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D E

IK1SODUGGIOS 2.4 5757
por «PROCEDIMIENTO PARA ESTABIIIZAR í  QUIMERIZADO 3’ , a fa­

vor de la  firma alemana CHBMI93HB tfSRKE HBXS AKTI15KGrESEftl— 

SSHAPT» domiciliada en MARI (E ré is  R e o k lin g h a u s e n )A le ­

mania. '

H 1 S I H

MEMORIA DSS3RIÍ TITA

la  presente invención se r e f ie r e  a un procedimiento 

para e s ta b iliza r  polimerizados*

lo s  polim erizados de hidrocarburos po lim erizab les no 

son estables a la  acción del ca lo r , del oxigeno y de la  

lu z. Al oon trario , modifican sus propiedades en propia 

desventaja; en particu la r se empeoran la s  propiedades me­

cánicas y e lé c tr ic a s , e l aspecto y en c ie r to s  casos la  ap­

titu d  para la  elaboración. Estas desventajosas modifica­

ciones pueden impedirse, o por lo  menos detenerse, s i se 

añaden a lo s  polim erizados la s  materias llamadas ^ e s ta b ili­

zadores". En conoepto de es tab ilizad ores  se han propuesto 

ya la s  materias mas diversas. Sin embargo, la  mayoría de 

e lla s  actúa solamente en uno u otro sentido, y hasta ahora 

no se conocen es tab ilizadores qúe protejan a lo s  po lim eri­

zados de manera sa tis fa c to r ia  fren te  a la  acción del ca lor,15
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Ahora bien, se ha descubierto que pueden es ta b iliza r­

se mas ventajosamente lo s  po l Inter izado s de hidrocarburos 

po lim erizab les s i se emplean pequeñas cantidades de dia- 

n ilo s  de la  fórmula

en la  cual y Rg s ign ifican  hidrógeno, res tos  a lqu ilo  

o restos  a r i lo ,  siendo e l número máximo de lo s  átomos de 

carbono ex isten tes en ambos res to s  12 en junto, y R j» R^, 

y r 6 s ign ifican  hidrógeno o restos a lqu ilo  con un má­

ximo de 10 átomos de carbono, siendo e l número to ta l de 

átomos de carbono presentes en lo s  restos R^, Rg, R j, R^,

R^ y Rg d® 2 a 32.

lo s  d ian ilos correspondientes a la  fórmula an terior se 

obtienen de manera ya conocida por condensación de compues­

tos 1,2-dioxo con o-amino fenol es. En concepto de compues­

to s  1 ,2-dioxo se escogen, por ejemplo, g l io x a l,  cetoald^-* 

hidos como e l m e t ilg lio x a l, o 1 ,2-d icetonas como e l hexan- 

dion (3 ,4 ),  d ia c e t ilo , 2-metilhexandion (4 ,5 ) y bencilo .

Con e l mismo buen resultado pueden emplearse también d ice- 

tonas c íc l ic a s ,  como e l oiclopentandion ( l , 2 ) ,  e l  1 -m etil- 

ciclohexandion (3 ,4 ) y e l  1,2—ciclohexandion. En general 

se p re fie ren  la s  1 ,2-dioetonas sim étricas. En calidad de 

o-amimofenoles son apropiados, además del o-amlnofenol pro­

piamente dicho, lo s  o-aminofenoles con uno o dos grupos 

a lqu ilo  substitu idos, la  extensión de la  cadena de lo s
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restos  a lqu il o pue-dx l le g a r  hasta 12 átomos de carbono.

Se obtienen en general buenos resultados s i el número to­

t a l  de lo s  átomos de carbono en la s  cadenas a lqu ilo  de lo s  

o-aminofenoles es in fe r io r  a 24. Muy ventajoso resu lta  par­

t i r  de o-aminofenoles que estén substitu idos por un resto 

a lqu ilo  te r c ia r io , por ejea&lo por el res to  bu tilo  te rc ia ­

r io ,  a s i como, en o ie rto s  casos, por otro te s to  a lqu ilo  mas 

de menor número de átomos de carbono. Bl número to ta l de 

lo s  átomos de carbono en lo s  res to s  R  ̂ a Rg debe ser de 

2 a 3 2, preferib lem ente de 2 a 22. lo s  restos R  ̂ a Rg pue­

den ser todos d iferen tes , pero en general, a oausa de su 

mas fá c i l  obtención, son de p r e fe r ir  lo s  d ian ilos  sim étri­

cos. D ian ilos apropiados son, por ejemplo,

í t
f i CH,

I -
TS *  0 

GH

C = H 

HO

diac e t i l -  d i ( 2, 2 '- o x i- a n i l )

