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a favor de
WESTERN ELECTRIC COMPANY, INCORPORATED, de nacionalidad
norteamericans, domiciliade en NEW YORK (E.U.) 195 Broadway
por:
“Procedimiento para estabilizar, contra la degradacién
térmica y ultravioleta, materiales poliméricos esencial

mente saturados®.

Memoriasa descriptivae.

Este invento se refiere a la estabilizacidn de
nmateriales poliméricos contra la oxidacidén, mediante in-~
clusidén en ellos de pequefias cantidades de retardadores,

para obtener productos muy estabilizados. El invento
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concierne sobre todo wun procedimiento en el cual el ma~
teriel polimérico se preserva de la oxidacidn provocads
por rayos ultravioleta incluyendo en 81 ademds de los re-
tardadores, particulas de carbono finamente dispersas,

El proceso oxidativo contra el cual se propor -
ciona proteccidn conforme a este invento se desarrolls
s0lo en materiales @oliméricos de hidrocarburos esenciai-
nente saturados que contienen sdtomos de hidrégeno tercia-
rio, y este invento se limita por ello a composiciones
que contengan tales materiales poliméricos. Los polime-
ros con atomos de hidrdgeno terciario son de dos tipos:
los que los contienen en numero y separacidén arbitrarios,
como el polietileno, ¥y los que los contienen ordenados,
como el polipropileno. Este invento atafie a las dos ca-
tegorias de polimefos que contienen dtomos de hidrégeno
terciario, y también a copoldimeros y mezclas con uno de
tales polimeros al menos. Ejemplos de polimeros compren-
didos en este invento, ademds de los citados, son: po-
libuteno-1, 3-metilbuteno-l, 4-metilpenteno-l, 3,4-dime-
tilpenteno-1, dodeceno-l, y 3-metilpenteno-1l.

Algunos de 1los polimeros considerados pueden te-
ner no mde de 1 dtomo de hidrdégeno terciario por cada 100
étomos de carbono, mientras'que otros, comc el polipro-
pileno, tienen a veces hasta 1 4tomo de hidrégeno tercia-~
rio por cada 2 dtomos de carbono. Aunque los materiales
poliméricos comprendidos en la clase antes apuntada son
los productos de polimerizacidn de mondmeros con 4 o me-
nos dtomos de carbono, pueden estabilizarse asimismo pro-
ductos poiimerizados de mondémeros superiores, de confor-

midad con este invento, con tal que contengan dtomos de
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pildrbgeno terciario, asi como copolimeros y mezclas que
contengan teles polimeros. Una exposicidn del proceso
oxidativo contira el cual se proporciona proteccién con-
forme a este invento se inserta en "Moderm Plastics", vol.f
31 pdgs. 121 a 124, septiembre 1953.

Klgunos de los materiales poliméricos incluidos
en la clase mencionada han adquirido ya una notable im-
portancia comercial, sobre todo los diversos tipos de
polietileno. Otros materiales de esta clase poseen ex-
celentes propiedades eléctricas y mecdnicas, y encontra-
rén sin duda amplio uso en un futuro prdéximo.

Muchas de ‘las méds importantes aplicaciones del
polietileno, como su uso en revestimientbs de cables,
obedecen a sus relevantes propiedades mecdnicas, tales
como gran resistencia a le traccidn y al roce, asociadas
& sus propiedades repeéentes del agua y del vapor acuoso,
Otros usos se fundan en su gran resistencia dieléctrica
cuando se emplea por ejemplo, como aislamiento primario
de alambres o cables conductores.

Por desgracia, sin embargo, los materiales po-
liméricos como polietilenc y los otros enumerados estdn
sujetos a deterioro por la luz solar y el calor, gue pro-
vocan oxidacidn de la estructura polimdrica en cadena
larga, y con ello alteran la resistencia a la traccidn, %
la fragilidad a baje temperatura y las propiedades die-
léctricas. EL1 deteriore por oxidacidn no producido por
rayps ultravioleta se designa aqui por “oxidacidn tée-
mica", y, como la expresidn implica, el efecto se ace-

lera substancialmente 2l aumentar la temperatura.



