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DESCRIPCION

Composicion antioxidante de difenilamina octilada y procedimiento de preparacion correspondiente.
Campo técnico

La presente invencién se refiere a un procedimiento de preparacion de una composicién antioxidante a partir
de difenilamina, asi como a composiciones antioxidantes a partir de difenilamina. Dichas composiciones pueden
utilizarse como estabilizadores eficaces para materiales poliméricos, lubricantes y aceites. Se utilizan como aditivos
para la estabilizacién de productos organicos que sufren degradacién oxidativa, térmica o inducida por la luz.

Antecedentes de la técnica

La mayoria de materiales poliméricos, aceites y lubricantes producidos industrialmente requieren la presencia
de sustancias anadidas intencionadamente a efectos de garantizar la estabilidad requerida durante su procesamiento,
almacenamiento y utilizacién en articulos acabados. Estas sustancias retrasan o inhiben los fenémenos de oxidacién
no deseados en un sustrato determinado, de tal modo que previenen el deterioro completo por influencia del oxigeno,
del aumento de temperatura, de la radiaciéon UV y de la tensién mecénica.

Los requisitos anteriores son cumplidos por sustancias con efecto antioxidante. De entre las mas conocidas y las
mas utilizadas de las mismas, se encuentra el grupo de antidegradantes aminicos, por ejemplo N-fenil-1-naftilami-
na, N-(4-terc-octilfenil)-naftilamina, N-(1,3-dimetilbutil)-N’-fenil-p-fenilendiamina, N-isopropil-N’-fenil-p-fenilen-
diamina (CS AO 261 085 y CS AO 226 248). Las mismas pueden ser modificadas facilmente y es posible obtener
sustancias con las propiedades requeridas para un amplio espectro de diversos materiales, asi como de condiciones de
uso del procesamiento y explotacion.

Las difenilaminas alquiladas son eficaces en aceites, lubricantes para maquinas de turbina, aviones, y en cualquier
lugar en el que exista una elevada temperatura de trabajo, y en combinacidn con otros aditivos garantizan una elevada
proteccion antioxidante y térmica (CS AO 226 248, US n° 3.414.618). Normalmente, son ligeramente colorantes,
resistentes al amarilleo posterior en comparacién con la difenilamina no sustituida, la cual, independientemente de sus
propiedades antioxidantes, tiende a amarillear en mezclas de gomas.

El documento US 2003/142932 Al da a conocer un material de llenado para cable de cobre o de fibra 6ptica
que comprende un componente hidrocarburo y un sistema antioxidante que comprende (a) un antioxidante fendlico
primario con contenido en azufre; (b) una mezcla de monoalquil butil/octil difenilamina y dialquil butil/octil difenila-
mina; y (c) un fosfito o fosfonito organico. Es evidente que este sistema antioxidante incluye ademads estabilizadores
adicionales.

Se prepara una mezcla de monoalquil butil/octil difenilamina y dialquil butil/octil difenilamina (un componente
del sistema antioxidante de D1) mediante alquilacién de difenilamina con diisobutileno en una relacién molar com-
prendida entre 1:1,1 y 1:2,5 en presencia de un catalizador de tierras activado por dcido, a una temperatura de reaccion,
por lo menos, de 160°C, dejandose progresar la reaccidn hasta que el contenido de dioctildifenilamina disminuye por
debajo del 25% en peso y el contenido de difenilamina por debajo del 10% en peso; y se eliminan el catalizador y el
diisobutileno no reaccionado (procedimiento descrito en la patente US n° 4.824.601, véase la referencia en D1, pagina
2, parrafo [0022]).

El objeto del documento EP-A-0 475 904 es una composicién de partida para la preparacion de fenotiazinas que
contienen una mezcla de difenilaminas (una temperatura, por lo menos, de 160°C, un contenido en dioctildifenilamina
por debajo del 30% en peso, preferentemente por debajo del 25% en peso, y un contenido en difenilamina por debajo
del 10% en peso, preferentemente por debajo del 5% en peso). Un inconveniente de este procedimiento de preparacién
consiste en el hecho de que en dichas condiciones de reaccién (temperatura 160°C o superior), ademas de la alquila-
cion, se produce también la disociacién de difenilamina alquilada con grupos C8 y la formacién de un nimero elevado
de productos de disociacion en la mezcla de reaccién. La mezcla con dicha composicién tiene un impacto negativo
en el proceso posterior de finalizacién: una demanda mayor y un nimero mayor de etapas necesarias para alcanzar la
composicién antioxidante con la cantidad minima de productos de disociacién no deseados. El otro inconveniente es
el elevado contenido de difenilamina no reaccionada, que afecta negativamente a las propiedades de la composicién
antioxidante (mayor toxicidad, menor eficacia antioxidante).

