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PATERTE DE IRVENCION

T =N -
a favor de
WESTERN ELECTRIC COMPANY INCORPORATED, de nacionalidad
norteamericana, domiciliada en NEW YORK (E.U.) 195 Broadway,
por:
"Procedimiento para estabilizar materiales poliméricos

esencizalmente saturados©.

Memor ia descriptive.

Este invento se refiere a la estabilizacidn-de
materiales poliméricos para impedir gue se deterioren por
oxidacidén, ineluyendo en ellos pequefias cantidedes de an
tioxidantes. Los materisles poliméricos que se estabi-

lizan conforme a este invento son esencialmente poli-
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meros de hidrocarburos saturados que contienen &tomos de
hidrégeno terciario, y copoldmeros que comprenden tales :
polimeros. ///
: Los materiales poliméricos que entran en la cla~™
se de los eficazmente establlizados tanto contra la oxi-~ |
dacidn provocada por absorcidén de luz ultravioleta, re-
ferida aquil como "oxidacidn ultravioleta®, como contra
la producida en ausencia de rayos ultraviolados, denomi-
nada en adelante "oxidacién térmicam, comprenden polie-
tileno, polipropileno, polibuteno-1,3-metipentenc-l1l, y
mezclas y copolimeros que contengan uno o varios de estos
cuerpos. Los materiales estabilizados por los antioxidan-
tes aqui descritos contienen todos 4dtomos de hidrégeno
terciario, y comprenden polimeros en los que esos £tomos
se presentan irrsgularmente, como en el polietileno, o
de modo ordenado, como en el polipropileno. Numéricamen-
te, ol mérgen de frecuencia de tales dtomos en materiales
estabilizados conforme & este invento comprende aproxima~
damente desde 1 hidrégeno terciario por 100 dtomos de
carbono hasta 1 hidrégeno terciario por 2 dtomos de car—
bono. Aunque estos materiales son generslmente los pro-
ductos polimerizados de monémeros que contienen 4 o menos
dtomos de carbono, también se estabilizen por el proce-
dimiento: de esta patente polimeros de monémeros superio-
res con los dtomos de hidrdgeno terciario requeridos.

El polietileno, actualmente el més comdn de la
clase de polfmeros considerasda, tiene una importancia co-
nercial conslderable como agente de moldeo ¥ revestimien~
to, ¥y como material aislante y dieléctrico. Una de las

principalesvventajas del polietileno es su gran resisten-
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cia dielédctrica, unida a sus propiedades repelantes del

ague y del vapor de agus. Por sus excelentes propieda-

des mecdnicas, entre ellas resistencia a la traccidén y

al roce, el polietileno se usa cada vez mds como mate-
5 rial envolvente para cables.

Sin embargo, por desgracie, los materiales po-
liméricos de referencis se deterioran por efecto de 1=
luz solar y del calor, que oxiden la estructura polimé-~
rica, de cadena larga y reducen por ello la resistencia

10 e la traccidn, el punto de fragilidad por baja tempera-—
tura y las propiedades dieléctricas. Como la oxidacidn
térmica, en sentido estricto se acelera apreciablemente
al sumentar la temperatura, se tropieza con dificultades
al moldear, extrudr o ejecutar otras 0peradiones que im—-

15 pliquen el empleo de temperaturas sltas. En una insta-
lacién en descubierfo, se pueden producir ambos tipos de
oxidacidn.

El deterioro oxidativo del palietileno hz atrai-
do mucho la atencidn de los investigadores dentro del ra-

20 mo, y se he desarrollado un amplio sector de agentes co-
nocidos por "antioxidantesw, que, incorporados al polime-
ro en cantidades minimas, lo protegen efectivamente con-
tra efectos térmicos oxidantes. Estos antioxidantes sue-
len ser compuestos arométicos que contienen como substi-

25 tuto un grupo hidroxilo o un grupoc smino secundario, lo
cual implica el impedimento estérico derivado de un subs-
tituto voluminoso o de la naturaleza del nficleo, Son
substitutéis t{picos con impedimento estérico grupos al=~

quilicos con més de 4 4tomos de carbono, que pueden es-

30 tar remificados paras aumentar el volumen. Un excelente

o
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trabajo relative a antioxidantes y a los requisitos de

resonancia y de impedimento estérico en tales compuestos
es el de Wheland en "Advanced Organic Chemistry?! 22 edi-
cidén, capitulos IX y X. Una exposicidn mds concreta so-

“bre degradacidén del polietileno se contiene en "Modern

Plastics", vol. 31,7pags. 121-124, septiembre de 1953.

