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MEMORIA DESCRIPTIVA .

que se presenta para unir a la solicitud

de S0
PATENTE DE INVENCION
formulada el 14 de mayo de 1965, con el mimero 312.944
————-.-’:’
en :.::
ESPARNA et
por VEINTE afios RELE

¢ o
®e s o

a nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCTS COMPANY, entidad

norteamericana, establecida en 30 Algonquin Road,

Des Plaines, Illinois, Bstados Unidos de Am€rica, por:
"UN METODO DE MEJORAR LAS FROPIEDADES DE RESISTENCIA A
LA INTEMPERIE DE UN SUBSTRATO ORGANICO SOLIDO"

La presente invencidén se refiere a un método
de mejorar las propiedades de resistencia a la intemperie
de sustratos orgdnicos sélidos, que experimentan deterio-
ro al ser expuestos a la intemperie, y especialmente al

5 ser expuestos a la luz ultravioleta.

La presente invencidn es particularmente apli-
cable a su uso en polimeros termopldsticos, que normalmen—
te experimentan deterioro al ser expuestos a la luz solar.
En sus primeras etapas, este deterioro se caracteriza por

10 la rotura de la cadena polimérica y formacidén de grupos
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mm—————_corbonilo. A medida que continda el deterioro, el plésti-

co se agrieta y pierde resistencia a la traccidn, hasta el
punto de que falla mecdnicamente. Por gjemplo, los aislamien=-
tos eléctricos preparados con pldstico se hardn frdgiles, y
experimentardn un aumento del factor de potencia §'££a pér-
dida de resistencia eldctrica cuando se usan en s;iibs eX~
puestos. Ademds del fallo mecdnico, muchos pléstioo%ﬂexpe—
rimentan descoloracidén al ser expuestos a la luz u??fgviole-
ta.

Segin esto, la presente invencidn proporgnga un
método de mejorar las propiedades de resistencia a:{ggin-

240

temperie de un sustrato orgdnico sélido, el cual métoedo

¢« o °

comprende incorporar en el mismo un aditivo que com@héhde
un borato de una alcanclamina, seleccionada del gré$$.hne
consta de N,N-di-sec-alcohilalcanolamina y N,N~di-cicloal
cohilalcanolamina.

Bn una realizacidn especialmente preferide de la
presente invencidn, se mejoran las propiedades de resis-
tencia a la intemperie de una poliolefina sélida, incorpo-
rando en la misma un borato de N,N-diciclohexiletanolamina.

BEn otra realizacidén muy preferida de la presente
invencién, se mejoran las propiedades de resistencia a la
intemperie de una poliolefina sdlida, incorporando en la
misma un borato de N,N-di-sec~octiletanolamina. En general,
el grupo sec-alcohilo de la N,N-di-sec-alcohilalcanolamina
contiene preferiblemente de 3 a aproximadamente 20 dtomos
de carbono, aunque, cuando se desee, cada grupo alcohilo
puede contener hasta aproximadamente 40 dtomos de carbono.
Asi, entre las alcanolaminas ilustrativas de esta realiza-

cibn se incluyen la N,N-di-isopropiletanolamina, N,N-di-sec-
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»\butiletanolamina, y los miembros correspondientes de la

serie, hasta e incluyendo la N,N-di-sec-eicosiletanolamina.
También son muy adecuados los miembros de la serie de com=-

puestos correspondientes en los que la unidad de‘etgnolami-

L) .

ne se reemplaze por propanolamina o butanolamina <y, *cuando

%d%%,mrmﬁwﬂmm%hmmﬂmMmh@mm%MM

0....

u octanolamina. ; .
«®®s

BEn general, se prefiere que ld§~grupos aledhilo
sean iguales., Sin embargo, los grupos alcohilo puaéen ser
diferentes cuando se desee, pero ambos deben ser de.oonfi-
guracidn secundaris, tal como se ilustra, por ejemplé, por

®ee

los compuestos N-isdpropil-N-sec-butil—etanolaminq,’ﬁ}sec—
butil-N-sec~hexil-etanolamina y N~sec-hexil-N-sec1§qt?l-

etanolamina. De nuevo en este caso, se entiende que la uni-
dad de etanolamina se ' puede reemplazar . por un grupo alca-
nolamino que contenga hasta 8 dtomos de carbono, y prefe-

riblemente hasta 4 dtomos de- carbono. Aunqﬁe se prefiere
f

‘que los sustituyentes sean grupos alcohilo, se entiende

que los sustituyentes pueden ser grupos alquenilo, pero no
necesariamente con resultados equivalentes.

