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21 envejecimiento del polipropileno, de lass otras
resings sintéticas y coucnos natursles y sintéticos, que
se mapifieste como una notable degradacidn de las cuali-
dedes mecénicas y esteticss del asrticulo menufacturado, se
devbe en particulsr, como se sebe, & la eccidn del oxigeno
¥y el ozono, favorecides por les irradiaciones (mée parti-
culsrmente los reyos ultravioleta), el celor (sobre todo
durante 1z elgoorecidn) y les influenciss del clima en
general).

La gceibn degrsdante es también favorecida por subs-
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fenciss que estén presentes en la esina como iipurezgs in-
troducidas durente la prepsrecidn de ls resina o durante
le elavorzcidn de é€ste pers preparar erticulos menufectu-
rados,

Licha degrsdacidon se traduce principalmente en de-
coloracibn, formacidn de olores y grietes superficiales,
en especial & 1o lsrgo de las lineas de gran tension, Ade-
més, existe una répids disminucidn del factor de potencia
¥ ds las propledades mecdnicas (como la resistencia & la
tracecidn y el porcentsje de alergamiento) y una variacién
del fndice de viscosidad de la resina,

4 fin de proteger la resina de la accidn degradan-
te, por lo genersl se lg mezcla, entes de trsbajarla, con
ung sgerie de productos que tienen caracter protector: com-
puestos quimicos particulares, caracterizados por contener;
verbigracla, grupos = C0, ~0H y ~OCH, gue tienen gran poder
absorbente en el campo de lLs rgyos ultravioleta y por lo
tento actuan como resguardos gue estebilizsn la resine fren-
te & le gccidn de la luz.

Con lg resing se megclan agentes quelsgntes perticu-
lareg cspaces de iijsr scbre todo los metgles gue tienen
gccidn degrecente sobre ls resina, teles como el cobfe, el
mengeneso y el cobelto, idemés se afiaden productos con
accidn dienofflice, productos neutrslizantes y més particu-
larmente sntlioxidantes,

Los productos dotsdos de activided antioxidante
son muy numerogos;: muchos de ellos sxisten en lg nsturale-
za, como los gue en peguefics cenuidades estan presentes en
el caucho natursl, y deeggraclscsmentie ho puedsh protegerlo'

suficientemente en las aplicaciones téenicas de nhoy dfaj mu-
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chos entioxidentes se¢ preparsn sintéticemente ¥y se emplean
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orecas, ggsolines, lubricentes, csuchos, resi-
las, telgs y diversos ofros productos frente g lg eccidn del
ox{genc, Los entioxidentes mds conocidos son compuestos qui-
micos obtenicdos por condensacidn de ewminss sromaticas con
cetonas o sldehfdcs o bien consisten en dierilaminss secun-
darige, sstosg productos tienen gran poder antioxzidante, pero
origingn colcres tales, ¢ue no ¢s posible user dichos pro-
ductcs pera srticulos mgnufscturados claros, s menog de uti-
lizerlos en proporciones ten bajes gue en consecuencis lg
accibn entioxidente resulte muy escase. |

Como entioxidentes sin gccidn maculsnte se sugleren
vy emplean uns serie de derivedos fendlicos.

Los derivados fendlicoe pucden dividirse en tres
grupoes:

1) TFenoles gue contienen gzufre, como el sulfuro de cresol;
2,2' ~tio-bis~(4~metil-6-butilierciario-fencl); 4,4-tio-bis-
(6-butiltercisric-meta-cresol); tio-bis-{di-amilo seccundario-
fenol), etec.

2) Tenoles que contienen nitrégeno, como el p-aminofenol,

le estegrilsmida del p-emino-fenol, etc.

%) Tenoles alkiledos.

Los fenoles glkiledqos propuesios como entioxidantes
gon nuy numerdsos. msncionaremos en primer lugar los feno-
les glkilados monchuclesres.

