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La presente invencién sé refiere & un procadimiento
pere estabilizar polimerizedose.

los polimerizados de higrocarburos polimerizables no
son estables & 12 accién del c2lor, del oxigeno y de la
luz. 41 ocontrario, modifican sus propiedades en propia
desvVentaja; en particular se empabran las propiedades me-
oénlcas y eléctricas, el agpecto ¥y en clertos casos la ap~
titug para la elaboracién. Betas desVentajomas modifica—
ciones‘pueden impe dirse, 0 por 10 menos detensrse, si se
affaden & los polimerizados las meterias llemadas Pestabili-
zadoreg”’, En conoepto 3o estebllizadores se han pfOpuesto
ya las materias mas diversas. Sin embargo, la mayoria ge
ellas zctia solsmente en uno u 0tro sentido, y hasta ahors
nNO s8 conocen estabilizadores que protejan a los polimeri-

28d0s de menera eatisfactoria frente a la accidn del oalor,
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ahora bien, s ha descubierto gue pueden estabilizer-
se mas Ventajossmente 1os polimerizados de hidrocarburos
polimerizaebles sl ge emplean pequefias cantigages de die—

nilos de la férmula
]i‘l
= C —

OH

eh la cual Rl y R2 significen hiarbgeno, re stos alquilo

. 0 restos arilo, ciengdo el ntmero méximo de los 4tomos de

carbono existentes en ambos restos 12 en junto, y 12;5, R4,
R5 ¥y R6 sgignifican hidrdgeno o restos algullo con un mé~
ximo de 10 &tomos de cerbono, siendo el ntmero total de
dtomos de carbono presentes en los restog R,y R, R;5, Ry»
RsyRs de 2»a 324 ‘

Los dianilos corrs gpondientes a la Pérmula anterior ss
obtienen de manera ya conocide por condensacifn de compues-
tos 1y2-dioxo con o-aminofenocles. En concepto de compues-
tos 1y2-di0x0 se escogen, por ejemplo, glioxal, cetoalde—
hidos como el metilglioxal, 0 1,2-dicetonas como el hexen-
dion (3,4), d:iacetilo, }metilhexanlaion (4,5) y bvencilo.
Con el mismo buen resultado pueden emplearge también dice-
tonas ciclicas, como el oiclopentendion (1,2), o1 1-metil-
ciclohexandion ('3’4)#? el 1y2~ciclohexandion. En general
se prefieren las 1,2-3dicetonas siniétricas. En calided de
o-amimofenoles son 2propiados, ademds del o-aminofenol pro-
piamente dicho, .1os o-aminofenoles con und 0 A0s grupos

alquilo substituidos. Ia extensién de la czdena de 10s
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restog 2lquilo pusdx liegar hasta 12 4dtomog de carbono.

Se obtienen en general buenos recultados si el ndmero to-
tal de 1os dtomos de carbono en l12s cadenas alguilo de los
o—aninofenoles es inferior a 24. Nuy ventajoso resulta par—
tir de o—-aminofenoles qu» sstén substituidos por un resto
alquilo terciario, por ejemplo por el resto butilo tercila-
rio, asi como, en oiertos casos, por otro resto alquilo mzs
de menor ntmero ge &tomos de carbono. El ntimero total de
los étomos de carbono en 1los restos R, a2 By debe ser de

2 a 32, preferiblemente de 2 & 22. los restos R1 a Rg pue-
den ser todos diferentes, pero en general, a causeé de su
mas f4cil obtencibén, son de preferir los dianilos simétri-

cOse. Dianilos apropiados son, por ejemplo,

-

CHy cH'3
i | . , .
=N :O diacetil-ai(2,2’-oxi-anil)
HO
CH CHL
<‘:H3 N (lz ’ CH, diacetil
N = G =i = - ace -
r Ar\ l . H3 61(292'-011—
HO CH3 S5y 5°~terc.—
, butil-anil),
{3
—C = N o  CgH,. dizcetil—
‘- 6713 di(2, 2% ~oxi-
Ho 5’ 5 "'hexil'- .
anil)
H, <

s ciclohgxandiol(l 2)-
2 \ ’ di(2,2 :-r_,oxi-anil

l- N = c-—--—-c/nU
OH , HO :

y ademés bencil-3i(2,2’-0xi-5,5 -terc. but;l-anil). diace-
t11—51(2,2’-ox1-3,34_met11—5,5'~but11tero.—an11). Betos dlia-

nilos se eplican en cantidades de 0.001 a 0.1 porcentajes
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en pesoy, referigas al polimerizado y se incorporan de mane-
r2 ya conociga antes de 1la exposicidn &l calor, al oxigeno
0 a le lusz,