Cuando el aditivo comprende un borato de una
N,N-dicicloalcohil=-alcanolamina, entre otros compuestos
especificos preferidos se incluyen la N,N—diciclobutiletg
nolamina, N,N-diciclopentiletanolamina, N,N-dicicloheptil
etanolamina, N,N-diciclooctiletanolamina, N,N-diciclononil
etanolamina, N,N-diciclodeciletanolamina, N,N-diciclodode
ciletanolamina, y similares, y andlogamente los compuestos
sustitufdos en los que la unidad de etanolamina se reem-
plaza por un grupo alcanolamino que contenga de 3 a aproxi-

madamente 8 £tomos de carbono.
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Los boratos que se usan en la presente invencidn
!
se obtienen por borilacidn de la N,N-di-seg-alcohilalcanol
amina y N,N-dicicloalcohilalcanolamina coriespondientes,

que se pueden obtener de cualguier fuente adecuada. Se dis-

*e "o

pone en el mercado de algunas de estas alcénolamih?s’con de-
terminados sustituyentes, o se pueden preparar de.éaélquier
forma adecuada. En uno de los métodos, la alcanoréﬁina se
somete & alcohilacidén reductora, con una a&cohilcégéﬁa o
cicloalcohilcetona. Por ejemplo, la N,N-dioctiletan@iamina
se prepara por alcohilacidn reductora de etanolamipg .eon
metilheptileetona, etilpentilcetona o propilbutilcgtoha.

“en®

Andlogamente, la N,N—diciclohexiletanolamina se prepaxa por
alcohilacién reductora de etanolamina con ciolohexéﬁééé.

Se entiende que la cetona se seleccionard segun 1a ‘etanol-
amina N,N-disubstitufda concreta que se desee., La alcohila-
cidn reductora se efectia en presencia de hidrdgeno y un
catalizador adecuado para alcohilacidn reductora. Se emplea
cualquier catalizador adecuado para alcohilacidén reductora,
incluyendo aguellos que contienen niquel, platino, paladio
o similares, preferiblemente en unidén de iun soporte adecua-
do. Un catalizador particularmente preferido consta de una
mezcla de aproximadamente O,1 hasta aproximadamente 2% en
peso de platino con aldmina, que puede contener, o no, de
aproximadamente 0,01 hasta aproximadamente 1% en peso de
fluor y/o cloro. Otro catalizador adecuado consta de una
mezecla I{ntima de Sxido de cobre, 4xido de:cromo y dxido de
berio. .. Cuando se usa el catalizador de platino, la tem-
peratura estard generalmente comprendida entre aproximada-
mente 93 y aproximadamente 2602C, con una presién de hidrd-

geno comprendida entre aproximsdamente 6,8 y aproximadamen=-
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” te 204 atmdsferas o més.

Aunque la N,N-di-sec-alcohilalcanolamina y la
N,N-dicicloalcohilalcanolamina se pueden preparar por al-
cohilacidén reductora de la alcanolaminsa correspoqdignte,
como se ha expuesto antes, en otro método preferié?;:la
N,N-di-sec-alcohilamina o N,N,-dioicloalcohilamina:?6rres~
pondiente se somete a oxialcohilenacidn, por reacdiBh con
1 mol de dxido de etileno, Jdxido de propileno, 6x£é§3de
butileno u otro dxido de alcohileno deseado. Esta-%eaccidn
se efectda fdcilmente cargando la amina N,N-disustituida
en una zona de reaccidn, y hacilendo pasar el 8xido: Je’.al-

LR et

cohileno en contacto con la amina. Se emplean pref?r;ble-
mente proporciones molares al menos iguales de 6xi§b;é;
alcohileno y de amina, aunque se puede usar un exc;éo!de
uno de ellos para asegurar que la reaccidn sea completa.
La reaccidn tiene lugar fécilmente a una temperatura baja,
que puede estar comprendida entre la temperatura ambiente
y 1502C, en ausencia de catalizador.

Es un requisito esencial de la presente invencién
que la alcanolamina sea una alcanolamina N,N-disustitufda,
y que estos sustituyentes sean alcohilos secundarios, o
equivalentes a alcohilos secundarios. Se observard que el
sustituyente ciclohexilo se corresponde con un sustituyente
sec=alcohilo en cuanto que los dtomos de carbono unidos al
nitrégeno estén unidos, ellos mismos, a otros dos dtomos
de carbono. En otra realizacidn, la alcanolamina sustituids
en concreto puede contener un grupo sec-—alcohilo y un grupo
cicloalcohilo, tal como, por ejemplo, en compuestos como
la N-isopropil-N-ciclohexil-etanolamina, N-sec~butil-N-ciclc

hexil-etanolamina, N-sec-pentil-N-ciclohexil-etanolamina,

. 312844
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N-sec~heptil-N-ciclohexil-etanolamina, N—sec-oct:.l—N—clolo
hexil-etanolemina, o0 similares, y compuestos correspondien-
tes en los que la unidad etanolamino se reemplaza por una

unidad alcanolamino de 3 a aproximadamente 8 dtomos de car-
vy ‘e

bono. .

Bl borato de la alcanolamina sustituida.gg'prepa~
ra de cualquier forma adecuada, y mediante cualqufé%'agente
de borilacién adecuado. El 4cido bdrico es un agenﬁéfde bo-
rilacidn preferido; entre otros, se incluyen los bo?atos de
trialcohilo, en los que los grupos alcohilo contienen. prefe-

riblemente de 1 a 4 dtomos de carbono cada uno. Cuaniy se

LR

usa este dltimo tipo de agente de borilacidn, la reaceidn
se efectda por transesterificacién y, por tanto, no:ﬁa&
ninguna ventaja en el uso de boratos de trlalcohilo que con
tengan mds de 4 dtomos de carbono en cada grupo alcohilo,
aunque los boratos de trialcohilo de puntos de ebullicidn
superiores se pueden usar cuando sean satisfactorios y
cuando de esta forma se obtengan ventajas. Entre adn otros
agentes de borilacidén se incluyen el deido alcohilbdrico,
deido dialcohilbdrico, 6xido bérico, complejos de dcido
bdrico, dcido cicloalcchilbdrico,'écido dicicloalcohilbdri-~
co, dcido arilbdrico, dcido diarilbdrico, o productos de
sustitucidn de los mismos con grupos alcoxi, alcohilo y/o
halo.