10

15

20

25

30

.‘\JOV'

Tt 2323846

Hace algin tiempo, investigadores del ramo des—

cubrieron que los efectos de la absorcidn ultravioleta
podian evitarse eficazmente incorporando al polimero pe-
quefias cantidades de particulas de negro de humo finamen-
te disperaas. Defiende eficazmente contra los rayos ul-
travioleta la incorporacién sl polfmero de un 0,5 & un
5% en peso, y habitualmente un 3%, de particulas de ne-
gro de humo, de un 8rden de magnitud algo menor de 1000

anggtroms. En el comercio hay muchos tipos de negro de i

S—

humo disponibles para este f£in, y su uso estd muy difun-
dido. Cuaslquiera de ellos, en combinacién con los re-
tardadores de este invento, sirve para obtener un pro-
ducto polimérico estabilizado.

Le degradacién nociva producida por oxidacién
térmica en polimeros tales como polietileno y polipro-
pileno ha atraido mucho la atencidn de los investigadores
en este campo. Los "antioxidantes" eficaces empleados
con este objeto, son en general, aminas secundarias de
compuestos aromdticos que, ademds del grupo amino, pue-
den contener como substituto complementario en el anillo
un radical alifatico ramificado ¢ normal, cominmente con
tres ¢ mas dtomos de carbono. Como es bien sabido, un
requisito general de tales antioxidantes es que conten-
gan un grupo antioxidante como el amino secundario unido %
g2 un anillo aromético, y que presenten tal estructuras §
que su radical resultante se estabilice por energia de
resonancia. En la bibliografia se ha dedicado mucha a-
tencidn e estos antioxidantes, como puede verse, por
ejemplo, en G.W.Wheland, "Advanced Orgenic Chemistry",
22 ed., caps. IX y X,
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Pero aunque se sabe desde hace tiempo que la
degradacidén ultravioleta se puede prevenir eficazmente
empleando una dispersién de particulas de negro de humo,
y si bien puede evitarse la degradacidn por oxidacidn
térmica con ayude de cuslquiera de loa antioxidantes dis-
ponibles en el comercio para este objeto, se ha encontra-
do uﬁa nueva dificultad al intentar preparar composicio-
nes poliméricas que estén al mismo tiempo estabilizadas
contre ambas influencias. Puesto gque es notorio que cier—ﬁ
tos negro de humo, cuando se incorporan a polimeros de
hidrocarburos esencialmente saturados, poseen unz modera-
da accidn antioxidante, ademés de preservar la substan~
cia de la radiacidn ultravioleta, se esperaba que la in-
corporacidn de antioxidantes conocidos a materiales po-
liméricos que contuvieran tales negros de humo aumenta-
ria su estabiliaad frente a la oxidacidn témica. Pero
se ha descubierto gque no solo no es aditivo el efecto
de la presencia de esos antioxidantes y de negro de humo
en el polimero, sind que la utilidad del antioxidante se
reduce varias veces al agregar negro de humo, y en al-

gunos casos se anula por completo, pues el producto no

‘resiste ya a la degradacidn por oxidacidn térmica més

que una nuestra desprovista en absoluto de anyitermooxi-
dante.

De conformidad con lo expuesto, hemos descubier-
to0 una clase de materiales que, combinados con negro en
humo en meteriales poliméricos como polietileno, dan un
producto estabilizado gque puede compararse con ventaja
con materiales poliméricos a los que Se hayan incorpora-

do los més eficmces antioxidantes del comercio, pero no

O, U M i A PO
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negro de humo. ZEstos materiasles, que en su mayoria son
totalmente inactivos en ausencia de negro dehumo, pare-
cen deber su eficacia a un mecanismo distinto del de
los antioxidantes del comercio.