Yenoles intesresantes de esta serie son los que no
resultan céusticos, no dan ssgles con lecs metgles aunque se
colorezn, carecen de olor, son solublesgs y compatibles con
le resina y resulten resisientes g leg temperstura de clabo-

rgcibn de le resina, Entre estos compuestos cebe mencionar




el dodecil-fencl, el p-fenil-tenol y, més perticularmente,
el 2,0-di-butiliercigrio-4-metil-fencl. Istos productos
précticamente no manchen, pero presenten el inconveniente
de ser bastante voldtiles, sobre todo cuando se les emplea
S con resinss que se trebajen o tempersturss elevades,
Productog mas resistentes s la migracibn son los
tfenoles di- y tri-nucleares, entre lcs que cabe mencionar

el 2,2'-metilen-bis-(4-netil-6-butilterciariofenol),

O

OH
——CH '
C4H9~ 04H9
CH3

CH3

peiente norteamericana Ne 2 538 355 (American Cynamid Co.),
10, patente norteamericens N2 2 783 269 (4merican Cynamid Co.).

patente inglesa N® 714 072 (I.C.I.), petente lnglesa

N 744 895 (1.C.1.); y el 2-6-bis-(2-hidroxi-3,5-dialkil-ben-

cil)~4-metilfenol,

o OH OH
R _._.CHa_.....- ——CH o —f
{
CHB‘ CH5 } OHB

patente inglesa N2 758 97% (I,CQI.), seclicitud de patente
13. australiana NQ 6987/5.‘7 (I.C.I-) .V P&‘Cente 3ustraliana I\TQ

208 596 (1.C.I.).

La peticionsrig ha gescublerio shors que un produc-
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to cepaz de proveger sl polipropileno,

cos (més particulermenie el copolimero de butadieno/scrilo-
nitrilo) y oirss resings, elastbémeros, etc., conirs la sc-
cibn del oxfgeno sin decolorsr el asrticulc menufacturado,
conrsiste en el producto de reaccidn entre el p-cresol y el
2,56~dimetilcl-4-metil-fenol, Lste prodqucto es tembién muy
esteble a temperaturas elevadss y permite estabilizar resi-
nes y cauchos que han de trabajarse g elevsde temperstura,
psra los cugles es dificil hellsr otros estabilizadores.

También se hs descubierto gue pueden obtenerses efec-
tos anélogos cuando todos los grupos metilo en posicidn 4,
o algunos de ellos, se substituyen por otros grupos glkili-
cos normgles o rgmificados.,

ul objeto‘de este invento es, por consiguiente, el

empleo de productos de condensscidn de p-alkil-fenoleg con

2,6-dimetilol-4~glkil-fenoles como zntioxidantes.

Las seles célcicas, béricss, cidmiceas, magnésicas
o zincicas de estos productos pueden también userse y, eh
este css0, ademis de ls ectividad entioxidante, despliegan
accidén neutralizente. Un zntioxidante preferido de este
$ipo ge prepara en conformidad con el procedimiento des~
crito por i, Koebner (Z. Angew. Chem., 46 , 252 (1935)) y

empleado tsmbidn por L. B, Wiederl y J. kicCoy ( I. 4m, Chen.

| Soc, 85 , 629 -1943%-), empleando p-cresol purificedo y

di-metilol-p~cresol prepsrado conforme g Ulmenn y Butt-
ner (Ber. 42, 2540 -1909-). Puede obtensrse también
condensando p-cresol con ¢l producto scidificsdo proceden-
te ‘de lg resccibn entre p-cresol y formeldehido en medio
alcelino,

Incidentalmente, debemos afladir gue ii. Koebner ma-~
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nifiestas que el producto de condensacidn, convenientemente

purificado vy con les cscrecteristicas siguientes: punto de
sidn 214—215003 ingoluble en agua, bencenc, tetracloruro de

carbono y soluble en 4cido scético, metanol, etanol, butanol,

éter y acetona, tiene la férmula estructural siguiente:
0H

e
© Hy

A
CH, CH; O

0:

segin confirma también H{.F Hunters en J. Chem. Soc. 1950,
441—4.‘La mazcla brute obtenids por condensacibdn (en medic
gcido) de p-cresol con dimetilol-p-cresol pusde emplearss
como tel con resultados gntioxidantes muy buenos, pero
tambidn puedeemplearse separgdsmente sus componsntes, por
ejeuwplo

~ progucto 4, con punto de fusibn 214-215°C, insoluble en
egua, benceno y tetracloruro de carbono, soluble en deido
ecético, metsnol, etsnol, butanol, éter y acetona;

- producto B, con cardcter resinoso, -punto de fusidn 50-20°¢
¥ soluble en benceno.

B1 sntioxidante del tipo que squi se reivindica se
mezels con el polimero por cuslguier procedimiento en el que
15 resing pueds mezclerss intimemente con el sntioxidente. L1
antioxidante puede emplearse solo o con ctros estgbilizsdores
y con pigmentos, cergas minersles y 6tras resgines,

Pueden emplesrse contidedes muy pequefias o tembién
muy grendes de este produeto, pero cn generzl une centided

comprendidas entre 0,5 y 10 en peso, reepecto a la resina,




10.