La reaccidn entre el agente de borilacidn y la
alcanolamina se efectda de cualquier forma adecuada. Los
ortoboratos se forman calentando y agitando los reaccionan-
tes a una temperaturé de hasta aproximadamente 1002C y, porlz
tanto, dentro del intervalo de aproximadamente 60 a aproxi-

madamente 1002C cuando se usa dcido bdrico. Los metaboratos
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se forman a temperaturas mayores de 1002C y, por tanto,
pueden estar comprendidas entre aproximadamente 100 y apro-
ximadamente 2002C, o mds. La temperatura mayor, comprendi-

da entre aproximadamente 100 y aproximadamente 2002C, se

e ‘Q

usa cuando se emplean boratos de trialcohilo paré'eféctuar
la reaccidn de transesterificacidén. En uno de loaiﬁgtodos,
las reaccionantes se tratan a reflujo en presencigéﬂé un
disolvente adecuado. Los disolventes que se puedeé:ﬁsar
ventajosamente comprenden los hidrocarburos arométéeos, in
cluyendo benceno, tolueno, xileno, etilbenceno, cuymeno o
similares, o mezclas de los mismos. También se puedgi. usar

teet

el n-hexano, n~heptano, n-octano, n-=decado, n-dodeesnp e

e *

hidrocarburos clorados. Bn realidad, se puede usar: enel-
quier disolvente que forme azeotropos con el agua;.& &ue

no sea reactivo con el dcido bdrico o la alcanolamina. El
uso de disolvente se prefiere particularmente cuando se
usa 4cido bdrico como agente de borilaciébn. Cuando se usa
un borato de trialcohilo como agente de borilacidn se puede
prescindir del disolvente. Aunque normalmente no se necesi-
ta catalizador, se puede usar un catalizador cuando se use
el borato de trialcohilo. Entre los catalizadores adecuados
se incluyen el sulfato dcido de sodio, sulfato 4cido de po-
tasio, dxido de estafio, derivados de polialcohil-titanio,
derivados de alcoxi-titanio, trialcohil- y trialcoxi-alumi-
nio. Generalmente, el agente de borilacién y la alcanolami-
na se usan en proporciones molares comprendidas entre apro-
ximadamente 0,3 y 1, y mds en particular en proporcién mo-
lar comprendida aproximadamente entre 0,5 y 1 moles de agen
te de borilacidn por cadz mol de slcanolamina.

En otro método se incluye en la carga de reaccidn

= n ﬁ . - n
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' un alcohol, incluyendo alcoholes alifdticos o aromiticos,
o mercaptanos, incluyendo mercaptanos aromdticos o alifd-
ticos para satisfacer una o dos de las valencias del boro.
Cuando se usa, el alcohol o mercaptano se emplea;gquralmen-

5 te en cantidad comprendida entre aproximadamente G,5 y apro

Xximadamente 2 moles del mismo por cada mol de aléﬁéolamina.

(R
v o

Son adecuados cualquiera de los alcoholes alifdticps de la
. *°

serie del metanol hasta el eicosanol, Entre los aI@Oﬁoles

alifdticos preferidos se incluye el fenol, cresol y xilenol,

10 o cualquiera de los mismos con sustituyentes alcoxi o halo.

» *

Entre los mercaptanos preferidos se incluyen el bubilmer-

.,

captano, pentilmercaptano, hexilmercaptano, heptilﬁaréap—
tano, octilmercaptano, nonilmercaptano, decilmercaéﬁéﬁo,
undecilmercaptano y dodecilmercaptano, y tiofenol, tiocre
15 sol, y tioxilenol.
Como se ha expuesto antes, la reaccién se efec-
tda fédcilmente calentando y tratando a reflujo el agente
de borilacidn y la alcanolamina, con o sin disolvente y/o
catalizador, como sea necesario. EL reflujo se contimda
20 hasta que se recoge la cantidad requerida de agua, cuando
se usa dcido bdérico, o de alcohol, cuando se usa borato de
trialcohilo. Al completarse la reaccidn se eliminen por
destilacién a vacfo el disolvente y el alcohol, si estdn
presentes, La alcanolamina borada se recupera en estado
25 liquido, y se usa como tal, o bien, cuando se desee, el
producto se puede retener en el disolvente y usarse como
tal. En otra alternativa, el producto se puede preparar
como solucién en un disolvente distinto, y usarse de esta
forma.

