente en el ar-

ticulo de A.E. King, H.L. Roschen y W.H. Irwin, publics-
do en 0il and Scap, vol. X, nim. 6, pdginas 105-103 (1233),

y medificado como se describe en el articulo de ReWe

Reimenschneider, J. Turner y R.M. Speec, publicado em Oil
end Soap, piginas 169-171 (septiembre, 1943). En general,

-11 -
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este ensayo consiste en hacer burbujear alre a través
de una muestra de la manteca de cerdo y determlnar lg ran-
ciedad organclépticamente y por el indice de perdxidc.
Los resultados de estos ensegyos se refieren como periodo

5 de estabilidad "A.O;M;", que es el nimerc de horas nece-—
sarias para alcanzar un fndice de peréxido de 20. Una
cantidad de tan solo 0,02 %, en peso, de 2,4'-di-isopra-
pillaminodifenil éter sirvid para aumentar el periodo de
estabilidad “A.O;M;" de la manteca de cerda a 20 horas,

10 Ejemplo ¥

Se utilizé sulfuro de 2,4'~diaminodifeni-
lo como antioxidante en caucho GR-S; 1,5 %, en peso, de
este inhibidor se incorpor$ & la mezcla resultante de la
polimerizacién en emulsién de butadieno y estireno, des-

15 pués de.lo cual la mezcla se tratd por métodos corriemn—
tes para prdducir un caucho final. Bl caucho producido
as{ estaba satisfactoriamente mejorado en cuanto a la
retencién del color, la resistencia y la elasticidad.

Esta solicitud, que corresponde a la

20 préesentada en los Bstados pnidOS de América el 9 de
Marzo de 1956, bajo el mim. 570,420, se acoge a los be-
neficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre
Propiedad Industrial;
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Los puntos de invencidén propia y nueve
que se presentan para que sean objeto de esta Patente de
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

19; - Un procedimiento para estabilizar una
sustancia orgénica contra la deterioracién oxidativa que
consiste en incorporar a dicha sustamncia orgénica una con-
centracién estabilizadora de un 2,4'-diaminodifenil é&ter
0 de un sulfuro de 2,4'-diaminodifenilo;

20, - Un procedimiento tal como se reivin-
dica en la reivindicacién 1, en el que una grasa se estabi-
liza contra la deterioracidn oxidativa incorporando en
ella una concentracién estabilizadora de 2,4!'-diaminodife-
nil éter. .

39; ~ Un procedimiento tal como se reivin-
dica en la reivindicacién 1 & 2, en el que una grasa sinté-
tica se estabiliza incorporando en ella un 2,4'-diaminodife-
nil éter en una cantidad sustancialmente comprendida entre
0,1y 5 %, en peso, de dicha grasa.

49‘. - Un procedimiento tal como se reivin-
dica en la reivindicacién 1, en el que la sustancia orgé-
nica se estabiliza contra la deterioracién oxidativa in-
corporando en ella una concentracién estabilizadora de un

compuesto del grupo que forman los 2,4!-dislquileminodife-
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nil éteres y los sulfuros de 2,4'-dialquilaminodifenilec
que contienen desde 1 a 20 &tomos de carbono en cada
grupo alquilo. '
' 59}. - Un procedimiento para estabilizar
una sustancia orgénica contra la deterioracién oxidativas

Tal y como se ha descrito en la Manorj.a
que amtecede y con los fines que se han especificad.c.

Esta Memoria consta de catorce hojas es—
critas por una sola ca.ra.'.

Wadrids 14 WAR 1957

P. A.
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