Investigadores especializados han desarrollado
también un medic eficaz para prevenir la oxidacidén ul -
travioleta., Para evitar la adsorcidn de rayos ultravio-
leta, se incorpora al polietileno una dispersidén muy fina
de particulas de carbono, en cantidades del 8rden de 0,5
& 5% en peso, calculado sobre el polimero. Esta disper-
gién de carbono sirve de pantalla, y reduce simplemente
le adsorcidén de luz ultravioleta.

Pero sunque los antioxidantes del comercio, in-
corporados a polimerosbtales como el polietileno, los
protegen de los efectos de la oxidacidn térmica, y aunque
el uso de uns dispersidn de particulas de negro de humo
bloquea en efecto la absorcidén apreciable de luz ultra-
violete por el polimero, evitando asi la degradacidén por
este agente, la estabilizacidn del polimero frente a em—
bas influencias no se ha logrado combinando los dos fazc-
tores. Si vien se sabia que ciertos tipos de negro de
humo ejercen una moderada accidn antioxidante sobre el
polietileno, al preservar hasta cierto punto el polime-
ro de degradacidén térmica, ademds de funcionar como una
pentalla contra la luz, las combinaciones de negrd de hu-

mo y antioxidantes comerciales en el polietileno han pro-

~ducido una reduccidén importante del lapso de proteccién

contra la degradacidn térmica por oxidacién. En muchos

casosg, antioxidantes normalmente eficaces han resultado
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completamente indtiles en presencis de negro de humo. Pa-
ra exﬁlicar este fendémeno se han supuesto que el grupo
amino u otro grupo antioxidante puede actuar en recipro-
cidad con el negro de humo y queda incapgcitado para reac- §
cionar con los radicales oxigenados del polimero.

Estudios experimentales encaminados a la sus-
titucidn del carbono por otros materiales ligeroé'de pro-
teccidn no han proporcionado hesta ahors un substituto
comercial eficaz. En el terreno comercial, se intenta
vencer este obstéaculo cargando el polimero con cantidades
cada vez mayores de antioxidante cuando se emplea negrd
de humo. Sin embargo, acaso por la extensa superficie
activa que presenta el carbono dispersado, el sumento de
antioxidante dentro de los limites de su compatibilidad
con el polimero no ha prolongado apreciablémente el lapso
de proteccidn contra la degradacidén té&rmica oxidativa.

De conformidad con este invento, se ha descubier-
t0 una clase de antioxidantes que no pierden su eficacie
cuando se combinan con negro de humo dispersado en poli-
meros de hidrocarburos saturados, como el polietileno.

En contraste con los antioxidantes comerciasles de aminzs
secundarias, que suelen inutilizarse en combinacién con
negro de humo, muchos de los antioxidantes aqui descri-
tos se hacen mids activos en presencia de esa substancia.

Los antioxidentes empleados en el procedimiento
de esta patente, son todos tioéteres de compuestos fend-
licos que contienen como substituttbe, ademds de uno o
més grupos hidroxilo, 21 menos un grupo alquilo normal
o ramificado, que probablemente provoca el impedimento

estérico. ILa férmulz general de los compuestos antio-
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xidantes empleados en este procedimiento en combinacién

con negro de humo, en un material polimérico como el po-
lietileno, se representa en la Férmula 1 de la hoja de
férmulas enexa a esta memoria, En esta férmula x es un

5 mimero entero, de 1 & 33 R; un grupo alquilo normal que

contiene de 6 a 20 dtomos de carbono, o un grupo alquilo
ramificado con 3 a 6 dtomos de carbonos; y R‘; hidrdgeno
o] un grupo alquilo normal con 6 o menos &tomos de carbo-—
~ no, En la f£férmula general que antecede, el nimero total
10 de d4tomos de carbono contenidos en una fraceidn entera
de la molécula no debe exceder de unos 30, pues un némero
mayor de estos éfomos podria dar origen s una molécula
poco manegable por peseda, e impedir le dispersién fé-
cil del material en el polimero, y un aumento del peso

15 molecular atenia la sctividad antioxidante en proporeidn

al peso. En el substituto R, un grupo alquilo normal
con 6 8§ mde 4dtomos de carbono es bastante flexible para
que el carbono mds distante del anillo pueda desviarse,
con relacidén a un grupo hidroxilo, & una posicidn préxi-

20 ma & la ocupada por uno de los carbonos ramificados en

un substituto butilo terciario, que constituye mn grupo
antiestérico eficaz.