30 La estructura del producto borado variard con las

312944
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proporciones de reaccionantes empleados, con el agente de
borilacidn concreto, y segin que se use 0 no se use un
alcohol o mercaptano extraflo. Por ejemplo, cuando se hacen

reaccionar 3 proporciones molares de N sN=diciclohexiletanol

A . ’

amina por cada proporcidn molar de dcido bdrico, * g’ cree
que se forma el triéster en el que todas las valéﬁdi%s del

boro estdn satisfechas por el radical N N-dlcicldhex11am1no
etoxi formado por liberacidn de agua. Cuando se haoen reac-
cionar, a mayor temperatura, proporciones molares'iguales

de N,N-diciclohexiletanolamina y 4cido borlco, se forma el

metaborato. Cuando la reaccidn se efectda usando un'alco—

hol o mercaptano extrafio, ademds de la alcanolamina,'el bo-
rato resultante serd un borato mixto en el que una ? @os
de las valencias del boro estdn satisfechas por la.alcano;
amina, y la valencia o valencias restantes del boro estdn

satisfechas por el alcohol o mercaptano. Cuando se emplea

.~ un borato de trialcohilo como agente de borilacidn, tiene

lugar una transesterificacidn total o parcial, segin las
proporciones de los reaccionantes y condiciones de funcio-
namiento.

Por la discusidén anterior puede verse gque la es-
tructura exacta del borato puede variar, y también que el
producto puede constar de una mezcla de compuestos. Se en-
tiende que para los fines de la presente invencidén se pue-
de usar cualquiera de los diferentes compuestos de borato
antesg expuestos, pero que los diferentes aditivos no son
necesariamente equivalentes en eficacia con los mismos
o distintos sustratos.

Como se ha dicho antes, los aditivos de la pre-

gsente invencidn se usan para mejorar las propiedades de

312944
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resistencia a la intemperie de sustratos orgdnicos sélidos.
Aungue no se entiende del todo el mecanismo por el que ac-
tdan estos compuestos, estos compuestos sirven para prote-
ger a los sustratos que experimentan oxidacidn 1ndu01da
por la luz ultravioleta. Ademds, estos compuestoé pbseen
propiedades antiestdticas, y propiedades de mejora'de la

'..

adhesidn. Ademds, los compuestos son eficaces como santioxi-
dantes, y descomponedores de perdxidos, y bacteri‘é;’.%l.as,
especislmente para productos petroliferos. Ademés;épueden
servir como asientos para colorantes en plisticos..Ademds
son fdcilmente solubles en la mayoria de los sustﬁg?ée.
Bntre los sustratos normelmente sujetos a' gxpo-

.t *

sicidn a la intemperie se incluyen los pldsticos. #d@més,
los aditivos de la presente invencidn se pueden usé£ én
pinturas, barnices y otros revestimientos.

Entre los pldsticos ilustrativos que se estabi-
lizan mediante los nuevos compuestos de la presente inven-
¢idn se incluyen las poliolefinas, y particularmente el
polietileno, polipropileno, polibutileno, polimeros mixtos
de etileno/propileno, polimeros mixtos de etileno/butileno,
polimeros mixtos de propileno/butileno, polimeros mixtos
de estireno/etileno, polimeros mixtos de estireno/propilg
no, y similares. Los polimeros sélidos de olefinas tienen
multitud de usos, incluyendo aislamientos eléctricos, mo=-
biliario de poco peéo para fuera de las casas, toldos, cu-
biertas de invernaderos, etc. En muchas de estas aplica-
ciones, el polfmero sdlido de olefina estd expuesto a la
Juz solar y al aire.

Otro pldstico comercial es el poliestireno, que
se usa en gran escala en la manufactura de piezas moldeadas.

F12¢ 44

owd
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o mecanizadas para paneles de automéviles, articulos domés-
ticos moldeados, etc. Una desventaja importante del polies-
tireno es su tendencia al deterioro cuando se expone direc-—

tamente a la luz solar y al aire durante periodosg egﬁensos

- Tt 3 'Y
®e

de tiempo. .

.

Otro pldstico comercial sujeto a deterid%é'por
exposicidén a la intemperie se clagifica en téminégj;genera-
les como resinas vinilicas, y se deriva de monémeé&éltales
como cloruro de vinilo, acetato de wvinilo, oloruro'ﬁb vini-
lideno, y similares. Los plésticos de policloruro de svinilo
se usan en muy grande escala. Entre las resinas vi@%i&cas
de otros tipos se incluyen los copolimeros de cloryrd'.de

s

vinilo con acrilonitrilo, metacrilonitrilo, clorur?’ﬂ&'vi-
nilideno, acrilatos de alcohilo, metacrilatos de al;;ﬁalo,
maleatos de alcohilo, fumaratos de alcohilo, y bolibutiral
vinflico, y mezclas de 1los mismos.

Otros pldsticos de uso comercial son textiles, y
se incluyen el Nylon (poliamida), Perlon L o Nylon-6 (po~
liamida), Dacron (dcido tereftdlico y etilénglicol), Orlon
(poliacrilonitrilo), Dynel (copolfmero de acrilonitrilo y
cloruro de vinilo), Acrilan (poliacrilonitrilo modificado
con acetato de vinilo), Saran (copolimero de cloruro de
vinilideno y cloruro de vinilo) y Rayon. De nuevo, tiene
lugar un deterioro debido a la luz ultravioleta y oxidacidn.

