
!8 2 4 7 5

Procedimiento para la  preparación de 

un complejo de alcanolanina niquelóse
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AMERICAN CYANAMID COKPANY, entidad norteamericana, 

residente en Berdan Avenue, Tovoiship of Waiue, Esta­

do de New Jersey, EE.UU. de A.
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La presente invención se relaciona con nuevos complejos de alca- 

nolaminas y  níquel ( i l )  t iob is feno les . Ilás particularmente se re lac io ­

na con complejos da alcanolaminas y  2 , 2 '- t io b is - (p -a lqu ilfen o 'le s ) que 

manifiestan mejor estab ilidad térmica, como así también con su uso como 

estab ilizadores a la  luz y/o receptores de colorantes para polímeros.

En la  patente norteamericana 3* 1.215.717 concedida e l 2 ^e no­

viembre de 1965 se describe complejos de níquel amina 1 :1  de sulfures

de fenol como estab ilizadores a la  lu z para p o lio le fin as . En la  paten­

te  norteamericana N° 3. 218.294 concedida e l  16 de noviembre de 1965 se 

describe los  estab ilizadores mencionados más arriba, en combinación con 

hi&roxibenzofenona en p o lio le fin a s . En la  patente norteamericana 

3 . 313.770 concedida e l 11 de ab ril de 1967 se describe composiciones

polímeras que contienen estos complejos de níquel am^na.

Aunque los  complejos de níquel amina mencionados mas arriba re - 

1 5 . sultán e ficaces como estab ilizadores a la  luz en p o lio le fin as , comuni­

can también un n ivel de color indeseable a las  p o lio le fin as  asi trata­

das, por ejemplo poliprop ileno, en las  cuales están presentes como es­

tab ilizadores a la  luz. Puesto que es bastante elevado e l  n ivel de 

estab ilidad  a la  lu z que proveen lo s  complejos de níquel, una de las  

2 0 . finalidades de la  presente invención es proveer complejos de níquel

que conservan e l mismo grado de e fic a c ia  pero sin la  desventaja de co­

municar color a los  polímeros, así estab ilizados, a los  cuales se lo s  

incorpora. Otra fina lidad  es proveer estab ilizadores a la  lu z que se

pueden u t i l iz a r  ya sea solos o en combinación con absorbedores de u l- 

2 5 . tra v io le ta  contra los  efectos degenerativos de la  radiación u ltrav io le ­

ta . Otra fina lidad  es proveer nuevos complejos de níquel que mani­

fies tan  mejor estab ilidad térmica en comparación con los  complejos co­

g í sp.— nacidos de níquel tiob is fen o l. Otras fina lidades de la  presente ^.nven-
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oión resultarán evidentes a través de la  siguiente descripción de la

La presente invención se basa en una nueva clase de complejos 

de níquel 1 : 1 ) de alcanolaminas y  níquel ( l l )  tiob is feno les, que son 

ú tiles  como estab ilizadores a la  lu z y/o receptores de colorantes en 

composiciones polímeras. Se puede representar los  complejos de níquel

donde R es hidrógeno} alquilo que contiene 1 hasta aproximadamente 18 

átomos de carbono) incluyendo radicales cíclicos) acidices y ramifica­

dos) como asi también combinaciones de los mismos, alquilo sustituido 

que contiene 2 hasta aproximadamente 36 atomos de carbono) incluyendo 

cianoalquilO) alcoxialquilO) carbalcoxialquilO) carbamoilalquilo y
R ^  . . . .
— N—alquilo en que R está de acuerdo con lo aquí definido} arilo car" 

bocíclico que contiene aproximadamente 6 a 10 átomos de carbono; aral- 

quilo que contiane aproximadamente 7  ̂ 12 átomos de carbono) especial­

mente ar(alquilo inferior) monocíclico y bicíclico; y alquenilo que 

contiene aproximadamente 2 a 18 átomos de carbono; R' as un grupo al­

quilo que contiene 1 hasta aproximadamente 18 átomos de carbono; y m ss 

un entero de 1 a 3. Cuando m es 1, las R pueden ser iguales o diferen­

tes.

misma.

de la  presente invención mediante la siguiente fórmula:
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Los nuevos compuestos de la  presente invención no son mezclas de 

alcanalaminas y  níquel tiob is fen o les , sino complejos discretos de ní­

quel alcam laaina en una re lación  defin ida de 1:1. Se los  prepara con­

venientemente calentando un complejo de níquel de un 2, 2 ' - t io t is - (p - a l -  

