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O V

MEMORIA DESCRIPTIVA

10.

Este invento se refie^J. a Jla est atm^ización 

de material orgánico que tiende ncíhnaMente a de terio - 

rarse. En particular, e l  invento se re fiere  a la  protec­

ción de polímeros sintéticos contra efectos degradantes 

perjudiciales, ta les  cono la  decoloración y e l  aauebra- 

dizamiento motivado por la  exposición a la  luz, especial­

mente la  luz u ltravio leta .

Sabido es que la  radiación actínica, particular­

mente en la  zona próxima a la  u ltravio leta  tiene un efec­

to perjud icia l tanto sobre e l  aspecto como sobre las pro­

piedades de los polímeros orgánicos. Por ejemplo, los
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5.

10.

15

20.

25.

poliésteres normalmente incoloros o ligeramente colo­

reados se vuelven amarillos cuando se exponen a la  luz 

solar, como sucede con los compuestos celulósicos como 

es e l  acetato de celulosa. E l poliestireno se decolora 

y se quiebra, junto con pérdida de aus propiedades f í s i ­

cas deseables, cuando se expone a la  luz actínica, mien­

tras que las resinas v in ilica s , como e l  cloruro de p o l iv i-  

n ilo  y e l  acetato de p o liv in ilo  se manchan y degradan.

La velocidad de la  oxidación por aire de las p o l io le f i-  

nas como e l po lie tilen o  y e l polipropileno se acelera 

materialmente con la  luz u ltravioleta.

Se conoce también e l  empleo de ciertas sales 

metálicas, de aminoácidos para la  estabilización de po- 

lio le fin a s  contra la  degradación por e l ca lor y la  luz.

Por ejemplo, en la  patente estadounidense 3.102.107 se 

describen las sales de níquel de ácidos alfa-amino-car- 

boxílicos como estabilizadores de po lio lefinas contra 

la  degradación por la  luz. En las patentes japonesas 

4-275/67, 3183/67 y 3179/67 se describen ciertas sales 

metálicas de N-alquil-beta-aminopropionatos como ad iti­

vos para composiciones de po lio le fin a  tingib les. Ahora 

se ha descubierto que s i en lugar de las sales metáli­

cas antes citadas de aminoácidos se u tilizan  ciertas 

sales metálicas de beta-alaninas N,N-disubstituidas como 

estabilizadores para materiales orgánicos contra la  de­

gradación por la  luz se obtiene una mejora notable y sor­

prendente en la  actividad estabilizadora frente a la  

luz.

Por consiguiente, e l  presente invento tiene
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por objeto una nueva clase de estabilizadores frente a 

la  luz u ltravio leta  que comprende un compuesto de la  

fórmula

10.

15.

20.

25.

en la  que

y Rg representan, independientemente, a l­

quilo, fen ilo , fen ilo  substituido por 

1 o 2 grupos de alqu ilo, c ic loa lqu ilo  

con 5 a 6 átomos de carbono, benoilo, 

o bencilo substituido por un grupo de 

alquilo en e l  núcleo fen ílic o ;

R̂  y R̂  representan, independientemente, hidró­

geno y alquilo in fer io r ,

M es un miembro elegido del grupo cons­

titu ido  por níquel, cromo, manganeso, 

zinc, aluminio, estaño, d ia lqu il-eata­

ño y titan io , y

n tiene un va lo r comprendido entre 1 y 4, 

siendo en va lo r  de n igual a la  valen­

c ia  disponible de M.

E l cobre y e l  cobalto son miembros adiciona­

les  que pueden estar representados por N antes citada.

En una modalidad preferida del compuesto de 

la  fórmula I ,



y Rg representan, independientemente, alqui­

lo  con 1 a 18 átomos de carbono, ciclohexilo, fen ilo , 

fen ilo  con un grupo a lqu ilico de 1 a 12 átomos de carbo­

no en la  posición 4 del an illo fe n ilic o , bencilo o ben- 

c ilo  con un grupo alqu ilico de 1 a 12 átomos de carbono 

en la  posición 4 del an illo  fen ilic o ; bencilo o bencilo 

con un grupo a lqu ilico  de 1 a 12 átomos de carbono en 

la  posición 4 del an illo  fen ilico ;

R  ̂ y R  ̂ representan, independientemente, hidró­

geno y alquilo in fer io r ,

M es un miembro elegido del grupo constituido 

por níquel, cobalto, cromo, manganeso, zinc, aluminio, es 

taño y dialquil-estaño,. en donde e l  grupo a lqu ilico t i e ­

ne de 4 a 8 átomos de carbono, y

n tiene un va lor comprendido entre 1 y 4, sien­

do e l  va lor de n igual a la  valencia disponible de M.

En una modalidad mas preferida del compuesto 

de la  fórmula I ,

R-̂  es alquilo con 1 a 18 átomos de carbono, es­

pecialmente alquilo in fer io r, y

Rp es alquilo con 1 a 18 átomos de carbono, 

fe n ilo , fen ilo  con un grupo a lqu ilico de 1 a 12 átomos 

de carbono en la  posición 4 del an illo  fen ilic o , o io lo - 

hexilo, bencilo, o bencilo con un grupo alqu ilico de 1 a 

12 átomos de carbono en la  posición 4 del an illo  f e n i l i -  

oo; o bien

R  ̂ y Rg son oada uno alquilo con 1 a 18 átomos 

de carbono;

Rn y R representan, independientemente, hidró- 
J 4
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geno y metilo?

M es un miembro elegido del grupo constituido 

por níquel, cobalto, cromo, manganeso, zinc, aluminio, 

estaño y dibntil-estaRo, y

5. n tiene un va lor comprendido entre 1 y 4, sien­

do e l  va lor de n igual a l de la  valencia disponible de M.

En la  modalidad mas preferida del compuesto 

de la  fám ula I ,

^1 3̂ Rg i'spx'ssentan, independientemente, alquilo 

10. de 1 a 18 átomos de carbono,

M es un miembro elegido del grupo constituido 

por níquel, manganeso, zinc y oromo, y

R^, y n tienen e l  significado antes indicado. 

Los estabilizadores de este invento son d tiles  

15. para proteger polímeros orgánicos contra la  degradacián

producida por luz actínica. Se ha descubierto que, dentro 

del concepto general de este invento, los compuestos de 

la  fórmula I ,  en donde

R  ̂ es alquilo in fe r io r , de preferencia metilo,

20. Rg es alquilo con 4 a 18 átomos de carbono,

R̂  y R  ̂ son hidrógeno,

M es níquel o manganeso y n es 2, 

son particularmente d tiles  para la  estabilización do po- 

lio le fin a s , por ejemplo polipropileno.

25. Esto invento se re fiere  también a composiciones

de materia estabilizadas contra e l  deterioro por la  luz 

u ltravio leta  que comprenden un polímero orgánico sujeto 

normalmente a deterioro por luz u ltravio leta  que contiene 

del 0, 00% a l % en peso del polímero de los compuestos
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de la  fórmula I  y , de preferencia, de 0,03% a l en 

peao*

los compuestos de este invento son estab iliza ­

dores de polímeros orgánicos sujetos normalmente a deterio - 

5. ro tármico, oxidativo o por luz actínica. Los materiales

que asi se estabilizan incluyen substancias poliméricas 

orgánicas que incluyen homopolímeros, copolímeros y 

sus mezclas, ta les ĉ mo resinas de v in ilo  formadas a par­

t i r  de la  polimerización de haluros de v in ilo  con com- 

10. puestos polimerizables insaturados, por ejemplo, ásteres

v in ílic o s , ácidos alfa,beta-insaturados, ásteres a lfa ,be— 

ta-insaturados, cotonas alfa-beta-insaturadas, aldehidos 

alfa,beta-insaturados e hidrocarburos insaturados ta les 

como butadienos y estírenos p o li-a lfa -d e fin a s  ta les  como 

15. po lie tileno  de elevada y baja densidad, po lietileno re tí-, 

calado, po lietileno  clorado, polipropileno (p o l i (4-me- 

til-p en ten o-l) y similares, incluyendo copolímeros de a l­

fa -definas? como etileno-propileno, copolímeros y simila­

res? terpolímeros de etileno-propileno con un dieno, por 

2o, ejemplo, hexadieno, diciclopentadieno, etiliden-norbor- 

neno? dienos cono pdibutadieno, poliisopreno y similares 

incluyendo copolímeros con otros monómeros? poliureta- 

nos como son los preparados a p a rtir  de po lio les y p o l i i -  

socianatos orgánicos y poliamidas ta les como polihexa- 

25. metileno, adipamida y policaprolactama? pd iásteres ta les 

como tere fta la tos  de polietileno? pdicarbonatos ta les  co­

mo aquellos que se preparan a p a rtir  de bisfenol-A y fosge­

no? poliacetales como po liaceta l de polis tilen-^tereftalato? 

poliestireno, óxido de po lietileno ; po liacrílicos  ta les co-
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mo p o lia c r ilo n itr ilo ; óxidos de polifen ileno como los  pre­

parados a p a r t ir  de 2, 6-d im etilíenol y similares; y copo- 

limeros como los  de poliestireno conteniendo copolünaxos 

de butadieno y estireno y los formados por la  copolimeri- 

5. zación de a c r ilo n itr ilo , butadieno y/o estireno.