Ejemplos de compuestos que entran en el ambito
de la formula general precedente son:

25 | 4,4'~tiobis~(6~tercibutil=3~etilfenol)
4,4'-tiobis—(6-terecibutil-3~propilfenol)
4,4'-tiobis-(6-tercibutil-3-n-propilfenol
4,4'-tiobis—(6~tercibutil-3-secundipropilfenol)
4,4'~tiobis~(6~tercibutil~3~butilfenol)

30 4,4'~tiobis~(6~tercibutil-3-n-butilfenol)
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4,4'~tiobis~(6-tercibutil-3~isobutilfenol)

4,4'~tiobis~(6-terecibutil-3-secundibutilfenol)

4,4'—tiobis—-{6~tercibutil-3-tercibutilfenol) '
4,4'~tiobis-(6-amil-3-metilfenol)
4,4'~tiobis~(6-n-amil-3-metilfenol)
4,4'~tiobig~(6~i80amil~3-metilfenol)
4,4'4tiobis—(6-secundiamil—3-metilfenol)
4,4'-tiobig-(6-terciamil-3-metilfenocl)
4,4'~tiobis~(6~amil-3~etilfenol)
4,4'—tiobis-(G—aﬁil-Bﬁpropilfenol)

Sulfuro de di-(5-dec¢il-resorcinol)

Sulfuro de di-(5-octadecil-resorcizol)

Sulfuro de di-(5~pentadecili-catecol)

Sulfuro de di=-(5-~decil-catecol)

Se observard que todos los antioxlidantes emplea?
doe en.el _procedimierito de esta_patente,son.del tipo fe-
ndlico, a diferencia de los comerciscles de aminas secun-
darias. Ia mayoria de los antioxidantes fenélicos, en
contraste con log de aminns secundarias, no alteran el

color del polietileno, y hasta zhora se hebia crefdo que

los compuestos de tipo fendlico eran mucho menos efica-

ces en el polietileno que los antioxidantes tipicos de
aminas secunderiss. Por esta razbén se han utilizado a-
gentes fenblicos solo cuando era obligado obtener un pro-
dueto finsl claro, y este requisito jJjustificaba una re-
duccién del periodo de proteccién. En consecuencia, el
pequefio nimero de antioxidantes comercimles de tipo fe-
nélico no ha encontrado mas que una aplicacidn limitads,
Y tampoco 2e han tenido en cuenta cuando erassimismo ne-

cesario preservar el productc de la absorcidn ultravio-
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leta por el empleo de negro de humo.

Un antioxidante disponible en el comerecio y com-
prendido en la férmula general precedente es el 4,4'-
tiobis-(6-tercibutil-m-cresol), cuye estructura se repre-
sente en la Férmula 2 de la hoja de férmulas.

Las figuras del plano adjunto se ofrecen con
objeto de sefialar las ventajas resultantes de la préc-
tica del invento, Yy representan:

La figura 1, un diagrama de tres curvas, que in-
dica las caracteristicas protectoras de un antioxidante
contenido dentro de la ffrmula general antes citada, tan-
to en polietileno claro como combinado con negro de humo
en el mismo polimero, en comparacidn con una muestra de
polimero puro.

La figura 2, un diegrama de tres'curvas, que
indica las caracteristicas protectoras de un segundo an-
tioxidante comprendido en le férmuls generzl antes cita~
da, tanto en un polimero claro como en un polimero que
contenga negro de humo sdemds del antioxidante.