5 , q u ilfen o l), de preferencia como e l complejo acuoso 1 :1  con la  acanol-

amina en un solvente orgánico inerte ta l como tolueno, benceno, c loro­

formo, é ter, acetona y sim ilares. Los complejos de níquel acuosos de 

2 , 2 '- t io b is - (p -a lq u ilfe n o le s ) son compuestos ya conocidos y se lo s  pue­

de preparar haciendo reaccionar un 2 , 2 '- t io b is - (p -a lq u ilfe n o l) con una 

1 0 . sal de níquel ta l como n itrato de níquel en alcohol acuoso utilizando

acetato de sodio como fi ja d o r  de ácido. Los 2 ,2 '-t io b is - (p -a lq u ilfen o - 

les) son compuestos ya conocidos y se los puede preparar fácilmente ma- p 

diante medios conocidos, por ejemplo por reaoción de un p -a lqu ilfeno l 

con bicloruro de azufre.

1 5 , Ejemplos de 2 ,2 '- t io b is - (p -a lq u ilfen o le s ) ú tiles  son: 2 ,2 '- t io -

b is - (4- o c t i l fc n o l) ,  2 , 2 ' - t io b is - (4-b u t ilfe n o l), 2 , 2 ' - t i c b is - (4- c ic lo -  

h ex ilfen o l), 2 , 2' - t i o b is - (4-n on ilfen o l), 2 , 2 '- t io b is - (4- e t i l fe n o l ) ,  

2 , 2 '- t io b is - (4-am ilfen o l), 2 , 2 ' - t io b is - (4-dodecilfen o l) y 2 , 2 '- t io b is -  

(4**octadecilfenol). En general, se puede observar que se puede u t i l í -  

2o. zar cualquier 2 , 2 '- t io b is - (p -a lq u ilfe n o l) que tenga un grupo alquilo 

que contenga 1 hasta aproximadamente 18 átomos de carbono.

Se puede emplear una amplia variedad de alcanolaminas para pre­

parar lo s  complejos de la  presente invención. Las alcanolaminas apro­

piadas son las  representadas por la  fórmula:

donde R es hidrógeno} a lqu ilo  que contiene 1 hasta aproximadamente 18 

átomos de carbono, incluyendo radicales a lqu ilo  c íc lic o s , ac íc licos  y 

ramificados como así también combinaciones de lo s  mismosg a lqu ilo  sus-

25.
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titu ido  que contiena 2 hasta aproximadamente 36 átonos de carbono, in­

cluyendo c ianoa liu ilo , a lcox ia lqu ilo , carbalcoxialquilo, carbamoilal—
R ^

quilo y  B-alquilo en que R está de acuerdo con lo  definido aqUj.;
R ^

arilocarbocic lico  que contiene aproximadamente 6 a 10 átomos de carbo­

no, aralqu ilo que contiene aproximadamente 7 A 12 átonos de carbono, 

especialmente a r(alquilo in fe r io r ) monociclico y b ic ic lic o , yalqt!Biñ.— 

lo  que contiene aproximadamente 2 a 18 átonos de carbono; y  m es un en­

tero de 1 a 3. Cuando m es 1, las  R pueden ser iguales o d iferentes.

De estas alcanolaminas son ilu s tra tivas  la  etanolamina, dieta** 

nolamina, trietanolamina, N—metildietanolamina, I<-etildietanolamiiTa, 

N-butil terciario-dietanolam ina, N-ciclohexildietanolamina, H-ciclche- 

x iletild ietanolam ina, c iclopentiletild ietanolam ina, B-fenildietanolacú- 

na, N-dodecildietanolamina, N-ootadecildictanolamina, N -fen etild ieta - 

nolamina, B-bencildietanolamina, B -naftilotild ietanolaa ina, 1 ,1—dj.st.il— 

etanolamina, B,N-diciclohexiletanolamina, l!^-carbetoxietil-N,N-bis(hi-" 

droxietil)am ina, B -oianoetil—R,B-bis(hidroxietil)am ina, N-metoxie'íil- 

N, K—b is (h id ro x ie t il) amina, N-di¡netilaE¡inoetil-N,R—bxs(h idroxietij.) ami­

na y sim ilares.

