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Egte invento se mf:.e‘:oe 8 ,:La estab - :.zac:.dn

de meterial orgénico que tiende noimaﬂanen'be a deterio-
rarge. BEn particular, el invento me ref:.ere a la pro‘ueo-
cibn de polimeros sintéticos contra efectos degradantes
5, perjudiciales, tales como la decoloracién y el equebra-
dizemiento motivado por lg exposicidn a la luz, especial-
mente la luz ultraviolota,
Sabldo es que la radiacién actinica, partionlar=
mente en la zona préxime e la ulbravioleta tiene un ofce-
10, to porjudicial tento sobre el aspocto como sobre las pro-

 piedados de los polfmeros orgénicos. Por ejemplo, 1os
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poliésteres normalmente incoloros o ligeramente colo-
reados 6 vuelven emarillos cuando se exponen a la luz
golar, como sucede con log compuestos celuldsicos cdmo
es el'ace'l:a'bc.) de celulosa, Bl poliestireno se decolore
y se quiebra, junto con pérdida de sus propiedades £igi~
cas deseables, cusndo se expone a la luz actinica, mien=
tras que las resinas vin{licas, como el cloruro de polivie
nilo y el acetato de polivinilo se manchan y degradan:
La velocidad de la oxidacién por aire de las poliolefi-
nag como el polietileno y el polipropileno se acelera
meterialmente con la luzg ultravioleta.

Se conoce tambidn el empleo de ciertas sales
metélices de aminodcidos para la estabilizacién de po-
liolefinas c_:ontra la degradacién por el calor y la luz.
Por ¢jemplo, en la patente estadounidense 3.102,107 ge
describen lag sales de niquel de Acidos alfa~amino=-car—
boxflicos como estebilizadores de polilolefinas contra
la degrgdacién por la luz. En lag patentes japonesas
4275/67, 3183/67 y 3179/67 se describen ciertas sales
motélicas de N-alquil-beta-aminopropionatos como adibir
vos para composiciones de pollolefina tingibles., Ahora
ge ha descubierto que si en lugar de laes sales metdliw
cas antes citades de aminodecidos se utilizen ciertas
sales metélicas de bete-aleninaes N,N-disubstituidas camo
estabilizedores para materiales oxglnicos contra la do-
gradacibén por la luz se obtiene ung mejora noteble y sore
prendente en la actividad estabilizedora frente a la
1uze )

Por consiguiente, el pregente invento tiene
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por objeto una nueva clage de establlizadores frente a
la luz ultravioleta que comprende un compuesto de la

P&rmuls,

R R

|
\,q-CH~choz M I
S/ .

Rl y 1’1‘2 representen, independientemente, al~
quiloy, fenilo, fenilo substituido por
1l o 2 grupos de alquilo, cicloalquilo
oon 5 a 6 &tomos de carbono, benoilo;
0 bencilo substituido por un grupo de
alquilo en el nécleo fenflico; ‘

Ry ¥y R4 representan, independientemente, hidrde
geno y elquilo inferior,

M ©s un miembro elegido del grupo cons-
tituido por niguel, cromo, menganeso,
zinc, dMo, estaiio, diglquil-egba-
fio y titenio, ¥y ' .

n tiene un valor comprendido entre 1 y 4,
giendo en valor de n iguel e la velen-
cia disponible de M,

Bl cohre y el cobalbto gon miembros adiciong~
1es que pueden estar representados por M antes citada.
En ung modglidad preferida del compuesto de

le fémule I,
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Rl ¥y 32 representan, j.ndependientemente, a.tquJ.i-
lo con 1 a 18 éAtomos de carbono, ciclohexilo, fenilo,
fonilo con un grupo algquilico de 1 a 12 &tomos de carbow
no on la posicidn 4 del enillo fenflico, bencilo o benw

cilo con un grupo alquilico de 1 a 12 ftomos de carbono

en la pogicidén 4 del anillo fenflico; bencilo o bencilo
gon un grupo .alquilico de 1 a 12 &tomos de carbono en
la posicibn 4 del anilleo fenilico;

| Ry y R, representen, independientemente, hidxé~
géeno y alguilo inferior,

M es un miembro elegido del grupo constituldo
por niquel, cobalto, cromo, menganeso, zinc, aluminio, eg
tefio y dialquil~estefio, en donde el grupo alquilico fie—
ne de 4 a 8 Atomos de carbono, y

n tione un valoy comprendido entre 1 y 4, sienw
do el valor de n igual a la valencia disponible de M,
~ En una modalidaed mag preferide del compuesto
de la fémule I, -
Ry es alguilo con la 18 4tomos de carbono, eg-
pecialmente alquilo :i_nfe.rior, v
_ R2 es glquilo con 1 a 18 &bcamos de carbono;
fenilo, fenilo con un grupo alquilico de 1 a 12 4tomos
de carbono en 1é. posicién 4 del enillo feniflico, ciclo=-
hexilo; bencilo, o bencilo con un grupo algquilico de 1 &
12 &tomos de carbono en la posicidn 4 del anillo fenfliw
603 © bien
Ry ¥ R, son oade uno alquilo con 1 a 18 &bomos

de carbono;

Ry y R representan, independientemente, hidrse
4
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geno y metilos
M eg un miembro slegido del grupo consgtituldo

por nfguel, cobalto, cromo, mangeneso, zinc, sluminio,
egtefio y dibutil-estafio, ¥ .
n tiene un valor comprendido entre 1l y 4, sionw

do el valor de n igual al de la valencia disponible de M.

_ En le modalided mas preferida del compuesto
de la férmule I,
Rl y'Rz
de 1 a 18 &tomos de carbono,

representan, independientemente, alguilo

M es un miembro elegido del grupo congtituido
por niquel, mangeneso, zine y oromo, y
R3 ’ R4 ¥ n tienen el significedo antes indicado.
_ Ios estebilizadores de este invento son tiles
para proteger polimeros orgénicos contra la degré@acién
producida por luz actinica. Sc ha descubierto gue, dentro
del cg_ncep'bo general de este invento, los compuestos de
la £érmula I, en donde o
Ri es alguilo inferior, de preferencia met:i.lo;
R, s alquilo con 4 a 18 dtomos de carbono,
Ry ¥ R, son hidrdgeno;
- M es niquel o mangeneso y n es 2,
son particulammente Gbiles para la estebilizecién de po=
liolefinas, por ejemplo polipropileno.
Bste invento se refiore tembidn a composiciones

de materia ostabilizadag contra el deterioro por la luz

" ultraviolete que comprenden un polimero orgénico sujeto

nomglnente a deterioro por luz ultravioleta que contiene

del 0,005% el % on peso del polimero de los compuestos
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de 1z fémmula I y, de pmfemncia; de 0,01t al 3% en
PESO. '

Ios compuestos 4o este invento som estabiliza-
dores de polimeros orgénicos sujetos nomalmente a deterio-
YO témico; oxidativo o por luz actinica. Los materiales
que asi se egbabilizan incluyen substancias poliméricas
orgénicas que incluyen homopolimeros, copolimeros y
sus mezclas; tales como resinas de vinilo formadas a par-
tir de la polimerizacién de haluros de vinilo con com~
puestos polimerizables insaturados, por ejemplo, éstercs
vin{licos, 4cidos alfa,beta~insaturados, ésteres alfa,be
ba-ingaturados, cetonas alfa-beta-insaturadaes, aldehidos
alfe,beta-ingaturados e hidrocarburos insaturados tales
como butadienos y estireno; poli-glfa~clefinas ’salea_.como
polie'h:_i.leno de elevada y baja densldad, polletileno reti-
culado, polietileno clorado, polipropilenc (poli(4eme-
tilepenteno~l) y similares, incluyendo copolimeros de alw
fa-olefinas; como etileno-propileno, cowlimeros ¥ sinile~
res; terpolimeros de etileno-propilenc con un dieno, por
ejemplo, hexadieno, diciclopentadieno, etiliden-norbors
nenoj dienes como polibutadieno, poliisopreno y similares
incluyendo copolimeros con ofrog monémeros; polinrete~
nos como son los preparados a parbtir de polioles y polilw
socianatf)s orgénicos y poliamidas tales como polihexaw
metileno, adipamidas y policaprolactama; poliésteres tales
como tereftalatos de polietileno; policarbonatos tales cow
mo aguellog que se preparen g partir de bisfenol-A y fosgew
no; poliacetales como poliacetal de polietilen-tereftalabo;

poliestireno, 6xido de polietileno; poliscrflicos tales co~
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mo poliaorilpnitrilo;.éxidos de polifenileno como 1log pre-—
parados a partir de 2,6-dimetilfenocl y similares; y copo=
limeros como los de poliestireno conteniendo copolfmeros
de butadieno y estireno y los formados por la copolimerie
zacién de acrilonitrilo, butadieno y/o estireno.