Los compuestos de esto invento son particular­

mente d tiles  como estabilizadores frente a la  luz UV, 

especialmente para la  protección de po lio lo finas, por 

ejemplo, po lio tileno , polipropileno, po li(bu ten -l), p o li 

10. (penteno-l), poli(3-m otilbuteno^l), p o l i (4*-metilpenteno-l),

diversos copolímeros de etilen-propileno y similares.

Los compuestos de la  fórmula I  muestran temblón 

una actividad coadyuvadora de la  tinción, o sea, favore­

cen la  tangibilidad de polímeros que son de d i f í c i l  t in -  

1$. ción bajo condiciones normales. Esto es de especial impor­

tancia para las po lio lo finas como e l  polipropileno, en 

donde tanto la  estabilidad fronte a la  luz como la  t in g i-  

bilidad son insuficientes para muchos fin es tócnicos.

Los estabilizadores de este invento se u tilizan , 

20. por lo general en una cantidad comprendida entre alrede­

dor del 0,005 a alrededor del 5% en peso de la  composición 

estabilizada, s i  bien esta cantidad variará con e l  substra­

to particular y la  aplicación. Una gama ventajosa se en­

cuentra entro 0,01 aproximadamente, y 2%, aproximadamente. 

25. Para la  adición a substratos polimóricos, los

estabilizadores pueden combinarse antes de la  polimeriza­

ción o despuós do la  polimerización, durante las operacio­

nes de elaboración usuales, por ejemplo, mediante moltura- 

ción en ca lien te, oxtrayándose luego la  composición, con­



premiándose, moldeándose por soplado o similares para 

formar pelícu las, fib ras, filamentos, esferas huecas y 

similares, las propiedades estabilizadores frente a l ca­

lo r  de estos compuestos pueden es tab iliza r  ventajosamente 

e l  polímero contra la  degradación durante esta elaboración 

a la  elevada temperatura que generalmente se encuentra.

Los estabilizadoíes pueden disolverse también en d iso l­

ventes apropiados y pulverizarse sobre la  superficie de 

pelícu las, te jidos, filamentos o similares para proporcio­

nar una estab ilización  efectiva . Cuando e l  polímero se 

prepara a p a r t ir  de un monómero líquido, como es e l  caso 

del estireno, e l  estabilizador puede dispersarse o d iso l­

verse en e l  monómero antes de la  polimerización o e l  cu­

rado.

Estos compuestos pueden u tilizarse también en 

combinación con otros aditivos ta les oomo antioxidantes, 

ásteres conteniendo azufre ta les como d iestea ril-b eta -tio - 

dipropionato (DSTDP), rellenos ta les como fib ra  de vidrio 

u otras fib ras , negro de humo, aceleradores y otros pro­

ductos químicos utilizados en la  fabricación de cauchos, 

p lastifican tes , estabilizadores del color, d i-  y tr i-^ 1-  

q u il-  y -a lqu ilfen d l-fo s fito s , estabilizadores frente 

a l ca lor, estabilizadores frente a la  luz u ltravioleta , 

absorbedores de luz u ltravio leta , ta les como benzotria- 

zoles y bonzofanonas, benzoatos y otras sales metálicas 

antiosonantes, colorantes, pigmentos, tampones, como es­

te arat o cá lcico, estearato de magnesio, estearato de zinc, 

agentes metálicos quelantes, coadyuvadores de la  tinción 

ta les como derivados organometálicos, por ejemplo, acetato



de níquel, octoato y estearato coadyuvadores de la  t in ­

ción oxganobásicos, por ejemplo, derivados de po lia lqu i- 

len-pirid ina, y similares. Con frecuencia estas combina­

ciones, particularmente los ásteres que contienen azufre, 

los fo s fito s  y/o los estabilizadores frente a la  lu z u l­

travio leta  proporcionan resultados superiores en ciertas 

aplicaciones a los que se esperan de las propiedades de 

los componentes individuales.

S i bien los compuestos de este invento pueden re­

sultar también e fec tivos , en c ie rto  grado, como estabi­

lizadores térmicos, cuando la  elaboración del polímero 

se lleva  a cabo a temperaturas elevadas es ventajoso in ­

corporar antioxidantes adicionales.

En la  mayoría de aplicaciones os deseable incor­

porar a la  composición de resina antioxidantes térmicos 

suficientes para proteger e l  plástico contra la  degrada­

ción térmica y oxidativa. la  cantidad de antioxidante re­

querida será comparable con la  dol estabilizador actfnico, 

o sea, entro alrededor do 0, 00%  y %  y, de preferencia, 

de 0,0% a % en peso. Ejemplos representativos de estos 

antioxidantes son ásteres de fo s f ito ,  ta les como t r i f e n i l -  

fo s fito  y d ib u tilfo s fito  y a lq u il-a r ilfo s fito s  ta les como 

d ib u tilfe n ilfo s fito  y similares.

Los mejores resultados se obtienen con la  clase 

proferida de estabilizadores los fenoles interrumpidos. 

Estos compuestos han demostrado proporcionar la  mejor es­

tab ilización  térmica con la  mínima decoloración en las 

composiciones del invento. Entre estos antioxidantes fenó- 

lic o s  se incluyen los siguientes:
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5.

10.

15.

20.

25.

di*-n-octadecil(3,5-bu.t il-4-sbid roxi-5-metil-

bencil)malonat o,

2.6- d i-t-bu .tilf enol,

2,2*-m.etilen-bia(6-tercibu.til-4-metilfenol),

2. 6- di-^tercibutilhidroqu.inona, 

ootadeoil-(3 , 5-d i-te  ro ib ut i l - 4-hidroxibenc i l -

tio )acetato ,

1 ,1 ,3-t ria ( 3-tercibu til-6-m etil-4 -h idroxifen il) -

-butano,

1.4- bis(3,5-di-te re ib u.t il-4-hid roxibenc i l ) -2,3-

5,6-tetrametilbenceno,

2.4- b is - (3 ,5 -d i  -t e re ib u.t i l - 4-hidrox if enoxi)- 

6 - (n -o c tilt io )- l,3 ,5 -tr ia c in a ,

2. 4-  b is  - ( 4-hid rox i-3, 5-d i- t  o re ibut ilfen ox i) -  

-6 - (n -o c t ilt io e t ilt io )- l,3 ,5 -tr ia c in a ,

2.4- bis-(n -octiltio )-6 -(3 ,5-di-tercibutil-4 - 

-hidroxianilino ) -1,3,5-triacina,

2. 4. 6- ^tria-( 4-tLid roxi-3, 5*-di-te re ibu tilfen ox i) -  

-1 , 3 , 5-triac ina ,

n-oct adec il-b e  ta - ( 3,5 -d i-te  re ibut i l - 4-hid rox i- 

f  en il)p  ropionat o,

n-octadecil-3 ,5-di-te re ibutil-4-hidroxibenzo ato, 

2 -(n^octilt io  )e t i l-3 , S^i-^tercibutil^-^hidroxi-

benzoato,

estearamido-N,N-bia-Letilon-3-(3,5-di-tercibutil- 

-4-hid ro x ifen il) p ropionat o],

l,2 -prop ilerglicol-b ia-E3?(3 ,5-d i-teroibu .til- 

-4-h idroxif enil)propionato ],

pen taeritrito l-tetrak is-E 3-(3 ,5 -d i-t-bu til-
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5.

10.

15.

- 4-hid rox lf e n il) propionat o ] ,

diootadecil-3y5-di'-tercibutil-4-hidroxibenoil^
fo s f onato,

d i-n -octadocil-l-(3 ,5-d i^tercibu til-4 -h idroxi^  

fen il)-e tan fo  s f onato.

Los estabilizadores de hidrocarburos fenólicos 

antes citados son conocidos y pueden encontrarse en e l  

comercio.