" Los mzteriales retardantes cue se emplean en
el procedimiento de este invento, son todos tioles ci-
clicos que caen dentro de la férmule general R—(SH)x,
donde R es una estructura de anillo, por ejemplo, fe-
nilo, naftilo, antrilo, tiazol u otro grupo aromidtico o
heterociclico, y X es un ndmero entero. ZEl ndcleo ci-
clico de estos compuestos puede contener ademds uno o
varios substitutos, siempre que el nimero méximo total
de étomos de carbono en toda la moléocula no pase de 30.
Estos retardadores couprenden asimismo dimeros y poli-

meros superiores con dos o més unidades R-(SH)x, y se

‘pueden sintetizar mediante valoracidn con yodo u otra

oxidacidn de aril-ditioles, como la ditiohidroquinona.
De acuerdo con este procedimiento, solo se protegen po-
1imeros de hidrocarburos esencialmente saturados, como
polietileno, con compuestos comprendidos dentro de la
férmula general gue antecede, cuando el producto con -
tiene negro de humo, salvo la excepcidn sefialada en el
gsiguiente pdrrafo. |
Son e jemplos de retardadores dentro del Ambito

del invento.. los siguientes:

o~lercaptoetilbenceno.

m-Mercaptcetilbenceno.

p~Mercaptoetilbenceno.

Mercapto-n—propilbenceno (o, m, p)e

Mercapto-isopropilbenceno (o, m, p).

Mercapto~n-butilbenceno (o,m,p).

kS v i
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Mercapto-isobutilbenceno (o, m, p).
Mercapto~secundibutilbenceno (o, m, p).
Mercapto-tercibutilbenceno (o, m, p)e.
l-Mercaptonaftaleno,
o-l=Mercapto-metilnaftaleno.
m~1-Mercapto-metilnaftaleno,
p-l-Mercapto-metilnaftaleno.
o-l-Mercapto—-etilnaftaleno.
m-l-Mercapto—-etilnaftaleno.
p=l-Mercapto-etilnaftaleno.
l1-Mercapto-n-propilnaftalenc (¢, m, p).
1-Mercapto-isopropilnaftaleno (o, m, p).
1-Mercapto-n-butilnaftaleno (o, m, D).
1-Mercapto-isobutilnaftaleno (o, m, p).
l-Mercapto-secundibutilnaftaleno (o, m, p).
l-Mercapto-tercibutilnaftaleno (o, m, p).
o-2-Mercapto-metilnaftaleno,
n-2-Mercapto~metilnaftaleno.
p—-2-Mercapto-metilnaftaleno.
o—-2=Mercapto—etilnaftalenoc.
m~2-Mereapto—etilnaftaleno.
p—-2-Mercapto~etilnaftaleno.
2-lMercapto-n-propilnaftaleno (o, m, D).
2-Mercapto-isopropilnaftaleno (o, m, p).
2-Mercapto-n-butilnaftaleno (o, m, p)
2-Mercapto-isobutilnaftalenc (o, m, p)
2-Mercapto-secundibutilnaftzleno (o, m, p).
o-Mercapto-tercinutilnaftaleno (o, m, p).
l-Mercapto—antraceno.

2-Mercapto-antraceno.
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p-liercapto-benzoxazol. £ ) Q}gg<4§ ﬁ}
2-lercapto-benzotiazol.

Benciltiol.