Entre los ejemplos ilustrativos de todavia otros
polimeros sdlidos se incluyen los policarbonatos, resinas
fenol-formaldehido, resinas ureaformaldehido, resinas mela
mina-formaldehido, plésticos acriloides derivados de los

acrilatos y metacrilatos de metilo, etilo, y alcohilos

superiores, como mondmeros usados en la polimerizacidn.

.. 312044
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Entre los otros polfmeros se incluyen los poliacetales,

especialmente poliformaldehidos tales como "Delrin" y
"Celcon". Entre todavia otros sustratos se incluyen los
revestimientos de base vinflica, acrilica y nitrq?elplé-
sid;, especialmente el acetato de celulosa, acetéﬁb/%utirg
to de celulosa, y etilcelulosa. Todavia otros sust%ﬁfos
son los poliesteres, incluyendo poliesteres lineaiég'o retli
culados, poliesteres reforzados o armados, poliesﬁgégs es-
tratificados, diversos 1létex, lacas, resinas alcidiaas,
barnices, aceites secantes, revestimientos que evidan-la
oxidacién, ceras, pulimentadores, otros revestimie@@@}, tin
tes, pigmentos, colorantes y formulaciones de acabgdé’tex—

st 7

til. ;.::

Se entiende que el pldstico puede ser tra%%fbrma—
do en cualquier producto acabado que se desee, incluyendo
piezas de moldeo, colada, fibras, pelfculas, hojas, vari-
llas, tuberfa, o cualquier otra forma.

Bl caucho estd compuesto por polfmeros de 1,3=-die
nos conjugados, ya sea como polimero de los mismos, o como
copolimeros de los mismos con otros compuestos polimeriza-
bles, y los cauchos, tanto naturales como sintéticos, se
incluyen como polimeros sélidos en la presente Memoria des-
criptiva y reivindicaciones. Entre los cauchos sintéticos
se incluyen el caucho SBR (copolimero de butadieno y esti-
reno), Buna A (copolimero de butadieno y acrilonitrilo),
caucho butilo (copolimero de butadieno e isobutileno), cau-
cho neopreno (polimero de cloropreno), caucho tiokol (poli
sulfuro), y caucho de silicona. Enfre los cauchos naturales
se incluyen el caucho de hevea, caucho sin vulcanizar, bala

ta, gutapercha, etc. Es bien sabido que el caucho experimen

3929445
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ta normalmente un deterioro debido al ox{geno y exposicidn
directa a la luz solar durante periodos extensos de tiempo.

Se entiende que la presenfe invencidn puede usar-
se en cualquier sustrato orgdnico sélido que sea‘gugpepti—

ble de deterioro por exposicién a la luz ultravioié%ﬁ, oxi-

0,0

dacién, calor, u otras condiciones de intemperie.s+- °

.

A menudo es ventajoso utilizar los camﬁﬁgétos
de la presente invencidn en unidn de otros aditivdggﬂ?or
ejenplo, se obtienen resultados particularmente mej5rados
en la estabilizacién de plésticos, aparentemente debidos
a un efecto sinérgico, cuando el compuesto de la p@g%énte
invencidn se usa en mezcla con un antioxidante fend¥ieo,

e *

incluyendo particularmente el 2,6-di-terc-butil-4-nefilfe
nol. Generalmente, otros inhibidores que sge pueden.ﬁ;a; se-
rén del tipo fendlico o de amina. E1 inhibidor adicional
se puede usar en una concentracién comprendida entre apro-
ximadamente 1% y aproximadamente 75% en peso del compue s—
to de la presente invencién, y generalmente se usard en
una concentracidn comprendida entre aproximademente 0,001
y aproximadamente 3%, y mds en particular entre aproximada-
mente 0,01 y aproximedamente 2% en peso sobre el sustrato.
Segin la presente invencidn, el aditivo se usard
en una concentracidn que proporcione estabilizacidn, la
cual dependerd del sustrato concreto. El aditivo se puede
usar en concentracién tan baja como 0,0001%, hasta tanto
como 25%, pero generalmente se usarg en concentracién com-—
prendida entre aproximademente 0,01 y aproximadeamente 5%
en peso sobre el sustrato. Bl aditivo se incorpora en el
sustrato de cualquier manera adecuada. La incorporacidn
en un pldstico sbélido se consigue fécilmente afiadiendo el
<]

/) o
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aditivo a la mezcla fundida caliente,
ralmente en un mezclador, extrusor, u otro dispositivo.
Cuando se afiade a una pintura, el aditivo se incorpora en

la pintura por agitacién Intima. . v

El aditivo de la presente invencidn se*® piede uti-

lizar como tal, o en forma de solucidn en un disolyéhte
adecuado, incluyendo alcoholes y, particulamente.,: :':u.;etanol,
etanol, propanol o butanol; hidrocarburos, partié;IE%mente
bencenos, tolueno, xileno, cumeno y decalina. 'E'