Ios compuestos de este invento son pax'bicu;axu
mente Wtllcs como estabilizedores fronto a la luz UV,
especialmente para la proteccién de poliolefinas, por
ejemplo, polietileno, polipIOpiIGHQ; poli(buten-1), poli '
(penteno=l), poli(3-metilbuteno-l), poli(4-metilpentenosl),
diversos copolimeros de etilen-propilenc y gimilares. ‘

Ios compuostos de la Férmula I muestran tembién
une activided coadyuvadora de la tincibn, o sea, favoro-
cen le tingibilidad de polfmeros que son de dificil fin-
cién baje condicioncs nomales, Bsto es de egpecial impo:b—
tancisa pera las poliolefinag como ol polipropileno, en
donde tento la estabilided fromte & la luz como la bHingi-
bilided son insuficientes para muchos fines técnicos.

) Los estabilizedores de egte invento ge ubilizan,
por lo general en una cantided comprendida entre alredew
dor del O; 005 & alrededor del 5% on peso de la compogicién
egtabilizada, si bien esta cantidad variard con el substra-
to particular y le aplicacidn; Une gama ventajosa so en-—
cuentrs entre 0,01 asproximademente, y 2%, eproximademcnte.

Para la adicién a substratos poliméricos, los
estabilizadores pueden combinarse a:grtes de la polimeriza-
cibn o despuds do la polimerizacibn, durente las operacio-
nesg de eleboracidén usuales, por ejemplo, mediante m9l’bura~

cifn en calionte, extruyéndose luego la composicidn, oome
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primiéndose, moldedndose por soplado o similares para
formar peliculas, fibras, filementos, esferas huecas y
simileres. Ias propiedades estabilizadoras frente al caw
lor de esgbos compuestos pueden egbabilizar ventajossmente
el polimeio contrae la degredacidn durente esta elaboracidn
a la clevada temperatura que gencralmente se encuentra.
Ios estabilizadores pueden disolverse también en disol-
ventes ap;Opiados ¥ pulverizarse sobre la superficie de
peliculas, tejidos, filamentos o gimilares para proporcio=
nar una estabilizaciln efoctiva. Cuando el polfmero ge
prepara g partir de un monémero liquido, como eg 61 caso
del estireno; el estabilizador puede dispersarse o disole
verse en el monémero emtes de la folimerizacidn o el cu~
rado,

Estog compuestos pueden wutilizerse Hambién en
combinacidn con otros aditivos tales como antioxidentes,
ésteres conteniendo azufre taleg como diestearil-beta-hio-
diproplonato CPSIDP), rellenos btales como fibra de wvidwio
u otres fibras, negro de humo, aceleradores y otros pfo%
ductos quimicog ubiligedos en la fgbricacibn de cauchos,
plastificantes, estebilizadores del color; dim y tri-al

quilpzy -alguilfensl~fosfitos, cstabilizadores fxentg
al calor,_gstabilizadores fxente‘a la luz ultravioleta,
absorbedores de luz ultraviolete, tales como benzotria
zoles y bonzofenonas, benzoatos y otras sales metélicas
antiozonentes, colorantes, plgmentos, tampones, como es-
tearato cédleico, estearato de magnesio;hestearato de zino;
sgentes metdlicos gquelantes, coadydvgdores de la ﬁincién

teles como derivados organometélicos, por ejemplo, acetato



Se

10,

5.

20.

25,

de nfquel, octomto y estearato coadyuvadores de la ¥in-
cibn o;_ganobésicos, por ejemplo, derivadog de polimlquiis
J.en-pi;i'idi;}a, ¥ similares. Con frecuencia estas combingw-
ciones, parbiculammente los ésteres que contienen azufre,
los fosfitos y/o los egtabilizadores frente a la luz ul-
travioleta proporcionan resultados superiores en ciextas
eplicaciones a los gque se esperan de lag propiedades de
los componentes individuales.
~ Si bien los compuestos de este invento pueden re-

sultar tembién efectivos, en cierto grado, como estabi-
lizedores térmicos, cuendo la elaboracién del polimero
ge lleve a c;abo e temperaturag elevedas eg venbtajoso in-
corporar antioxidentes edicionales. i

o En la meyoria de gplicaciones eés deseable incor-
porar a la composicién de resina antioxidantes témicos
suficientos para proteger el pléstico contre la degrade—
cibn témica y oxidativa. Ia cantidad de antioxidente TO-
querida serd comparable con la dol ostabilizador ac-binigo,
0 geg, entre alrededor de 0,005% y 5% y, de proferencia,
de 0,01% a 2% en peso. Bjemplos representativos de estos
antioxidantes son ésteres de fogfito, tales como trifenil—
fosfito y dibutilfosfito y algquil-arilfosfitos tales como
dibutilfenilfosfito y similares.

o Tog mejores rosultados se obtienen con la clase
proferida de estebilizadores los fenoles interrumpidos.
Bgtos compuestos han demostrado proporcionar la mejor esw
tabilizacibn témica con la minima decolorscién en las
composiciones del invento. Enitre estos antioxidentes fend-

licos seo incluyen los siguientesg
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dirn-octedecil(3,5-butil-4-hid roxi-5-metile
bencillmalonato,

2? 6-qi-t=~but ilfenol,

2,2twmetilen~bis(6-tercibutil-4-netilfenol),

2,6-d1~bercibubilhidroquinona,

octadecil=(3,5-di-tereibutil-4=hidroxibencil-
tio )acetaﬁo; .
1,1, 3~tris{3-tercibutil-6-motil-4-hidroxifenil)-
~butano, ' -

1 , 4-0is(3,5-di-bercibutil~4~hid roxibencil)m2 3=
5 , 6~tetrametilbenceno ,

2; 4ebis—(3,5-ai~te roibubil-4~hidroxifenoxi)-
6=(n-octiltio) -l; 3,5-triacina,

2' 4-bis-(4-nidroxi=3,5~di~tercibutilfencxi) -
~6=(n~oct iltioetiltio )=1,3,5~triacina,

2, 4~bi.s~(n-0ct 11410 )~6+(3, 5—dl—temibut11~4-—
-—hidroxianllmo) -1,3,5-triacina,

2,4, -'l;r:u.s—( 4=-hidroxi-3,5-di-tercibutilfenoxi)m .

-1, 3 S5w~triacina,

n-octadecil-beta—(3,5~-di~tercibutil~4~hid roxi-
fenil)propionato,

n-octadecil-3, 5-di-'l:§ reibubile~4=hidroxibenzoato,

2-(nwoctiltio)etil-3,5-divtercibutil~4-hidroxi-
benzoa‘to;

_ estearamido-N,N-bis~[etilon-3~(3,5~di~tarcibutil-
-4.—-hidrox:.fena.l)propa.onato], -

1,2—coro~_o11engl:.col-bis~[3~(3 5edi~teroibutile
~4-hidroxifenil)propionato ],

penteeritritol-tetrakis—l3-(3,5-di~t-butil-
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—4~hidroxifenil)propionatol,
dioctadecil-3,5-divborcibutile-4~hid roxibencil~
fosfonato;
di~n-octadecil—l=(3,5~di~tercibutil~4~hidroxi=
fenil)-otenfosfonatos.

