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*Procedimiento nara establlizar conpuestos polimaricos?.

nemoris Descriliptiva
Bate invento se refiere a la estabilizacidn de
R e 2y Lt o P PRI 1,
conposiciones polimericss vy especlialmente se refiere a la
estabilizacidn del polipropileno v de los alquenos polimeri-

vados de hidrocarburos supericres saturados, contra la
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degradacidn oxidativa.

3e ha dedicado recientemente gran atencidn a la
‘estabilizacidn del polietilemo. shora se ha visto que diver-
s0s polinmeros de hidrocarbduros superiores saturados se
adéptan mejor para ciertos usos, Concretamente, el poli~
propileno esponjgdo parece ser particularmente prometedor
para el aislamlento de alembres, Is tenaz, duro, suficien-
temente flexible, resistente, a la fragilidad térmica y al
agrieteamiento por tensidn, funde a temperatura elevada, y
e¢s totalmente insoluble en muohdsdisolventes ordinarios.
Sin embargo, al lado de estus venbtajas presenta varios incon-
venientes que implden el uso de e3tos materiales, ante
todo su.tendencia a la oxidacidn térmica. Tstos polimeros
superiéres se oxidan con facilidad, por le gran proporcidn
de dtomos de carbono terciario que contienen, en conparacidn
ocon los materiales casi ilneales, como los polietilenocs
de gran densidad. Adends, la oxidacidén térmica de estos
pdlimeros de orden elevado se cataliza con iones metdlicos,
En vista de esta tendencia a la oﬁidacidn térmioa, vy de la
sensibilidad a la catdlisis con iones metdlicos, el problé-
ma de la degradacidn oxidative ha rasultado ser zrave en
estos volimeros superiores. An partioular se ha comprobado
que la yida Uil del polipropileno, inclusc establlizado con
los mejores antioxldantes conocidos, se hace comercialuente
prohibitivo para muchas aplicaciones si se emplca en con-
tacto con el cobre. Como aislamiento eldctrico principal
para hilos y cables de cobre, por ejemplo, el polipropileno
se vuelve indtil a los pocos neses, =En comsecuencla, este
invento se propone la estabilizacién contra la degradecién

oxidativa térgica acelerada por le presencia de iones de
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cobre.

®1 procedimiento de este invento proporciona

“una nueva composicidn estabilizada eficaz ocontra la degrada-

oidn oxidativa provocado o aceleradas por contacto con iones
de cobre. 1os polimeros superiores, establlizados mediente
el procedimiento de este invento nmuestran un alto grado de
estabilidad en contacto o sin contacto con el cobre, Ios
componentes del sistema estabilizado conforme & este in-
vento comprenden un polimero superior, como ¢l polipro-ptle=
no, un inhibidor de la descomposicidn oxidativa catalizada
con el cohre, y un antloxidante.

Tos polimeros a los que puede aplicarse el
nrocedimiento de este invento son aguellos que contienen
dtomos de hidrdgeno ordenados., Algunos compuestos justa-
meate aprépiados para este invento son polipropileno, poli-
buteno-l, poli-3-metil-buteno~i, poli;i-metilpenteno-l,
poli-4-4t-dinatilpenteno-1l, polidodeceno~l y poli-3-metil-
penteno-l. Tamnbicn pueden emplearse wezclas de estos oon-
puestos .y copolfinercs Ge los mismos en'la ciase polinériocea
susceptible de estabilizarse segdn el invento., Para los
fines de esta exposicién; ge considera que una nezocla cae

dentro del marco de este invento sicmpre gue la poroidn
predom%nante en ella sea wn polizcro del carmcter definido.