El documento EP-A-0 309 285 da a conocer un polipropileno estabilizado contra la degradacién oxidativa durante
el procesamiento mecdnico mediante la presencia de una cantidad estabilizante de una composicién antioxidante que
comprende: a) por lo menos, una diarilamina seleccionada de entre el grupo que consiste en diarilamina sustituida
con alquilo y diarilamina sustituida con aralquilo, y b) por lo menos, un fenol protegido estéricamente, es decir, una
composicién antioxidante “amina + fenol”, donde una de las diarilaminas sustituidas con aralquilo es p,p’-dialquildi-
fenilamina (especificamente p,p’-dioctildifenilamina).

El documento US-A-4.226.947 da a conocer un procedimiento para producir espumas flexibles de uretano con una

densidad baja y capaces de prevenir la combustién espontdnea durante la produccién y almacenamiento de espumas
flexibles de uretano combinando compuestos polihidroxilo, poliisocianatos, agua, catalizadores, tensoactivos, agentes
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espumantes y otros aditivos, la mejora que comprende la utilizacién de entre 5,0 y 12,0 partes en peso de agua basadas
en 100 partes en peso de los compuestos de polihidroxilo, y no menos de 0,1 partes en peso de antioxidantes de amina
aromaticos, siendo el antioxidante de amina aromético, por lo menos, uno seleccionado de entre el grupo que consiste
(entre otros) en 4,4’-dioctildifenilamina. Ninguno de estos documentos da a conocer un procedimiento de preparacion
de una composicién antioxidante basada en difenilamina.

El objeto del documento US-A-4.146.687 es una espuma de poliuretano retardante de llama que comprende como
uno de sus componentes un antioxidante de amina seleccionado de entre el grupo constituido por (entre otros) 4,4’-
dioctildifenilamina, prepardndose basicamente dicha espuma de poliuretano mezclando los componentes individuales.
El documento US-A-2.990.394 da a conocer composiciones poliméricas estabilizadas que contienen (entre otros)
como uno de los antioxidantes difenilamina alquilada, posiblemente una mezcla de octildifenilamina para-mono-
terciaria y octildifenilamina para,para’-diterciaria, es decir una mezcla de dos tipos de difenilamina octilada. En estos
documentos no se hace referencia alguna al procedimiento de preparacién de una composicion antioxidante basada en
la difenilamina.

Las difenilaminas alquiladas se preparan mayoritariamente mediante una reaccion tipica de Friedel-Crafts de alqui-
lacién de aminas aromadticas mediante olefinas. Las alquilaciones industriales utilizan el catalizador tipico de Friedel-
Crafts AlICI;. También son adecuados otros catalizadores, como por ejemplo H,SO,, HF anhidrido, H;PO, en portado-
res, diversos aluminosilicatos, zeolitas o arcillas pilareadas. Las ventajas del AICl; son su elevada actividad catalitica
y su insolubilidad en sustancias orgdnicas, y las desventajas son su elevada sensibilidad a la presencia de agua, sus
propiedades corrosivas, su costosa eliminacién de la mezcla de reaccion, asi como el hecho de que aparecen una
gran cantidad de aguas residuales, la presencia de cloro en los productos y presencia de subproductos indeseables,
incluyendo aquellos alquilados en el nitrégeno.

El AICl; pertenece a los catalizadores de alquilacién eficaces para difenilamina que, ademds de acelerar la al-
quilacién en las posiciones 4, 4’ de la difenilamina, también cataliza las reacciones de disociacién siempre que el
reactivo sea diisobutileno. Aparecen derivados terc-butilo, y en las reacciones subsiguientes cantidades considerables
de trioctildifenilamina, provocando una disminucion en la cantidad de 4,4’ -dioctildifenilamina deseada. Estos puntos
débiles se solucionan parcialmente utilizando catalizadores basados en bentonita (US n°® 6.315.925). En el documento
SU 443 026 se describe la utilizacion de algunos aluminosilicatos sin activacién previa. Los inconvenientes de este
procedimiento son la baja actividad del catalizador y su calidad variable, incluso si procede de una misma fuente.
Los aluminosilicatos naturales también se activan mediante un acido a efectos de aumentar su eficacia catalitica (US
n° 2.943.112, US n° 4.163.757, US n° 4.824.601). Los inconvenientes de utilizar catalizadores basados en bentonita
seglin las patentes US anteriores son una baja concentracion de 4,4’-dioctildifenilamina y un contenido elevado de
difenilamina no reaccionada (de hasta el 5%).