Dos curvas de la figura 1 derivan de datos expe-
rimentales, e indicen la absorcidédn de oxigeno de una mues—§
tra de polietileno gque contenia 0,1% en peso de 4,4'~tio~- :
bie~(6-tercibutil-m-cresol) en polietileno wlaro (curva -
-1-) ¥ en combinacidn de 3% de negro de humo dispersado
en polietileno {(curva 2). Los datos proceden de una se-
rie de enssyos efectuados conforme a una prueba tipo de
aceleracidn. De acuerdo con la técnica de esta prueba,
que ‘ee expone con detalle mds adelante, se trituran mues-
tras del polimero confenido en el antioxidante con.o sih

negro de humo, sSe moldean en forma de discos, y se ex-



10

15

20

25

30

-9 938956

ponen a una corriente de ox{geno, en condiciones repro-
ducibles, a 1402C., Empleando un método qme se describird
a continuacidn, se mide la cantidad de oxfgeno absorbido
por la muestra; este oxigeno constituye une indicacidn
directa del grado de oxidacién del polimero, y por ello,
de la estabilizacién de la muestra. Pars los fihes aqui
expuestos, se considera que la cantided critica de oxi-
geno que puede absorber el polietileno u otro polimero
de hidrocarburo saturado, sin alterar seriamente sus pro-
piedades mecdnicas, viene a ser de 0,5%, que, en las prue-
bas de aceleracidn simbolizadas por las curvas de los
diagramas, equivale a una absorcidn aproximada de oxige-
no de 10 cm3., por gramo.

Volviendo a la figura 1, las curvas trazaedas
lo estdn sobre coordenadas, indicando las ordénadas el
ox{igeno absorbido en centimetros cdbicos, y las abscisas,
el tiempo en horas. Se ve que en cada uha de las curvas
I y II, la primera derivada de los datos de absorcidn
relativos a la muestra cléra, ¥y le segunda de los refe-
rentes & la muestra que contiene negro de humo sdemds
del antioxidante, hay unx porcidn de pendiente moderads
3-4 en la curva I, y 3-5 en la curva II, después de las
cuales se hace relativamente empinada la rampa. Las por-
ciones escarpadas de las curvas I y II son respectiva -
mente 4-6 y 5-7. Durante esa parte de las operaciones
simbolizada® por los trechos 3-4 y 3-5 en las curvas I y
II, la muestra se oxida muy despaelo, lo cusl indicanque
el antioxidante protege al padlimero. Degpuéa de los puh~-
tos de transicién 4 y 5, en las curvas I y II, las mues-

tras absorben oxigeno rdpidamente, lo que indica oxida-
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cidn autocatalitica y consiguiente degradacibén del pold-
mero. Ia curva N sirve para indicar el ritmo de oxida-
cidn de unag muestra de polietileno sin antioxidante, ni
negro de humo.

Alkstudiar datos como los expuestos en la figu-
ra 1, un término comin de referencia es el "periodo de
induceidn®. Se entiende por tal, el periodo que va des—
de la ordenada siguiendo el eje de abcisas, haste el pun~
to donde se intercepta la porcidn extrapolada de la cur-
va, més alld de los cambios de pendiente que se produ-
cen en los puntos 4 y 5. Extrapolando la porcidn 6-4
de la curva I hasta su encuentro con la abscisa en 8, se
obtiene un periodo de induecidén 3-8 de unas 530 horas.
La exfrapolacién del trecho 7~5 de la curva II hasta su
cruce en -9~ con la abseisa indica que el periodo de in~
duccidédn para la muestra que contiene negro de humo es del
érden de 580 horas. . Ademdés del aumento del periodo de
induccidn conseguido para el polietileno con negro de
humo en combinacidn con el antioxidante, se ve que el
ritmo de oxidacidn que sigue al periodo de induccidn es
substancialmente menor para la muestra que contiene ne-
gro de humo que para la muestra clara. Suponiendo un
1imite critico de 10 cm3 de oxigeno absorbido, se ve que
la muestra con negro de humo, representads por la curva
II, se halla en condiciones satisfectorias durante unas
750 noras, mientras que la muestra clara representada por
la curva I no se mantiene en estado satisfactorio mds que
durente unas 580 horas.