Ios estabilizadores de hidrocarburos fendlicog

" entos citados son conocidog ¥y pueden encontrarse en el

come xc ioe
Los compuestos de este invento son tembién
dtiles como coadyuvadores de la tincidn pars materiales

]

poliolefinicos, como son fibras y filamentos. ~
Ios compuostos de la fémmula I pueden obtenerse
con métodog conocidos en el arte. Por eﬁemplo, pueden

propararse haciendo reacclonar una amina de la férmula

R
U
NH I1
R,

en la que
Rl y R, tienen el gignificedo sntes indicado
con un compuesto de la férmule

s

jaf
0H=C.CO zRS III

en la que
R,y R4 tlenen el significado emtes indicado ¥

3
R5 es alquilo inferior, de preferencia metilo

o etilo,

seguido de hidrflisis del éster con una bage fuerte, por
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ejemplo, un hidrdxido de metal aloaljno; acidificacidn
con un 4cido minersl y, por dlt:lmo; el tratamiento del
dcido resultante o de una sal de metal alcalino regpechi-
ve con una foxma reactiva de{L metal. Asi pues, por oj em~
plo, se trata ung gal sddica, pg’oésioa o aménica con clo=
ruro de niqusl. De modo andlogo, ol empleo de otros halus
ros tales como dicloruro de manganeso; cloruro de alumi-
nio y similares d4 por resultado la formacidén del derdva-
do met4lico correspondiente,

Los productos de la adicidén de diversas aminas
secundarias a ésteres de acrilato se describen por ojem—
plo en la patente estadounidense N& 2.835.582; A.Le
Mndzhoran y col., Arm. Khem. Zh. _2_,:,’; (4), 258 (1970);

D. W. Ademson, J. Chem. Soc., 1949 Supp. Issue N9 1 S144-55;
D, Bdwards y col., J. Pharm. Phamacol:, 16(9), 6i8(1964);
C. Weisel y cole, J. Am. Chem. Soc. 6T, 1071(1945). Gontra-
partes de fcido de los compu.egtos de la fémule I se desw
criben en T.L. Gresham ¥ col.y J. Am. Chem, Soc.; 13,

3168 (1951); V. M. Solovier y col., Zhur, Obschei Kh:.m.,
31, 2577 (1961); A. N. Kost, C.A:'ﬂ; 9906 f3 y 4. N.
Kost, J, Gen. Chem. (U.S.S.R.) 16, 859(1946).

Bn une altemativa del procedimiento enterior,

puede utllizarse scrilonitrilo o un metacrilonitrilo en
lugar'del compuesto de la £érmula III con subsiguiente
hidrbligis del beta-—amino};)mpioni'bi'iio N,N-disubgtituido
intemediario para obtener el 4cido correspondiente. A
continuacién la conversidén en la sal do 4cido se lleva
a cabo como se ha indicado anteriommente.

Los compuestos de la invencidn de la Fémula
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R
57,
R, H— CH~CH-00,— -1 v
CH '
3 n

pueden prepararse haciendo reaccionar ung emina de la
£émulg

R NH 5 v
en la que
Rl tlene el significado entes indicado,
con un. compuesto de la férmula
fs Ta

He=C -0 02R5 III

en la que

RB' R4 ¥ 35 tilenen el significade entes indicado.

' ILa Nemetilaecidn gubsiguiente e hidrdlisis del
éster, aoiq.ificacién con un éoi@o mineral y tratamiento
del 4cido resultente con una forma reactiva del metal,
tal como se ha indicado emteriormente, dé el compuesto de
la £6ruule IV.

) En una altemativa del procedimiento inmediata-
mente precedente puede utilizarse ecrilonitrilo o un
metacrilonitrilo en lugar del compuesto de la Férmula IIT.

Los productos de la sdicién de las diversas
aminas secundarias a acrilonitrilo se describen en J . H
Burckhalter y col., J. Am, Chem. Soc., 65, 2012 (1943).

Un método alternativo para la preparacién de

log egtabilizadores de este .invento implica hacer reaccio~
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nar un éster de beta-halopropionato de elguilo :Lnferiojl;“
0 nitrilo con une aming secundaris para obtener 8l égtex
de beta-di-~hidrocarbilamino-propionato ¢ el nitrilo que
se hidroliza luego para foumar el correspondiente &cido
carboxflico o sal alcalinometélica y se convierte en la
sal metdlica como se ha descrito anteriomente.

_ Iag eminas de parbida y los ésteres y nitrilos
inssturados utilizedos en la_pxeparacidnvde los compues-
tos de este invento son materiales conocidos o pueden pre-
pararse con métodos conocidos a partir de magteriales co-
nocidos, i

Entre les aminag Gtiles como materigl de parbis-
da ge incluyen las siguientes:
diciclchexilaming
diciclopentilamina
bencilmetileming
bencileming
aniline
p=toluidina
me~toluidina
difenileming
metiletilaming
ciclohexilaming
nwpentilemine
p~dodecilbenclilaming
2y4~dimetilanilina
diisobutilemina
dilsopropilaming

dimetilamine
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3 ’ 4-dimetilanilina
2,5-dimetileniline
2y 4—imetilbencilamine,
2_,5-dime-hilbencilamina
5. Ly 2-dimetilbutilemina
1,5-dimetilhexilaming
di-n-tetradecilaming
dodecilamina
octadecilamina
10. octilaemine texrciaria
n-octileming
n-pentadecilaming
N-fenilbencilamine
tetradecilaning
15. eminopentano
butilemina tercierie
butilemina gecundarie
propileming
n~tridecilamina
20. p=n-butilgnilinsa,
Entre los compuestog de la £érmula I se incluyen
los giguientes: A
big(N-metil-N-isoamil-beta~alanina) de niguel
bis(alfa;beta—dime'hil—di—n—pmpil-be'ta—alan:ina) de mange-
25, neso
bis(Nemetil-Nep=tercioctilfenil-beta-alanina) de cobalbo
bis(Nep-n-dodecilbencil-N-n-hoxil-beta-alenina) de niguel

bis(N-metil-N-n-octadecil-bete—alanina) de di-n-butil-esw-

tefio
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bisCalfa—metil—beta~n-pIbpil~dinN~n~octil~beta—alanina) de
x:iguel )
bis(N,Nwdidiclohexil-beta~alanina) de niquel
pis(N,Nedifonil-beta-alening) de nfquel
5, ,bis(N;N—dibeneil—be'ba-alamma) de niguel
big(Nemetil-N-boncil-beta~alanina) de nfquel
big(N-netil-N-ciclohexil-bete~alanina) de niguel.
Los ejemplos gue siguen, ofrecidos con fincg
ilustrativos sin que impliguen limitacién, servirén para
10. aclarar la naturaleza del presente invento.
EJEMPIO 1.
Be’ba—(Nume'bll-n—bu'b:.lemlno):;Qror::l.ongto de etilo

A, Se calienta & 80-—9090, durante 20 horas,

una mezela agitada de Nemetilen-bubilemina (42,8 gey
15. 0,49 mol) y ecrilato de etilo (55 g., 0,54 mol). Se eva-
pora el acrilato en exceso bajo pmsién reduclida y 89
destila el residuo, lo que 44 80,0 g (8T) del compuesto
del epigrafe, punto de ebullicidn 978C & 12 mm.
B. Siguiendo esencialmente el procedimiento

20, anterior (4) y substituyendo la Nemetil-n-butilemina por

wna centided equivalente de
(a) Nemetil-n=-octadecilamina
(b) Nemetil-n-octilemina
(c) di=~n~propilamina
25, (a) aietilemina
se ob'biené; resPectivamente'g
() bveta-(N-metil-n-octadecilamine)=~propiow=
nato de etilo

(b) veta-(N-metil-n-octilamino)-propionato
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de etilo

(¢) beta~(di-n-propilemine)-propionato de
etilo 4

(d) veta-(dietilamine)—propionato de etilo.

C. Siguiendo esencislmente el procedimiento
snterior (A) y substituyendo la Nemetil=-n~bubileming por
una cantidad equivalente de Nemetll-n-octadecilemina y
el acrilato de etilo por una cantidad eguivalente de cro-
tonato de etllo y metacrilato de metilo ge obtiene, res~—
pectivamente;

(a) beta=(N-metil-n—octadecilamino)-beta-metil—
~pxopionat6 de etilo

(v) beta~(N-metil-nwoctadecilemino )—glfa-metil-
~proplonato de metilo.