La alquilacién de aminas aromaticas se lleva a cabo alquilando agentes prevalentemente constituidos por olefinas,
particularmente isobuteno, diisobutileno, noneno, estireno, alfa-metilestireno (US n°® 2.943.112, US n°® 3.714.258, SK
PP 743-98 publicada); el alqueno también puede ser 1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octano, 1-noneno, o sus mez-
clas. La alquilacién de aminas aromiticas, por ejemplo, por noneno se describe en el documento SK PP 743-98, en el
que se utiliza un exceso molar de entre cuatro y diez veces, referido a la difenilamina, para la preparacion del producto
resultante, y la alquilacién se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 150 y 220°C. Los inconvenientes de
que adolece este procedimiento son la temperatura relativamente elevada y el elevado exceso de noneno que debe ser
eliminado posteriormente de la mezcla de reaccion para su regeneracion, es decir, junto con la elevada temperatura de
reaccion, el aumento de los costes de produccion.

La patente US n° 5.672.752 da a conocer la utilizacién de un catalizador basado en bentonita que resulta preferida
en el procedimiento de monoalquilacién a dialquilacién en condiciones especificas, tales como la temperatura y la
relacién molar de difenilamina con respecto a diisobutileno (DFA : DIB). Una desventaja de este procedimiento es el
hecho de que no proporciona un producto con la cantidad requerida de 4,4’ -dioctildifenilamina. La alquilacién de DFA
mediante diisobutileno utilizando aluminosilicato activado se describe en el documento US n°® 5.520.848. La sintesis
de 4,4’-dioctildifenilamina a partir de DFA y DIB, siendo su contenido menor del 25% en la mezcla de reaccion,
utilizando arcilla activada, tal como el catalizador Fulcat 22B, se describe en el documento US n° 4.824.601. Sin
embargo, el producto de reaccion todavia contiene un 10% de DFA no reaccionada.

Ademads, un inconveniente de todos los procedimientos anteriores, tal como se ha mencionado, es la concentracién
relativamente baja de 4,4’-dioctildifenilamina (menos del 30%).

El objetivo de la presente invencion es dar a conocer un procedimiento de preparacion de una composicién an-
tioxidante a partir de difenilamina, asi como una composicién antioxidante obtenida mediante dicho procedimiento,
superando los inconvenientes mencionados.

Exposicion de la invencion

El problema mencionado anteriormente se resuelve mediante el procedimiento de preparacién de una composicién
antioxidante a partir de difenilamina segun la presente invencién, por alquilacién catalitica de difenilamina mediante
alqueno en presencia de un catalizador de alquilacién, cuya naturaleza consiste en que la alquilacion catalitica de la
difenilamina se lleva a cabo mediante diisobutileno con un exceso de diisobutileno con respecto a la difenilamina,
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en presencia de arcilla dcida como catalizador en una cantidad comprendida entre el 5 y el 30% en peso, referida a
difenilamina, a una temperatura comprendida entre 140 y 160°C. Se elimina el agua contenida en el catalizador, a
continuacion se deja que la difenilamina complete la reaccidn con el diisobutileno y, una vez completada la reaccion,
la mezcla de reaccion se separa del catalizador y el diisobutileno no reaccionado se elimina del producto de reaccién
que contiene difenilaminas octiladas.

La reaccion catalitica de alquilacion de difenilamina mediante diisobutileno se lleva a cabo a presion atmosférica o
a una sobrepresion de hasta 0,6 MPa, con una concentracion del catalizador comprendida entre el 5 y el 30% en peso.

Son catalizadores adecuados las arcillas dcidas activadas basadas en un silicato laminado, por ejemplo montmori-
llonita, activadas mediante dcidos minerales, tales como acido sulftrico o 4cido clorhidrico, en los que el contenido de
humedad es preferentemente menor del 10%, por ejemplo los tipos disponibles comercialmente con las designaciones
Fulcat 22B, arcillas 4cidas K5, K10, Jeltar 100, Jeltar 300 o Nobelin FF y Nobelin GF.

Una ventaja del procedimiento de preparacion de composiciones antioxidantes de difenilaminas octiladas segin
la presente invencién consiste en la necesidad de un exceso molar menor del agente alquilante o de su mezcla, en
comparacién con el procedimiento de produccién de mezclas a partir de alquenos superiores (SK PP 743-98), a pesar
del hecho de que el diisobutileno presenta una cadena ramificada y puede sufrir disociacién, siendo esto permitido
por unas condiciones de reaccién mds suaves. Las condiciones de reaccidon mds suaves y la necesidad de eliminar una
cantidad menor de diisobutileno no reaccionado permiten la obtencién de composiciones antioxidantes preferentes
desde el punto de vista de la pureza y del contenido de componentes en las posiciones 4 y 4,4’ de la difenilamina, y
estan abaratando la tecnologia.

Una ventaja adicional es que el catalizador puede ser reutilizado tras su separacién del medio de reaccion, o sin
su separacion, en el siguiente lote, con adicién o sin adicién de catalizador nuevo. Los catalizadores utilizados en este
procedimiento de produccion pueden separarse de la mezcla de reaccion por filtracion, centrifugacion o decantacion, y
se pueden volver a utilizar en la reaccién catalitica de alquilacién de difenilamina mediante diisobutileno. El cataliza-
dor utilizado se reutiliza en los lotes segundo a noveno, y la cantidad afiadida de catalizador nuevo estd comprendida
entre el 0,01% en peso y el 70% en peso, referida a la carga de catalizador en el primer lote de alquilacion.