Con relgcidn a la figura 2, vemos reglistradas

en ella sobre coordenadas, el ox{geno absorbido en cen-
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timetros ctbicos (ordensdas) y el tiempo en horas (abs—-
clses), para uns muestra de polietileno que contenfa 0,1
de sulfuro de di-(5-pentadecil-resorcinol), em la curva
III, y para otra q ¢ cistenhia ademds 3% de negro de humo,
en la curva IV, Pars fines de comparacidén, se ha inclui-
do una curva N que indica el ritmo de oxidacidn de polie-
tileno sin antioxidante ni negro de humo. Ia estructura
del sulfuro de di-(5-pentadecil~resorcinol) es lz repre-
sentada por la Férmule 3 de la hoja de férmulas.

De las curvas se desprende que mientrés la nmues-—
tra clara permanece %til durante uwnas 162 horas, la que
contiene negro de humo ademds del entioxidante mantiene
una vide dtil del érden de 190 horas. La curva N indica
que el polietileno no protegido resiste solo alrededor
de nueve horas de exposicidén a una atmésfera de oxigeno
a 1402, antes de absorbef 10 cm3 de oxigeno por gramo
de polimero.

Los antioxidantes empleados en unidén de negro
de humo, conforme a este invento, se preparan convenien-
temente por condensacién de la molécula no conjugada con
dicloruro de szufre. A continuacidn se ofrecen dos ejem-
plos que eprnen tales métodos de preparar los antioxi-
dantes empleados con relacidn a los datos registrados en

las figures 1 y 2.

Preparacién de 4,4'-tiobis—-(6~tercibutil-mweresol)

Un matraz redondo de tres bocas se proveyd de
agitador mecdnico tipo Herschberg, embudo de adicidén y
condensador refrigerado por agua. Se cargd el matraz
con 94,4 g. (0,58 mol) de 6-tercibutil-m—cresol y 400

ml. de tetracloruro de carbono. Se puso en marcha el
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agitador, y, después de haberse disuelto todo el 6~ter-
cibutil-m~cresol, se afiadid a gotas, en 48 minutos, una
solucién fria (aproximadamente & 02C) de 29,4 g. (0.29
mol) de dicloruro de agufre en 100 ml. de tetracloruro
de carbono. El contenido del matraz y el embudo de adi-
cidn estaban a temperatura ambiente (242C) antes de ini-
ciar la reaccidén. Aproximadamente media hora después de
haber afindido la solucidn de dicloruro de azufre, se ad-
virtid una ligera subida de temp eratura, que aleanzd una
méxima de 312C durante el resto de la adicién. Terminada
la adiciédn de disulfuro de azufre, se siguid agitando por
espacio de otra hora. Se £iltrd el contenido del matraz,
¥y los cristales separados se recristalizaron‘en benceno.
El producto finael ere un material cristalino blénco, con
3;7 g. de peso y punto de fusidn a 1602C. ILos datos re-
ferentes al punto. de fusién.y las analogias subsiguientes
indicaron que este material era 4,4'-tiobis-}S6~tercibutil-
m-cresol). |

El efecto de un antioxidante conforme al invento,
asociado a negro de humo disperso,'ae ha vigto en un ejen-
plo de material polimérico esencialmente satﬁrado gque con-
tenda dtomos de hidrdgeno terciario ordenados. Asi como
una muestra de polipropileno sin proteccién mantenida a
una temperatura de 1402C resistid la exposicidn a una ab-
mésfera de ox{geno solodurante slrededor de tres horas
antes de absorber 10 em3. por gramo de oxigeno, una mues-~
tra del mismo polimero que contenfa 0,2% en peso de 4,4'-
tiobie~(6-tercibutil-m—cresol) y 3% en peso de negro de
humo, en iguales condiciones, no absorbid esta cantidad

eritica de ox{geno hasta pasadas unas 17 horas,
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Un matraz redondo de tres bocas se proveyd de

un agitador de nicromo tipo Herschberg, un embudo de a-
dicién y un condensador con refrigeracidn ae agua. En
el matraz se pusieron 6,5 g. (1/8 mol) de pentadecil-
resoreinol y 500 ml. de &ter anhidro. Se puso en marcha