Los siguientes ejemplos se presentan parar&lustral

més la novedad y utilidad de la presente invenciéﬁ,;f

BJEMPLO I , R

et

Se prepararon varios aditivos diferente%;ﬁﬂé la
forma siguiente: T

El aditivo n® 1 se prepard por reaccidn de 3 mo-
les de N,N-diciclohexiletanolamina por cada mol de dcido
bdrico. Bspecificamente, 68,4 g (0,3 moles) de N,N-diciclo
hexiletanolemina y 6,18 g (0,1 moles) de dcido bdrico se
trataron a reflujo en presencia de 100 g de benceno, a una
temperature de aproximadamente 852C, hasta que se recogid
un total de 5 cc de agua. AL terminar la reaccidn se eli-
mind el benceno por destilacidn s una temperatura de apro-
ximadamente 1%090, a 0,4 mm Hg de presidn absoluta. EL
producto se recuperd en forma de liguido que tenfa un con-
tenido de nitrdgeno bdsico igual a 4,29 meq/g (miliequiva-
lentes/gramo), un indice de 4cido de 0,008 meq/g, y un con
tenido en boro igual a 1,42% en peso. Esto corresponde al
contenido tedrico de boro igual a 1,58% en peso del com=-

puesto borato de tris-(N,N-diciclohexiletoxi), que tiene

312944
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El aditivo n? 2 fue una mezcla de la q&é'ée cree
que incluia el mismo compuesto que el aditivo ng'gg.Esta
preparacién se hizo tratando a reflujo 67,5 g (O,?%ﬁbles )
de N,N-diciclohexiletanolamina y 25 5‘(0,1 moles i:{é%) de
borato de tri-n-butilo, a una temperatura que var:‘:eiBa de
150 a 2032C, hasta que se recogid un total de 20 g.de bu- -
tanol (formédndose el butanol por la reaccidn de tﬁgééeste—
rificacién). Bl producto de reaccidn se destild a And. tem-—

et

peratura de eproximadamente 1592C, bajo presidn de{1§§mm
Hg absolutos. El producto se recuperd como un liquiéoeque
tenia un contenido en boro del 1,72% en peso. Se observard
que en esta experiencia se empled un 10% de exceso de bora-
ﬁo de tri-n~butilo, y, sobre la base de que el exceso ex-—
perimentase quelacidédn durante la reaccién, el tanto por
ciento de boro del producto mixto de reaccidn resulta ser,
por cdlculo, del 1,69% en peso.

Bl aditivo n? 3 fue el metaborato formado por
reaccidn de N,N-diciclohexiletanolamina y dcido bdrico.
Bsta reaccidn se efectud calentando y tratando a reflujo
33,75 g (0,15 moles) de N,N-diciclohexiletanolamina y 9,28
g (0,15 moles) de dcido bdrico, en presencia de 100 g de
benceno. La temperatura de reaccién fue mayor de 90¢C, y
se recogid un total de 4,9 cc de agua. Bl producto fue un
sélido que tenfa un contenido en boro del 4{5% en peso,
lo que corresponde al contenido tedrico del boro, igual al

4,15% en peso, del metaborato formado por reaccidn entre

512044
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proporciones molares iguales de N, N-dlclclohexlletanolamina
y dcido bdrico.

El aditivo n? 4 se preparé calentando y tratando
a reflujo 22,5 g (0,1 moles) de N N-diciolohexilepanplamina
y 8,59 g (0,05 moles) de 4cido nonilbdrico, en presencla de
50 g de benceno. Se recogid un total de 1,4 cc de’ dgua. Bl
producto se destild a vacio, a una temperatura de.;€;90 ¥y
18 mm Hg absolutos. Se considerd gue el producto eré.el
N,N-diciclohexiletoxi-diéster del 4cido nonil'bérico\ Por
andlisis se halld el 1,71% de boro, en peso. ver s

Bl aditivo n® 5 se prepard calentando y ﬁné%ando
a reflujo 33,7 g (0,118 moles) de N,N—di-(1-metilhe§§§;)-
etanolamina y 2,43 g (0,039 moles) de dcido béricotlé&i100
g de benceno, a una temperatura de aproximadamente 852C,
Después del término de la reaccidn y de eliminar el benceno
por destilacidn a vacio, a 1452C y 18 mm Hg absolutos, el
producto se recuperd en forma de liquido que tenfa un con-
tenido en boro del 1,30% en peso. Bsto estd de acuerdo con
el contenido tedrico en boro, igusl al 1,25% en peso, del

giguiente triéster, que se formarfa a partir de 3 moles de

la N,N-di-sec-octiletanolamina por cada mol de dcido bdricos

(08)2-— N —CHy — CHy; — 0 B
3

El aditivo n® 6 se prepard calentando y tratando
a reflujo N,N-diisopropilpropanolamina, alcohol isooct{lico
y dcido bdrico en proporciones molares de 2:1:1, respectiva-
mente, en presencia de 200 g de benceno. El producto se ela-
bord de la misma forma que en las preparaciones anteriores.

El aditivo n® 7 se prepard calentando y tratando

a reflujo, en presencia de benceno como disolvente, y hasta

7 4] (\} 'x; /

»__..- < “ -
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que se recogid la cantidad deseada de agua, una mezcla de
dcido bdrico, N,N~diciclohexilpropanolamina y 2,6~di-terc—
butil-4-metilfenol, en proporciones molares de 1:2:1, res-

pectivamente. Bl producto se elabord de la forma.nsual.