Por polimerizagoe de hidrocerburos polimerizable se en—
tienden meteriales termoplésticos y elastbueros, como el po-
lietlleno ge =alta presibn, el polletileno de baja presidn,
el poliisobutileno, ©1 polistizol, ¢l polibutzdieno, el po-
l1iisoprenc y sus polimérizadOS mixtos, asi como substancias
naturales de 1z misma composicién, como caucho naturzl etec.
Ademés s cusntan ocon sstos polimerizados 10s productos ge
no tan 21to peso molecular, cerféce0s ¥y cerosos hasta unglen—
tosos, de 1a polimerizecibn de hidrocarburos, asi como lés
correspondientes productos naturales.

Ya en laé cantigades arriba citadasy, cue se hallan apro-
xims gemente en un orden de magnitud por debajo de las canti-
dade s nece sarias para los estabilizadores conmccidos, l1los ai-
anilos protegen satisfactoriamente de 12 sccibn del calor,
oxigeno y luz a 10s polimerizados de hidrocarburos polime-
rizebles. A1 contrario ds 1los estabilizagores eficaces que
se conogen, los dlanilos no poseen 00lor slguno propio mo-
lesto, ni olor, ni otre clace d= propiedades o desventajes
perjudioial es que puedan dificultar su splicacidn. A dife-
renola de los estabilizadores conocildos, refinen una buena
aocidn estadbillizadora ocontra l1a acoién gel caloxr, oxigeno y
luz, de maneras muy afortunagda.

Ejemplo 1¢,~ Se mezcla intimemente con cantldades varia-
bles de un dianilo y se granula un polietilenc de baja pre-
slén, con un pesc molecular d» 100000, preparado por poli-
merizacién discontinua, los granulcdos se hecen servir para

slaborar por moldeo por inyeccién, 2 190 grados, cuerpos de
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ensayo. Desgpués de un envejecimiento & 100 grados en el se-

czdero, se deterimnan en estos cusrpos de ens2yoOs al cabo ds

5 10 y 20 dias, 1los Valores mecénicos, ol peso molecular y

la tg.<[ + Para oompsracidn se utilize une mue stra inestabi-

lizada y une estabilizada ocon el estebilizador mes empleado

hagta hoy dis, 2,2'-met11en4bis—(4-metil—6-butilfenol terc.),

que se preparsn y ce tratin de le migna menera. En la tebla

Siguiente g8 han compilado log valores obtenidos.

Psso
mol e-
cular

tg.41072
a 800 Hz

Resigten- Funto

Beteb. & 7 red.

Betebilizedo gon 0,01% de discetil-di-(2,2'-oxi-anil)

S dlas
a 1002 82000
10 gias
a 100¢ 82000
20 dias
e 100¢ 78000

Bstabilizado con 0,01% de

5 dias

a 100 82000
10 dias

& 1002 80000
20 aias .

a 1008 T3000

Estabilizago con 0,014 de

5 dles

a 1008 78000
10 dias :

e 1002 73000
20 dias

a 100¢ 72000

Ofl
5.0
071
446
0,1

596

cia al cho-3de ca— la ebu~
que ¢ lenta~ 1liciébn
kg/cm miento
ningune 608 1,3 2,8
rotura
- 718 4] 248
ninguna
rotura 662 Y _ 2,7
ciclohexandion~(1,2)-gi~(2,2’~0xi~-
anil)
ningune ,
rotura 652 1,0 2,8
- 672 0 2,715
ninguna -
rotura 7 T0¢ 0 2955
distetil-ai-(2,2%-0x1-5,5’-butil
terc.~anil
ninguna
rotura 652 1,1 2,70
- 138 o 2,52
ninguna
rotura 682 0,4 2,50
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. Pexo tg.510'3 Recsisten~ Funto ' Bstab. a:jyrea.
mole—= g 800 Hz ciz &l cho— 3de ca- lz ebu—
cular gue cm Jjenta—- 113cié6n
kg/om2 miento