Una ventaja del procedimiento segun la presente invencidn es también el hecho de que la reaccién se lleva a cabo sin
adicién de disolventes orgdnicos. La composicién quimica deseada de la mezcla resultante se obtiene tras la alquilacién
mediante el procesamiento-destilacion de componentes de punto de ebullicién bajo a presién atmosférica o a una
presion disminuida, la rectificacidn, la extraccion y/o cristalizacién utilizando un disolvente o un agente de extraccion.
Son adecuados como disolventes metanol, etanol, isopropanol, ciclohexanodiol, ciclohexano y/o diisobutileno.

Los productos del procedimiento de produccion descritos son composiciones antioxidantes con un grado elevado
de conversioén de la difenilamina de partida, que se pueden separar facilmente del catalizador utilizado gracias al
sistema catalitico utilizado y a las condiciones de reaccién, y ademds con un contenido muy bajo de difenilaminas
trialquiladas. Ademads, las propiedades blanqueantes de las arcillas 4cidas utilizadas como catalizadores aseguran
una coloracién significativamente mas clara de las composiciones en comparacion con las composiciones preparadas
utilizando AICl;. Los catalizadores comerciales que son catalizadores sélidos eficaces son arcillas Fuller - Fulcat 22B,
Fulmont 237, arcillas basadas en montmorillonita KSF, K10, catalizador Stid Chemie K5 y arcillas activadas por 4cido
basadas en bentonita, aunque también la arcilla dcida natural Zikijevska opoka.

Su ventaja, en comparacién con el AlCl;, consiste en la posibilidad de separacion simple a partir de la mezcla de
reaccion mediante filtracidn, y en la utilizacién de sus propiedades blanqueantes, obteniéndose un producto conside-
rablemente mas claro que el obtenido con AlCI;.

La produccién de las composiciones puede llevarse a cabo mediante un procedimiento discontinuo, continuo o
posiblemente semicontinuo.

Las composiciones antioxidantes a partir de difenilamina preparadas mediante el procedimiento de preparacién
mencionado anteriormente contienen entre un 65 y un 98% en peso de dioctildifenilamina, como médximo un 29%
en peso de monooctildifenilamina, como maximo un 5% en peso de octilbutildifenilamina, como maximo un 1,5%
en peso de trioctildifenilamina y como méximo un 1% en peso de difenilamina, mientras que el resto consiste en
productos de disociacién de diisobutileno con difenilamina; o entre un 83 y un 89% en peso de dioctildifenilamina,
entre un 7 y un 13% en peso de monooctildifenilamina, entre un 0,8 y un 4% en peso de octilbutildifenilamina, entre
un 0,1 y un 1,5% en peso de trioctildifenilamina y entre un 0,1 y un 1% en peso de difenilamina, asi como entre un
92 y un 94,5% en peso de dioctildifenilamina, entre un 2,5 y un 4,5% en peso de monooctildifenilamina, entre un 1,4
y un 2% en peso de octilbutildifenilamina, entre un 0,3 y un 1% en peso de trioctildifenilamina y como maximo un
0,5% en peso de difenilamina, y posiblemente entre un 96 y un 98% en peso de dioctildifenilamina, entre un 0,6 y un
2,1% en peso de monooctildifenilamina, entre un 0,8 y un 1,1% en peso de octilbutildifenilamina, entre un 0,1 y un
0,5% en peso de trioctildifenilamina y como méaximo un 0,3% en peso de difenilamina.

Resulta preferido que la composicién de difenilaminas octiladas contenga, por lo menos, un 83% en peso de
dioctildifenilamina, hasta un 10% en peso de monooctildifenilamina, hasta un 4% en peso de octilbutildifenilamina,
hasta un 1,5% en peso de trioctildifenilamina y hasta un 1% en peso de difenilamina.
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Asimismo, resulta preferido que la composicién contenga, por lo menos, un 92% en peso de dioctildifenilamina,
hasta un 5% en peso de monooctildifenilamina, hasta un 2% en peso de octilbutildifenilamina, hasta un 1% en peso
de trioctildifenilamina y hasta un 0,5% en peso de difenilamina.

Son atin mds preferidas las composiciones antioxidantes que contienen, por lo menos, un 95% en peso de dioctil-
difenilamina, hasta un 2% en peso de monooctildifenilamina, hasta un 1% en peso de octilbutildifenilamina, hasta un
0,5% en peso de trioctildifenilamina y como maximo un 0,3% en peso de difenilamina.