D. Siguiendo esencialmente el procedimiento
(4) anterior y substituyendo el acrilato de efilo pox
une cantidad equivelente de acrilonitrilo y la Nemetile
-n-butilaming por una cantided equivelente de di-n-octi-

lemina se obtiene beta-(di-n—octilamino )-propionitrilos

REPIO 2, _.
Btil-betigw(pen-butilfenilaming)=propionato

Se calionta a 808 duremte 10 minutos una mezcla
de p-ne-butilaniling recion destilada (44,6 goy 0,3 mol) ¥
5 cc d6 fcido. Se ediciona durente un perfodo de 30 minue
tos etil~mcrilato (33 gy 0,33 mol) a una temperatura
de 80-85¢C. Despuds do complotada la sdicién se calienta
la mozele a 80-858C dursnte 20 horas. Se disuelve la me Z-—
cla fris en étor y so lava la solucién etérea con bicarbo-

nato sbdico acuoso y agua. Se evapora la solucidn etéres
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gecadg (Na2304) para obtener T4,2 g de éster bmto;’ Ia
destilacidén 44 53,7 g (7%) del compuesto del epigrafe
como lg fraccidn con punto de ebullicidn do 122-125¢2 a
0;01 mm, )
B, Siguiendo esencialmente el procedimiento
(4) anterior y substituyendo la p-n-butileniline por
una centidad equivalente de p-n~lodecilenilina, s6 Ob-
tiene etil-beta—(p-n-dodecilfenilamine)=propionato.
EMPIO 3.
Beta~(Nemetil-p-n-butilfenileming)—propionato de efilo.
A. A una solucién sgiteda de beta—(p-n-bubil-
fenilemino)=-propionato de etilo (37,4 g., 0,15 mol) en
22 cc de metanol se adiciona una solucibn de 0,75 g. de
cloruro sédico en 11,5 cc do egua. Se calienta le mezela
2 502 y se instilen 15 cc de solucién de fécido f£érmico al
907@,'Aelevéndose la temperatura a 62°C. Después de diecxz
minutos desde completada la adicidn de écido férmico so
adicionan 13,5 cc de fomaldehido acuoso al 37 dc modo que
se mantenga controlada la vigorosa evolucidn de didxido de
carbono. Después de completada la adicibdn se calienta la
mezcle a 55-608C durente unag 18 horas. Se ajusta ol pH
de la mezela frie a 7 mediente la edicidn de hidwéxide
sbdico acuoso y se oxtrae la fase orgdnice con &ter. Dog-
pués do lavado con agua, la s.o:}ucién sece (NaESO4) se
evapora en vacio, lo que dd 39,2 g (99%) de éster bruto
en forma de un aceite de color amarillo claro.
. B« Siguiendo esencialmente el procedimiento
anterior (A) y substituyendo el etil-beta-(p-n-butil-~

fonileamino)-propionato por una cantidad equivalente do
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(2) beta?(p—nrdodecilfenilamino)proPionato de etilo

(b) beta~(N-dodecilamino)-propionitrilo

se obtieno, respectivemente,

(2) bveta-(Nemetil—p-n-dodocilfenilamino)~propionagto de
etilo

(b) veta=(N-metil-n-dodecilemino)~propionitrilo.

EJENPIO 4,
Clorhidrato de Ne-metil-n-butilebeta-alanina

A, Se traté con hidréxido sédico scuoso (20 goy
0,5 mol an 50 cc de aegua) una solucidn egitada de otil-bew-
ta-(Nrmotilen—butilemino)~propionato (49 g., 0,423 mol)
en 250 cc de etenol. Se sometidé a reflujo la mezela durante
20 horas. So ajusté ol pH d6 la mozcla fria e pH 6,3 (mo-
didor do pH) con la adicidén do dcido clorhfdrico diluido.
Se recogidé el cloruro sbdico precipitedo mediante filtra-
cién y se evapord el filtrado hesta soguedad bajo presién
reducida., Se disolvié el residuo olecso asi obtenido en
isopropanol y se £iltré la solucidn para separar el clow
ruro sédico. Se evaporS ol filtrado bajo presién reducie
da y se calentd el residuo oleoso rosultante a 702C y 0;02
mm durantc 18 horas. Iuego se disolvid el residuo viscow
50 de 63 g en 250 cc de acetona y s6 clarificd la solu-
cidn moediante filtrecibn. Se saturd el filtrado con clo-
ruro de hidrfgeno cuando cristalizé de la solucidn 68;7 g
(83%) de clorhidrato de eminodcido, punto de fusibn 124w
~1278C, Se establecid la pureza como del 99, ¥mediante
valoracibn con éeido perclérico en 4eido acbtico y en
presencia de acebtato merclirico.

B, Siguiendo esencislmento el procedimicnto ane.
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1. Se saponificaron los ésteres signientes pa=
re obtener las sales sbdicag de log aminodcidos corres—
pondientes, los cuales se asilaron, de preferencia, para
formar los clorhidrgtos correspondientess

(g) beta-(N-metil-n-octadecilamine )=propionas
to de etilo,

_ (b) beta-(N-metilen—octadecilaming )-betas
~metil-propionato de etilo,

(c) beta-(l-metil-n—octadecilanino)=alfasme«=
til-propionato de metilo.

2, Se saponificaron los dsteres y nitrilo siw
gulentes para obtener los aminodcidos libres correspon—
dientes gue se aislaron como tals

. (a) beta=(N-metil-n=octilamine )-propionato
de etilo, )

(b) beta~(N-metilep-n-dodecilfenilamino)wprom
plonato de efilo,

(¢) beta—(N-motil-p-n-butilfenilamino)-propio~—
nato de etilo; '

(4) beta-(dietilemino)~propionato de etilo,

(e) beta—(di-n—propilamino )~propionato de etilo,

(£) beta~(di-n=octilamino)=propionitrilo,

C. Se saponificé betaw(N-metil-n-dodecilamine)-
-propionitrilo bajo condiciones esencialmente similares
para obtener las sales sbdicas de Nemetil-N~-ne~dodecil-—
~beta—glanina.

BIEMPIO _5,
Big=(N-meti 1-N-n-butil-beta-alanina) de nfquel
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A una solucidn egitada del clorhidrato de amiw
noécido del ejemplo 4 (9,78 g 0;05 mol) en 100 cc de mew
tanol se adicionaron 100 ce de una solucidén de hidréxido
potdsico 1N en metenol. Se calentd la mezcla a 50C y
g0 instild, durente l’hora.,'una solucién de cloruro de
niquel hexehidrato (5,94 g., 0;025 mol) en 50 cc 46 motgm
nol. Durante la edicién se mantuvo la tomperatura a 502G
durente una hora més. Se recogié el cloruro potésico prom
cipitado mediente filtracién y se evepord el filtrado hagw
ta sequedad en vacio. Bl residuo de color verde asi ob-
tenido se digolvid en heptano y se filtré la solueién dol
cloruro potésico insoluble. So evaporé el filtrado bajo
presién reducida y se calentd el residuo a 609~708 y |
0,05 mn, durante unas 6 horas. So disolvid el rosiduo ver-
de en heptano, se £iltré la solucidn hepténica, e evapord
el disolvente bajo presién reducida y se calenté el rosi-
duo a 702802 y 0,05 mm durante 18 horas para obtener 9;1
g (9%) de la sal de niguel desceda en forma d6 un acoite
verde viscos0.