el agitador, ¥y, una vez disuelto todo el pentadecil~re-

sorcinol, al cabo de dos a tres minutos, se agregd a go-

tas en un lapso de 40 minutos una solucidn de 6,5 g. (1/
16 mol) en 15 ml. de éter anhidro. E1l contenido del ma-~
traz y el embudo de adicidn estaban & temperatura ambien-
te (24¢C) antes de iniciar la reaccién., Despuése de ha-
ber afiadido alrededor de un tercio de la solucidn de di-
cloruro de azufre, se observd un ligero eumento de tem—
peratura, que llegé hasta un mdximo de 312C. Terminada
la adicidn del dicloruro de azufre, se continud agiténdo
durante una hora. El contenido del matraz se pasd & un
frasco de destilacidn, y se eliminé la mayer parte del
disblvente a presién reducida. Después de varias recris-
talizaciones en etanol absoluto, se obtuvo un compuesto
cristelino de color canela claro, en cantidad de 7,9
gramos, y que fundié a 1572C. E1 punto de fusidn concor-
d6 con andlisis ulteriores, que indicaron qnerel produc—
to final era sulfuro de di-6-pentadecil-resorcinol),

A continuacidén se expone un bosquejo de la téc-
nica del ensayo, que es la seguide en los experimentos

origen de los datos registrados en las figuras 1 y 2.

Método de emnsayo acelerado.

El antioxidante del polietileno y el negro de

humo, cuando se emplea::, se mezclan por amasamiento en
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un molino de dos cilindros de 6 x 12 pulgadas, con velo-
cidades aproximadas de 25 y 35 rpm., & una temperatura
del érden de 1208C, E1 polietileno empleado en estos ex—
perimentos es comercial, de elevedo peso molecular y ob-
tenido & gran presidn, suministrado por la Bakelite Com-
peny con el nombre de DYNKi Este polimero de base se
vende mucho gara aplicaciones tales como revestimiento de
cables y aislamiento de conductores de alambre. En los
casos en gue el punto de fusidn dél antioxidante estudia-
do rebasaba 255°F., (9920.) se prepardé primero una carga
patrdn de antioxidante en polietilenc, con mayor canti-—
dad de antioxidante gque la descrita en lé mestra; lue-
g0 se diluyé el antioxidante contenido en la carga patrén
al nivel requerido, que era generalmente del érden de 0,l%
Tratdndose de antioxidantes con punto de fusidén por de -
bajo de 2559E3 las mezclas se elaboraron directamente a
la concentracién desesda, poniendo cuidado en evitér pér-
didas de antioxidante por evaporacién. Ias mezclas que
contenfan negro de humo se prepararon & partir de unz
mezcle patrdn de 25% de negro de humo en DYNK, y este
procedimiento se sizuié con obJeto de asegurar una buena
dispersidén del negro de humo en el polietileno. En to-
dos los ejemplos se siguid el mismo método de molturacién,
Esta técnica general proporcionaba notoriamente la dis -
persidén mejor posible del antioxidante y del negro de ﬁu—
mo en el polietileno.

Preparada la mezcla necesaria, se moldearon lé~
minas de prueba de unos 50 mils de espesor. De las 1ld-
minas se recortaron luego discos de 14 mm,; cuatro de e-

llos, cada uno en una capsulita somera de vidrio, se co-
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locaron en un tubo de vidrio Pyrex aplicado a un mendéme-
tro de mercurio, con unos 2 g. de 6xido de bario en pol-~
vo (o de un absorbente similar). Ie vasija de reaccidn
se evacud y rellend alternativamente de oxigeno de 99,5%
de pureza minime, varias vecese, para asegurar la exclu-
sién‘de gases atmosféricos. Iuego se cblocé en una estu-
fa con circulscidén de aire, a fin de mantener una tempe-
ratura dada con mis o menos 12C, por todo su voluﬁen in~
terno, y se conectd en seguida con una bureta de gases
llena de oxigeno, provista de un corto tubo de polivihi-
lo. Ia estufa se habla calentado previamente a 140¢C;
después de alcanzar equilibrio a esta temperatura, el sis-
teme se ajustd al cero de escala a la presidn atmosféri-
ca. Se tomaron lenturas de absorcidn de oxigeno a esta
presidén, una cada cuatro a doce horas.