Bl aditivo n® 8 se prepard por calenta.tﬁiquto v

tratamiento a reflujo, en presencia de benceno comq disol-

*
.
C..‘

vente, y hasta que se completd la reaccidn, de una ‘mezcla
de 4cido bérico, N,N-di-sec-hexiletanolamina y bu%iiﬁercap-

oo
tano, en proporciones molares de 1:2:1, respectivamente,

<
0P

El producto, despuds de ser elaborado de la forma Udlal,

e
se recupera en estado liquido, y se puede usar combitél 0
como solucidn en un disolvente adecuado. o« v
Algunos de los aditivos anteriores se soééﬁieron
a ensayo en un polipropileno sélido que tenfa sustancial-

mente las siguientes propiedades:

TABLA T

Densidad 0,910-0,920
Indice de refraccidn, n%S 1,510
Temperatura de deformacidn térmica

con carga de 4,5 atm. 1168C

con carga de 18 atm. 662C
Linite aparente de elasticidad a la trag
cidn, kg/cm2 330

zASTM D-638-58T)

5,1 mm/min. )

Alargsmiento total, % 300-400
Rigidez a la flexién 1,8

éASTM D-747=50)
6,8 x 10°atmdésferas)

Dureza Shore 74D
(ASTM D—676-55T)

Bl polipropileno se amasd en una amasadora de

dos rodillos con calentamiento, de disefio comercial usual,

512944
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y el aditivo, cuando se empled, se incorpord en la muestra
durante el amasado. Las muestras se prensaron para formar
hojas de aproximadamente 0,43 mm de espesor, y se cortaron
en forma de placas de dimensiones iguales a aprog}mgdamente
3,5 em x 3,8 ecm. Las placas se insertaron en soééfﬁés de
pléstico, se fijaron sobre un tambor rotatorio, y:?é'expu—
sieron a los rayos de arco de carbono a aproximadéﬁ%hte
522C. Las muestras se examinaron periodicamente ﬁ;fianéli-
sis infrarrojo, para determinar la banda carbonilﬂé? en
1715 cm'1, que se indica como "indice de carbonilolls Una
intensidad mayor de la banda carbonflica indica ma;;:?'}{o con-
centracidn de carbonilo (expresada como Indice de gAfboni-

o

1lo0) y, por tanto, un deterioro aumentado. S

Una muestra del polipropileno sin inhibigg}edes-
arrolld un fndice de carbonilo mayor de 1000, al cabo de
las 120 horas de exposicidbn. Otra muestra del mismo poli-
propileno, gque contenfa 0,15% en peso de 2,6~di-terc-butil-
4-metilfenol desarrolld un fndice de carbonilo mayor de
1000 al cabo de las 360 horas de exposicidn.

De la misma forma se evalud otra muestra del po-
lipropileno sélido, que contenis 1% en peso del aditivo
n® 1y 0,15% en peso de 2,6-di~terc-butil~4-metilfenol.
Despuds de aproximadamente 1600 horas de exposicidn, el
indice de carbonilo no habia cambiado respecto al fndice
original de 165, y después de 1900 horas el indice de car-
bonilo habia aumentado hasta sélo aproximadamente 250,
Ademds, la muestra permanecia todavia transparente, y no
habfa experimentado descoloracidn.
EJEMPLO II

También se evaluaron las propiedades fisicas de

312944
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algunas muestrasbde pléstico de polipropileno séli
y sin aditivo) despuds del ensayo de exposicidn descrito
en el Ejemplo I. Unas probetas en forma de "pesa de gimna-
sia" (2,5 cm de anchura, 11,1 cm de longitud y 52j mm de
espesor, con un cuello de 2,5 cm de longitud y O;éqfcm de
anchura) se expusieron a los rayos de arco de canﬁ%hb, de
la forma descrita, y después se evaluaron las proﬁighades
fisicas en un aparato universal de pruebas Instrmgsiﬁlel
ensayo, la probeta en forma de "pesa de gimnasia“'ée suje-
ta firmemente por las partes superior e inferior, .y-6e
aplica un esfuerzo descendente de traccidn, que pn9§ﬁee un
alargamiento constante de 5,1 cm/min, se obtienen 1bF.si-

e *

guientes datos: (1) +tanto por ciento de alargamigntd
haste que tiene lugar la rotura; (2) la resistenci;'aala
traccidn, expresada como la fuerza a la que tiene lugar

la rotura, en gfcem2; (3) la fuerza de traccidn, que es

la fuerza, en g/cm2, neceseria para realizar el alargemien-
to continuo después de pasar el limite eldstico; y (4) el
mddulo eldstico, que tambidn se expresa en g/cm2, Los da-
tos de la tabla siguiente exponen los resultados de tales
evaluaciones para: (1) una muestra del polipropileno sin
aditivo; y (2) una muestra del polipropileno que contiene
1% en peso del aditivo n? 1 y 0,15% en peso de 2,6-di-terc-
butil-4-metilfenol. Los datos se obtuvieron en todos los
casos antes de la exposicidn y después de 480 horas de

exposicidén. La muestra que contenfa el aditivo se evalud

también despuds de 720 horas de exposicidn.