Andlisis pare 016H32NéNiO4:

Calculedos Ni, 15,654

Hallado .: Ni, 15,48%
BJENPIO 6.
Bie(Nemotil-Nep-n-butilfenil-beta~alenina) de niguel

‘A, Se adicionaron 15 cc de solucién de hidnm6xido
gbdico N a una solucidn agiteda de Nep-butilfenil-N-
~netil-beta~alanine (7,85 g, 0;03 mol) en 250 cc de agua.
Se clarificd la solucién turbie mediante filtracidn y se

ingtilé el filtrado una solucidn de cloruro de niquel hexaw-
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hidrato (3;58 ey 0,015 mol) en 50 cc de sgua. Ia sal de
niguel se pxecipit3 de la solucidén durente la adicibn y
después de completada la adicién so agitb la mezela a la
‘temperatura del ambiente durante tres horas. Se separd
por filtracién la sal de niguel y se lavé con egue. Des~
pués de secado durante 72 horas sobre P05 s6 disolvié
la sal en benceno. Se filtré la solucién bencénica, se
evapord el filtrado y se ca.il.en”sé el regiduo de color verde
asi obtenido g 80-852 y a 0,01 mm durante 17 horas, lo
que di6 7 g (90%4) del compuegto del epilgrafe.
Anflisis para CpgH, N NiO: ’
Calculados Ni, 11,134
Hallado': Ni, 11,03%
B. Siguiendo esencialmente el procedimiento
(4) enterior y substituyendo la Nemetil-Nep-n-butilfenil-
-beta-alenina por wna cantidad equiyalen'l:e de N N-di-ne
-octil-beta~alenina se obtuvo bis(N,N-di-n-octil-beta-alas
ning) de nfquel.
Andligis para 038H76N2N:i.04:
Caleulados Ni, 8,58%
Halladora Ni, 8,62%

RJEWPTO 7,
Bis!N;_me’sil;ivnn-octadeci;-be'bg—g;ggi_r_;g) de niguel

A. Una solucién agi'hada de sal sbdica de
Nemetil-Nen—octadecil-betawalanina (eguivalente de neutres
lizacibn=384), 7,6 g., 0,02 mol, en 150 cc de une mezcla
de metanol-igopropanol (1:2) a 502 se tratd a gotas, du-
rente 15 minntos, con una solu_cid:;l de cloruro de niquel

hexghidratos 2,38 g (0,01 mol) en 45 cc de una mezcla de
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metanol-isopropanol (1:2). Una vesz completeda la adicién
go sgitbé la mezcla y se sometid a reflujo durente 16
horas., So evapord la mezcla hesta sequedad bajo presién
reducida y el aceite verde resultante se disolvié en ben-
cono, Despuds de la filtracidn para separar el cloruro sée
dico se evapord el filtrado en vacfo. Se disolvié el acei-
te residual en hexeno y se £iltré la solucién hexénica
para eliminar una reducida cantidad de cloruro sédico. Ia
evaporacidn del hexano bajo presibn reducida didé 7,05 g
del compuesto del epigrafe on fomme de un sblido céreo;
despus de calentemiento a 60-702/4 mm.
inflisis para C,HogN Ni0ys '
Caleulados Ni, 7,65%
Hallado; Ni, 7,304
B. Siguiendo esencislmente el procedimicnto (A)

enterior y substituyendo la sal sédica de Nemetil-Nene
-octadecil-beta-alaening por cantidades equivalentes de
lag sales sbdicas de

(a) Nemotil-N-n-dodecil-betawalaning

(b) elfa~metil-N-metil-N-n-octadecil-beta-alanina

(c) betacmetil-N-metil-N-nwoctadocil-betamalanine
se prepararon, Iespec'biVamente.g

(2) bis(Nemotil-N-n-dodecil-bota-alanina) de
niquel .

Anfligis pa.ra C32H64N2N:1.O4
Calculados Ni, 9,79%
Hallado': Ni, 9,7%
(b) bis(alfg-metil-N-metil-N-n-octadecil~batam

~alenina) de nfquel
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Anéligis para 046H92N2Nio4-
Calculadog Ni, 7,38%
Bellados Wi, 7,19%

(¢) bis(beta-metil-Nemobil-N-n—ocradecil-

-be’ua—alaniné}_ de nfquel

Anflisis pa;'.»a ¢ 4ty N N0,
Ccalculados Ni, 7,38%
Hallado‘: Ni, T,14%

- C. Siguiendo esencialmente el procedimiento (4)
anterior y substituyendo el clorure de nfquel por los
complejos metélicos siguientes

(a) cloruro de zinc

(b) cloruro de manganeso

(¢) tricloruro de cromo

(4) cloruro de cobalto(ogo)

(e) cloruro de cobre '
vy u'bilizando etanol en calidad de disolvente se obtuvo
respectivamente

~ (a) bis(N-metil-Nwn-octadecil-bete-alenina)
de zinc, p\in'bg de fugidn 47-499

Anélisis pave C,,Hgel,0,%n '
Calculados Zn, 8,42%
Hallado‘: Zn, 8;2156
(b) bis(N-metil-Nen~octadecil-beta~alanina)
de manganeéo',' punto de fusidn 42-442 -»
inglisis pera C,,Hgell,0,ln '
Calculados Mn, 7,15%
Hallado': Mn, 7,44%

(¢) tris(N-metil-Nenwoctadecil~beta—-alanina)



5e

10,

15.

20

254

de c:romo; punto de fusién 48-502,
koflisis pere Cgghy3a 00T
Calculados Cr, 4,66%
Hallado‘: Cry 44535
(d) bis(N-metil-N-n-octadecil-beta-alanina)
de cobalto
(e) bis(Nwmetil-N-n-octedecil-beta-alanina)
de cobre, '
ETEPIO 8.
Big(N,N-dimnwmyopil-beta-alaning) de nfguel
A, Se adicionaron 100 cc de un KOH 1IN en solucidn
de metanol a una suspensidn egitada de N,N-di-n-propile-
~beta-alonina (98,543 17,55 g., O;Ol mol) en 50 cc de mo~
tanol., Se calenté la mezela a 502 y luego se traté a go-
tas durente 30 minutos con una solucibn de cloruro de ni-
quel hexahidraio (98,4%; 12,05 g, 0;05 mol) en 60 cc de
metenol. Después de completada la adicibn se calenté la
mezcla a 502 durante 2 horas y media, Se evapor$ el me-
tanol bajo i)residn z'educida ¥ se recogib el residuo en
benceno. Despuds de separar el cloruro potésico por file
tracién se evapor§ el filtrado hasta sequedad en vacio.
Se disolvié el regiduc en una mezcla de bencenc-heptano,
=8 .fil'brd; g6 evapord y el cristel residual se calentd
a 709/0;01 nm durente 17 horas, lo que did 20,1 g del
complejo de niguel deseado en fomma de un cristal verde.
Anflisis para CqgH, N,Ni0 4
Calculadoy Ni, 14,55%
Halledos  Hi, 14, 29%

B. Siguiendo esencialmente el procedimiento (4)
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anterior y substituyendo le NyN-diwnepropil-beta-alenins
por una cenbtided equivalente deé
(a) N;N—die’bil—be’aa—alanina
(b) Nemetil-N-p-n—dodecilfenil-beta-alanina
de - (e) N-motil-N-nwoctil-beta~alanine
@ preépararon, :r'espectivamen’oe;
{a) bis(N,N-dietil-beta~alanina) de niquel
inflisis pava Oy HoaNNi0,
) Celculado; Ni, 16,91%
10, Hellados Ni, 16,69%
{b) bis(N-metil-li~p-n-dodecilfenil-beta=alem
nina) de ndquel
dnélisis para C,Ho N Ni0 N
Calculados Ni, 7,81%
15, Hallados Ni, 7,63%
(¢c) bis(N-metil-Nen—octil~beta—alening) de niw
quel
Mnflisis para C,,B N Ni0,
Galculados Ni, 12,04%

20, Hallador Ni, 12,000
BIEMPIO O ]
Pruebs de exposicién s Ib luz arbificial

" Bl deterioro de la mayor Aparte de polimeros
producido por la luz ultravioleta es tan lento a la teme
25, peratura del embiente, afn en ausencia de estabilizadores,
que la prueba de los efectos deilos estabilizadores debo
llevarse a caebo, por lo general, a temperaburas superio-
res o en un dispositivo de exposicién a la luz artificiel

acelerada para oblener resultados en un perfodo de tiempo
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apropiado. 4 comtinuacién se exponen las pruebas llevas-
das a egbo sobre polimeros empleando un dispositivo de

exposicidén de luz artificial.

(a) _Preparscidn de ls muestrs
) Pelfculs de 0,13 mm - Se combina a fondo polvo

de polipropileno sin egtabilizar (Hercules Profex 6501),
con las centidades do aditivos indicadas. Inego s6 moliu—
rg 6l material combinado en un molino de dos rodillos du-
rante 5 minutos a 1828C. A conbinuacidn se molde@ por
compresidn a 2200C la lémina molida para formar una pelf.-
cula de 0,13 mm de espesor bajo una presién de 12,30

kg/em2 y se enfria con agua en la prensa.