Las composiciones antioxidantes mencionadas tienen un contenido extremadamente reducido de trioctildifenilami-
nay un contenido muy bajo de difenilamina (la trioctildifenilamina y la difenilamina reducen la eficacia antioxidante
de las composiciones antioxidantes y, ademas, la difenilamina confiere propiedades no deseadas, por ejemplo toxici-
dad, a los productos). De este modo, el aumento de la pureza de la composicidn se manifiesta por una mejor accién
protectora en mezclas de gomas.

También el hecho de que las composiciones mencionadas existen en estado sélido puede considerarse una ventaja,
siendo este hecho preferido, particularmente desde el punto de vista de la capacidad de almacenamiento y transporte.

Los siguientes ejemplos ilustran adicionalmente el objeto de la invencién sin limitarlo.
Ejemplos de formas de realizacion de la invencion
Ejemplo 1

Se cargaron 100 g de difenilamina (DFA) perfundida en un reactor de vidrio, equipado con un agitador, un refri-
gerador con elemento azeotrépico, un embudo de separacién y un termémetro. A continuacién, se afiadieron 30 g de
un catalizador basado en bentonita Nobelin FF (30% en peso, referido a DFA). Después de mezclar el catalizador, la
mezcla se calentd hasta una temperatura de 160°C y durante 5 horas se afiadieron uniformemente 397 g de diisobutile-
no. Durante la primera hora desde el inicio de la adicion de diisobutileno, se separd azeotrépicamente por destilacién
el agua originada a partir del catalizador.

Después de utilizar todo el diisobutileno, la mezcla de reaccion se dejé reaccionar durante 14 horas mds. Tras
completarse la reaccion, se dejo sedimentar el catalizador y se calentd la mezcla. Después de separar por destilacion el
diisobutileno, se obtuvo una composicién que contenfa un 70,2% en peso de dioctildifenilamina, un 25,8% en peso de
monooctildifenilamina, un 2,8% en peso de octilbutildifenilamina, un 0,5% en peso de trioctildifenilamina y un 0,4%
en peso de difenilamina. El resto del 100% en peso consistia en productos de disociacion del diisobutileno (DIB).

Ejemplo 2
Comparativo

En el aparato del ejemplo 1 se afadieron 0,2 moles de AICI; a 1 mol de difenilamina fundida. La mezcla se
calent6 a 115°C. Todo el diisobutileno se suministré a esta temperatura y, tras eliminar el catalizador y destilar el
diisobutileno no reaccionado, después de 6 horas se obtuvo una mezcla de reaccién que contenia un 66,2% en peso
de dioctildifenilamina, un 25,4% en peso de monooctildifenilamina, un 0,2% en peso de octilbutildifenilamina, un
1,79% en peso de trioctildifenilamina y un 3,3% en peso de difenilamina. El resto consistia también en productos de
disociacién de DIB.

Ejemplo 3
Comparativo

En el aparato del ejemplo 1 con la cantidad de difenilamina fundida tal como en el ejemplo 2, se afiadieron 0,25
moles de AICl;. La mezcla se calenté a 115°C. Todo el diisobutileno se suministré a esta temperatura. Tras eliminar
el catalizador y destilar el diisobutileno no reaccionado, y tras la complecién de la reaccion, se obtuvo una mezcla de
reaccion que contenia un 67,3% en peso de dioctildifenilamina, un 23,1% en peso de monooctildifenilamina, un 0,3%
en peso de octilbutildifenilamina, un 2,2% en peso de trioctildifenilamina y un 2,7% en peso de difenilamina.

Ejemplo 4

En el aparato del ejemplo 1, con la cantidad de stock crudo tal como en el ejemplo 1, se cargé la difenilamina
fundida, y al catalizador utilizado en el ejemplo 1 se afiadié un 20% en peso de catalizador nuevo Nobelin FF, referido
a la cantidad de catalizador del primer lote. La mezcla se calenté a una temperatura de 140°C y en el transcurso
de 5 horas se anadié diisobutileno. Tras 21 horas, se interrumpi6 la reaccién y la mezcla se procesé tal como en
el ejemplo 1. La composicién obtenida contenia un 65,8% en peso de dioctildifenilamina, un 29,1% en peso de
monooctildifenilamina, un 2,0% en peso de octilbutildifenilamina, un 0,3% en peso de trioctildifenilamina y un 0,4%
en peso de difenilamina.
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El catalizador se utiliz6 en otros experimentos, 9 veces en total después de cargar nuevos materiales de partida y
afladiendo cada vez un 30% en peso de catalizador nuevo, reemplazédndose el Nobelin FF por Nobelin GF tras la cuarta
adicién de un 30% de catalizador nuevo al catalizador utilizado. Tras 21 horas de reaccién, la composicién resultante
contenia un 70,86% en peso de dioctildifenilamina, un 21,5% en peso de monooctildifenilamina, un 2,2% en peso de
octilbutildifenilamina, un 0,5% en peso de trioctildifenilamina y un 0,2% en peso de difenilamina.