Se puede u t i l iz a r  lo s  complejos de níquel-alcanolamina de la  

presenta invención para e s tab iliza r  o comunicar receptividad para co­

lorantes a una amplia variedad de polímeros. Las po lio le fin as  ta les 

como poliprop ileno; policarbonatos; poliamidas ta les  como nylon, y s i­

milares, son típ icos  de los  polímeros que se pueden e s ta b iliza r  en es­

ta  manera o hacerlos receptivos a los colorantes. Se puede emplear 

lo s  complejos de níquel-alcanolamina en concentraciones que se extien­

den entra aproximadamente 0 ,01  y  5% en peso, y de preferencia aproxi­

madamente 0 ,2  a en base al peso del polímero,

Estos nuevos complejos demuestran superiores propiedades de es-



tab iliza c ión  en diversas maneras, especialmente con respecto a su esta­

bilidad. térmica en polímeros, comunican muy poco o ningún color a la  

composición, tienen buena compatibilidad de manera que se puede u t i l i ­

zar concentraciones bastante altas sin e florescencia , vo la tilid a d  re— 

dativamente baja de manera que e l agente queda retenido en la  composi­

ción sin  pérdidas, y  un alto grado de estab ilidad  a la  lu z, de modo que 

hay mínima pérdida a causa de deterioro del agente, y  e fic a c ia  para im­

pedir o reducir a l mínimo e l  desarrollo de decoloración, frag ilid ad , y 

pérdida de resistencia  a la  tracción.

1 0 , ¿demás, se ha comprobado que se puede emplear los  complejos de

níquel de la  presente invención como receptores de colorantes que per­

miten teñ ir  las  composiciones polímeras, que contienen estos complejos, 

con colorantes quelatables como por ejemplo lo s  descriptos en la s  pa­

tentes norteamericanas N°s 3.332,732 y  3.164.433.

15. Las ventajas de lo s  nuevos complejos de la  presente invención

resultan particularmente evidentes cuando se lo s  u t i l iz a  en e l  subs­

tra to , en combinación con otros aditivos o estab ilizadores secundarios. 

Por ejemplo, se puede u t i l iz a r  absorbedores de radiación u ltrav io le ta  

2 0 , en combinación con lo s  estab ilizadores a la  lu z de la  presente inven­

ción. So puede emplear cualquier absorbedor de radiación u ltrav io le ta  

mientras cumpla las funciones en general necesarias para un absorbedor 

de radiación u ltrav io le ta  destinado a polímeros. Se sabe que estas fun­

ciones son a lta  absorción en la  región de aproximadamente 300 a 400 mp., 

2 5 , baja absorción en la  región aproximadamente por encima de 400 spi y  so­

lub ilidad  y compatibilidad en y  con los polímeros, como así también es­

tab ilidad  con respecto a la  lu z y al calor.

Ejemplos de absorbedores de radiación ultravioleta, que se pus- 

den emplear, son los siguientes! 2-Eidroxibenzofenonas tales como 2-hi-

r
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droxi-4-metoxibenzofenona, 2 ,4-dihidroxibenzofenona, 2, 2 ' -d ih idroxi-4* 

metoxibenzofenona, 2 , 2 ' ,4 '**tetrahidroxibcnzofenona, 2 ,2 '-d ih id ioy i-4 í4 ''" 

dimetoxibenzofenona, 2-h id rox i-4*butoxibcnzofcncna, 2-h idrox i-4**octiü o- 

xibenzofenona, 2-h idrox i-4"*dodeoiloxibenzofenona, 2 , 2 ' -d ih id rox i-4-oc- 

tiloxibenzofenona, 4 '"*oloro-2-h idroxi-4*ootiloxibenzofanona y sim ilares. 

En una manoxa 3imilax se puede emplear otras clases de absorbedores ul­

trav io le tas  ta les  como los  benzotriazoles, diversos ásteres a lqu ílicos 

o a r ilic o s , triazinas, benzotiazolinas, ásteres bencilidenmalánicos, 

arilam inoetilen guanidinas, a r i l  a c r ilo n itr ilo  y  derivados de ácido 

a r i l  a c r ílico  y sim ilares.