Los retardadores de este invento pueden con-
tener o no substitutos en el anillo dentro de los 1i-
mites sefialados antes, ademds de los descritos. Aun-
que la accién retardante mdxima expuesta se obtiene so-
lo en presencia de negro de humo, pues los compuestos
no substituidos no comunican cualidades protectoras al
polietileno claro, puede conseguirse una accidn antio-
xidante complementaria de la proporcionada por el empleo
de cualquiera de los antioxidantes conccidos del comer-
cio introduciendo en el anillo aromético grupos antio-
xidantes, por ejemplo, uno o mds radicales hidroxilo o
amino secundario. Como gaben bien los versados en la
materia, la accidén antioxidante eficaz dependeria ade-
mds de la presencia de un factor interruptor que propor-
cionara impddimento estérico al compuesto zsi formado,
a fin de evitar que el grupo antioxidente se oxide con
demasiada facilidad, y de conseguir un lapso de protec~
cidn razonable. A4si como, en el caso de una estructura
anular condensada, por ejemplo, tionaftol hidroxilado,
el sezundo anillo puede entorpecer adecuadamente la
reaccidn del radical hidroxilo hasta donde convenga,
tratindose de tioles de compuestos de un solo anillo,

y en éste un hidroxilo u otro szrupo antioxidante como
substituto, puede agregarse otro substitubto en el ani-
llo, por ejemplo, un radical tercibutilo, segdn la prde-—

tica corriente.

s
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Las ventajas que se obtienen con el\procedi—
miento de esta patente, Se apreciaran examinando las
figurad del plano adjunto que represgentan, en coordena-
das, la absorcidn de oxigeno con relacidn al tiempo,
en muestras de polietileno con adicidn de retardadores
o antioxidantes segln esta patente, acompafiados o no de
negro de humo.

La figura 1 comprende tres curvas: una para
polietileno normal, es decir, sin adicicnes; otra para

poliétileno con tiobetanaftol y una tercera para polie-

“tileno con tiobetanaftol y particulas dispersas de ne-

gro de humo,

La figura 2, comprende cuatro curvas: una pa-
ra polietileno sin adicionesyj otra para polietileno con
p—-toluenotiol y particulas dispcrsas de negro de humo;
una tercera para polietilenoc con m—toluenotiol y par-
ticulas dispersas de negro de humo, y otra mids para po-
lietileno con o-toluenotiol y particulas dispersas de
negro de humo ;La figura 3, comprende dos curvas: una
para polietileno e¢in aditamentos, y otra para polieti-
leno con 2-meréapto—benzoxazol v particulas de carbono
dispersas; y

La figura 4, comprende dos curvas: una para
polietileno sin aditamentos, y otra para el mismec poli-
mero con 2-mercaptobenzotiazol y particulas dispersas
de negro de humo.

Las fisuras expuestas reproducen datos toma-~
dos de un ensayo normzl de envejecimiento acelerado de

polietileno., Tales ensayos son bien conocidos, y apre-

ciados sus resultados. Para facilitar la descripeidn

e e e RS
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de las figuras, se esboza a continuacidn la téecnica del

ensayo acelerado.

Técnicag del ensayo acelergdo,

Bl polimero de hidrocarburo saturado, que en
todos los ensayos a gue se refieren las curvas del pla-
no fué polietileno, con un retardader segin queda des-
erito, y eventualmente negro de humo, se prepard por
amasamiento en un molino de dos cilindros de 6 x 12
pulgadas, con velocidades aproximadas de 25 y 35 rpm.,
a una temperatura &e alrededor de 1202C, E1 polieti-
leno empleado en estos estudios era uno de los del co-
mercio, de elevade peso molecular, obtenido a gran pre-
8idn y suministrado por la Bakelite Company con el nom~
bre de DYNK. Este particular producto polimérico se
usa ampliamente en la industria, para aplicaciones ta-
les como revestimientos de cables y aislamiento prima-
rio de conductores. Cuando habia que inclulr negro de
humo, se prepard primero una carga inicial o patrdén de
polietileno y 254 en peso de negro de humo y la concen-
tracidén de éste se redujo luezo a un 3% mediante dilu-
cidn con mds polietileno. HEste procedimiento se siguid
pars asegurar una buena dispersidn del negro de humo
por todo el polimero., Cuando el punto de fusibdn del
retardador en estudio era superior a 255¢F¥, la carga o
tanda inicial contenf{a también una czantidad del retar-
dador en exceso de la gue habia de ensayzrse; entonces,

el exceso de retardador cra proporcionalmente igual sl

de nezro de humo, de modo que las cantidades de ambos
ingredientes podian reducirse a los niveles adecusdos

agregando polietileno. 8i el punto de fusidn del re-

e At e i R A
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tardador era inferior a 255¢F, se afiad{a directamente,
en la concentracidn deseada, a la mezcla diluida, que
contenia ya la cantidad necesaria de negro de humo, con
especial cuidado de evitar pérdidas de retardador por
evaporacidn,