CH,

c *  V - / N -  C -  CH- d ia c e t i l-
I I )  ? d i (2 ,2 '-o x i-

HO-V y  CH- 5 ,5 '- te ro .-
^  5 bu t i l - a ñ i l ) ,

H13°6 H =
CH- 
t 3
C -

CH- I 5
-0 *  N

I jL OH HO
°6H13 d ia c e t i l-  

d i (2 ,2 '-o x i-  
5 ,5 '-h e x i l-  : 
a ñ il)

c ic lo h e x a n d io l(l i2 )-  
d i (2 ,2  '-.ox i -  a ñ il )

y además bencil—d i (2 ,2 '—o x i-5 ,5 '- te r e , b u til—a ñ i l ) , d iace- 

t i l- a i (2 ,2 '- o x i-3 ,3 £ -m e t i l - 5 ,5 '-b u t l lt e r o .- a n i l ) ,  Betos dia­

n ilo s  se aplican en cantidades de 0.001 a 0.1 porcentajes
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an peso, re fe r id a s  a l polim erizaao y se incorporan de mane­

ra ya conocida antes de la  exposición a l ca lo r , ai oxigeno 

o a la  lu z.

ío r  polimerizados de hidrocarburos polim erizab le se en­

tienden m ateria les termoplástico s y el a atóme ro s, como el po- 

l ie t i le n o  de a lta  presión , e l p o lie t ile n o  de baja presión, 

el poliisobutileno, e l p o lis t ijp o l, e l  polibutadieno, el po- 

liisop ren o  y sus polim erizados mixtos, así como substancias 

naturales de la  misma composición, como oaucho natural etc. 

Además se cuentan con estos polim erizados lo s  productos de 

no tan a lto  peso molecular, eeráceos y cerosos hasta ungüen­

to  sos, de la  polim erización  de hidrocarburos, a s i como lo s  

correspondientes productos naturales*

Ya en la s  cantidades arriba citadas, Que se hallan apro­

ximadamente en un orden de magnitud por debajo de la s  canti­

dades necesarias para lo s  es tab ilizadores  conocidos, lo s  di- 

an ilos  protegen satisfactoriam ente de la  acción del ca lor, 

oxigeno y luz a lo s  polim erizados de hidrocarburos polime­

r iza b le  s* Al oontrario de lo s  es tab ilizadores  e ficaces  que 

se conocen, lo s  d ian ilos  no poseen oolor alguno propio mo­

le s to , n i o lor, n i otra c la se  de propiedades o desventajas 

p e r ju d ic ia le s  que puedan d if ic u lta r  su ap licación . A d ife ­

rencia de lo s  es tab ilizadores  conocidos, reúnen una buena 

aooión estáb ilizadora  oontra la  acción d©l ca lo r , oxigeno y 

lu z, d© manera, muy afortunada.

Ejemplo ! &.- Se mezcla intimamente con cantidades varia­

b les  de un d ian ilo  y se granula un p o lie t ile n o  de baja pre­

sión, con un pe so molecular de 100000, preparado por p o li­

merización discontinua, lo s  granulados se hacen servir para 

elaborar por moldeo por inyección , a 190 grados, cuerpos de
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ensayo. Beqpués de un envejecimiento a 100 grados en el se­

cadero, se deterimnan en estos cuerpos de en ^yo » al cabo de 

5» 10 y 20 dias, lo s  va lo res  mecánicos, ©1 peso moleouiar y 

la  tg . í  • ía ra  oontperaeián se u t i l iz a  una muestra inestab i- 

5» lizad a  y una estab ilizada  oon el es tab ilizador mas empleado

hagta hoy día, 2, 2,"*me t ile n —bis~ (4—m etil—6—b u tilfen o l t e r e » ) ,  

que se preparan y se tratan de le  migna manera* Bn la  tabla 

siguiente se han compilado lo s  va lores obtenidos*

leso tg.<ílO“  ̂ Resisten- íunto Estab. a J? red. 
mole- a 800 Hz cia al cho-de ca- la  «bu- 

10. oular que c« lenta- Ilic ión
kg/cm2 miento

Setsbiliz&do oon

*o*o de d ie o e t i l - d i - (2, 2'- o x i-a n il )

5 dias 
a 100» 82000 0,1

ninguna 60» 1,3 
rotura

2,8

15.