15,

25

£% £ R
203369
es suficiente. La resins asi tratads muestra gron estebili-
dad contrs la oxidacidn, en pasrticular durante ls elaborg-

cidn desarrolleda a grsn temperatura,

Intre los diversos métodos empleados paras determi-

ner le estsbilidsd de une resing a la accidbn el antioxi-

dante, cabe mencionar los siguientés:

1) Un gremo de resina en polvo, qﬁe contiene 1% de anti-
oxidante, se introcduce en un tubo de vidrio de pequefio did-
metro, cerrado en su fondo, que se colocg en ung estufe man-~
tenida a 180°%, provista de circulacidn de sire e iluming-
de por una lampare de ultrsvioleta. Uomo testigo se coloca
en la estufa otro tubo de vidrio, cerragdo pof su fondo y que

contiene la misme centidad de resine, pero ezenta de anti-

‘oxidante,

La resing exents dé agntioxidgnte funde y alcanza
el fondo del tubo en un tiempo mucno menor gue la resina
que contiene antioxidante. Cuando més fuerte es el enti-
oxidante, tento mds tiempo se necesits pare la fusidn com-
pleta de la resine; también se determina segin el tiempo
que tarda en sparecer un color (sl aperece) de la resina
y segin cusl es el color final.
2) Una cantided dsde de resing Que contiene 0,2x de entioxi-
dente se slebors en una mezcladore de dos rodilloe & 17000;
se tomgn muestrs cads 15 minutos y'se determinan el grado de
fusidn y el {ndice de fusidn de cade muestras: las muestras
gue mantienen él mismo "grado" por msyor tiempo, contienen
el nejor estabilizador,
%) Se mide la estebilided de la resina determinando las
caracteristicas t{sicas teles como resistencia a la tracciodn,

glergaemiento y fgsctor de potencia, y comparando los velores
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obtenidos con lz resina como tel con los obtenidos con la
resina estgbiligzada.
4j Se determina el volumen de oxigeno en cc gbsorbido por
25 gramos de polimero en forma de pequefios cubos con una
superiicie de 1 cm2 8 100°C, en presencia de rayos ultre-
violeta, y se observe el coeficiente de absorcidn, que es
menor pars el polimero trstado con antioxidente,

Is accidn antioxidante en el cgso de los cguchos
sintéticos se determina llevando s cebo varios tipos de
pruebas, entre las que cebe mencioncr las siguientes:

1} Se prepsra una mezcla blanca con los ingredientes usua-
les (caucno, szufre, éxido de zinc, bidxido de titanio,
bisulfuro de benzotiazcl} ¥y luego se la elaborz en una
mezcladora s 11500 durente 50 minutos., Se exponen nuestres
a una lémpesrs solar y se anota o1 btroncesmiento.

2) dn une estufa g 15000 Ss colocen muestrss preparsdas
como en el Ejemplo 1y ¥ se observag cughdo se presentg el
fendmeno de resinificacidn superticisl, La muestres presen-
tg formscidn de grietas si, despuds del enfriamiento, se

lg somete a pruebas de flexidn.

Wil

} Puede determinarse laz variacidn de lsg viscosidad (Lioney)
de las muestras de polimero mantenidas dqurzate varias ho-
ras en ung estufs a 10000 o} 13000.

4) Ordinarismente se determine tampién la formacion de
"geles" en muestiras de polimero tretadas en uns estufa g
100°G. Le determinacidn se lleve a cabo por extraccidn con
benceno,

5) La veriscibn de viscosidad con el tiempo puede seguirse,
efectuando el calentamiento en ung mezcladora, en lugar de

nacerlo en una estufa.
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6) La determinacion de los “geles" pueds erectuarse sobre

muestras tomadas de la mezcledors cada #0 minutos,
'Y} Se prepara uha mezclg compuesta de csucho, negro de
auwmo, 6xido de zinc, ezufre y bisulfito de benzctigzilo, ¥

la vulcaniza a 1453°C durante 30, 50 y 90 minutos; en lss

[

> muestras gsi preparadss se deternmingn slgungs caracteris-
ticas fisicas, por ejemplo la resistencia a la traccidn,
el alsrgamiento porcentusl, etc.
8) Illusstras preparadas con la mezcla anterior y vulcani-
zadzs a 145% se envejecen en una botella de oxigeno a
70 bajo presidn ds 21 etmodsferss dursnte 3-12 diss, o en
ung estufe g 100°U duresnte 70 horgs. Se determinan las
verigcionss de algunas carscteristicas fisicas, como la
resistencia a la traccidn, etc. =
Como es evidente, las muestras gue contienen el |
antioxidante se compsragn con otras qﬁe no contienen el
gntioxidante.
Los ejemplos que siguen tienepor objeto ilustrer
este invento sin limitar su slcance,

I8 PLO 1.