Cuando se los usa en combinación con los  absorbedores de u ltra­

v io le ta s  mencionados más arriba, los  nueves complejos de níquel aumen­

tan la  estab ilidad  a la  luz y reducen sustancialmente e l co lor de las 

composiciones polímeras. Además, los  nuevos complejos manifiestan me­

jo r  estab ilidad térmica y  color, tanto inicialmente como después de 

exposición a temperaturas elevadas. Esto resu lta particularmente impor­

tante en fib ras  polímeras, puesto que las  combinaciones de complejos co­

nocidos de níquel, por ejemplo e l complejo de níquel amina primaria de 

tiob isfeno les  con absorbedores de u ltrav io letas  del tipo de la  bonzofe- 

nona, hablan comunicado anteriormente un color amarillento a la  compo­

sición  que causaba problemas con cambios do tono y teñidos. Cuando se 

u t i l iz a  los  estab ilizadores a la  luz de la  presente invención en combi­

nación con absorbedores de u ltrav io letas, e l contenido combinado de 

estos ad itivos puede estar comprendido aproximadamente entre 0 , 0p y 

en base al poso del polímero. Sin embargo, se considera p re fe rib le  u- 

t i l i z a r  aproximadamente 0,1 a 3% en peso. Las cantidades re la tivas  de 

los  estab ilizadores en la  combinación, pueden varia r aproximadamente 

entre 1 :20  y 20 :1  de manera de obtener una mejora con respecto al uso
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de cualquiera de estos componentes individualmente.

Se puede evaluar en una cantidad do maneras la  e fic a c ia  de lo s  

complejos do níquel de la  presente invención on polímeros. Se puede 

determinar la  estab ilidad  térmica de los  nuevos complejos) mezclándolos 

en seco con un polímero seguido por molienda. Se puede cortar entonces 

en t ira s  una hoja molida) a la  cual se introduce luego en un Halt In -  

dexer ajustado a 290°C. Se puede re t ira r  e l expulsado cada minuto du­

rante 10 min a f in  de obtener un p e r f i l  de color para cada composición. 

A la  decoloración por envejecimiento de loa expulsados) se la  asigna 

una c la s ific a c ión  numérica) indicando cada número, por encima de cero, 

un grado de decoloración:

0 - Sin cambios

1 Verde amarillento

2 - Verde canela

3 - Verde levemente grisáceo

4 - Verdo castaño

5 - Verde gris

6 - Castaño

7 - CriB

8 - Castaño oscuro

9 — Negro

Se puede determinar la  e fic a c ia  de los  complejos de níquel alca- 

nolamina de la  presente invención) como estab ilizadores a la  luz en po­

límeros) ya sea solos o en combinación con absorbedores da ultraviole** 

tas, mediante la  incorporación de los  mismos a composiciones do políme­

ros y exposición a radiación u ltrav io le ta . So puede determinar e l tiem­

po de exposición antes de que se revele un cambio del contenido de car- 

bonilo de 0 , l;j, y u t i l iz a r  esto como medida d.e la  degeneración del p o lí-

!*
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Típicamente, se mezcla un polímero, ta l como polvo -le polipropi­

leno, por revolcado con e l  complejo do níquel que se dete ensayar. So 

mustie la  mezcla en un molino común para p lásticos a 175°C. Se moldea 

entonces una hoja por compresión con la  composición molida. De la  ho­

ja  moldeada so recorta entonces especímenes para ensayarlos en e l Xenón 

Weatheremeter.

Las composiciones de polímeros puoden contener, además do los 

complejos do níquel y absorbedores de u ltrav io le ta , otros ad itivos co­

mo los  que puedan resu ltar necesarios o deseables, por ejemplo antioxi­

dantes fenol obstruidos ta les  como 2, 6-d i-b u tilo  torc iario-p -croso l, 

2, 4 , 6- t r i-b u t i lo  te rc ia r io -fen o l, ácido 3 ,5-d i-bu tilo  te rc ia r io -4**hi- 

droxifenilpropiónico, áster octadecílico y sim ilares, tiodipropionato 

de d ies tea rilo , pgiaentos, colorantes, lubricantes y sim ilares.

Se ilu s tra  mejor la  presente invención mediante los  siguientes 

Ejemplos.