Tras el noveno uso repetido del catalizador y la adicién de catalizador nuevo, la composicién obtenida contenia un
66,0% en peso de dioctildifenilamina, un 28,0% en peso de monooctildifenilamina, un 2,0% en peso de octilbutildife-
nilamina, un 0,33% en peso de trioctildifenilamina y un 0,2% en peso de difenilamina.

Ejemplo 5

En el aparato del ejemplo 1 con la cantidad de difenilamina fundida tal como en el ejemplo 1, se afiadieron 15
g del catalizador Fulcat 22 (15% en peso, referido a DFA). Tras mezclar el catalizador, la mezcla se calenté a una
temperatura de 160°C y en el transcurso de 10 horas se anadieron uniformemente 397 g de diisobutileno. Durante
la primera hora desde el inicio de la adicién de diisobutileno, se separé azeotropicamente por destilacién el agua
originada a partir del catalizador. Después de 18 horas, la reaccion se interrumpid y la mezcla se procesoé tal como en
el ejemplo 1.

La mezcla de reaccién obtenida contenia un 68,5% en peso de dioctildifenilamina, un 24,9% en peso de monooc-
tildifenilamina, un 4,9% en peso de octilbutildifenilamina, un 1,4% en peso de trioctildifenilamina y un 0,3% en peso
de difenilamina.

Ejemplo 6

En el aparato del ejemplo 1, se cargé difenilamina fundida en una cantidad tal como en el ejemplo 1 y se afiadieron
20 g del catalizador Jeltar 300 (20% en peso, referido a DFA). Tras mezclar el catalizador, la mezcla se calenté a una
temperatura de 140°C y en el transcurso de 5 horas se afiadié uniformemente el diisobutileno. Durante la primera hora
desde el inicio de la adicién de diisobutileno, se separé azeotropicamente por destilacion el agua originada a partir del
catalizador, y después de 28 horas, la reaccion se interrumpi6 y la mezcla se procesé tal como en el ejemplo 1.

La mezcla de reaccién obtenida contenia un 67,9% en peso de dioctildifenilamina, un 28,7% en peso de monooc-
tildifenilamina, un 1,3% en peso de octilbutildifenilamina, un 0,2% en peso de trioctildifenilamina y un 0,4% en peso
de difenilamina.

Ejemplo 7

En el aparato del ejemplo 1 con la cantidad de difenilamina y diisobutileno tal como en el ejemplo 1, se cargd
difenilamina fundida y se afiadieron 20 g del catalizador K5 Siid Chemie (20% en peso, referido a DFA). Tras mez-
clar el catalizador, la mezcla se calent6 a una temperatura de 140°C y durante 5 horas se afiadié uniformemente el
diisobutileno. Durante la primera hora desde el inicio de la adicién de diisobutileno, se separd azeotrOpicamente por
destilacién el agua originada a partir del catalizador, y después de 21 horas, la reaccién se interrumpi6 y la mezcla se
proceso tal como en el ejemplo 1.

La composicién obtenida contenia un 69,8% en peso de dioctildifenilamina, un 25,0% en peso de monooctildife-
nilamina, un 1,0% en peso de octilbutildifenilamina, un 0,3% en peso de trioctildifenilamina y un 0,2% en peso de
difenilamina.

Ejemplo 8

A partir de la mezcla de reaccion del ejemplo 1, se eliminé el catalizador por decantacién y el diisobutileno no
reaccionado se separ6 por destilacién a partir de la fase liquida a una temperatura comprendida entre 103y 107°C y a
una presion de 101 kPa (alternativamente a una temperatura de 68°C y una presion de 20 kPa).

Posteriormente, la mezcla obtenida se ajusté a la composicidn quimica deseada mediante la rectificacién de frac-
ciones ligeras en una columna empaquetada a una temperatura comprendida entre 148 y 153°C y a una presiéon com-
prendida entre 8 y 10 Pa. Se obtuvo la composicién requerida, formada por el residuo de la destilacién, que contenia
un 84,3% en peso de dioctildifenilamina, un 9,9% en peso de monooctildifenilamina, un 1,6% en peso de octilbutildi-
fenilamina, un 0,5% en peso de trioctildifenilamina y un 0,01% en peso de difenilamina.

Ejemplo 9

La composicién antioxidante preparada segin el ejemplo 1 se ajusté a la composicién quimica requerida por
cristalizacién a partir de la mezcla de reaccion segun los ejemplos 1 a 8 en metanol, etanol, isopropanol, ciclohexanol,
ciclohexano y/o diisobutileno, de tal modo que se afiadieron 100 ml de disolvente a la misma con agitacién a una
temperatura de 50°C, y tras refrigerar a 10°C la mezcla cristalizé. El producto cristalino se filtr6 y se sec6.
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La composicién quimica de las composiciones cristalizadas a partir de diversos disolventes se indica en la tabla I.