-19 =
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Horas

Aditivo

Ninguno

Ne 1**

Alargamiento,%
0 480 720
555 0 0
503 402 377

TABLA 1II

Resistencia a Hm*
traccidn, g/cm2

0O 480 7120
33.640 O 0

31.320 21.440 20,910

* Gramos por centimetro cuadrado

*a

Fuerza_ de traccidn,

Mddulo eldstico

1% de aditivo N2 1 4+ 0,15% de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol

g/cm2 * o/cm2* x 10=4"
o 480 120 0 480 120
16.870 0 0 5,14 0 0
17.580 17.960 18.210 5,4 5,20 5,43
g
=
< &
S
i
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Por los datos puede verse que la muestra de con-
trol no tenia une resistencia a la traccidn que se pudiera
medir, y era incapaz de alargamiento después de una exposi-
cidn de 480 horas. En contraste, la muestra que,gogﬁenia
el aditivo N2 1 conservaba todavia una parte co&a@d@rable
de estas propiedades fisicas convenientes, incluéﬁraespués

de 720 horas de exposicién. .

" ®e
=~ ~
»

BJEMPLO III “ac ®

Se évalud también el aditivo nf 5 en ot!%?mues—
tra de polipropileno s8lido, de la misma forma deecrita
anteriormente. Esta muestra, después de una exposiéébn de
1080 horas, tenfa un I{ndice de carbonilo de tan sé?§ﬁj83.

(3]

Ademds, la muestra permanecid todavia transparent?@&jino
experimentd descoloracidn. T
BJEMPLO IV

El pldstico de este Bjemplo es un polietileno
sélido, del tipo de alta densidad, vendido en el comercio
por Celanese Corporation of America bajo el nombre regis-
trado de Fortiflex. Unas muestras, con y sin aditivos,
se cortaron en forma de placas, y se evaluaron de la forma
antes descrita. Despuds de 624 horas de exposicidén, el
indice de carbonilo de una muestra de este polietileno sin
inhibidor aumentd desde 28 hasta 855. En contraste, otra
muestra del polietileno que contenfa 1% en peso del aditi-
vo n? 3 no desarrolld un indice de carbonilo superior a
800 durante un periodo de tiempo considerablemente msyor.
BEJEMPLO V

El aditivo n? 4, cuando se incorpord en con-—
centracidén del 1% en peso en un poliestireno, sirvid para

inhibir el deterioro del poliestireno por exposicién a la

512044
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intemperie.
EJEMPLO VI
El aditivo n? 6 se incorpord en un pldastico de
policloruro de vinilo, fundiendo parcialmente el,§1§$tico
e incorporando el aditivo en la mezcla fundida caiiehte, en

concentracidn del 1% en peso, Se retardd sustanclalmente

el deterioro del pldstico de policloruro de v1nllo¢dqpldo

e 7,
-

a la luz ultravioleta.

.
wes

Esta solicitud que corresponde a la preseﬁ%ada
en Estados Unidos de América el 15 de mayo de 1964, bago
el mimero 367 854, se acoge a los beneficios del artreﬁlo

t‘ "‘

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial, ".. »

[ A N
< . ¢
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Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta Patente de Inven-
cidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Un método de mejorar las propiedades de re-
sistencia a la intemperie de un substrato orgénico sélido,
que comprende incorporar al mismo un borato de una alcanol
amina seleccionada del grupo que consta de NyN - di -~ sec-
aleohil-~ alcanolamina y N,Nedi-ciclo~alcohil-alcanolamina,

2.~ E1 método de la reivindicacidén 1, en el que
se incorpora un borato de N,N - di-ciclohexil-etanolamina
al substrato organico,

3.~ E1 método de la reivindicacidn 1, en el que
se incorpora un borato de N,N-di~sec-octil-etanolamina al

substrato organico.
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4.~ E1 método de cualquiera de las reivindica=
ciones 1 a 3, en el que se incorpora el borato al subs-
trato orgdnico en une concentracidn dentro del margen de

0,0001% a 25% en peso, preferiblemente dentro del?mé%gen

de 0,01 a 5% en peso del substrato orgdnico. e,

(NI 4

5.~ E1 método de cualquisra de las reivindica-

ciones 1 a 4, en el que se incorpora el borato a qpf@aés—

LR 4

tico de poliolefina, .

- ?

6.= E1 método de la reivindicacidn 5, en el que

PO N

se incorpora el borato a un plastico de polietileno, a de

@y

P-4

hJ

polipropileno,

%.- El método de cualquiera de las reivinéﬁggbio-
nes 1 a 4, en el que se incorpora el borato a un plés%ibo
de poliestireno.

8.- E1 método de cuslquiers de las reivindicacio-
nes 1 a 4, en el que se incorpora el borato a un pléstico
de policloruro de vinilo.

9.— B1 método de cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 8, caracterizado por incorporar al substrato
orgénico unae mezcla que contiene el aditivo y una cantidad
de un inhibidor fendlico dentro del mergen de 0,01 a 2% en
peso del substrato.

10.- Un método de mejorar las propiedades de re-
sistencia & la intemperie de un substrato organico sdlido.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede, y con los fines que se han especificado.

312944
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Esta Memoria consta de veinticuatro hojas escrie-
tas a méquina por una sola de sus caras.
Madrid,
P. A,
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