Temblen se comnsidera ¢ue este invents se refie-
Te a las composiciones polimdricas que contengan properelo=
n2s peguellas de otros ingredicntes, %tales como covges,
colorantes, inhibidores de ls degrefsoidn ultraviolota, como
negro de carvdn, ete, De interds particular en sste aspec-
to son los sompuestosg capacss de esponjar el polimero,

Como ya se ha dicho, el pollpropilenc esnvonjado, si sc
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protege bien contra la accidn del cobre rediante el

inhibidor de oste invento, es un excelente materlcl clec-
»

stpoaislante, Ios polfneros esponjados sirven pars otros

o]

usoe muy convsidos, y son interesantes por ou reducid
coste., 71 procedimiento estabilizante conforme a este
invento es compatible en abscluto con el empleo de espon-
jadores comerciales conocidos, ¥ no cstorba su accidn,

Los nuevos inhibidores empleados contra la de-
gradacidn oxidativa catalizada Por iones de cobre, secdn
la oaractefistioa priaordial de cste invento, son 6iertos'
coripuestos derivados en gencral de la oxanids, gue contie-

nen el radical H %=

HeaGmOmIy

Se ha cuiprobado ou- algunos de estos compuestos
dotados al menos de esta estructura bdsica properceionan
buenos efectos inhibidéres en los polimeros antes definidos.
Ios coipuestos que se 1acluyen concretamente e la finali-
dad dz este invento son:

Jxanide; sus poliﬁeros y copolfmeros, y los deri-

vados de estos; derivados de la o.anida con la

Périule Benecral

g0
Hpy ol

N=C=C=1¥
R/
donde Rtes un grupo etileno o cetdnico; y derivados de
00
" "non it
Rp~il=C-C=ll=Rg

la oxzamida con la férmule general

o SOR radicales ofclicos, y pueden ser igusles

e distintos, homocfelicos, heterocfclicos, eromdticos o

donde Ry ¥ R

poliefclicos, y tener 4 a 6 4tomos en cada anillo cfelico,
En oada uno de los dltimos dos casos, R, Ry y

Rz se pueden substituir de cualquier modo que convenga,
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Ios compuestos incluidos en la finalidad de este invento
son todos auellos contengan las estructuras bisicas antes
‘expuestas.

la siguiente serie de ejemplos se ofreoeApara
mostrar que los compuestos dotados de la estructu;a mencio-
nada serén inhibvidores eficaces si se emplean de acucrdo con
las prescripciones de este ianvento. Cada ejeumplo presenta
ﬁna compbsicién,polimerioa particular, con el inhibidor de
la clase mencionada, y un determinado establlizador bien
conocido contra la oxidacidn térmioca. Cada ejemplo da los
resulitados de un ensayo de oxidsdcidn acelerada por el que
se mide la vida dtil efectiva del polirmerao. Mn todos los
casos, el tiempo en horas es el periodo durante el cual
retiene el polimero sus ﬁropiedades itiles. De aouerdo con
este ensayo acelerado, se ha visto que el punto en que el
polimero falla efectivamente ss aguel en gue ha absorbido
oxigeno en cantidad de 10 oc/g. de muestra. Ior sonai-
guiente, cada resultado obtenido se oonsidéfa como una medida
del punto de fallo de la composicidn particular enumerade.
Como se verd, el grupo de materiales probados come inhibido=
res representa w promedio razonable de los compuestos que
entran en la clase general de la oxonmide y los derivados
antedic?os. ,

lLos ensayos de maduraocidn acelerada se efectua-
ron en substancia como sigue:

En un plastdgrafo Brabender se preparsaron mues-
tras del polfmero con las adiciones indicadas en cada ejeri=
plo, y se calentd el aparato a 205-210%C, Se introdujo en
la cémara una carga de 30 g. de resina,.y se calentd duran-