Se moldearon ldminas de ensayo del material
polimérico cargado de retardador y de negro de humo, a
un espesor aproximado de 50 mils., ¥ de ellas se recor-
taron discos de 14 mm. de didmetro. Cuatro de tales
discos, cada uno en un platillo de vidrio, se coloca-
ron en un tubo de vidrio Pyrex conectado a un mandme-
tro de mercurio, en unién de unos 2 2. de 0%ido de ba-
rio en polvo u otro absorbente similar. La vasija de
reaccidn, después de evacuarla y rellenarla alternati-

para a2asezurar uwn ambiente bien oxi-

&

vamente de oxiseno
genado, servolvié a llenar de oxigeno y se colocé en
una estufa con circulacidn de aire, mantenida a 1400C,
y de configuracidén adecuada para asezurar una variacidn
no mayor de 18C en todo el volumen de la estufa. ITa v
sija de reaccidn se conectd inmediatamente a una bureta
de oxigeno gaseoso, con un tubo corto de cloruro de po-
livinilo. Después de alcanzado el equilibrio térmico
a la citada temperatura de 1402C, el sisteme se ajustd
al cero de escala, a la presidn atmosférica, y a ésta
presidn atmosférica, se efectuaron lecturas a interva-
los de cuatro a doce horas.

Con refzrencia & curvas como las contenidas
en las figuras 1 a 4, se supone agqui cue las propiedades
Utiles del polietileno, el polipropileno y otros poli-

meros de hidrocarburos esencialmente saturados, con ato-

e S g
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mos de hidrdgeno terciario, no se alteran criticamente
sind después de wna absorcidn de oxigeno del drden de
0,5% en peso. En unidades de ordehada'para las cuatro
figuras, este valor critico de 0,5% en peso equivale
aproximadamente a 10 c.c. por gramo, y este valor se
tendrd en consideracidn al interpretar las curvas de
las referidas figuras,

Volviendoé la figura 1, la curva N corres-
ponde a la muestra de pblietileno normal qué no contie-
ne retardador ni negro de humo. Por ella se aprecia
que el polietileno indefenso ha absorbido 10 c.c. de
oxigeno por gramo de polimero al cabo de ocho horas
de exposicidn. La curva I, gque corresponde a la mues-
tra de polietileno con sdlo 0,15 en peso de tiobetanaf-
t01l y nada de negro de humo, muestra que el retardador
apenas protege al polimero, pues la muestra ha mbsorbi-
do 10 c.c. de oxizeno despuds de seis o siete horas de
exposicidn., No se da ningunz importancia a la pequeifia
diferencia de los tiempo de exposicidn entre la curva
N y 1a curva I para sbsorber 10 c.c. de oxigeno, pues
las muestras absorben este gas con tal rapidez, que
tal diferencia puede atribuirse a un error humano o
instrumental.

De la curva II, que corresponde a la muestra
de polietileno con 0,1¢% en peso de tiobetanaftol y 34
en peso de negro de humo, se deduce gue esta combina-
cidn, comparada con las otras dos curvas, da un produc-—
to muy bien estabilizado, ya que la muegtra ha absor-
bido 10 c.c. de oxigeno sdlo después de unas 850 horas

de exposicidn. Como reconocerdn quienes estén familia-
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rizados con datos tomados de tales ensayos acelerados

- 13 -

con esta clase de polimeros, el periodo de estabiliza-
cidn resultante de combinar tiobetanaftol con particu-
las de negro de humo (curva II) es francamente supe -
rior al obtenido incorporando al polietileno los mejo-
res antioxidantes disponibles en el mercado.