Una muecstre de resine (unos 10 gremos) se divide
en 7 porciones, una de lgs cuales (la 32) se trata con
0,20 de los entioxidsntes antes mencionados, misntras les
otrse dos porcionss se tratan con antioxidantes pars com-
parzciodn:

Luego se elaboran las tres muestres en una mezcla-

dors s 17000; de csda ung de ellas se toma ung muesira al

cabo de 5, 10, 20, 40 y 60 minutos. Se determina el "grado"

de cads muestra.
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"Grgdo! dsl polipropileno
trebejsco ch ung mezcladora
de rodilleos dursntes minutos:

A

e

% u‘l.‘:g
PECIAL M

(¢}

5 10 20 40 50

1 Z,2-metilen-bip~{4-metil- )

G-butiltercisrio-fenol) 0,25 0,33 0,44 0,43 0,46
2 4,40 -tio-bis~(3-metil-

6-butilierciario~renol) 0,40 0,52 0,80 0,80 0,80
3 Producto de condensacidn

de p~cresol con 2,6-dime-’

tilOl-p-CI"’ESOl ' 0’25 O’BO O,EO 0,52 0,42

Lz muegtra 1 tiene color casteiio, mientras 1la

-

muestra 2 tiene color mds claro y lo muestra 3 color mas -

claro todavia.

I JEMNPLO 2,

Se trets ls resina (como en el Ejemplo 1) con
1 de gntioxidante y luego se la coloce en un tubo de
vidrio pare enseyos gue & continuacidn en una estufa es-
pecial a 180° + 1°C en presenciz de luz natural.

il cabo de algunos minutos se inicia la fusidn
(IT); el csbo de poco tiempo se termina la fusidn de la
resinag (T); no obstante, la resine fundids tienc tanta
viscosidad, que perfisnece adherida a las paredes de vi;
drio; luego le reging empieza a flulr (IC) y esto se nota
por el hecho de que una porcidn de resinavha llenado cl
fondo del tubo de ensayo; por ultimo, se presents el
flujo completo de le resina (C), toda la cual se recoge
en el fondo del tubo de ensayo. En la tebla que sigue, los

nimeros indicen el tiempo en minutos.
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Antioxidante IF F ic Y
Ninguno 1 5 %0 150
Producto de condensacidn
de p-cresgol-2,6-di-meti-
lol-p=-cresol 2 10 480 970
4y4t—tio~bis-(3-metil-bH-

butilterciario-fenol) 2 50 480 720

B JsWPLO 3,

Bl antioxidsnte (producto A) se¢ incorpors g une
mezclg compueste de caucho de butadieno~gcrilonitrilo y
copolimero de estireno/acrilonitrilo. La mezcla se ela-
pors luego en ung mézcladora y 8 continuacibn se moldea.

Una lémina obtenida de dicha mezcla se coloca en
una estufe provista de circulscidn de aire calentado a
1OOOG; 2l cabo de 72 horass ls pieza snsayada mantiene sin
alterascidn sus caracterfsticas mecédnicas; més particular-
mente, su resistencia al impacto no cambia.

Las piszas de ensayo exentas de antiozidantes
pierden sus cualidedes muchas horas antes.

T JEMPLO 4,

Se mezcla uns musstra de polipropileno, con un
peso moleculer de 150,000 - 180,000, con .0,2% del produc-
to B, Se clavora la muestra en uhe mezcladora a 170°¢ y
ge itoma muestre al cabo de D, 1O,F2O, 40 y 50 minutos,

s ceda ung de elles se determina el "grado”.
noradot & 250°% de un materisl trabajado en una

mezcladora de rodillos a 170°C.
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Como puede verse, el "grado" del producto varia
Unicamente en muy pequeila extensidn; el entioxidante puede
considerarse tembién efectivo por el hecho de que no colo-

rea el articulo manufacturado.

