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CASE U.316

PATENTE
DE
INVENCION

por “UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICICNES POLINMERICAS

ESTABILIZADAS CONTRA LA ACCION DE LA LUZw, & favor de la fir-
ma italiana MONTECATINI SOCIETA GENERALE 'PER L!INDUSTRIA
MINERARIA E CHIMICA, domiciliada en Largo Guido Domegeni 1-2,
MILAN (Italia). -

MEMORIA DESCRIPTIVA

2 7. s e 4
Bste invento se refiere -a composicionec polime-

" ricas estabilizadas contra la accidn de la luz y a un

procedimiento para prepararlas.

Se sabe que los polimeros de tipo olefinico son
sencibles a la accicn de la luz en la zona ultravioleta
comprendida entre 330 y 440 milimicras (absorcién de

’ . o ‘I. ) s 2 -
energia con reacciones fotoguimicas de degradacion). BEsto
. . ) ’u
puede observarse por la exposicidn de peliculas o laminas
del polfmero a la luz directa del sol o a radiaciones emi-

tidas por ldmparas fluorescentes, lémparas de arco de
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carbén, etc. La degradacidn se manifiesta por variaciones
en las caracteristicas mecénicas, el amariiieo o la deco~
loracidn de la muestra, la formacidn de grietas superfi-
ciales, la modificacidn de las propiedades eléctricas, etc.

En el caso del polipropileno; se ha obsérvado
que el descenso de las caracteristicas meclnicas y eléc-
tricas (como, por ejemplo, 1g resiliencla y el factor de
pérdida) coihéide con la formacidn de srietas superficiales’
en las muestras expuestas. |

La estabilizacidn del polipropilenoc contra las
radiaciones ultravioleta por adicidn de ésteres de Acido
salicilico,(absorbedofés de las longitudes de onda infe-
riores a 340 milimicras) es précficamente insignificanté.

El empleo devbenzotiaZOIes'tampoco ha dado re-~
sultados positivos. Los mojoreb abgorbedores de fayos
ultravioleta que se Qonoceh hasta ahora para el polipro-
rileno perfenecen a la clase de las hidroxibenzofenonas;
estas, en efecto, pueden absorber ia lﬁzven toda la zona
ultravioleta inclufda en el espebtro solar, o sea de las

500 a las 400 milimicras. Por ejemplo, puede protegserse

-eficazmente el polipronileno contra las radiaciones solares

por adicidn del absorbedor de rayos ultravioleta 314 de la

Cyanamid (2,2-dihidroxi-4-octiloXi-benzofenona)Q
Sin embargo, como el poder absorbente de las
gubstancias que poseeﬁ'dicha estructura es también efectivo
(incluso en escala limitada) en el espectro de la regiodn
visible, los polimeros tratados con el U.V. 314 presentan
un color amarillo marcado. |
Recientemente se han ensayado con resultados

satisfactorios algunos derivados de niquel (nFerro Ali-101w
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de la Ferro-Chemical Co., que es ua fenol-fenolato.de
niquel que contiene alrededor del 6% de niguel y azufre).
Para incorporar este producto al polipropileno
por calandrado, no deben excederse las temperaturas de
220-240°¢ gproximademente a fin de evitar la descomposicidn
y la degradacidn del bolfmero vy la formacidn de un intenso
color negro.
ahora hemos descubierto, de manera sorprendente,

que el acetilacetonato de niquel,tiene accidén estabilizante

contra la luz en el polipropileno, accidn préacticamente

igual a la del nFerro Xj-101n, pero sin quevpresente

(o los presenta Unicamente en forma reducida y solo a

‘temperaturas superiores a las generalmente adoptadas en

la extrusidn y en el moldeo por inyeccidn) los inconvenien-
tes de degradacidn de los polimeros ni la formacidn de un
color negro que son caracteristicos del nFerro AM-1C1m,

comc se ha demostrado mediante ensayos de exposicidn en el

fadebmetro utlas (del tipo FLA-R).

En consecuencia, este invento se refiere a una

: ' s a2 s s 5
nueva compocicion polimerica estabilizada contra la luz,

que consta de una polialfaolefina cristalina, mds parti-
cularmente poliprovileno, y de 0,2 a 2% en peso de
acetilacetonato de niquel, posiblemente con la adicidn

de 0,1 a 2% de un antioxideante que mejora la resistencia

delwcompuestor a la oxidacidn, por ejemplo el 2,6-ditercibu-

til-4-metil-fenol u otro antioxidante fendlico compatible
con la poliolefina. '

Lé preparacidén de la composicidn a que se refiere
esle invento se lleva a cabo por lo‘general mezclando los

compuestos en una mezcladora Bambury o en una mezclacdora
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Sin embargo, los compuestos pueden mezclarse

de rodillos.

también por otrosc métodos, tales como el de mezclar la
poliolefina con una solucidén de estabilizador en un disol-

vente adecuedo, seguido por la evaporacidn del disolvente,

o el de afiadir el estabilizador directamente a la poliole-

fina al final de la polimerizacidn. La accidn estabilizan-
te puede obtenerse también aplicando el estabilizador
dlrectamente a los articulos manufacturados, por ejemplo
1nmerg1endo estos_ultlmos en una solucidn o dispersién del
stabilizador y evaporando el disolvente.
Los ejemplos que siguen'ilustr&n el invento sin

establecer limitacidn para su alcance.