Los compuestos de este invento son también 

titiles  como coadyuvadores de la  tinción para materiales 

p o lio le fin icos , como son fibras y filamentos. *

Los compuestos de la  fórmula I  pueden obtenerse 

con métodos conocidos en e l  arte. Por ejemplo, pueden 

prepararse haciendo reaccionar una amina do la  fórmula

R̂

*^NH I I

20.

25.

en la  que

y R„ tienen e l  significado antes indicado 

con un compuesto de la  fórmula

[S ?4
ÓĤ C-COgR̂  I I I

en la  que

y R  ̂ tienen e l  significado antes indicado y 

R̂  es alquilo in fe r io r , de preferencia metilo 

o e t i lo ,

seguido de h id ró lis is  del áster con una base fuerte, por
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5.

10.

15.

20.

25.

ejemplo, un hidrÓxido de metal alcalino, acid ificación  

con un ácido mineral y , por dltimo, e l  tratamiento del 

ácido resultante o de una sal de metal alcalino respecti­

va con una forma reactiva del metal. Asi pues, por ejem­

p lo , se trata  una sal sódica, potásica o amónica con clo­

ruro de níquel. De modo análogo, o l empleo de otros hala­

ros ta les  como dicloruro de manganeso, cloruro de alumi­

nio y sim ilares dá por resultado la  formación del deriva­

do metálico correspondiente.

Los productos de la  adición de diversas aminas 

secundarias a ásteres de acrilato se describen por ejem­

plo en la  patente estadounidense NS 2.835.582; A.L. 

Mndzhoran y c o l., Arm. Khem. Zh+ 2  ̂ ( 4 ) y 258 (1970);

D. W. Adamson, J. Chem. Soc., 1949 Sapp. Issae NS 1  S144-55 

D. Edwards y c o l., J. Pharm. Pharmacol, 16(9), 618(1964)?

C. Weisel y c o l. ,  J.Am. Chem. Soc. ^2, 1071(1945). Contra­

partes de ácido de los compuestos de la  fórmula I  se des­

criben en T.L. Gresham y co l., J. Am. Chem. Soc., 2áy 

3168 (1951), V. M. S o lo v 'e ry  co l., Zhur, ObscheiKhim., 

áL, 2577 (1961); A. N. Kost, C.A. 9906 f ;  y A. N.

Kost, J. Gen. Chem. (U.S.S.R.) 16, 859(1946).

Bn una alternativa del procedimiento anterior, 

puede u tilizarse  a c iilo n itr ilo  o un m etacrilon itrilo en 

lugar del compuesto de la  fórmula I I I  con subsiguiente 

h id ró lis is  d e l beta-aminopropionitrilo N,N-disabstitnido 

intermediario para obtener e l  ácido correspondiente. A 

continuación la  conversión en la  sal de ácido se lle va  

a cabo como se ha indicado anteriormente.

Los compuestos de la  invención de la  fórmula
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IV

5.

10.

15.

20.

pueden prepararse haciendo reaccionar una amina de la  

fórmula

R̂ NHg V

en la  que

tiene e l  significado antes indicado, 

con un. compuesto de la  fórmula

f3
CH=Ó-C0,R, I I I

¿ 5

en la  que

R , R y R tienen e l  significado antes indicado, 
j  4 5

La N-metilación subsiguiente e h id ró lis is  de l 

áster, acid ificación  con un ácido mineral y tratamiento 

del ácido resultante con una forma reactiva del metal, 

ta l como se ha indicado anteriormente, dá e l  compuesto de 

la  fórmula IV.

En una alternativa del procedimiento inmediata­

mente precedente puede u tilizarse a c r ilo n itr ilo  o un 

m etacrilon itrilo  en lugar del compuesto de la  fórmula I I I .

Los productos de la  adición de las diversas 

aminas secundarias a a c r ilo n itr ilo  se describen en J. H. 

Burckhaltery c o l., J. Am. Chem. Soc., &&, 2012 (1943).

Un mótodo alternativo para la  preparación de 

los estabilizadores de este invento implica hacer reaccio-
25.
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5.

10.

15.

20.

25.

nar un áster de beta-íhalopropionato de alquilo in fe r io r  

o n it r i lo  con una amina secundaria para obtener e l  áster 

de beta-di*4iidrocarbilamino-propionato o e l  n it r i lo  que 

se h id ro liza  luego para formar e l  correspondiente ácido 

carboxilico o sal alcalinometálica y se convierte en la  

sal metálica como se ha descrito anteriormente.

Las aminas de partida y los ásteres y n itr ilo s  

insaturados utilizados en la  preparacián de los compues­

tos de este invento son materiales conocidos o pueden pre­

pararse con métodos conocidos a p a rtir  de materiales co­

nocidos.

Entre las aminas á tile s  como material de parti­

da se incluyen las siguientes: 

diciclohexilsmina 

diciolopentilamina 

benc ilmet ilamina 

bencilamina 

anilina 

p-toluidina 

m-toluidina 

difenilamina 

metiletilamina 

ciclohexilamina 

n-pentilamina 

p-dodecilbencilamina

2, 4-dim etilan ilina 

di isobut ilamina 

diisopropilamina 

dimetilamina
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3 . 4- dimotilanilina

2.5- dim etilanilina 

2, 4̂ dimetilbenoilamina

2.5- dimetilbenc ilamina

5. 1 , 2-dimetilbutilamina

1 . 5-  dimetilhexilamin.a 

di-n-4íetradecilamina 

dodec ilamina 

octadecilamina

10. octilamina terc ia r ia

n-octilamina 

n-pentadec ilamina 

N-fenilbenc ilamina 

tetradecilamina 

15. aminopentano

but ilamina terc ia r ia  

bu.tilamina secundaria 

prop ilamina 

n-tridecilamina 

20. p-^-butilanilina.

Entre los compuestos de la  fórmula I  se incluyen 

los siguientes:

bis(N*-metil-N-isoamil-beta-al anina) de níquel 

b is(a lfa ,beta-d inetil-d i-n -prop il-beta-a lan ina) de manga- 

25. Roso

bis(N -m etil-N -p-tercioctilfen il-beta-alan ina) de cobalto 

bis (N-^p'-n-^odecilbencil-N-n-hexil-beta-alanina) de níquel 

bis(N-metil'-N-4i-octadecil'-beta'-alanina) de di-n-butil<-es*-

tafLo



b is  (alfa-metil-beta-n-propil-di-N'^T.-octil-beta-alanina) de 

níquel

bis(N,N-didiclohexil-beta'-alanina) de níquel 

bis (N ,N -difen il-bet a-alanina) de níquel 

.bis (N,N-dibencil-beta-al anina) de níquel 

bis (N-metil-^-boncil-beta-al anina) de níquel 

bis(N-^netil-N-ciclohexil-beta-alanina) de níquel.

Los ejemplos que siguen, ofrecidos con finos 

ilu stra tivos sin que impliquen lim itación, servirán para 

aclarar la  naturaleza del presente invento.

EJEMPLO 1.

Beta-(N<wnetil-n-butilamino)-Dronionato de e t i lo

A. Se calienta a 80-^030, durante 20 horas, 

una mezcla agitada de N-metil-n-butilamina (42,8 g .,

0,49 mol) y acrila to  de e t i lo  (55 g .,  0,54 mol). Se eva­

pora e l  acrilato en exceso bajo presión reducida y se 

destila  e l  residuo, lo  que dá 80,0 g (87%) del compuesto 

del epígrafe, punto de ebullición 9730 a 12 mm.

B. Siguiendo esencialmente e l  procedimiento 

anterior (A) y substituyendo la  N-metil-n-butilamina por 

una cantidad equivalente de

(a ) N -met il-n -oct ade c ilamina

(b ) N-metil-n-octilamina

(c ) di-n-propilamina

(d) d iet ilamina 

se obtiene, respectivamente;

(a ) beta-(N-metil-n-octadecilamino)-propio- 

nato de e t i lo

(b ) beta-(N-metil-n-octilamino) -ipropionato



de e t i lo

(c ) beta-(di-n-propilamino)-propionato de

e t i lo

(d) beta-(dietilamino)*-propionato de e t i lo .

C. Siguiendo esencialmente e l  procedimiento 

anterior (A) y substituyendo la  N^netil-n-butilamina por 

una cantidad equivalente de Nwmetil-n-octadecilamina y

e l  acrilato  de e t i lo  por una cantidad equivalente de cro- 

tonato de e t i lo  y metacrilato de metilo se obtiene, res­

pectivamente:

(a) beta-(N-metil-n-octadecilamino)-beta-metil- 

-propionato de e t i lo

(b) beta-(N-metil-n-octadecilam ino)-alfa*metil- 

-propionato de metilo.