EJEMPLO 5.

Se trata ls resina con 1% de agntioxidante (pro-
ducto B) y luego se la introduce en un tubo de vidrio ps-
rg ensayo que se caliente seguidamente & 180°C + 1% en
une estufs especial con circulacién.de gire, sn presencia
de luz natursgl.

Al cabo de unos minutos se inicia la tusidn (IF),
passdo algln tiempo le fusidn de 1s resina estd terminzda
(F), pero la resina .fundida tiene tzl viscosidad que per-
manece adnerida a lags parcdes de vidrio; a continuaciSn la
resina empieza g fluir kIC) y esto se nota del hecho de
que la porcidn de la resins ha llensdo el fondo del tubo
de ensayo; por Gltimo, se desarrolla le fluidificacidn
completa de la resina (C), toda lg cual se reune en el fon-
do del tubo de ensayo.

¥n la tabla siguiente, los némeros indican el

tiempo en minutos.
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Antioxidante

Ninguno 1 5 30 150

Producto de condengacibn de
p-cresol~2,6-dimetilol-p~-
cresol A

o

10 480 970

Producto de condensacidn de
p-cresol-2,o~dimetilol-p~
cresol B 2 15 240 810

4,4 ~tio-big-(3-metil-6- .
butilterciario-fenol) 2 60 450 7220

EJdZMPLO 6,

' Se preparan tres mezclas a base de copolimero de
outadieno/aecrilonitrilo y copolimero de esterino/acrilo-
nitrilo: la primers mezcla ssté libre de antioxidante, mien-
trss la segundeg contiene 0,5% de sntioxidante 4 y la terce-
reg contiene 0,57 de antioxidente B.

Estas mezclas se trabajan separadamenté en una mez-
cladora de rodillogs y luego se trensforman en léminas de
igusl espesor medisnte moldeo en prehsa.

Laes ldminas asi obtenidas se colocan en ung es-
tufa termaregulsde a 100°C§ el cgbo de 72 horas la pieza de
ensayo que contiene antioxidante A y la que contiene gnti-
oxidante B han mantenido lgs caracteristicas mecdnicas ini-
cisles, misntrss que la probets exsnta d= antioxidante ha
perdido sus carascteristices varias horss antes.

La invencidén, dentro de su esencialidad, pucde ser de-
sarrollada sh otras formas de realizacidn que difiersn en de-
talle de.la indicade a titulo de ejemplo, a las cueles alcan-
zard igualmente la proteccidén que se recaba. Podrs, pues, rea-
lizarse con los medios y apsratos mds adecusdos, por guedar

todo comprendido en el egpiritu de laes reivindicaciones.
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Descrito el objeto de la invencidbn se declsra nusvas
y de propia invencidn les sigulentes reivindicaciones con
prioridad iteliana n? 20 562/59 del 9 de Uiciembre de 1959:

1. Procedimiento para la obtencidn de un antiloxi-
dante fendlico pera resinas y cauchos sintéticos, més‘parti—
culsrmente psra polipropileno caracterizado por comprsader
uﬁa composicidn consistente de csucho sintétiéo 0 resins
de polipropileno, o de ceucho de egtireno/scrilonitrilo o
butedieno/aerilonitrilo, que contiene como sntioxidante, ya
sea la mezcla de productos de condensacidén de p-cresol y
2,0-dimetilol~-p-cresol, ya sea el productb resinoso, con
punto de fusiln de 50—8000, separsble de dicha megzcla
por extrsccidn bencénica, ya sea el producto obtenido co-
mo residuo de dicha extraccidn ¥y cue funde g 214-°15°C.

2. Procedimiento en conformidad con la reivindi-
cacidn 1, que contiene los mencionsdos antioxidantes en
proporcionss de 0,002 & 5% en peso.

». Procedimiento en con%ormidad con lgs reivindi-
ceciones snteriores sn sl cugl como antioxidantes vy agentes
neutralizantes se enmleeh les sales de Ca, uig, Zn, Ba o C4
de los productos obtenidos por condensacidn de 2,5-dimeti-
lol-p-cresol con un exceso de p-glkil-fenol,

4, Procedimienio para la obiencién de un antioxi-
dente fendlico para resinas y cauchos sintéticos, més per-

ticularmenie psra polipropileno,
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Segin se describe v reivindics en la presente
que consta de guince hojee foliadss y sscrites a
por ung 'solg care,

adrid, & 7 de Diciembre dev1960.
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