TABLA I

Composicion quimica de las composiciones antioxidantes tras la cristalizacion

Disolvente Metano! | Etanol |Isopropanol |Ciclohexanol |Ciclohexano | Diisobutileno

Composicion

[% en peso]

dioctildifenilamina 96,7 84,8 78,9 83,0 729 92,1

monooctildifenilamina | 1,8 12,2 18,4 12,4 23,1 49

octilbutildifenilamina 0,8 0,8 0.9 2,1 0,7 1,6

octilbutildifenilamina 0.1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

difenilamina 0,01 0.1 0,2 0.1 0,2 0,05
Ejemplo 10

Se afiadieron 100 ml de metanol a 60 g del producto de reaccién del ejemplo 4. La suspension obtenida se calentd
a una temperatura de 60°C y se filtr6 a 10°C. Tras lavar la torta de filtracién con metanol, se obtuvo un residuo de des-
tilacién con la siguiente composicion: 93,8% en peso de dioctildifenilamina, 3,8% en peso de monooctildifenilamina,
1,8% en peso de octilbutildifenilamina, 0,3% en peso de trioctildifenilamina y 0,0% en peso de difenilamina.

Ejemplo 11

Se cargaron 200 g de la mezcla de reaccién del ejemplo 6 en el aparato de destilacion, se calenté la mezcla y,
a una temperatura de 240°C y a presion atmosférica, se destilé un dimero de diisobutileno, y a una temperatura de
175°C y una presién de 20 kPa se destil6 difenilamina con una parte de monooctildifenilamina, de tal modo que el
residuo de destilacidn se obtuvo con la siguiente composicion: 92,6% en peso de dioctildifenilamina, 2,5% en peso de
monooctildifenilamina, 1,8% en peso de octilbutildifenilamina, 0,3% en peso de trioctildifenilamina y 0,0% en peso
de difenilamina.

Tras refrigerar a una temperatura de 150°C y disminuir la presién a 10 kPa, se destilaron otros 10 g de mezcla de
octilbutildifenilamina y monooctildifenilamina. Tras afiadir una mezcla equimolar de etanol, isopropanol, ciclohexa-
nol, ciclohexano, diisobutileno y metanol en una cantidad de 10 g, la mezcla se temperd a 60°C, se refrigeré a 20°C y
se filtré. La torta de filtracién obtenida tenia la siguiente composicién: 97,5% en peso de dioctildifenilamina, 0,9% en
peso de monooctildifenilamina, 0,9% en peso de octilbutildifenilamina, 0,2% en peso de trioctildifenilamina, 0,01%
en peso de difenilamina.

Ejemplo 12

Las composiciones antioxidantes de difenilaminas octiladas de los ejemplos 2, 8 y 11 se utilizaron en una con-
centracion de 2 partes en peso/100 partes de goma a efectos de estabilizar la goma natural. Estas composiciones
antioxidantes bajo la designaciéon DODFA 1, DODFA 2, DODFA 3, y los otros antioxidantes Dusantox 86 y TMQ
(Flectol) se afiadieron a una base NR llenada con negro de carbén (SMRS, Vulkén 3, ZnO, estearina).

El transcurso del envejecimiento termooxidativo de vulcanizados preparados y estabilizados de este modo se con-
trol6 en base al cambio en las propiedades fisico-mecdnicas bésicas de piezas de muestra vulcanizadas a una tempe-
ratura de 145°C utilizando el procedimiento segin ISO 3417 durante entre 5 y 12 dias en corriente de aire y a una
temperatura de 70°C. Los resultados se indican en la tabla II.
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TABLA II

Propiedades fisico-mecdnicas de los vulcanizados antes y después del envejecimiento termooxidativo (70°C)

Sin antioxid. 1 2 3 4 5 Tiempo
[dias]

Médulo de alargamiento 2,6 2,4 24 2,4 2,3 2,4 0
100% [MPa] 2,8 3,5 3,7 4,0 39 3,7 5
2,6 3,5 3,5 3,4 3.6 3,3 7

3,0 3,6 3,6 3.7 3,8 3,5 12
Modulo de alargamiento 7.0 6,5 6,2 6,4 6,2 6,3 0
200% [MPa] 6,8 9,5 10,1 10,8 10,7 103 |5
9,4 9,6 9,2 9,7 9.0 7

9,6 97 9,4 104 |95 12
Mdédulo de alargamiento 13,3 12,4 10,2 12,2 11,9 18,1 0
300% [MPa] 11,7 16,8 17,8 18,7 18,9 18,2 5
16,2 16,4 15,3 16,8 156 |7

12
Resistencia a la traccion 29,7 28,5 28,0 28,3 29,4 28,3 0
[MPa] 13,9 234 254 (232 (259 {249 |5
6,0 19,2 19,0 19,6 | 20,1 18,7 7