“BEJELNPLO 1,

‘Una muestra de polipropileno'estabilizado con

0,2% de 2,6-ditercibutil-4-metilfenol y 0,2% de estearato

cédlcico se mezcld con 0,5% de varios absorbedores de
rayos ultravioleta por medio de unea mezcladora de rodillos

dobles.

. o, wa s — . . .
2) Resistencia a las radiaciones ultravioleta (exposicion

en el fadedmetro).

Las muestras se moldearon a 200° C en forma de
lamlnao de l x 10 mm, que se expusieron en el fadedmetro
hasta la formacidn de grietas superflclalesﬂ Las prooetas
se expusieron bajo tegsién por flexzidn (figura 1).

Se obtuvieron los regultados siguientes:
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muestra resistencia
sin ninglin absorbente de
rayos ultravioleta 7 dlas
Terro Ali-1C1 20-25 n
U.V., 314 - | 50~-55 u
acetilactonato de niquel 21-26

b) estebilidad térmica en la fase de elaboracidn.

A temperaturas crecientes de 200 a 280°¢ Yy en
periédoskde 10 a 30 minutos, se moldearon en una prensa
de plato, & presidn de unés 50 kg/cmz, laminas que tenfan
un espesor de 3 mm y luego se evalud la veriacidn del
colér.'

La poliolefina tratada con nFerro Alin mostrd una
decoloracién tendiente al negro a medida que aumentéban los.
tiempos de moldeo y las temperaturas, mientras que el poli-
nero que contenia el acetilacetonato de nfquel mostré una
decoloracién menor, que, en las condiciones mis severas,
tiende a lo sumo al amarillo pardusco.

Puede afirmarse que, en igualdad de decoloracidn,

~la poliolefina mezclada ¢on el acetonato de nfquelvresiste

una temperatura de 20 a 30°C mayor.
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T JENPLPLO 2,

Se estabilizd con los aditivos mencionados en
el ejemplo 1 una muestra de polipropileno, mezmclando los
rd .
polimeros con los diversos componentes en una mezcladora
' o) .
Bambury a unos 180 C durante 20 minutos.
De la masa homogénea se prepararon luego algunas
probetas que, después de los ensayos efectuados como en

el ejemplo 1, dieron los mismos resultados.

5J L PL O 3,

Una muestra de polipropileno estabilizada con

10,2 de 2,6-ditercibutil-t-metilfenol y 0,2% de estearato

cdleico recibid la adicidn de 0,5% de élgunos absorbedores
de r@yos ultravioleta y luego se determind el windice de
fusién® en el polimero moldeado a diversas temperaturas
(ASTLi -D- 1228-57, cafga de 10 kg). Los resultados obteni-
doz figuran en la tabla gue sigue y de ellos se desprende

la evidencia de que también la degradacidn térmica (varia-

cidn del {ndice de fusidn) causada por el nFerro AN-1l0Ln

es claramente superior a la causada por el acetilacetonato

de niquel.

10 minutos x 220° 10 minutos x 230°

Indice de fusidn Indice de fusidn
‘eolor B color B
Sin absbrbedor de ra- , :
yos ultravioleta 2,4 1incoloro 3,9 1incoloro
" FPerro 4li-101 6,0 1ligeramente 27,9 casi negro
- verdusco _
UV 314 . 5,5 amarillo 7,6 emarillo
acetilactonato de : »
niguel . » 4,5 ligeramente 5,7 ligeramente
. - verde pardo
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NOTA
Descrito el invento se declaran nuevas y de'propia
invencién las siguientes reivindicaciones, con pyibridéd de
lg patente italiana N® 16419/60 del 22‘de septiembre de
15960, _ . | |

e Procedimiento_para preparar‘composicianes poli-
méricas estabilizadas contra la accidn de la luz, que consiste
en combinar &) una poliolefina cristalina‘y b) acetilaceto-
nato de niquelign proporcidn de 0,05 a 2% en peso, y de pre-
ferenéia 0,5% como absorbedor de rayos ultravieleta;‘

2, Procedimiento segin la reivindicacién 1, que
consta de a)”un&'poliolefina cristalina, b) acetilacetenato
de niquel en preporcion de 0,05 a 2% en peso, ¥y c) un antioxi-
dante en proporcién de 0,1% a 2% en peso.

3. Procedimiento segin le reivindicacidn 2, carac-
terizado por el hecho de que el antioxidante es Z;G-terci-‘
bufil-4-met11fenol;

» %, Procedimiento segiin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado por el hecho de que la‘poliolefina es el poli-
propileno, v

5. Procedimiento, en conformidad con lo definido
en las reivindicacianes_l a 4, caraéterizado por el'hecho
de_que la poliolefina.cristalina se pane en {ntimo contacto

con el acetilaéetonato de anuel tal como esté, por mezcla

‘en una mezcladora Bambury o en una mezcladora de rodillos,

'o ‘bien disuelta en un disolvente apropiado que luego se
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elimina por'evaporacién.
“ 6. Procedimiento para preparar composicioﬁes poli-
méricas estabilizadas contra la accidn de la lug,

Segln Se describe y reivindica en la presente memoria
qhe canta de nneveApéginas foliadas y escritas A'méquina por
una sola de sus caras,'écompaﬁgdas de una lémina de dibujos.

Madrid, & 21 de septiembre de 1,961,

| MONTECATINI SOCIETA GENERALE PER L*INDUSTRIA
MINERARIA E CHIMICA. "
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