D. Siguiendo esencialmente e l  procedimiento 

(A) anterior y substituyendo e l  acrilato  de e t i lo  por 

una cantidad equivalente de a c r ilon itr ilo  y la  N-metil- 

-n-but ilamina por una cantidad equivalente de d i-n -oc ti- 

lamina se obtiene beta-(d i-n-octilam ino)-propion itrilo. 

EJEMPLO 2.

Et il-beta -fn -n -bu tilfen i lamino )-^oro'oionato

Se calien ta a 809 durante 10 minutos una mezcla 

de p*n*-butilanilina recien destilada ( 44#6 g . ,  0,3 mol) y 

5 ce de ácido. Se adiciona durante un periodo de 30 mina-, 

tos e t il-a c r ila to  (33 g . , 0,33 mol) a una temperatura 

de 80*-85ac. Despuós de completada la  adición se calienta 

la  mezcla a 80-853C durante 20 horas. Se disuelve la  mez­

cla f r ía  en ó ter y se lava la  solución etórea con bicarbo­

nato sódico acuoso y agua. Se evapora la  solución etórea
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5.

10.

15.

20.

25.

secada (Na2S0^) para obtener 74,2 g de áster bruto. la  

destilación dá 53,7 g (7^%) de l compuesto del epígrafe 

como la  fracción con punto de ebullición do 122-1259 a 

0,01 mm.
B. Siguiendo esencialmente e l  procedimiento 

(A) anterior y substituyendo la  p-n-butilanilina por 

una cantidad equivalente de p-n-dodecilanilina, so ob­

tiene e t il-b e t  a-(p-n-dodecilf enilamino )-propionat o.

Beta-fN'-metil—p-n-butilfenilamino)—nropionato de e t i lo

A. A una solución agitada de beta-(p-n-butil- 

fenilamino) -propionato de e t ilo  (37,4 g . , 0,15 mol) en 

22 cc de metanol se adiciona una solución do 0,75 g* de 

cloruro sódico en 11,5 cc do agua. Se calienta la  mésela 

a 509 y se in stilan  15 cc de solución de ácido fórmico a l 

90%, elevándose la  temperatura a 623C. Después de diez 

minutos desde completada la  adición de ácido f  ó m ico se 

adicionan 13,5 cc de formaldehido acuoso a l 37% do modo que 

se mantenga controlada la  vigorosa evolución de dióxido de 

carbono. Después de completada la  adición se calienta la  

mezcla a 55-60SC durante unas 18 horas. Se ajusta o l  pH

de la  mezcla f r ía  a 7 mediante la  adición de hidróxido 

sódico acuoso y se extrae la  fase orgánica con éter. Des­

pués do lavado con agua, la  solución seca (NagSO^) se 

evapora en vacio, lo  que dá 39,2 g (99%) de áster bruto 

en forma de un aceite de color amarillo claro.

B. Siguiendo esencialmente e l  procedimiento 

anterior (A) y substituyendo e l  e til-b e ta -(p -n -bu til-

fonil-amino) -propionato por una cantidad equivalente de



(a) beta-(p-n-dodecidfenilamino)propionato de e t i lo

(b ) beta-(N-<Lodecilamino) -propionit r i lo  

se obtiene, respectivamente,

(a ) beta*-(N*^netil-p-n-dodocilfenilamino)-propionato de 

e t i lo

(b) beta-(N-metil-n-dodecilam ino)*^ropionitrilo.

TEMPLO A.

Clorhidrato de N-metil-n-butil-beta-alanina

A. Se trató con hidrÓxido sódico acuoso (20 g . , 

0,5 mol dn 50 cc de agua) una solución agitada do o t il-b o -  

ta-(N^netil-n-4)utilamino)-propionato (49 g .,  0,423 mol)

en 250 oc de etanol. Se sometió a re flu jo  la  mezcla durante 

20 horas* So ajustó e l  pH de la  mezcla f r ía  a pH 6,3 (me­

didor do pH) con la  adición do ácido clorhídrico diluido.

So recogió e l  cloruro sódico precipitado mediante f i l t r a ­

ción y se evaporó e l  filtra d o  hasta soquedad bajo presión 

reducida. So d iso lvió  e l  residuo oleoso así obtenido en 

isopropanol y se f i l t r ó  la  solución para separar e l c lo­

ruro sódico. Se evaporó e l f iltra d o  bajo presión reduci­

da y se calentó e l  residuo oleoso resultante a 70SC y 0,02 

mm durante 18 horas. Luego se d iso lvió  e l  residuo visco­

so de 63 g en 250 cc de acetona y se c la r ific ó  la  solu­

ción mediante filt ra c ió n . Se saturó e l  filtra d o  con c lo ­

ruro de hidrógeno cuando c r is ta lizó  do la  solución 68,7 g 

(83%) de clorhidrato de aminoácido, punto de fusión 124-  

-12730. Se estableció la  pureza como del 99,3%mediante 

valoración con ácido perclórico en ácido acático y en 

presencia do acetato mercúrico.

B. Siguiendo esencialmente e l  procedimiento an­



te r io r

1- Se saponificaron los ásteres siguientes pa­

ra obtener las sales sádicas de los aminoácidos corres­

pondientes, los cnales se asilaron, de preferencia, para 

foimar los clorhidratos correspondientes;

(a ) beta-(N-metil-n-octadecilamino)*propiona- 

to de e t i lo ,

(b) beta-(N-metil-n-octadecilamino)-beta- 

wnetil-propionato de e t i lo ,

(c) beta- (N-metil-n-octadecilamino) -alfa-me- 

til-propionato de metilo.

2. Se saponificaron los ásteres y n it r i lo  s i ­

guientes para obtener los aminoácidos lib res correspon­

dientes que se aislaron como ta l:

( a) bet a-(N-metil-n-oct ilamino )-propionato

de e t i lo ,

(b ) beta-(N-metil-p-n-dodecilfenilamino) -pro- 

pionato de e t i lo ,

(c ) beta-(N-metil^p-^.-butilfenilamino)-propio- 

nato de e t i lo ,

(d) beta-(dietilamino)-propionato de e t i lo ,

(e ) bet a-(di-n-p rop ilamino )-prop ionat o de e t i lo ,

( f )  beta-(di-n-octilam ino)-propionitrilo.

C. Se saponificó beta-(N-metil-n-dodecilamino)- 

-prop ion itrilo  bajo condiciones esencialmente similares 

para obtener las sales sódicas de N-metil-N-n-dodecil- 

-^eta-alanina.

EJEMPLO

Bis-(N^metil-^-n-butil-beta-alanina) de níquel



A una solución agitada del clorhidrato de ami­

noácido del ejemplo 4 (9,78 g 0,05 mol) en 100 cc de me- 

tanol se adicionaron 100 cc de una solución de hidróxido 

potásico 1N en metanol. Se calentó la  mezcla a 50SC y 

se in s tiló , durante 1 hora, una solución de cloruro de 

níquel hexahidrato (5,94 g - , 0,025 mol) en 50 cc de mota- 

nol. Durante la  adición se mantuvo la  temperatura a 50&C 

durante una hora más. So recogió e l  cloruro potásico pre­

cipitado mediante fi lt ra c ió n  y se evaporó e l  filtra d o  has­

ta  sequedad en vacio. E l residuo de co lor verde asi ob­

tenido se d iso lv ió  en heptano y se f i l t r ó  la  solución del 

cloruro potásico insoluble. Se evaporó e l  f iltra d o  bajo 

presión reducida y se calentó e l  residuo a 603-703 y 

0,05 mm. durante unas 6 horas. So d iso lvió  e l  residuo ver­

de en heptano, so f i l t r ó  la  solución heptánica, se evaporó 

e l  disolvente bajo presión reducida y so calentó e l  res i­

duo a 703 -803 y 0,05 mm durante 18 horas para obtener 9,1 

g (91%) de la  sal de níquel deseada en forma de un aceite 

verde viscoso.

Análisis para C^gH^^gNiO^:

Calculado: N i, 15,65%

Hallado : N i, 15,48%

EJEMPLO 6.

BisfN-metil-N-<n-3i-butilfen il-beta-a lan ina) de níquel

A. Se adicionaron 15 cc de solución de hidróxido 

sódico 2N a una solución agitada de N-p-butilfenil-N-  

-metil-beta-alanina (7,85 g . , 0,03 mol) en 250 cc de agua. 