3,41 11,8 12,3 13,3 16,5 12,0 12
Alargamiento a la rotura 530 534 532 530 551 532 0
[MPa] 365 394 405 357 393 390 5
179 348 349 358 358 351 7

110 234 237 253 284 240 12

Antioxidantes utilizados

1. DODFA 1: composicién segin el ejemplo 2

2. DODFA 2: composicion segin el ejemplo 8

3. DODFA 3: composicién segin el ejemplo 11

4. TMQ: polimerizado 2,2,4-trimetil-1,2-dihidroquinolina

5. Dusantox 86: 4-(1,1-dimetilbenzil)-difenilamina y 4,4’-(1,1-dimetilbenzil)-difenilamina
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TABLA III

(3 dias a 100°C)

Muestra Numero de ciclos [kc]
0 dias 3 dias/100 °C

Sin antioxidante 12,3 51

DODFA 1 17,5 14,27
DODFA 2 16,9 13,17
DODFA 3 17,17 13,53
T™Q 17,87 11,78
Dusantox 86 16,97 13,10

Leyenda

ke - kilociclos

A partir de los resultados indicados, resulta obvio el efecto antioxidante de la composicion de difenilaminas octi-

ladas, que aumenta para un tiempo de exposiciéon mds prolongado.

Aplicabilidad industrial

Las composiciones antioxidantes preparadas mediante el procedimiento segin la presente invencion pueden ser
utilizadas en la industria quimica, de gomas y de aceites con el fin de estabilizar materiales poliméricos, lubricantes,

aceites y gasolinas.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacién de una composicion antioxidante a partir de difenilamina por alquilacién cataliti-
ca de difenilamina mediante un exceso de diisobutileno en presencia de un catalizador de alquilacién, caracterizado
porque la alquilacidn catalitica de difenilamina se lleva a cabo con un exceso de tres veces, como maximo, de diisobu-
tileno con respecto a difenilamina en presencia de arcilla dcida como catalizador en una cantidad comprendida entre el
5y el 30% en peso, referido a difenilamina, a una temperatura comprendida entre 140 y 160°C, elimindndose el agua
contenida en el catalizador y, posteriormente, dejando que la difenilamina complete la reaccién con el diisobutileno, y
después de que la reaccion se haya completado, la mezcla de reaccidn se separa del catalizador, se elimina de la misma
el diisobutileno no reaccionado y se obtiene el producto de reaccién.

2. Procedimiento de preparacion segtn la reivindicacién 1, caracterizado porque la alquilacién catalitica de la
difenilamina se lleva a cabo a presién atmosférica.

3. Procedimiento de preparacién segtn la reivindicacién 1, caracterizado porque la alquilacién catalitica de la
difenilamina se lleva a cabo a una sobrepresion de hasta 0,6 MPa.

4. Procedimiento de preparacion segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la alquilacidn catalitica de la
difenilamina se lleva a cabo en el transcurso de un periodo comprendido entre 18 y 28 horas.

5. Procedimiento de preparacién segtn la reivindicacién 1, caracterizado porque la alquilacién catalitica de la
difenilamina se lleva a cabo en presencia de un catalizador seleccionado de entre el grupo constituido por Nobelin FF,
Nobelin GF, Jeltar 100, Jeltar 300, catalizador K5, K10 Siid Chemie, Fulcat 22B.

6. Procedimiento de preparacién segun la reivindicacién 1, caracterizado porque el diisobutileno no reaccionado
y los componentes que presentan un punto de ebullicién bajo eventualmente presentes se eliminan por destilacién
azeotropica.

7. Procedimiento de preparacién segtin la reivindicacién 1, caracterizado porque el catalizador se reutiliza después
de su separacion del medio de reaccidn, o sin su separacion, en un lote posterior con o sin adicién de catalizador nuevo,
utilizdndose el catalizador en los lotes segundo a noveno y estando comprendida la cantidad afiadida de catalizador
nuevo entre 0,01 y 70% en peso, referida a la carga de catalizador en el primer lote de alquilacién.

8. Procedimiento de preparacién segun la reivindicacién 1, caracterizado porque el producto de reaccién se pro-
cesa posteriormente por rectificacién en una columna empaquetada a una temperatura comprendida entre 148 y 153°C
y a una presiéon comprendida entre 8 y 10 Pa.

9. Procedimiento de preparacion segin la reivindicacién 1, caracterizado porque el producto de reaccién se deja
cristalizar a partir de un disolvente seleccionado de entre el grupo constituido por etanol, isopropanol, ciclohexanol,
ciclohexano, diisobutileno y metanol, o a partir de una mezcla de estos disolventes.

10. Procedimiento de preparacion segin la reivindicacion 1, caracterizado porque el producto de reaccién se ex-

trae mediante uno o mds disolventes seleccionados de entre el grupo constituido por etanol, isopropanol, ciclohexanol,
ciclohexano, diisobutileno y metanol.
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