EJEMPLO 1

Preparación de / ¡2 ,2 '-t iob is -(4 -oc tilo  tcrc iario-feno lato )-acuo níquel
— — —  '

Se tra ta  una solución de 4 partes do 2 ,2 '-tiob is -(4 **octilo  te r ­

c ia r io -fen o l) y  4 partes de N^NO^g.óI^O on 100 partes de etanol al 

95}o, con 2c partos de acetato de sodio disuelto en 50 partes de etanol 

al 95%. Se f i l t r a  e l producto sólido, ¿ 2 ,2 '- t io b is - (4 -o c t ilo  te rc ia - 

rio-fenolatoj/ acuo níquel ( I I ) ,  se lo  lava con etanol y se le  seca.

EJEMPLO 2

Preparación /2 ,2 '-tiob is -(4 **octilo  terciario-fenolatoj/dletanolam ina

níquel ( i l )

Se mezcla 27,6 g del complejo acuoso, preparado de acuerdo con



e l Ejemplo 1, con 5,25 g de dietanolamina y  200 mi de tolueno. Se ca­

lien ta  la  mezcla resultante hasta re flu jo . Se diluye la  lechada colo­

reada acuosa espesa con tolueno hasta aproximadamente 800 mi y se ca­

lien ta  con agitación  durante aproximadamente 2 hr. Se en fr ia  la  mezcla 

5. y se la  f i l t r a ,  se lava con tolueno la  to r ta  de f i l t r o  de co lor verde

azulado claro, y  se seca. E l producto se vuelve levemente grisáceo a 

18$°C con descomposición a 321"C. Los aná lis is  elemental e in fra rro jo  

son compatibles con la  fórmula C^gH^NO^SNi.

EJEHPLOS 3 a 8

10. Preparación de diversos complejos do alcanolamina níouel

Se mezcla 27,6 g del complejo acuoso obtenido de acuerdo con e l 

Ejemplo 1 , con varias alcanolaminas d iferentes de manera de obtener los  

complejos do alcanolamina níquel de la  presente invención. La siguien­

te  Tabla I  resume cada uno de los  reactivos y  la s  condiciones de la  

I 5 , reacción. Se puede ver que lo s  complejos resultantes son de co lor bas­

tante. c laro, de modo que comunican poco o ningún color a la  composición 

polímera resultante.
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TABLA I

Complejo
Gramos

acuoso
Moles Alcanolamina Gramos Moles

Ejemplo 3 2 7 ,6 0,053 Trietanolamina 7,45 ojo5

Ejemplo 4 27,6 0,053 N -m etilíie ta iM l
amina

6 ,0 0 ,0 5

Ejemplo 5 27,6 0,053 N -c ic loh ex il& i- 
etañolamina

9,4 0 ,0 5

Ejemplo 6 27,6 o,53 N -e tild ie tan o l-
amina

6,6 0 ,0 5

Ejemplo 7 27,6 o,53 N - fe n il l ie ta -  
nolamina

9,0 0 ,0 5

Ejemplo 8 27,6 o,53 N -bu tild ie ta - 
no lamina

8,0 0 ,0 5

í

i '
^Solvente

tolueno

T':, tt

!sL <t

r̂.

#



Color del

:oles Tolueno Reflu jo 1 Azul claro
y,05 ' „ !f

3 Azul c laro
0,05

n
1,5 Verde

o;o5
a n

2 a j  Verde
3,05

M
^,5 Verde c laro

0 ,05
n

2 Verde c laro
3,05

POOR !' '
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EJEMPLO 9

Esto ejemplo ilu s tra  la  mejor estabilidad térmica que se comuni­

ca a composiciones polímeras mediante los  complejos de la  presente in­

vención.

En la  siguiente manera se prepara muestras de polipropileno que 

contienen 0,2% de 2 ,4 , 6- t r i-b u t ilo  te rc ia r io -fen o l y 1% en peso de di­

versos complejos de aloanolamina níquel do la  presente invención. Se 

mezcla en seco lo s  complejos con e l polipropileno seguido por molienda. 