Se c la r ific ó  la  solución turbia mediante fi lt ra c ió n  y se 

in s tiló  a l filtra d o  una solución de cloruro de níquel hexa-



hidrato (3,58 g . ,  0,015 mol) en 50 cc de agua. la  sal de 

níquel se precipitó de la  solución durante la  adición y 

después de completada la  adición se agitó la  mezcla a la  

temperatura del ambiente durante tres horas. Se separó 

por fi lt ra c ió n  la  sal de níquel y se lavó con agua. Des­

pués de secado durante 72 horas sobre PgO  ̂ se d isolvió 

la  sal en benceno. Se f i l t r ó  la  solución bencénica, se 

evaporó e l  fi lt ra d o  y se calentó e l  residuo de color verde 

asi obtenido a 80-353 y a 0,01 mm durante 17 horas, lo 

que dió 7 g (9Q%) del compuesto del epígrafe.

Análisis para CggH^N^TiO^:

Calculado: N i, 11,12%

Hallado: N i, 11,03%

B. Siguiendo esencialmente e l  procedimiento 

(A) anterior y substituyendo la  N-m etil-N-p-n-butilfenil- 

-beta-alanina por una cantidad equivalente de N,N-di-n- 

-ootil-beta-alanina se obtuvo bis(N ,N-di-n-octil-beta-ala- 

nina) de níquel.

Análisis para C ^ g N ^ ,

Calculado; N i, 8,58%

Hallado; N i, 8, 63%

EJEMPLO 7.

Bis (N-met il-N -n-oct ade c il-beta-alanina) de níquel 

A. Una solución agitada de sal sódica de 

N-metil-^-n-octadecil-beta-alanina (equivalente de neutra- 

lización^-384), 7,6 g . , 0,02 mol, en 150 cc de una mezcla 

de metanol-isopropanol ( l :  2) a 503 se trató a gotas, du­

rante 15 minutos, con una solución de cloruro de níquel 

hexahidrato, 2,38 g (0,01 mol) en 45 cc de una mezcla de
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metanol-isopropanol ( l ; 2) .  Una vez completada la  adición 

se agitó la  mezcla y se sometió a re fle jo  durante 16 

horas. Se evaporó la  mezcla hasta sequedad bajo presión 

reducida y e l  aceite verde resultante se d iso lvió  en ben- 

5. ceno. Después de la  fi lt ra c ió n  para separar e l  cloruro só** 

dico se evaporó e l  f iltra d o  en vacio. Se d iso lvió  e l  acei­

te residual en hexano y se f i l t r ó  la  solución hexánioa 

para eliminar una reducida cantidad de cloruro sódico. La 

evaporación del hexano bajo presión reducida dió 7,05 g 

10. del compuesto del epígrafe en forma de un sólido céreo,

después de calentamiento a 60-703/4 mm.

Análisis para C^HggNgNiO^:

Calculado: Ni, 7,6%

Hallado; Ni, 7,30?%

15. B. Siguiendo esencialmente e l  procedimiento (A)

anterior y substituyendo la  sal sódica de N-metil--N*4i-  

-octadecil-beta-alanina por cantidades equivalentes de 

las sales sódicas de

(a ) N^nctil-N-n-dodecil-bcta-alanina 

20. (b) alfa-m etil-N-m etil-N^-octadecil-beta-alanina

(c ) beta-metil-N-metil-N-n-octadecil-beta-alanina 

se prepararon, respectivamente;

(a ) bis(N-metil-N-n-dodecil-bota-alanina) de

níquel

25, Análisis para C^^Hg^NgNiO^

Calculado; Ni, 9,79%

Hallado: Ni, 9,79%

(b) bis(alfa-^netil-N-metil-N'-n-octadecil-beta- 

-alanina) do níquel
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Análisis para C^H^gN^TiO^

Calorado: Ni, 7,38%

Hallado: Ni, 7,19%

(o) bis (be ta-me til-^-me til-N-n-ocradacil—

$. -beta-alanina) de níquel

Análisis para C H N NiO 
^ . 46 92 2 4

Calculado: N i, 7,38%

Hallado: Ni, 7,14%

C. Siguiendo esencialmente e l  procedimiento (A) 

10. anterior y substituyendo e l  cloruro de níquel por los

complejos metálicos siguientes

(a ) cloruro de zinc

(b) cloruro de manganeso

(c ) trie loruro de cromo

15. (d ) cloruro de cobalto(oso)

(e ) cloruro de cobre

y utilizando etanol en calidad de disolvente se obtuvo 

respectivamente

(a ) bis(N-metil-4y-n-octadecil-beta-alanina)

20. de zinc, punto de fusión 47-493

Análisis para C^HggNgO^Zn 

Calculado: Zn, 8,42%

Hallado: Zn, 8,23%

(b) bis(Nwnetil-N-n-octadecil-beta-alanina)

25. de manganeso, punto de fusión 42-443

Análisis para C^HggNgO^Mh 

Calculado; Mn, 7,15%

Hallado: Mn, 7,44%

(c ) t  r is  (N-metil-N-n-octadecil-beta-alanina)



de cromo, punto de fusión 48-505.

Análisis para CggH^^OgCr 

Calculado: Cr, 4*6%

Hallado: Cr, 4*53%

(d) bis(Nwnetil-N-n-octadecil-beta-alanina)

de cobalto

(e ) bis(N-metil-N-n-octadecil-beta-alanina)

de cobre.

EJEMPLO 8.-

M s(N ^M i-n^rop il-beta-a lan ina ) de n íq u e l

A. Se adicionaron 100 cc de un KOH 1N en solución 

de metanol a una suspensión agitada de N,N-di-n-propil- 

-beta-alanina (98,%? 17,55 g . * 0,01 mol) en 50 cc de me- 

tanol. Se calentó la  mezcla a 503 y luego se trató a go­

tas durante 30 minutos con una solución de cloruro de n í­

quel hexahidrato (98,4%? 12,05 g , 0,05 mol) en 60 cc de 

metanol. Despuós de completada la  adición se calentó la  

mezcla a 503 durante 2 horas y media. Se evaporó e l  me­

tanol bajo presión reducida y se recogió e l  residuo en 

benceno. Despuós de separar e l  cloruro potásico por f i l ­

tración se evaporó e l  f iltra d o  hasta sequedad en vacio.

Se d iso lv ió  e l  residuo en una mezcla de benceno-heptano, 

se f i l t r ó ,  se evaporó y e l  c r is ta l residual se calentó 

a 703/0,01 mm durante 17 horas, lo  que dió 20,1 g del 

complejo de níquel deseado en foima de un c r is ta l verde. 

Análisis para C^gHggNgNiO^

Calculado; N i, 14*5%

Hallado: N i, 14*29%

B. Siguiendo esencialmente e l  procedimiento (A)



anterior y substituyendo la  N,N-di-n-propil-beta-alanina 

por una cantidad equivalente de

(a ) N,N-dietil-beta-alanina

(b ) N-^metil-N-p-n-dodecilf en il-bet a-alanina

(c ) N-metil-N-n-octil-beta-alanina 

se prepararon, respectivamente,

(a ) bis(N,N-dietil-beta-alanina) de níquel

Análisis para

Calculado: Ni, 16,93%

Hallado; N i, 16,69%

(b ) bis(N-^netil^-p-n-dodecilfenil-beta-ala<- 

nina) de níquel

Análisis para C^HygNgNiO^

Calculado: N i, 7,83%

Hallado: N i, 7,63%

(o ) bis(N-metil-N^n-octil-beta-alanina) de n í­

quel

Análisis para Cg^H^gNgNiO^

Calculado: N i, 12,04%

Hallado; N i, 12,0C%

EJEMPLO 9̂

Prueba de exposición a la  luz a r t i f ic ia l

E l deterioro de la  mayor parte de polímeros 

producido por la  luz u ltravio leta  es tan lento a la  tem­

peratura del ambiente, aán en ausencia de estabilizadores, 

que la  prueba de los efectos de los estabilizadores debo 

llevarse a cabo, por lo general, a temperaturas superio­

res o en un dispositivo de exposición a la  luz a r t i f ic ia l  

acelerada para obtener resultados en un período de tiempo



apropiado. A continuación se exponen las pruebas lle va ­

das a cabo sobre polímeros empleando un dispositivo de 

exposición de luz a r t i f ic ia l .

(a ) . Preparación de la  muestra .

Pelícu la de O. i l  mm -  Se combina a fondo polvo 

de polipropileno sin estab iliza r (Hercules Profax 6501), 

con las cantidades de aditivos indicadas. luego se moltu­

ra e l  material combinado en un molino de dos rod illos du­

rante 5 minutos a 182SC. A continuación se moldea por 

compresión a 220SC la  lámina molida para fomtar una p e lí­

cula de 0,13 mm de espesor bajo una presión de 12,30 

kg/cm^ y se enfría con agua en la  prensa.