(b) Método de prucba
Esta pruebe se lleva a cabo en una unidad FS/BIL,

bésicamente del disefio de la Americaen Cyesnerid, que osté
constitulda por 40 tubos fluorescentes de liz solar al-
tornados con lémparas de luz negra (20 de cada). Ia pell-
cula de mu@stra de 0,13 mm ge monta en portscartulinas
de IR ds 7,5 x 5 cm con ventanas de 0,6 x 2,5 mm y se
dispone on un tembor giratorio separada 5 cms de las léme
pares de la unided FS/BL. Se anota el ¥iempo en horas pa-
ra la generacibén de 0,5 unidades de absorcidn de carboni-
lo, determinedo en un espectofotémetro de infrarrojos. EL
desarrollo de grupos funcionales de carbonilo en el poli
mero es proporcionar a la centidad de degradecién produci-
da por la oxposicidn e la luz ultravioleta.

Los resultados de prueba que s0 exponen & con
tinuacién se obtuvieron segin los procedimientos enterior-

mente indicados. Las centidades de los aditivos se expre-
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sen en peso porcentual basedo en 61 peso del polimero,

TABTA I
Bstabilizador frente Tiempo en horas para 0,5
a la luz unidades de absorcidn de
_carbonilo
Formulecién AT Fozmulaeiénuﬁff
5. Bis(NvmmebilN-n—octil-betasm

elanina) de nfquel 980 1210
Big(Nemetil-Nen-dodecil-be~
ta~alenina) de niquel 990 1380
Bis(Nwmetil-N-n~octadecil-

10, ~beta-alenina) de niquel 530 940
Bis(Nemetil-Nen-butil-bota-
alening) de nfguel 1080 1290
Bis (Nemetilel—p-n-butilfenil-
~beta-alanina de higuel 230 680

15. Bis(N-metil-Nwp-n-dodecilfe= -
nil-bete-alanine) de niguel 480 201050 .
Bis(N,Nedisn—propil-beta~alax .
nina).de niquel 1295 1430
Bisg(N,N-dietil~beta-alanina)

20, de niguel 1300 1515
Bis(N,N-di~n-octil-beta~ala— '
nina) de niquel | 1110 1560
Bis(beta~-metil-N-motileN-ne-
~octadecil~beta-alaning) de

254 niquel 590 1155
Bis(alfgemetil=N-motil-Nen- |
~octadecil-beta-alanina) de

niquel 645 930
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Bisg(N-metiluN-n-octadecile

~beta-alanina) de zinc 830
Tyig(Nemebil-Nen—octadecile-

—bc_a'ta;oalanina) de cromo 920
Virgen (sin estabilizador de luz) 250 590

+ I’ fpmulacidn 4 contiene egtgbilizador frente a la luz

al 0,56 y entioxidente al 0,24 de dioctadecil 3,5-die

~tercibutil—4-hidroxibencilfogsfonato.

.f“f-La fomu;l.acién B contiene estebilizedor frente a la
luz al O, 25h, ebsorbedor de UV al 0,255 de 2(2t-hidro,
xi=3',5%~di-tercibutil-fenil)-H-clorobenzotriazol y
entioxidante el 0,24 de dioctadecil~3,5-di~tercibubil-
-—4-hidroxibencil—fosfona'bo:

Proporcionalmente se obtiene una buena egtabili-
zecién cuando en lag composiciones de la Tabla I ge enw—
cuentren presentes los compuestos de este inven'i:o en con-
centraciones de 0,14 y Il |

' En lag composiciones antes citadag pueden wbili-
zarse otros embioxidantes fonblicos interrumpidos en lu-
gar de di-octadecil(3,5-di-tercibubil-4-hid roxibencil)fog—
fonato, por ejemplo, di-n-octadecil-alfa(3~tercibutiledw
-hiaroxi-sgmetilbencil)malonato; 2; 4big(n=-0ctilEio Jembe
-(3;4;ditercibutil—:s,-hidmxianilin)-l,3,5-triacina, '3—(33.;
5'=ditercibutil-4! -hidroxifenil)propionato de octadecilo,
pen'baer:_i._tri‘bol-tetrakis[B—(l’a,5~dietemibutil-4-hidroxi~
fenil Jpropionato, trisw(3,5-di~bercibutil-4-hidroxibencil)-
igoclenurato, 2,6-di-tercibutil~4-metilfenol, N,N,N-tris—
—-(.};5;udi¥d:emibu:l;il—%hidmxibencil)isocianura'l:o Y 29446

~brig(3,5~di~toreibutil-4~hid roxiboencil )=1,3,5-trimetilben=
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Ias composicionss de la Tabla I se estabilizen
tembidén cuando se sustituye el 2(27-hidroxi-3!,5'~di-ter-
cibutilfenil)eS~clorobenzotriazol por los sbsorbedores
de UV giguientes: A

(a) trihidrato de 2-hidroximd—metoxi=5-sulfoberns
zofenona,

(b) 2-hidroxi -4-n—octoxibenzofenona,

(c) nfquel II de [2,2!~tiobis(4~tercioctile
fenoleto) l-n-bubileming,

(d) salicildto de p-octilfenilo,

(e) 2,2'—dihidroxi=i, 4t —dimetoxibenzofenona;

(£) 2(2' -hidroxi-5'emetilfenil)-henzotriazol,
BIEMPIO 10 )

Prucbas de exposicidn & la intemperie

Se combind medisnte disolvente, bis(N-metile
N-n-octadocil~beta~alanina) de niguel con polipropileno
en polvo (Hercules Profax 6501) en las cantidades indie
cades, se agitd el polvo durante 5 minutos en una mezela-
dora planetaria Kitchen Aid y se sccéd la mezcla de polvo
en un hormo de vacio durante una noche con un vacio de 30
pulgadas:

El polvo de polipropileno conteniendo los aditle
vos ge extruyb a 2322 para foxmer pelles y éstes se hile-
ron por fusin a 2502C para fomer monofilamentos de 15
denicr utilizendo una hilera de monofilamentos con orifis
cio de 0,25 mm, Los monofilamentos se enfriaron al alre
y se orienbaron a uns relacidn de 4::1 entre las poleas ca—

lientes (1259C) y frias y se devenaron sobre un carrete de
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fibra. So montd ¢l monofilemento sobre marcos de exposi-

cién de madera y se expusieron e la accibn atmosférica

directa 452 gl sur en 6l interior de Floridas. Se oxtrajo-

ron poribédicements las muestras de la exposicién y so

5. gometicron a la prueba de traccidn con un probador de

traceidn Modelo Instron Table ubiligendo sujetadores de

fibre,

Tos resultados que se exponen a continuacidn

indicen la retencién porcentusl de la resistencia a

10. la traccibn despuds de log kilolengleis indicados de la

exposicién de Florida. Un langlei eg una medida de ener-

gia en la zona ultravioleta a la que se expusieron las

nuegtras.

M4BIA II
15. Exposicién de Florids

Monofilementos de 15 denier (nominal
Retencidn porcentual de la resistencia a la
traccién despuds de los kilolangleis indicados

o
Fo c

Big(N-metil-N-n-octadocil-bota-alanie
na) de niquel al 0,25%

Big(Nemetil-Ne-neoctadecil-beta-aleni-
na) de niquel el 0,50%

Big(Nemetil-N-n—octadecil-beta=-alani-
na) de niguel al 0,75%

Big(Nemetil-N-neoctadecil-beta-alani~
na) de nigquel al 0,25% + 0,25% de
2(2thidroxi~-3',5'=di=-tercibutilfe~
nil)w5eclorobenzotriazol

[2, 2t fiobis(4-tercioetilfenoleto) ]
n-butileming niquel (II) al 0,254

[2,2! —tiobis(4~tercioctilfenolato)]
awbutilemine niguel (II) al 0,504

de_lg Bxposicidn de Florida

30 45 .60 70 80..90
805 62 31% quobrg o
170

9% 1% 65 686 49% 364
916 8% 666 69% 5% S5
9% 84 6% 564 3% 2%
T4 1% quebm

Lzo
80% 23 quebra

€ 20



TABIA II (Continuacién)

Poymulacidn’ 30 45 6070 80 90
" [2,2t-tiobis(4-tercioctilfenolato)] 83 6% 204 quebre-
“~a-butilamina nfquel (II} al 0,75% dico
[2,2'-tiobis(4-temioé{;ilfenolato)J T5% ‘47% quebre
n-butilemina niquel (II) al 0,25% + dizo

2(2' =hidroxi~3',5' ~dirtercibutilfe—
nil)=5~clorobenzotriazol al 0, 25%

Vi:cgen+ T 11k ggﬁb@
+ .