Se corta entonces en tira s  la  hoja molida y  se introduce las tira s  en 

un Helt Indcxcr ajustado a 2$0°C y se re t ira  un expulsado cada minuto 

durante 10 nin, a f in  de obtener un p e r f i l  do color para cada composi­

ción. i  la  decoloración de los  expulsados por envejecimiento, se los 

asigna una c la s ificac ión  numérica, y  cada número por encima de 0 indi­

ca un grado de decoloración:

0 -  Sin cambios

1 -  Verde amarillento

2 -  Verde canela

3 -  Verde levemente grisáceo

4 -  Verde castaño

$ -  Verde grisáceo

6 -  Castaño

7 -  Cris

8 -  Castaño oscuro

$ -  Negro

La siguiente Tabla I I  resume las  c las ificac iones de color de 

los  expulsados que se obtienen por envejecimiento a 290°C. Resulta 

evidente la  mejor estab ilidad de color que comunican los  complejos 

de la  presente invención, en comparación con los  complejos de níquel
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amina primaria de t io b is fen d es  ya conocidos y e l correspondiente com­

p le jo  de níquel acuoso.

TABLA I I

Descripción de la  muestra
Envejecimiento a 290°C 

Clasificación dol color del oxpulsa^o
2 min

¿ 2 , 2 ' - t io b is - (4-o c t ilo  te rc ia -  

r io -fen o l atc^y*—N**dodecil amino- 

etanol níquel ( i l )  1,0%

¿ 2, 2 '- t io b is - (4-o c t ilo  te rc ia -  

r io -fen o l a to ^ e t  and amina ní­

quel ( I I )  1,0%

/2,2'-tiobis-(4-octilo tercia- 
yio-fenolato^ydietanolamina ní­

quel ( I I )  1,0%

/2 , 2 ' - t io b is - (4-o c t ilo  te r iá a - 

rio-fenolatojt/trietanolam ina n í­

quel ( I I )  1,C%

^ , 2' - t io b is - (4-o c t ilo  te rc ia ­

r io—fenol ato)y—K—metil d iet and— 

amina níquel ( i l )  1,0%

/ 2 ,2 '- t io b is - (4 -o c t ilo  te rc ia -  

r io - fe n d a to y -ü '-o t ild ie ta n d -  

amina níquel ( i l )  1,0^

/2 , 2 ' - t io b is - (4-o c t ilo  te rc ia -  

r io -fen o l a to j/ -N -bu tild ietan d- 

amina níquel ( i l )  1,0%

/2 , 2- t io b is - (4-o c t i lo  te rc ia -  

r io - fe  no la to jy-N -c ic lohex ild i- 

etarolamina níquel ( i l )  1,0%

/ 2 , 2 '- t io b is - (4-o c t ilo  te rc ia -

rio-fendatoy-D-fenildietand-

amino níquel ( i l )  1 , ^

5 min 1U min

O

0 0 0 2
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/ ^ ,2 '- t io b is - (4 -o c t ilo  to rc ia - 

rio -fen o l at o , N - d i o t i l e t  anol- 

amina níquel ( l l )

/ 2 ,2 '- t io b is - (4 -o c t ilo  te rc ia -  

r io -fen o la toy -N , N-dáciolohexil- 

etanolamina níquel ( l l )

2 '- t io b is - (4 -o c t ilo  to rc ía - 

rio-fenolatoj/^-N-budlamina ní­

quel ( l l )

/^,2 '-tiob is-^ ).-oetilo  te rc ia r io -  

fonolato_y acuo níquel

0 0

1 1

0 4

1 3

1 2

1 2

6 8 

6 8

EJEMPLO 10

Este ejemplo ilu s tra  la  mejor estabilidad, a la  luz de composi­

ciones polímeras que contienan los complejos de alcanolamina níouel do 

la  presente invención.

Be mezcla 50 g de polvo de polipropileno revoleándolo con i;.- en 

peso de un complejo de alcanolamina níquel ( l l )  de la  presente inven­

ción y  0 ,2¡i en poso de 2 ,4 ,6 -tr i-b u tilo  to rc ia r io -fen o l. Se muele la  

mezcla en un molino común para material p lástico a 175°C. Con e l mate­

r ia l  molido, se moldea por compresión una hoja de un espesor de 0,12? 

tam. Se corta especímenes de la  hoja de 0,127 na "para ensayarlos en e l 

Xenón 3eatherometer. La siguiente Tabla I I I  resume los  datos obtenidos 

y provee una notable comparación entre las  propiedades estabilizadores 

a la  luz de lo s  complejos de alcanolamina níquel de la  presente inven­

ción y  una muestra testigo  que no contiene e3tc complejo.
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TABLA I I I

Tiempo (h r) hasta 0,1%
Descripción de la  muestra Ligando d is t in tivo  de carbonilo

XENON '70N______.