Enia figura 2 se aprecia que una combinacidn
de cualquiera de los toluenotioles con negro de humo
disperso en el polietileno da izualmente un producto
estable. DLa curva N se refiere igualmente agui a2 un
ensayo acelerado con una muestra de polietileno sin
agregados. Después de unas ocho horas de exposicidn
a 140¢C, esfa muestra habia absorbido la cantidad cri-
tica de ox{geno, 10 c.c. por gramo. ILa incorporacidn
al polietileno de 0,1% en peso de p-toluenotiol y de
3% en peso de parficulas de negro de humo, did los re-
sultados que se registran en la curva IV,de la que se
desprende que la muestra con el compuesto para y el |
negro de humo se estabilizd durante un lapso apfoxima-
do de 140 horas, al término del cual habia absorbido
10 c.c. de oxigeno por gramo del polimero.

La curva V comprende los datos tomados de
un ensayo acelerasdo de esta indole con una muestra de
polietileno que contenia O?l% en peso de m—-toluenotiol
¥y 3% en peso de particulasg dispersés de negro de humo.
La curva V sefiala que la nuestra asi protegida habia
absorbido 10 c.c. de oxigeno por gramo de polimero solo
al cabo de unas 323 horags de exposicidn en una atmésfe-
ra de hidrdégeno a 140eC,

Un ensayo acelerado andlogo, con una muestra
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de polietileno que contenia 0,1% de o—tolﬁeﬁbéﬁol y 3%

o i
i}

de particulas de negro de humo, did los resultados que
Se recogen en la curva VI. Se observa que la combina-
cién del ortotiol con negro de humo proporcidé un lapso
de proteccidn ain mis larso, pues la muestra en este
caso no absorbidé 10 c.c. de oxigeno por gramo sino al
cabo de unas 490 horas de exposicidn.

Aunque el grado de proteccidn proporcionado
al polimero por una combinacidn de partfculas de negro
de humo y cada uno de los tres isdmeros de toluenotiol
no es el mismo, debe advertirise gue la forma carécte—
ristica de las curvas IV, V y VI es igual, lo gue indica
un mecanismo protector similar. Si bien el menos acti-
vo de los toluenotioles, el compuesto para, sl incor-
porarse con negro de humo al polimero, proporciond un
periodo de proteccidn de 140 horas solamente, debe te-
nerse en cuenta gque aun erte periocdo es substancial-
mente mejor que el obtenido hasta ahora empleando cual-
quiera de los antioxidantes comerciales de amina secun-
daria en polietileno casrgado de .negro de humo. No se
ha incluido nizguna curva correspondiente a tolueno-
tioles agregados a polietileno en ausencia de negro de
humo, pero se supone gue la proteccidn asi{ proporciona-
da al polimero seria escasa o nula; Yya que tal combina-
cidén se considera andloga a la reseflads del tio-betanaf-
tol sin nezro de humo (curva I, 8ig. 1).

La figura 3 contiene dos curvas, una N, como
en las figurss 1 y 2, que corresponde a unz nuestra de
polietileno sin agregados,; y otra curva VII, gue corres—
ponde a una muestra de polietileno con 0,1% en peso de

2-mercaptobenzoxazol y 35t en peso de particulas 4dis -

g



10

15

20

30

- 15 =

C\ D G
& O

p e rsas de negro de humo. Comparando las dos curvas,

Se ve que mientras la nuestra normal habia absorbido
10 c.c. de oxigeno por gramo de polimero al cabo de
unas ocho horas de exposicién, la incprporacidn al po-
lietileno de 2-mercapyobenzoxazol y particulas de ne-
gro de humo did una muestra que tardd unas 232 horas de
exposicidn, en las nismas condiciones, para absorber
la misma cantidad de oxigenc,