Cadg una de las muestras probadas y el testigo contienen 0,3%

de (di-n-octadecil-3,5-di~tercibutil~4~hidroxibencil)fosfonato

que es un entioxidente gue impide la degradecién oxidabiva del

polipropileno.

10. EJEVPIO 11

Se egtabiliza resina de poliestireno de elevada

rosistencia al impecto, conteniondo elastbémero (por ejem-

plo, butadieno-estireno), contra la pérdida de las propic=-

dades de alargemiento motivada por la cxposicién a la luz
154 ultraviolets mediante la incorporscién de 0,3 en peso

de Nemetil-Nen-octedec il-;be‘ba—alamina.

Se disuwelve en cloroformo la regina sin eghabi-
lizar y luego se ediciona el estabilizedor, despudés de lo
cual se vulceniza la mezcla sobre une placa de vidrio

20, y se evepora el disolvente pare obtener une peliculs uni~
forme que, despuds de secads, se extrae, corta y a conbi-
nuaciln se comprime durente 7 minutos a una temperatura
de 163°C y a una presién de 140 kp/cm2 para obtener una
1émina de espesor uniforme (0,6 mm). Luego se corben lag

25, léminas en tiras d¢ 10 x 1,2 cm gproximedamonto. 4 conbim

nuacién se mide el alargemiento porcentual do una poreibn
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de estas tiras on el aparato Instron do prusba do traccibn
(Ingbtron Engineering Corfpora'bion,_' Quincy, Massachusetts)
I.és porciones restantes de las tiras se disponen on una cé-
mara FS/BL segin el ojomplo 9 (b) exceptuando que las mues—

5, trag se montan y almagcenen en carbulina blenca y go mide el
tiompo para una reduccién del 504 del alargamiento., Ia row-
gina de poliestireno estgbilizada consorva por mas biempo
su propiedad do alargemiento que la resina sin esgtabili-~
ZE.Xs

10. BIENPIO 12, )

Se combina polietileno lineal sin estabilizar
disuelto en cloruro de metileno con 0,54 en peso del gubge
trebo do N-metil-n-octil~bota~glanina y luego se scca en
vacfo, 4 continuacibn se moldea la resina por extrusidén

15. en una exirusadora, fundiéndose a una temperatura de 2320C
¥y se comprime durante 7 minutos a una temperatura de 163¢C
¥ une presidn de 140 kp/cm2 para fomar una 14mina de egw-
pesor uniforme de 2,5 mm.Iuego s0 cortan lasg léminas para
fommar placas de 5 x 5 om. Iuego s6 exponen las plecas

20. en un dispositivo de exposicién FS/BL y so efectien medi.
clones poribdicas del color utilizendo un Medidor Hunter de
diferonciscibn de color Modelo D 25, El polietileno esta-
bilizado con el compuecsto antes expuosto resulta mucho mes
estable que el polisetileno sin estabilizar o el polietile-

25, no ostabilizado solo con un entioxidente.

BIEMPIO 13,

" S introduce on un veso Ao precipitados ung
cantidad de emulsidén SBR contoniendo 100 g do caucho (500
cc de SBR al 20# obtenido de Texas U.S., Synpol 1500) prew-
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viasmente almacenada bajo nitrbgeno y se agita vigorosamen-
te. Bl pH de la emulsidn se ajusta a 10,5 con una solucién
de NaOH 0,5N.

4 la emulsién se adicionsn 50 cc de solucidén
de NeCl el 25%. Una solucidp de NaCl al 64 ajustada con
écido clorhidrico & un pH 1,5 se adiciona en corriente
fluida con vigorose agitacidn. Cuando se ha alcenzado el
pH 6;5 el caucho empieza a cosgularse y se efectia la adi-
cién de forme mas lente para mentener ung agitacidén uni-
fome. Ia adicién de la solucidn acfdica de NaCl al 6%
se concluyoe cuendo se alcenza un pH do 3,5. Ia suspensidn
de caucho coagulado a pH 3,5 se ggita duranto medis hoTa.

Se aisla por filtracién el caucho cosgulado
a través de una estopille y se lava con agua dostilada.
Despuds de tres lavados consecutivos con sgua recién deshi-
lada se soca el caucho coagulado, primero a 25 mn de Hg ¥
por Qltimo hasbta peso constante bajo elevado vaclo ( 1
mm) a 402-452C, o

" Se calienta ol ceucho soco (25 g) bajo ni'l;régeno
8 1252C en una mezcladora Brabonder y se le adiciona, con
ag:.tac:Lén, 0,5 del complejo de niguel de N-metil-ll-n-dode=—
cil—;-be‘ba-danina. Se mozcla la composicién durante 5 minue
tos, dospuds de lo cual se enfrig ¥y se moldea por compresidn
a 1252C para fommar placas de 12,5 x 12,5 x 0,06 cms.

Las placas se someten a un metoredmetro de arco
xenon y se lleva a cebo la medicién de color (I-b) despuds
de 45, 125 y 290 horas. ILes muestras estebilizadas con el
compuesto anterior resultan mucho mas estables frente a la

luz gque las muestras sin estabilizar,
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BIEMPIO 14,

Se ediciona 0,2 en peso del complejo de niguel
de NemetilelN=n-butil-beta-alenine a 50 g de resina poliw-
ace’oéliga conteniendo 0,1% de un barredor de éoido; dicianw
diemida, ¥y sc¢ moltura durente 7 minutos a 200¢C en un Pleg
ti-recorder Brabender. A4 continuecién se prensa la fomulg
cién molturada para former una lémina de 1 mm a 2159C y
25 kp/cm2 dursnte 90 segundos, enfridndose luego ré;bida-
mente en une prensa frim. 4 continuacién se vuelven & mole
dcar las lémines estabilizadas durante 2 minutos a pro=
gién do contacto y durante 3 minutos & 20 kp/cm2 y 2152C
pera obtener placas de 38-x57x3 mr. & continuacidn se ;}me-
ba la cgtabilidad frente a la luz de las muestras mediante
le detemingeibn del sgrictemiento superficial, pulverizae
cibn y/o desarrollo del color despuds de la expogicidn
en un fedebmetro de arco do carbén. las muestras estabi-
lizadas rogulten mucho mas estables gue las mucstras sin
egtabilizar.

BIBMPIO 15
Se combinen en seco virubtas de terefbtalato

de polietileno secadas a fondo ¥ gin estabilizar con

1;07: de complejo de niquel de N,Nedisn-octil-beta~alanina,
Se hila por fusién un multifilemento de 60/10 denier

a una temperstura de fusién de 2909C. Se enrolla la

fibra orlentade sobre cartulinas blencas y se somete a

wn fadedmetro de arco de xenon. Se efectusn peribdicam
mente mediciones de color con un medidor de diferencie

de color Hunter Modelo D25. ILes muestras estaebilizadas

resultan mucho mas estables frente & la luz que las
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muestras sin estabilizer.

BIEMPIO 16,

(a) Una composicién que comprende 6rpolimero
de a?xﬁ.loni’srilo—butadieno-estireno ¥y 1% en peso de Neme~-
til-N-p-n-dodecilfenil-beta~alanina resiste mucho mejor
el aguebradizemiento debido a la exposicidén & la luz ul-
travioleta que una que no contiene el estabilizador.