10 dias 
a 100» 82000 fe* -  71» 0 2,8
20 d ias 
a 100» 78000 5-0 ninguna 66fi 

rotura u 2,7

Estabilizado con 0, 01$ de o io lph exan d ion -(l,2) - d i - ( 2,
a ñ il)

2'- o x i-

5 dias 
a 100» 82000 0,1

ninguna
rotura 65» 1 ,0 2,8

•oOJ
10 d ias 
a 100» 80000 fe* -  67» 0 2,75
20 d ias 
a 100» 73000 4,6

ninguna
rotura 70» 0 2,55

Estabilizado con 0,01$ de d ia é e t il—di— ( 2, 2.*-oxi- 5,5 *- 
te r o .-a ñ il)

b u til

5 dias 
a 100» 78000 0,1

ninguna
rotura 65» 1,1 2,70

25. 10 d ias 
a 100»- 73000 -  73» 0 2,55
20 d ias 
a 100» 72000 5,6

ninguna
rotura 68» 0,4 2,50



6

245757
Peso tg.¿ lC T3 Resisten- Ponto ■ Bstab. a y  red. 
mole- a 800 Hz cia  al oho- de oa- la  ebu- 
ouiar que cm lienta- l l io ió n

kg/om2 miento

5*

10.

15*

eo»

25.

Ho estab ilizado
al oabo de 
5 d ias enve-
jec ido  a ninguna
100«
e l cabo de 
10 dias en- 
Ve jeoido

78000 0,1 ro tura 632 0 2,7

a 1006
a l cabo de 
20 dias en­
ve jec ido

55000 706 0 2,0

a 1006 43000 9,6 4,5 78fi 0,5 1*7

Estabilizado oon i0 ,0 #  de 2,2 '-me t i l  en­
fenol te r o . )

-b is- (4 -m e til-6 -b u til-

a l oabo de 
5 d ias de en­
vejecim iento ninguna rotura
a 1006 82000 0,1 rotura 706 0,9 2,8
al cabo de 
10 dias de 
envajecido 
a 1002 65000 682 0,7 2*3
al cabo de 
20 dias de 
envejecido 39000 8,0 515 866 0 1*55

ISrjgmplo 22 Se es ta b iliza  oon 0,1 a© porcentaje em peso 

de d ia o e t i l-d i- (2 ,5 #-o x i-a n il )  una plancha de 1 mm, de grue­

so compuesta por p o lie t lle n o  de baja presión de pego molecu­

la r  100000 y luego se expone durante 30 dias a la  radiación 

u ltra v io le ta , la  plancha no cambia de co lor y e l peso molecu­

la r  permanece inalterado»

Aun ouando se emplee tínicamente 0 ,0 #  en peso de d ia e e t il-  

d i*£2 ,2 '-ox i-an il) para e s ta b iliz a r la , la  planche no muestra 

a lterac ión  alguna a l cabo de 30 dias de irrad iac ión  u ltrav io ­

le ta .
30. Se obtienen lo s  mismos resultados s i se e s ta b li l iz a  oon
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-O, Ql$& en pego de d ia c e t il— d i(2 , 2 '—oxi— a ñ il) una plancha de 

p o l is t ir o l  y luego se la  somete a irrad iac ión  u ltra v io le ta  

por un período de 30 dias»

ffitl&SP?-0 ,„ÜLfi»— A un polimeriz&do mixto de e s t ir o l  y butadie­

no oonocido oon e l nombre comercial ds Buna S se agregan 0,1,

0, 5 y 1S« de d iaoet il-d i(2 # 2 '*~ o x Í-a n ii)* luego se mide la  absor­

ción de oxigeno de la s  mezojas a presión gaseosa oonstante y 

1308, según el método de Mesrobian y ‘Tobolsky (véase ” J. poi* 

1947, pég. 4o3)* Con 0,lj6 de d ian ilo  se logra ya un 

retardo óptimo de la  absorción de oxigeno*

N O T A

Hecha la  desoripoión del presente invento, lo  que se de­

clara como no practicado n i puesto en ejecución en España com­

prende la s  re iv ind icac iones siguientes*

1 *- Procedimiento para e s ta b iliz a r  polim eriza  dos, cuyos 

15* polim erizados son de hidrocarburos po lim erizab les» ca rac te r i­

zado por el hecho de emplear en concepto de estab ilizadores 

d ian ilo s  de la  fórmula

*4 R6

en la  cual R^ y Rg s ign ifioan  hidrógeno, restos  a lqu ilos  o 

25* ariios#  siendo el núamro máximo de átomos de carbono que am­

bos restos poseen en junto de 12» y R^» R^» R^ y Rg sign ifi**
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«

oan hidrógeno O res tos  a lqu ilo s  con un máximo de 10 átomos de 

carbono* siendo e l número to ta l de átomos de carbono existentes

2*- Procedimiento pare e s ta b iliza r  polimerizados*

Según se describe y re iv in d ica  en la  presente memoria que 

consta de ooho hojas fo lia d a s  y mecanografiadas por una sola ca­

ra»

Madrid» a 3 de Diciembre de 19 53*

CHBMIS2HB WERKE HD1S JÜC'TISHGSSSXI SJHAPI»

en lo s  restos R^» Rg> ^3 » ^4» ^5 y Rg de 2 a 32*

p» a»
jfo&Z ÍSERN MI&AUJ3&
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