Los compuestos establilizados conforme & este
invento contienen todos negro de humo en proporciones de
0,5 a 5% en peso del polimero, y con preferencia del ér-
den de 3% en peso. Por encime de un 5%, se ha comprobado
que se zlteran las propiedades mecénicas del polimero, y
ge advierte gque aumenta mucho la fragilidad a baja tem—
peratura. No ha sido posible preservar eficazmente de

la luz con cantidades de negro de humo inferiores a 0,5%

J@n peso. Se comprende, desde luego, que para ello es

necesario dispersar bien el negro de humo por todo el
polimeroc. Ios entendidos en la materia conocen bien mé-
todos de lograr tal dispersidn. E1 término "negro de
humo"rcomprende aqui todas las formas de carbono gue han
resultado eficaces para preservar de la luz materiasles

poliméricos. ZEn general, el tamafio de las particulas



. e+ 7 e

10

15

20

25

30

- 16 =

| 238256 ,
de tal negro de humo es del 6rden de menos de 1000 angs-

troma.
Aunque el contenido en antioxidante del compues-

- to especificamente resefiado aqui es de 0,1% en peso, se

ha comprobado que tales compuestos son dtiles dentro del
nédrgen de 0,01 a un 2%, sin alterar seriamente las propie—
dades mecdnicas del polimero, y preservando eficaszmente

el mismo de degradacidn térmica oxldativa.

N 0 T A

=t 11

Se reivindica como objeto de esta patente:

1) Procedimiento para estabilizar materiales
poliméricos esencislmente saturados, que contienen Atomos
de hidrégeno terciario, contra la degradacidén témica y
ultravioleta, caracterizado por la adicidn de particulas

de carbono y de un compuesto de la estructure representa-

da por la Férmula 1 de la hoja de f£férmulas; cuyz £érmula,

X representa un numero entero comprendido entre 1 y 3: R
eg un radical alguilo elegido del grupo que comprende ra-
dicales alquilo normasles con 6 a 20 dtomos de carbono y
radicales alguilo ramificados con 3 a 6 4tomos de carbo-
noj; y R'* es un radical elegido del grupo que comprende
hidrdgeno y radicales alquilo normales con 6 o menos &+o-
mos de carbono; siendo 30 el nidmero méximo de dtomos de
carbono contenidos en la fraccidén encerrada entre corche-
teg de la referida firmula y obteniéndose de esta manera
un material polimérico estabilizado. /

2) Procedimiento segiun la reivindicacidn 1,
ca.racterizgdo porque las mencionadas pé.rticulas de car-
bono son de un tamafio méximo de 1000 angstroms y se em-—
plean substancialmente en la proporcién‘de 0;5 a 5% en

peso del producto final, mientras que el mencionado com—
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puesto se emplea en la proporcidn de 0,01 a 5% del pro-
ducto final.

3) Procedimiento segin las reivindicaciones 1
é 2, caracterizado porque el material polimérico de hi-~
drocarburo esencialmente saturado es un homopoli{mero de
hidrocarburo esencialmente saturado.

4) Procedimiento segin las reivindicaciones 1
é 2, caracterizado porque el materigl polimérico de hi-
drocarburo esencielmente saturado es un copolimero de hi-
drocarburo esencialmente saturado.

5) Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado porque el com -
puesto que se afiade al material polimérico es 4,4'-tiobis-
(6~tereibutil-m-cresol).

6) Procedimiento segfin cualquiem de las reivin-
dicaciones 1 a 4, caracterizado porque el compuesto gue
se afinde al material polimérico es sulfuro de di-(5<pen~
tadecil~resoreinol).

7) Procedimiento segun las reivindicaciones 1 §
2, caracterizadt porque el materisl polimérico es un po-
l1imero que contiene &tomos de hidrégeno tereiario no or—
denados.

8) Procedimiento segidn la reivindicacidn 7, ca-
racterizado porque el polimero es polietileno,

9) Procedimiento segin la reivindicacidén 8, ca-
racterizado porque el compuesto que se afiade al material
polimérico es 4,4'-tiobis—(6~tercibutil-m-cresol.

10) Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porgue el material po-

limérico es un polimero qye contiene dtomos de hidrégeno
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terciario ordenados.

11) Procedimiento segfin la reivindicacidn 10,
caracterizado porque ¢l polimero es polipropileno.

12) Procedimiento para estabilizar materiales
poliméricos esencialmente saturados. o

Este memoria consta de diez y ocho pdginas es-

critas por uns sola cara.

BARCELONA, -
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