La fizura 4 contiene una curvz ¥, como les
anteriores, y una segunda curva VIII gque corresponde
a una nuestra de polietilenoc con 0,1% en peso de 2 -
mercapto-benzotiazol ¥y 3% en peso de particulas disper-
sas de negro de humo. 3Se ve que este raterial retar-
dente, quimicamente relacionado con el material de la
figura 3, incorporado con negro de humo 2l palietileno,
did una muestra que no habia absorbido la cantidad cri-
tica de oxigeno sino a las 380 de exposicidén a una at-
mésfera de oxigeno a 1402C. Como en las otras figuras,
la curva de la muestra de contraste rotulada N sefiala
una absorcidbén de 10 c.c. de oxigeno aproximadamente a
las ocho horas de exposicidn en las mismas condieciones.

Se observard que existe una ostensible dife-
rencia de forma entre las curvas II a VIII y el tipo
de curva que gensralmente resulta de tales enssyos con
muestras poliméricas provistas de los antioxidantes
corrientes del comercio. En ensayos practicados con
antioxidantes de ese género en tales muestras polimé-
ricas, suele presentarse un punto muy marcado de tran-—
gsiecidn que separa dos regiones de distintos ritmos de

K] + & * .
oxidacion. La primera porcidn de una curvae derivada
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de tales datos, desde el origen al punto de transicién,
se interpreta como expresidn del periodo en que el amti-
oxidante preserva el polimero; y la porecidn que sigue
al punto de transicidn se considera representativa del
periodo en que la oxidacidn del polimero prosigue sin
obstdculo, por haberse agotado ya el antioxidante. En
contraste, la curva II de la figurse 1 y las curvas nu-
meradas de las figuras 2, 3 y 4 manifiestan una incli-
nacidn bastante uniforme, sin punto de transicidn. Ista
forma de curva es carzcteristica del grupo de antioxi-
dantes conocidos por retardadores, materiales que, en
combinzecidn con un polimero como polietileno, cambian
su tipicomecanismo de oxidacidn. Mientras que, en au-
sencia de un retardador, la oxidacidn de cualquier par-
te de la molécula polimérica provoca una reaccidn en ca-
dena, con répida rotura consiguiente del polimero, la
presencia de un retardador hace oxidarse el polimero
de manera que no sobreviene unz reaccidn autocatalitica
en cadena, con lo gque la oxidscidn, ain prosiguiendo,
lo hace mas despacio, dando asi origen a la forra ca-
racteristica de las curvas II a VIII en las figuras 1
a 4. Ademds, el hecho de que las curvas II a VIII no
presenten interrupcidn zlsuna en un lapso de 140 horas
de ensayo acelerado, durante el cual una gran parte del
retardador presente habria reaccionado al menos una vez
con los radicales oxigenados, indica que la reaccidn
podria ser tal que regenerase el retardador.

Una reaccidn hopotética para explicar estos
resultados y que concuerda con reacciones conocidas, es

la siguiente:
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RSH =~ RS® + W’ 238@43

de humo

(1)

% . '
2 RS + 2 Rp' ~——> 2 RSRp RpOCRp 4+ 2 RS ,

donde Rp°® representa el radical polimérico oxigenado.
Esta ecuazcidn se propone como explicacidén general de
la reaccidn que se produce en cualquier polimero esen-
cialmente saturado, como polietileno, que contenga uno

de los retardadores de este invento en combinscidn con

negro de humo.

Coro indica la ecuacidn, la rotura del retar—

~dador en presencia del negro de humo se traduce en la

formacidn cel radical sulfuro aromdtico, que entonces

retarda la oxidacidén de la cadena polimérica para dar
origen a la estructura

RSRp (2)
gue sSe oxida & su vez para regenerar el radical sulfu-
ro aromdtico conjuntamente con la estructura de tipo
RpOCORp. Al parecer, este compuesto RpOORp es bastante
estable y no provoca una reaccidn en cadena, como la
que normelmente ocurre en un material polimérico como
polietileno en presencia de ox{genoc.