-

No estabilizago

al cabo Qde

5 diag enve—

jecido a ninguns

100¢ 78000 0,1 rotura 632 0 2,7

gl cabo de

10 diaes en-

Vejeocido :

a 1008 55000 - - 708 0 2,0

al cabo de

20 adias en—

Vejeciqo

a 100¢ 43000 9,5 445 T8¢ 0, % 1,7

Betabilizado con 0,014 de 2,2 -metilen-Bis~(4-metil-6-butil-
fenol terc.) ’

&l caho Jde

5 dias de en-

Vejecimiento ninguna rotura

a 100¢ 82000 0,1 rotura 7082 0,9 2,8

al cabo AJds
10 dlas de
envajecido _
a 100¢ 65000 - - 682 0,7 243

gl cabo de .
20 dias de - ‘ '
envejecido 39000 8,0 345 86¢ 0 1,55

B=lemplo 22.,~ 3e ectabilize oon 0,1 ds porcentaje em peso
de dieoetil-ai-(2,2”-o0xi-anil) une plancha de 1 mm., ge grus—

s0 compuecsta por polietileno de baja presidn d= peeo molecu~

lar 100000 y luego se expons dAurante 30 Aiss 2 1a reqiacidn

ultravioleta. la planche no cambia de color y el peso molecu~

-lar permanece inaglterado.

Aun cusndo se emplee Lnicamente 0,01% en peso de gimcetil-
ai€2,2’-ox4~ani1) parz estabilizarla, la plsnche no mue stra

alteracidén alguna al cabo de 30 dies de irragiacién ultravio-

letas

8c obtienen los migmos resultados si se establiliza con
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0,01% en peso qe diecetil—ai(2,2'-oxi-an11) une plancha de

polistirol y luego se 12 somete & irreqiscién ultraevioleta
POT un periodo ge 30 Adiase

Blemolo 32.~ 4 un polimerizedo mixto de estirol y butagie.
no o0nocido oon el nombre comercial 4: Buna § se agregen 0,1,
0,5y 1% de discetil-ai(2,2’~oxi-aniy). luego ce mide 1s absor;
Qién de oxigeno e las Mezolits a prosidn gaseosa constente y
1302, segtin el métogo de Mecrobilan y ‘Tobolsky (Véase ”J. Toi.
Soi”y 2, 1947, psg. 463). Con 0,1% ge dianilo se 1ogre ya un

retardo éptimo de 12 absorcibn de oxigeno.

¥ 0O T 4

Hecha la desoripoién del precsente invento, 10 que se de-
olara como no practicado ni puesto en ejecucién en Egpafia com—
Prende las reivindicaciones sigulentes: |

le~ Procedimiento para estebilizar polimerizados, cuyos
poOlimerizados son de higrooerburos polimerizables, caracteri-
zado por el hecho de emplear en ooncepto de estabilizedores

dianilosg de la f£érmula
2 -
By N=C—C=8-""pR
,/J-QH B HO l\“xi
Rg

en 1z cual Ry ¥ R, significan hidrégeno, restos alquilos o
arilos, siendo el ntemro méximo de dtomos de carbono que am-

bos restos poseen en junto de 12y ¥ R5’IR41 R5 V By signifis
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can hidrégeno ¢ restos alquilos con un méximo de 10 Atomos de

carbono, siendo el ntmero total de Atomos de _carbono existentes
en 10s restos Rys R, R‘B’ Ry» Ro y R de 2 2 32.

2.~ Procedimiento pare estabilizar polimerizados.

Segtin se describs y reivindice en lz presente meméria que
congta de ooho hojas folladas y uwe cenografiedas por una 0le ce-
ra. ;

Mzdria, & '3 de Diciembre ge 19%8.

CHEMISCHE WERKE HULS AKTIENGBSEXL SCHAFT.
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