(b) Método de -prueba

Esta prueba se lle va  a cabo en una unidad FS/BL, 

básicamente del diseSo de la  American Cyanamid, que está 

constituida por 40 tubos fluorescentes de lá z  solar a l­

ternados con lámparas de luz negra (20 de cada). La p e lí­

cula do muestra de 0,13 mm se monta en portacartulinas 

de IR de 7,5 x 5 cm con ventanas de 0,6 x 2,5 mm y se 

dispone en un tambor g ira torio  separada 5 cms de las lám­

paras de la  unidad FS/Í3L. Se anota e l  tiempo en horas pa­

ra la  generación de 0,5 unidades de absorción de carboni- 

lo , determinado en un espectofotómetro de in frarrojos. E l 

desarrollo de grupos funcionales de carbonilo en e l  p o lí­

mero es proporcionar a la  cantidad de degradación produci­

da por la  exposición a la  luz u ltravioleta .

Los resultados de prueba que se exponen a con 

tinuación se obtuvieron segdn los procedimientos anterior­

mente indicados. Las cantidades de los aditivos se expre­
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san en peso porcentual basado en e l  peso del polímero.

TABLA I

Estabilizador fíen te  Tiempo en horas para 0,5
a la  luz unidades de absorción de

. caifbonilo

Formulación A*** Formulación B^*

5. Bis (Nwnet il^N-m-oc t il-b e t a—

alanina) de níquel

Bis (N-^etil-iVi-n-dodec il-b e  -

980 1210

ta-^alanina) de níquel 

Bis (N*^netil—N*^t-octadecil-

990 1380

10. -beta-alanina) de níquel 

Bis(Nwmetil^N-n-butil-beta-

530 940

alanina) de níquel 

B is(N -m etil^^p-n-butilfen il-

1080 1290

15.

-bota-alanina de híquel 

Bis(N-metil-N^p-n-dodecilfe^.

280 680

nil-beta-alanina) de níquel 

Bis(N,N-di-a.-propil-beta-ala-

480 1010'K.

nina) de níquel 

B is  (N, N -d ie til-bet a-alanina)

1295 1430

20. de níquel

Bis (N,N-di-43.-octil-beta-ala—

1300 1515

nina) de níquel 

B is  ( be t  a-me t  il-N  -me t i  1-N-n- 

-octadecil-4)eta-alanina) de

1110 1560

25. níquel

Bis ( a l f  a-me til-^f-me t  il-N  -n- 

-ootadecil-beta-alanina) de

590 1155

níquel 645 930



830
Bis(N-metil^N-n-octadecil—

-beta-alanina) de zinc 

Tris (N"metil-N*-n-octadecil—

-beta-alanina) de cromo 920

Virgen (s in  estabilizador de la z ) 250 590

+ La formulación A contiene estabilizador frente a la  la z  

a l 0,5% y antioxidante a l 0,S% de dioctadecil 3 ,5-d i- 

-tercibati l - 4-hid roxibenc ilfos fon at o.

. *La formulación B contiene estabilizador frente a la  

laz a l 0, 2% , absorbedor de UV a l 0, 2% de 2( 2'.*&idig- 

x i - 3 ', 5' -d i-te  reibat i l - f e n i l ) - 5-clorobenzot r ía zo l y 

antioxidante a l 0,%  de d ioctadecil-3 , 5-d i-te rc ib u til-  

- 4-hid roxibenc i l - f  osf onat o.

Proporcionalmente se obtiene una baena e s ta b ili­

zación caando en las composiciones de la  Tabla I  se en- 

cnentran presentes los compuestos de este invento en con­

centraciones de 0,3% y 3%.

En las  composiciones antes citadas pueden u t i l i ­

zarse otros antioxidantes fonólicos interrumpidos en la ­

gar de di-octadecil(3 ,5-d i*-tercibutil-4-h idroxibencil)fos— 

fonato, por ejemplo, d i-^ i-octadecil-a lfa (3 -tercibatil-4 - 

-h idroxi-5-metilbencil)malonato, 2, 4-b is (n -o c t ilt io )-6-  

-(3  y 4-d ite  re ibut i l - 4-hidrox ian ilin ) - 1 ,3 ,5- t  riacina, 3- ( 3 ' ,

5 '- d it  e re ib at i l - 4' -hid rox if e n il ) p rop io nat o de octadecilo, 

pentaeritrito l-tetrak isL3-(3 )5-d i-4:ercibatil-4-h idroxi- 

fenilHpropionato, t r i s - (3 , 5-d i-tere ibat i l - 4-hidroxibencil) -  

isocianarato, 2 ,6 -d i-tero ibatil-4^netilfenol, N,N,N*4:ris- 

-(3 ,5—di-tercibatil-4-h idroxibencil)isocianurato y 2,4,6- 

- t  r is ( 3 , 5-d i-to  re ibat i l - 4-hid roxibenc i l ) - 1 ,3 ,5-t rimetilben-



Las composiciones de la  Tabla I  se estabilizan 

también cuando se sustituye e l  2( 2'-h idroxi^3 ' , 5*-di-ten- 

c ibu tilfen il)-5 -c lorobenzotriazo l por los absorbedores 

de UV siguientes:

(a) trih idrato de 2-4iidroxi-4-metoxi-5-sulfobon-

zofenona.

(b) 2-hid rox i-4-n-oct oxibenzof enona,

(c ) níquel I I  de [ 2, 2'- t io b is (4- te r c io c t il— 

fenolato) 3-n-b ut ilamina,

(d) s a lic ilá to  de p -o c tilfen ilo ,

(e ) 2, 2' -dlhidroxi-4, 4* -dimetoxibenzofenona,

( f ) 2( 2' -h idroxi-5 ' --metilf en il)-benzotriazol. 

EJEMPLO 10

Pruebas de exposición a la  intemperie

Se combinó mediante disolvente, bis(N-metil- 

-N-n-octadecil-beta-alanina) de níquel con polipropileno 

en polvo (Hercules Profax 6501) en las cantidades indi­

cadas, so agitó e l polvo durante 5 minutos en una mezcla­

dora planetaria Kitchen Aid y se secó la  mezcla de polvo 

en un horno de vacio durante una noche con un vacío de 30 

pulgadas.

E l polvo de polipropileno conteniendo los a d it i­

vos se extruyó a 2328 para formar pellas y éstas se h ila­

ron por fusión a 2608C para formar monofilamentos de 15 

denior utilizando una h ilera  de monofilamentos con o r i f i ­

cio de 0, 25 mm. Los monofilamentos. se enfriaron a l aire 

y se orientaron a una relación de 4:1 entre las poleas ca­

lien tes (1253C) y fr ía s  y se devanaron sobre un carrete de
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fib ra . So montó e l  monofilamento sobre marcos de exposi­

ción de madera y se expusieron a la  acción atmosfórica 

directa 45a a l sur en e l  in ter io r  de Florida. Se extra je­

ron periódicamente las muestras de la  exposición y so 

5. sometieron a la  prueba de tracción con un probador de

tracción Modelo Instron Tabla utilizando sujetadores de 

fib ra .

Los resultados que se exponen a continuación 

indican la  retención porcentual de la  resistencia a 

10. la  tracción despuós de los k ilo lan g le is  indicados de la

exposición de Florida. Un langlei es una medida de ener­

g ía  en la  zona u ltravio leta  a la  que se expusieron las 

muestras.