No se sabe por quéd la reaccidn amtes indica-
da no se produce en polietileno claro, aunque se supone
que el radical RS® se forma Unicamente bajo la influen-
cia catalitica de2l negro de humo. Debe advertirse es-
pecialmente oue la ecuacidn precedente se ofrece solo
como explicacidn posible de la accidn retardante, en
vista de los resultados conocidos, pero sin basar en
elle laz descripcidn ni utilizarla como justificacidn

de las reivindicaciones,
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Como se ha expuesto ampliamente, aunque el
invento se expresa sobre todo en términos de un retar—
dador especifico y una cantidad concreta de humo en un
determinado polimero de hidrocarburo saturado que con-
tensa Atomos de hidrdgeno terciario, un experto en la
materia reconocerd que los principios aqui consignados
son iguzlmente aplicables a log otros retardadores y
polimeros, y & los mdrgenes de composicidn asimismo re-—
sefimdos. Ios experimentos realizzdos empleando otros
materiales andlogos de ecta clase y los citados margenes
de composicidn, justifican estas conclusiones. '

N 0 T A
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Se reivindica como objeto de esta patente:

1) Procedimiento para estabilizar, contra la
degradacién térmica y ultravioleta, materiales polimé-
ricos esenciazlmente saturados, gque contengan dtomos de
hidrdgeno terciario; caracterizado por incorporar gl ma-
terial polimérico, particulas de carbono y ademés, un
compuesto retardador de la oxidacidn, de £érmula R-(SH)x,
en la cual R representa una estructura amular que contig :
ne hasta 30 dtomos de carbono, incluyendo los substitu-
tos, ¥y x desiznz un nimero entero; para formar asi una
composicidn estable.

2) Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porgque x es igual a 1.

3) Procedimiento segUn las reivindicaciones f
1 y 2, caracterizado porgue lzs particulas de carbono

gon de un tamafio mdximo de 1000 angstroms y se incorpo-
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ran al material polimérico en la proporcidn de 0,5 a

5% en peso de dicha composicidn y el compuesto retar-

‘dador se afiade en la proporcidn de 0,01 a2 5% de la com-~

posicidn.

4) Procedimiento sezdn cualouiera de las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el material
polimérico es un homopolimero.

5) Procedimiento segGn cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el mate -
rigk polimerico es un copolimero.

6) Procedimiento sezfin cualguiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el
compuesto retardador de la oxidacidn es tiobetanaftol.

., T) Procedimiento segin cualquicra de las
reivindicaciones 1 & 5, caracterizado porque el com -
puesto retardador es un isdmero de toluenotiol.

8) Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porgque el com =~
puesto retardador es 2-mercapto-benzoxmzol.

9) Procedimiento sesln cualgquiera de las
reivindicaciones 1l a 5, caracterizado porgque el com-—
puésto retardador es 2-mercapto+benzotiazol.

10) Procedimiento segin cualguisra de las
reivindicaciones 1 a 3, & 6 & 9, caracterizado porque
el material polimérico contiene dtomos de hidrdgeno
terciario en mimero y separacidn arbitrarios.

11) Procediniento seglin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, 8 6 a 9, caracterizado porque
el material polimérico contiene dtomos de hidrégeno

terciario ordenados..
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12) Procedimiento semin cualquieraade las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porgue el compues-
to retardador tiobetanaftol, y el material polimerico
es polietileno.

13) ©Procedimiento seglin cualquiers de las
reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el mencio-
nado compuegto R contiene al ienos un substituto elegi-
do del grupo integrado por radicales amino secundario
e hidroxilo.

14) Procediniento para estabilizar, comtra
la degradacidn térmica y ultravioleta, materiales po-
limdricos esencialmente saturados.

Esta memoria consta de veinte pidginas escri-~

tas por una sola cara.

BARCELONA, 12 de Noviembre de 1957,
| P. 4.
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