(b) Una composicién que comprende poliuretano
preparado a partir de toluen~diisocilanato y alguilen—polio=—
les ¥ 1,04 en poeso del complejo de nigquel de alfa-metils-
~N-metil=Nen-octadecil-beta-alanina es mas egtable frente
e la luz solar, lémpares fluorescentes de luz solar,
lémparas de luz negra y lémparas fluorescentes quo ol po-
liuretano no tratado. )

(c) Una composicién que comprende un policarbo—
neato pmpai‘ado a partir de bisfenol-A y fosgeno y 1% en
peéso dol complejo de niguel de ﬁ-metiléN#n—octadeciléa—ala-
nina resiste mucho mejor la decolorecidén producida por la
exposicién a la luz u.ltrévioleta gue une que no contiene
el esbabilizador, |

~ {a) Una composicibn que comprende polimetile
~petacrilato y 0,25% en peso del complejo de niquel de

N,N-dictil-beta~alenina resiste mucho mejor le decolora-

“elbn producida por la exposicién a la luz ultravioleta quoe

una que no contiene el estabilizador.
RIEMPIO 17,
.W '“(é)“Se prepara una polismida estabilizada (ny-
lon 6,6) iﬁeérporéndole 0,1% del complejo de menganeso )
de Nemetil-Nen-octadecil-beta-alenina, La estebilidad frenw-

te & la luz de la composicidn estabilizada es superior
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e la que pregenta una poliemids sin estabilizar.

' (b) Se prepara un polimero de bxido de poliw
fenileno estabilizado (obtenido por polimerizacidn de
2,6-dime tilfenol) incorporéndole O,5% en peso del complejo
de mengeneso de N-metilANqn—pctadecil—beta—alanina; Iag
composicicnes egtabilizadas resisten mucho mejor el aguow-
bradizemiento producido por la exposicidn a la luz ultra-
violeta que una que no contiene el estabilizador.

(c) Se prepara un poliestireno cristelino eg~
tebilizedo incorpordndole O;x% en peso del complejo de
zine de Nemetil-N-n-octadecil-beta-alanina. ILa composicidn
estabilizada resiste mucho mejor el aguebradizemiento pro-
ducido por la exposicién e la luz ultravioleta que una
gue no contiene el estabilizador,

4 ceda una do las composiciones antes citadas
pueden incorporarse también entioxidentes, por ejemplo;
di-n~-octadecil-alfa,alfat~big(3~butil-4-hidroxi-5-metile
bencil)melonato 2,4=big(4-hidroxi-3,5-di-tercibutilfono~
xi)=6-(n-octilbioetiltio)~1,3,5~triazina, 2,4-bis(3,5-di-
b6 rcibutil-hidroxifenoxd )m=(nm0ctiltio)=1,3,6wtriazina
disn-octadecil=3(3",5" =di=te reibutil-4-hidroxifenil)pro=—

pilonato, respectivemente.

EJEMPIO 18,
Exruebg de tingibilided

'h "~ Se combmé en seco polvo de polipropileno
("Profex 6501", Hercules Powder Comp) con 0,05 en peso
do- octadecil bota~(3,5-di~bercibutil-4-hidroxifenil )=
~propionato, 0,3% en peso de tiodipropionato de distearilo

¥y 0,75 on peso del complejo de niquel indicado on la
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tabla IIT. Se extruyé la mezcla en una extrusora para for—
nax peiié.s gque se hilaron por fusibn para obtener fibras
de polifilemento 204/34 con las que se confeccionarom cal-
cetines compactos. Se lavaron previamente los calecetines
durante 2030 minutos a 75-9590 en un beafio de sgua con una
relacién de lfquido de 4031, con respecio al peso del te-
jido; conteniendo 1,5 g/1 de Triton X-100, 1,0 g/1 de piro-
fogfato tebrasddico (TSPP) y 0,5 g/1 de Sequetrenc 30«d.
Iuego se¢ enjuagaron a fondo los calcetines en egua caliene
%e; ge secaron gl aire durante y sc sometieron a calor du-
rante 3 minutos en un homo de corriente de alre forzada
a 1209C.

Se cortaron trozos de cada calecetin (/5 g) ¥
todos ellos se dispusieron en un recipiente dnico con
el bafio tintérco a 45RC (rolacidn de .'_Liquido 20:1); conto-
niento 2;0 g/1 do Sequestrene 304 y 2,0 g/1 de Temavol
APT-2, So ajustb el pH a 5-6 ubilizendo feido acético.
Dogpuds de 10-15 minutos se adiciond el colorante (provie-
mente disporsado on unos 20 cc do agua) y, mientras se egiw
taba de forme continua, se elevé la temperstura del bafio
a 958C & una velocided de 312G /minuto. Se tomb cuidado de
proceder g une frocuente ggitacién para evitar una tine
cidn degigual, especialmente cuando la temperatura slcean-
26 TORC,

Después do una hora a la temperasbura de tincidn
(menteniéndose constente el mnivel de agua), se enjusgaron
las muestras en egua callente y luego se lavaron durante
20 minutos a 70-802C en un bafio (i'GlacitSn de 1fquido
2031) conteniendo 2,0 g/1 de sosa calcinada, 1,0 g/1 de
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ditionita sbédica y 0,5 g/1 de Triton X=100., Iuego g0

onjusgaron a fondo en sgua celiente y se mecaron al aire

(pueden secarse en una estufa de corriente de aire forzaw

do a nJ 902¢).

Se efectuaron cugtro tinciones independientes,

o sea 1% do rojo do petremin F2B, nerenja de tetramin

5R, emarillo de petramin FRL y 2% de azul ogcuro de pew

tramin GL.

Ia velocidad de la tincidn se juzgd visualmento

utilizendo une escels de 5 etapas tal como s¢ define en

la Tebls III.

TABT.A IIT

Volocidad de tincidn del polipropileno

X5 de narapn

Complejo de niquel | 1% de xojo 1% de =ma| 2% de azul
u'tigizaao (0,75:) |de petrae [ja de petrg | rillo de [oscuro
nin F2B min 5R %}?\‘bramin de petra

L nin GI

ninguno 0 1 1 0

Niquelwbig=(Nenow 5+ 5+ 5

til-N~octadegile : .

beta-alanina)

Nigquel [2;2'<bio~ |4 4 4 4

big-(4-tercioctil-

fenolaeto) Jn~butj,

lenine.

Ni{quel-bis-[etil= |3 2 2 2

-3,5-di-tercibut il

=4=nidroxibencile=

fosfonato]

Bscala de velocidad de tingibilidad: O no existe tincidn

1 muy pobre

2 pobre

3 reguler
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4 buena

5 muy buena (5+
excelente).

REIV INDICAC TONES
Se declaran nuevas y de propia invencidn las
giguientes reivindicaciones, con priorided de la solici-
tud de patente U.S.A. n? 449.881 del 11 de Marzo de 1974.
1. Un procedmientg para la preparacién de sales
netélicas de beta-aleninas N,N-disubstituidas, de la £Sr=
mula I

B B s
N-CH-CHC 0, M I
RZ/ n '

en la que

Rl Y 32 ropresentan, independientemente, alquilo;
fenilo, substituido por 1 o 2 grupos al-
quflicos, cicloalquilo con 5 a 6 &tomos
de carbono, bencilo o bencilo substituido
por un grupo alguflico en el nicleo fend-
lico, '

33 v R L representan ambos, independientemente,
hidrfgeno y elauilo inferior,

M es un miembro elegido del grupo conS'!?itu.i—-
do por niquel; cobalto, cobre, Cromo, mens-
ganeso, estafio, aluminio, estafio, dial-
quil-estefio y titanio, ¥ )

n tiene un valor comprendido entre 1y 4,

siendo el valor de n iguel al de la valen-
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) clg disponible de M;
caracterizado porgue comprende hacer resccionar n moles
de un compuesto de la férmula I, en donde M es sodio, po-
tasio 0 amonio y n es 1, con un mol de un halogenuro moté—
5. lico MCln. ”
2. Un procedimiento para la preparacibén de sales
metélicas de beta-aleninas N,N-disubstituidas.
Segin se deseribe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 41l piginas foliadas y
10. escritas a méguinas por una sola de sus caras.
Madridy, & 10 de Marzo 1975
Da 8o
B, JaivE 1SRN

. —

M 1O
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