Testigo

2 '-tio 'b is -(4 "O ctilo  te rc ia -  

rio-fenolato_)7staDolaaina ni­

q u e la n )  Etandanina

¿2 ,2 '- t io h is - (4 -o c t ilo  te rc ia -

r io - fe  nol atoj/-N-do decilami no- N-dodecil aniso

etanol níquel ( l l )  etanol

/ 2 ,2 '- t io b is - (4 -o c t ilo  te rc ia -

rio-fenolato_ydiatanolanina

niqual ( l l )  Dietanolamina

j^ ,2 '-tio *b is-(4 **octilo  te rc ia -

rio-fenalatoytrietaM lanina
níquel ( l l )  Trietanolaminm

^2 ,2 '-t io *b is -(4 -oc itlo  te ro ia -  

rio-fenolato_)/-N-m etildieta- N-m etildietanol- 

nolamina níquel ( l l )  amina

/ 2 ,2 '- t io b is - (4 -o c t ilo  te rc ia ­

r io —fe  nol at o)y-N—et i l  di o t  and— N—e t  i l  di ot and— 

amina níquel ( l l )  amina

^2 ,2 '- t io b is - (4 -o c t ilo  te rc ia -

r io -fen d a to )/ -N -b u til;lie tan o l- N-butildictano- 

amina níquel ( l l )  amina

2 '- t io b is - (4 -o c t ilo  te rc ia -  

r io -fen o l a to jy -N -c ic loh ex il- N -ciclohe::il d ie- 

distandamina níquel ( l l )  tanolamina

/ ¡2 ,2 '-t ioh is - (4 -oc tilo  te rc ia -

r io - f  end  atoj^-H-fe n ild ie ta - N -f en ild ie t an d -

nolamina níquel ( l l )  amina

1000

1600

1200

1400

1?00

1900

1600

2600

1800
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EJEMPLO 11

Esta ejemplo ilu s tra  la  mejor estabilidad térmica y color que se 

comunica a las  composiciones polímeras que contienen una combinación de 

lo s  complejos do alcanolamina níquel y  un absorbedor de u ltrav io letas . 

Para fines comparativos, se provee también una combinación sim ilar con 

un complejo de amina primaria níquel de un tiob is fen o l. Resultará fá ­

cilmente evidente que so obtiene mejoras sustanciales de la  estabilidaa 

y  color de acuerdo con la  presente invención.

Se prepara mezclas de polipropileno revolcando los  siguientes

componentes:

50 g de pol*vo de polipropileno

0,1^ de pen taeritrito ltetraqu is-(3 ,5**d i-bu tilo  te rc ia r !0- 4-

hidroxifenilpropionato)

0 , 2 3 $ de 3,3 '-tiodipropionatc do d iestearilo

0 , 50.. de 2-hidroxi-4-octiloxibenzofenona

i,(% de complejo de níquel

Se muele la  mezcla en un moleno común para material p lástico a

175°C. Se corta en t ira s  una porción de la  hoja molida y se las  in tro­

duce en un Ualt Indexer a 2$0o C. Se separa e l expulsado cada minuto du­

rante 10 min de acuerdo con lo  descripto en e l Ejemplo $. En la  Tabla 

IV  se indica la  decoloración de los expulsados, utilizando la  misma 

c la s ifica c ión  numérica indicada en e l Ejemplo 9.

Se moldea por compresión una segunda porción de la  hoja molida, 

en forma de pelícu las de un espesor de 0,12? mm y se las  expone en el 

Xenón ?eatherometer. Los resultados indicados en la  Tabla IV  muestran 

l a  mejora adicional da la  estab ilizac ión  del polipropileno que se ob­

tiene mediante la  combinación de los complejos de níquel de la  presente 

invención con e l absorbedor de u ltrav io letas  hidroxibenzofenona.