TJSBLA I I

15. Exposición do Florida

Monofilamontos de 15 denier (nominal 
Retención porcentual de la  resistencia a la  
tracción despuós de los k ilo lan g le is  indicados 
de la  Exposición de Florida

Formulación^

Bis (N -met il-N  -n-octadec il-b e t  a-alani- 
na) de níquel a l 0, 2%

Bis (N -met i  1-N -n-oc t  ade c il-4)et a-alani- 
na) do níquel a l 0,5Q%

Bis (N-metil-N-n-octadecil*4)et a-alani- 
na) de níquel a l 0,75%

Bis(N-metil-N-n-octadecil-beta-alani- 
na) de níquel a l 0,25% +*0,25% de 
2(2 '-h idroxi-3 ' , 5 '-d i- te rc ib u t ilfe -  
n il)-5-clorobenzotriazol

[ 2, 2'- t io b is (4-te rc io c t ilfen o la to )] 
n-4)utilamina níquel ( I I )  a l 0, 2%

Í 2, 2' - t io b is (4-te rc io c t ilfen o la to )]
n-butilamina níquel ( I I )  a l 0,5%

J0 __- j a - 60 70 80 90

8% 6% 31% c¡uebra
[izo

9% 7% 6% 6% 49% 3%

92% 8% 66% 6% 5% 5*%

9% 84% 61% 5% 33% 2T%

7% 1% quebg
dizo

80% 2% qucbrg.
dizo
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TABLA I I  (Continuación)

Formulación* 30 45 60 . 70 _ 80 90

L2, 2* - t io b is (4-^tercioctilfenolato) ]  
ñ-butilamina níquel (11 ) a l 0,75%

836 67% 2C% quebra- 
dico

E 2, 2' - t  iob is  (4 -t  e re ioc t  i l f  enolat 0) j  
n-butilamina níquel (11 ) a l 0, 25% + 
2(2' -hidroxi-3' , 5 ' rd i-tterc ibu tilfe- 
n il)-5-clorobenzotriazol a l 0, 25%

75% 47% quebga 
dizo

^ + Viigen 77% 12% quebia
dizo

Cada una de las muestras probadas y e l  testigo contienen 0,^% 

de (di-n-oct adecil-3 ,5-d i- te rc ib u til-4-h idroxibencil)f osfonato 

que es un antioxidante que impide la  degradación oxidativa del 

polipropileno.

10. EJEMPLO 11

Se estab iliza  resina de poliestireno de elevada 

resistencia a l impacto, conteniendo elastórnero (por ejem­

plo, butadieno-estireno), contra la  pérdida de las propie­

dades de alaigamiento motivada por la  exposición a la  luz 

15, u ltravio leta  mediante la  incorporación do 0,j% en peso

de N-metil-N-n-oct adec il-^bet a-alamina.

Se disuelve en cloroformo la  resina sin estabi­

l iz a r  y luego se adiciona e l  estabilizador, después de lo 

cual se vulcaniza la  mezcla sobre una placa de vidrio  

20, y se evapora e l  disolvente para obtener una película uni­

forme que, después de secada, se extrae, corta y a conti­

nuación se comprime durante 7 minutos a una temperatura
o

de 163SC y a una presión de 140 kp/cm para obtener una 

lámina de espesor uniforme (0,6 mm). Luego se cortan las 

25. láminas en t ira s  de 10 x 1,2 cm aproximadamente. A conti­

nuación se mido e l alargamiento porcentual do una porción
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de estas t ira s  on e l  aparato Instron de prueba do tracción 

(Instron Engineering Corporation, Quincy, Massachusetts). 

Las porciones restantes de las t ira s  se disponen en una cá­

mara FS/BL según e l  ejemplo 9 (b) exceptuando que las mues- 

tras se montan y almacenan en cartulina blanca y so mide e l  

tiempo para una reducción del 50% del alargamiento. La re­

sina de poliestireno estabilizada conserva por mas tiempo 

su propiedad do alargamiento que la  resina sin e s ta b ili­

zar.

10. RTEMPLO 12.

Se combina po lietileno  lin ea l sin es tab iliza r 

disuelto en cloruro de metileno con 0, 5% en peso del subs­

trato de N-metil-n-octil-bota-alanina y luego se seca en 

vacio. A continuación se moldea la  resina por extrusión 

2,5. en una extrusadora, fundiéndose a una temperatura de 232SC

y se comprime durante 7 minutos a una temperatura de 1633C 

y una presión de 140 kp/cm para formar una lámina de es­

pesor uniforme de 2,5 mm. Luego se cortan las láminas para 

formar placas de 5 x 5 cm. Luego se exponen las placas 

20. on un dispositivo de exposición FS/&L y se efectúan medi­

ciones periódicas del co lor utilizando un Medidor Hunter de 

diferenciación de co lor Modelo D 25. E l po lie tileno  esta­

bilizado con e l  compuesto antes expuesto resulta mucho mas 

estable que e l  po lie tilen o  sin estab iliza r o e l  p o l ie t i le -  

2$. no estabilizado solo con un antioxidante.

namo-ját-.
Se introduce en un vaso do precipitados una 

cantidad de emulsión SBR conteniendo 100 g do caucho (500 

cc de SBR al 20% obtenido de Texas U.S., Synpol 1500) pre-
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viamente almacenada bajo nitrógeno y se agita vigorosamen­

te . BU pH de la  emulsión se ajusta a 10,5 con una solución 

de NaOH 0,5N.

A la  emulsión se adicionan 50 cc de solución 

de NaCl a l 2%. Una solución de NaCl a l 6% ajustada con 

ácido clorhídrico a un pH 1,5 se adiciona en corriente 

flu ida  con vigorosa agitación. Cuando se ha alcanzado e l  

pH 6,5 e l  caucho empieza a coagularse y se efectda la  adi­

ción de forma mas lenta para mantener una agitación uni- 

10. forme, la  adición de la  solución acidica de NaCl a l

se concluyo cuando se alcanza un pH do 3,5. La suspensión 

de caucho coagulado a pH 3,5 se agita duranto media hora.

Se a ís la  por filt ra c ió n  e l  caucho coagulado 

a través de una es top illa  y se lava con agua destilada.

15. Después de tres lavados consecutivos con agua roción desti­

lada se seca e l  caucho coagulado, primero a 25 mm de Bg y 

por último hasta peso constante bajo elevado vacío ( 1

mm) a 40S-452C.

Se calienta e l  caucho soco (25 g ) bajo nitrógeno 

20. a 1252C en una mezcladora Brabonder y se le  adiciona, con

agitación, 0,5% del complejo de níquel de N-metil*-N-n-dode- 

cil-beta-alanina. Se mezcla la  composición durante 5 minu­

tos, después de lo  cual se enfria y se moldea por compresión 

a 1258c para formar placas de 12,5 x 12,5 x 0,06 cms.

25. Las placas se someten a un mete re órne tro  de arco

xenón y se lle v a  a .cabo la  medición de color ( l-b ) después 

de 45, 125 y 290 horas. Las muestras estabilizadas con e l  

compuesto anterior resultan mucho mas estables frente a la  

luz que las muestras sin estab ilizar.



Se adiciona 0 ,^  en pego del complejo de níquel 

de N-metil-N-n-43util-beta-alanina a 50 g de resina p o l i-  

acetálica conteniendo 0,3^ de un barredor de ácido, dician- 

diamida, y se moltura durante 7 minutos a 200SC en un Plag, 

ti-recorder Brabender. A continuación se prensa la  formula, 

ción molturada para formar una lámina de 1 mm a 2153C y 

25 kp/cm  ̂ durante 90 segundos, enfriándose luego rápida­

mente en una prensa fr ía .  A continuación se vuelven a mol­

dear las láminas estabilizadas durante 2 minutos a pre­

sión do contacto y durante 3 minutos a 20 kp/cm  ̂y 21530 

para obtener placas do 38-x57x3 mui. A continuación se prue­

ba la  estabilidad frente a la  luz de las muestras mediante 

la  determinación del agrietamiento superficia l, pulveriza­

ción y/o desarrollo del color despuós de la  exposición 

en un fadeómetro de arco do carbón* Las muestras estabi­

lizadas resultan mucho mas establos que las muestras sin 

estab ilizar.

EJEMPLO 15*

Se combinan en seco virutas de tere fta la to  

de po lie tilen o  secadas a fondo y sin es tab iliza r con 

1 ,C% de complejo de níquel de N,N-di-n-octil-beta-alanina. 

Se h ila  por fusión un multifilamento de 60/l0 denier 

a una temperatura de fusión de 29OSC. Se enrolla la  

fib ra  orientada sobre cartulinas blancas y se somete a 

un fadeómetro de arco de xenón. Se efectúan periódica­

mente mediciones de color con un medidor de diferencia 

de co lor Hunter Modelo D25. Las muestras estabilizadas 

resultan mucho mas estables frente a la  luz que las



muestras sin estab ilizar.

EJEMPLO 16^

(a ) Una composición que comprende terpolímero 

de acrilonitrilo-butadieno-estireno y 2% en peso de Nkme- 

til-N^p-n-dodecilfenil-beta-alanina resiste mucho mejor 

e l  aquebradizamiento debido a la  exposición a la  luz ul­

tra v io le ta  que una que no contiene e l  estabilizador.

(b ) Una composición que comprende poliuretano 

preparado a p a rtir  de toluenMRiisocianato y alquilen-polio*^ 

les  y 1 , 0% en peso del complejo de níquel de a lfa -m etil- 

-N-metil-N-n-octadecil-beta-alanina es mas estable frente

a la  luz solar, lámparas fluorescentes de luz solar, 

lámparas de luz negra y lámparas fluorescentes quo e l  po­

liuretano no tratado.