EJEMPLO 12

Prepa.ra.ci6n de N—carbam oiletil—N—hidroxietrlamma de 2!2^**uiol)ü.S'^(4^oc__ 

t i lo  to rc ía r io - fen o l)

Se disuelve e l complejo acuoso del Ejemplo 1, 29,1 g (0,06 mol), 

en 100 mi de Lencero y  se agrega 10,8 g  (0 ,6  mol) de 3 -/ (p -h id rox ío til) 

amino^propioRami&a al 70%t La solución se hace de co lo r verde oscuro, 

volviéndose gradualmente verde claro. Después de 5 niR se forma un só­

lid o  y  se agrega otros 100 mi de benceno. Se somete la  solución a r^ 

f lu jo  durante 2 hr y  se agrega 100 mi de benceno. Se f i l t r a  e l sóliao 

verde, se le  lava  con benceno y  se le  seca. Se obtiene asi 38 g de 

producto.

EJEMPLO 13

Preparación de complejo de N—and.nocronil—Kf. II—bis(hi'-'.ro"is t i l )  de 2,2 _*" 

tiobis-(4-octilo tcrciario-fenol)

Durante 1 hr se somete a re flu jo  una solución de 25 g (0,05 co l) 

del complejo acuoso del Ejemplo 1 en 150 mi de tolueno para separar 

azeotrÓpicamontc e l  agua. Se en fr ia  la  solución y  se agrega 8,1 g 

(0,05 mol) do 3-aminopropil dietanolamina. Se somete la  solución a re­

f lu jo  durante 15 min y  se la  concentra entonces hasta sequedad. Se ob­

tiene 31 g (91%) del producto que se confirme por análisis  elemental.

TABLA IV

Envejecimiento a 290°C Tiempo de exposición 
Ligando d is t in tivo  del c la s ific a c ión  de co lor a l Xenón (h r) hasta 

complejo ce níquel del expulsado 0.1 % de carbonilo

2 i 1 10 min

Dietanolamina 0 0 2 5 2300

F-matildiotanolamina 0 0 0 2 3500

Triotanolamina 0 0 0 0 3200

n-butilamina 1 3 4 8 3200
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Descrita suficientemente la  naturaleza del invento
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a s í como la  manera de re a liz a r lo  en la  práctica, debe ha­

cerse constar que la s  disposiciones anteriormente indica­

das son susceptibles de modificaciones de deta lle  en cuanto 

no a lteren  su principio fundamental. También se hace constar 

que e l invento corresponde a una so lic itud  de patente pre­

sentada en Norteamérica con e l  número 853.507 de 27 de agos­

to de 1$69,acogiéndose por lo  tanto a los beneficios que 

conceden lo s  Convenios Internacionales en v igo r, siendo lo  

que constituye la  esencia del re ferido  invento y por lo  

que se so lic ita  Patente de Invención por 20 años en España 

sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN COMPLEJO DE 

ALCANOLAMINA NIQUELOSO, caracterizándose por lo  sigu ien - 

te:

1 . -  Procedimiento para la  preparación de un com­

p le jo  de alcanolamina níqueloso, de fórmula:

en la  que R es hidrógeno} a lqu ilo  que contiene 1 a 18 áto­

mos de carbono; a lqu ilo  sustituido que contiene 2 a 36 áto­

mos de carbono incluyendo cianoalquilo, a lcox ia lqu ilo , car-

R está de acuerdo con lo  definido más a rriba ; ara lqu ilo  

que contiene aproximadamente 7 a 12 átomos de carbono alque- 

n ilo  que contiene 2 a 18 átomos de carbono; R 'es un grupo
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a lqu ilo  que contiene 1 a 18 átomos de carbono, y m es un. 

entero de l a  3, caracterizado porque se hace reaccionar 

un complejo acuoso de n íquel de un 2 ,2 '- t io b is - (p -a lq u i l -  

fen o l) con una alcanolamina que tiene la  fórmula:

m

en la  que R está de acuerdo con lo  defin ido más a rriba .

2. -  Procedimiento según la  reiv indicación  1, ca­

racterizado porque la  reacción se lle v a  á cabo en un 

disolvente orgánico inerte .

3 . -  Procedimiento según las  reiv indicaciones 1

y 2, caracterizado porque se hacen reaccionar lo s  re ac ti­

vos en una re lac ión  de 1:1.

4 . -  Procedimiento para la  preparación de un com­

p le jo  de alcanolamina niquelóse, t a l  y como queda sustan­

cialmente descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de dieciocho hojas, e sc rita s  

a máquina por una sola cara .

Madrid,

AMERICAN CYAW1ID COMPANY,

i  60Nt hf. S ^

A-
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