(c ) Una composición que comprende un policarbo— 

nato preparado a p a rtir  de bisfenol-A y fosgeno y 1% en 

peso dol complejo de níquel de N-metil-N —n-octadecil—3—ala­

mina resisto mucho mejor la  decoloración producida por la  

exposición a la  luz u ltravioleta  que una que no contiene

e l  estabilizador.

(d ) Una composición que comprende po lim etil- 

-metaorilato y 0,2% en peso del complejo de níquel de 

N,N-dietil-beta-alanina resiste mucho mejor la  decolora-

' ción producida por la  exposición a la  luz u ltravioleta  que 

una que no contiene e l estabilizador.

(a ) Se prepara una poliamida estabilizada (ny- 

lon 6, 6) incorporándole 0,%  del complejo de manganeso 

de N-metil—N—n—octadecil-beta-alanina. La estabilidad fren­

te a la  luz de la  composición estabilizada es superior
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a la  que presenta una poliamida sin es tab iliza r.

(b) So prepara un polímero de óxido de p o li-  

fenileno estabilizado (obtenido por polimerización de 

2, 6-dimebilfenol) incorporándole 0, 5% en peso del complejo

5. de manganeso de N-metil-N*n-octadecil-beta-alanina. Las

composiciones estabilizadas resisten mucho mejor e l  aque- 

bradizamiento producido por la  exposición a la  luz u ltra­

v io le ta  que una que no contiene e l  estabilizador.

(c ) So prepara un poliestireno crista lino es-

ÍO. tabilizado incorporándole 0,3% en peso del complejo de

zinc de N-metil-N-n-octadecil-beta-alanina. La composición 

estabilizada resiste mucho mejor e l  aquebradizamiento pro­

ducido por la  exposición a la  luz u ltravioleta  que una 

que no contiene e l  estabilizador.

15. A cada una do las composiciones antes citadas

pueden incoxporarse también antioxidantos, por ejemplo, 

d i-n -octadecil-a lf a, a l f  a '-b is  ( 3-but il-4 -h id  roxi-5 -m etil- 

bencil)malonat o 2,4-bis ( 4-& idroxi-3 ,5-d i-teie ibu tilf eno- 

x i)-6 - (n -o c t ilt io e t ilt io )- l,3 ,5 -^ r ia z in a , 2 ,4-b is(3 ,5-d i- 

-te re ibut il-h id rox ifen ox i) -6-(n-oct i l t  io )-1,3,6-triazina  

di-n-octadocil-3 (3 ' ,5 '-d i-te ro ibu til-4 -h id rox ifon il)p iu - 

pionato, respectivamente.

MMPLO 18.

Prueba de tinaib ilidad

25. Se combinó en seco polvo de polipropileno

("Profax 6501", Hercules Powder Comp) con 0,0% en peso 

de- octadecil bota-(3 , 5-di-^tercibutil-4-h id ro x ifen il)-  

-propionato, 0, 3% en peso de tiodipropionato de d is tearilo  

y 0, 75% en peso del complejo de níquel indicado en la
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5.

1 0 *

15.

20,

25

tabla I I I .  Se extruyó la  mezcla en una extrusora para f o r ­

mar pellas que se hilaron por fusión para obtener fib ras 

de polifilam ente 204/34- con las que se confeccionaron cal­

cetines compactos. Se lavaron previamente los calcetines 

durante 20-30 minutos a 75-95RC en un baño de agua con una 

relación de líquido de 40: 1 , con respecto a l peso del te­

jido , conteniendo 1,5 g/ l de Tritón X-100, 1,0 g/ l de p iro - 

fosfato tetrasódico (TSPP) y 0,5 g/ l de Soquetrene 30-A. 

Luego se enjuagaron a fondo los calcetines en agua calien­

te , se secaron al aire durante y se sometieron a calor du­

rante 3 minutos en un homo de corriente de aire forzada 

a 1202C.

Se cortaron trozos de cada calcetín ( ^ 5  g) y 

todos e llo s  se dispusieron en un recipiente dnico con 

e l  baño tin tóreo a 453C (relación de líquido 20; l ) ,  conte­

niente 2,0 g/ l do Sequestrene 30A y 2,0 g/ l de Tanavol 

APJ-2. Se ajustó e l  pH a 5-6 utilizando ácido acótico. 

Dospués de 10-15 minutos se adicionó e l colorante (previa­

mente dispersado en unos '20 cc do agua) y, mientras se agio­

taba do foxma continua, se elevó la  temperatura del baño 

a 953C a una velocidad de 120/minuto. Se tomó cuidado de 

proceder a una frecuente agitación para ev ita r una t in ­

ción desigual, especialmente cuando la  temperatura alcan­

zó 70ac.

Despuós de una hora a la  temperatura de tinoión 

(mantenióndose constante e l  n ivel de agua), se enjuagaron 

las muestras en agua caliente y luego se lavaron durante 

20 minutos a 70-80SC en un baño (relación de liquido 

20; l )  conteniendo 2,0 g/ l de sosa calcinada, 1,0  g/ l de



d ition ita  sódica y 0,5 g/ l de Taitón X-100. Luego se 

enjuagaron a fondo en agua caliento y se secaron a l aire 

(pueden secarse en una estufa de corriente de aire forza­

do a nj 903C).

Se efectuaron cuatro tinciones independientes, 

o sea 1% de rojo de petramin F2B, naranja de tetramin 

5R, amarillo de petramin FRL y % de azul oscuro de pe­

tramin GL.

La velocidad de la  tinción se juzgó visualmento 

utilizando una escala de 5 etapas ta l como se define en 

la  Tabla I I I .

TABLA I I I

Velocidad de tinción del polipropileno

Complejo de níquel 
utilizado (0,7% )

3  ̂ de rojo 
de petrae 
min F2B

de naran 
ja  de petrg 
mmn 5R

ĵ % de ama 
r i l lo  de*** 
petramin 
RFL

de azul 
oscuro 
de potra 
min GL ***

ninguno 0 1 1 0

Niquel-bis-ÍN-me- 
t  il-N-oc t adec i l -  
beta-alanina)

5 5+ 5+ 5

Níquel [2, S '^ tio - 
b is -^ - te r c io c t i l-  
fenolato) ]f-n-but j, 
lamina.

4 4 4 4

N iqu el-b is-Letil- 
-3,5-di*-tercibutil- 
-4-hidroxibencil- 
fosfonatoj

3 2 2 2

)
Escala do velocidad de tangibilidad: O no existe tinción

1 muy pobre

2 pobre

3 regular
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4 buena

5 muy buena (5+ 
excelente).

REIVINDICACIONES

Se declaran nuevas y de propia invención las 

5. siguientes reivindicaciones, con prioridad de la  s o lic i­

tud de patente U.S.A. na 449.881 del 11 de Marzo de 1974.

1. Un procedimiento para la  preparación de sales 

metálicas de beta-alaninas N,N-disubstituidas, de la  fó r ­

mula I

10.

15.

20.

25.

en la  que

y Rg representan, independientemente, alquilo, 

fen ilo , substituido por 1 o 2 grupos a l-  

qu ílicos, cic loa lqu ilo con 5 a 6 átomos 

de carbono, bencilo o bencilo substituido 

por un grupo alqu ílico en e l nácleo fenó- 

lic o ,

y representan ambos, independientemente, 

hidrógeno y alquilo in fer io r,

M es un miembro elegido del grupo constitu i­

do por níquel, cobalto, cobre, cromo, man­

ganeso, estaño, aluminio, estaño, d ia l­

quil-estaño y titan io , y 

n tiene un va lor comprendido entre 1 y 4y

siendo e l  va lor de n igual a l de la  valen-
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5.

10.

oía  disponible de M,

caracterizado porque comprende hacer reaccionar n moles 

de un compuesto de la  fóimula 1, en donde M es sodio, po— 

tasio o amonio y n es 1, con un mol de un halogenuro metá­

lic o  MCI . n
2. Un procedimiento para la  preparación de sales 

metálicas de beta-alaninas N,N-disubstituidas.

Segán se describe y reivindica en la  presente 

memoria descriptiva que consta de 41 páginas fo liadas y 

escritas a máquinas por una sola de sus caras.

Madrid, a lo de Marzo 1975

p*a.
O A tM E  fS F R M

'°Ca:¿03E f. N<t!*0


	Bibliographic data
	Description
	Claims