te tres ninutos en atmdsfera de nitrdgeno. Se afiadisron
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lucgo los ingredientes a razén de 0,5% de antioxidantes y de
. inhividor , ¥y 1,4% de cobre en polvo. Iuego se mezclaron
sestos iné;édientes por espacio de siete'minutos.
71 cobre en polvo empleado s¢ prepard como sigue:
Se calentd cobre electrolftico purificado hasta color TO jo
claro a la llama de reduccidén de un mechero Bunsen; todavia
al rojo claro, el cobre se sumergid rapidamente en un vaso
que contenia alecohol absoluto, Se decantd el aleohol, ¥
el polvo de cobre se secd en una estufa de vacio durante no-
menos de dos horas a 602C. 31 cobre recien reducido se reti-
ré de la estufa, y los grupos resultantes se disgregaron y
se afiadid al polimero en el momento adecuado.
Sepuidamente se retird la carga de la cdmara,
se aplend a 0,254 om. aproximadamente, y se molded una
poreidn en un molde de marco de aluminio. pulimentado, hasta
un espesor de 0,025 om., empleando una temperatura de
175-1802C y una presidn de 3.500 a 5.800 ¥g/em2., La muss-
tra se mantuvo en estas condioioneé de temperatura y presién
durante un minuto, y luego se llevd el molde a una prensa
fria para enfriar a presidn.
Las nuestras extrudidaé mencionadas se prepara-
ron de una conposicidn de polipropileno que contenia un
104 de poliisobutileno y 0,59 de 4,4'-tiobis—(5<métil—6~
tereibﬁfil-fenol). |
Se agitaron grédnulos del polimero con 0,54 del
inhibidor elegido, y la mezcla se extnddi6 en un extrusor
de tamafio industrial, con el resultado de un aislamiento
esponjoso de 0,020-0,085 cm. (40-50% de poros) sobre alem-
bre de cobre de 0!911 mm,

Ensayos de oxidacidn térmica acelerada, efectuados
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a una temperatura de 1402C, sirvieron para determinar vo-

luntariamgnte la cantidad de oxfgeno que reacciona con la

‘riusstra a la presidn astmésferica en un sisteme cerrado.

ILas vasijas de reaccidn eran pipetas de absorcidén de oxi-
geno Corning n? 459050. Se aplicaron unos 76,2 cm. de tubo
de pléstioo.transpafente, a modo de tubo nivelador, ¥ se
afiadid una cantidad adecuada de mercurio por el tubo de
pléstico.' Este se conprimid jara limitar la corriente de
mercurio, y se agregd un tubo interno que contenia la rwues-

tra y suficlente material filtrante molecular Linde 5-4 (re-

'sina de ceolita) para absorber el COp ¥ el Hy0 desprendidos

durante la oxidacidn. ILa muestra comprendia tiras de pelf-

ocula moldeada de 0,25 cm, o de aislamiento esponjoso de

alambre, ocon el alambre incluido (alrededor de 0.020 a

0,085 cm, de material pldstico a un 55% sobre alambre de
0,911 mm,). ‘

Wn ambos .casos, el peso de la muestra de pldsti-
co empleeda era de 0,1 gramo. Iuego se cerrd la pipeta
en una corrlente continua de oxigeno, previa evacuacidn y
replecidn alternativas y repetidas con oxigeno.. La pipeta
gerrada se puso en un bafio de temperatura constante, man-
tenida el nivel prefijado, y sgleyd el volumen inieial pa-
sados unos 15 minutos. |

#1 curso de la reaccidn se siguid mediante ob-
servacidn de los camblos de nivel del mercurio en la pipeta
de la muestra, comparada con otra de contraste (que se pre-
pard de la misma manera, pero'sin mueétra de polinero).

Se ha apreciado que las propledades fisicas
(menifestadas por la fragilidad, la falta de alarganiento,

etd.) de las muestras de‘polipropileno menguaban notableman-
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te despues de una absorcidn de 10 c.c, de oxigeno por

gramo de gglimero. Tn consecuencia, el lapso de frustacidn
fle una muestra ensayada se expresa como tiempo transcurri-
do hasta ese punto de oxidacidn térmica,

Ios resultados de los ensayos de maduracién.ace-
lerada con varias eompdsiciones que contenian.inhibidores
del tipo oxamida se indican en la tabla siguiente. Tl
polimero de los ejemplos 12 & 16 era polipropileno. Ios
ejemplos 17 a 20, referidos al empleo del poli(butenc-l),
se incluyen para mostrar qﬁe este invento se adapta a poli-
meros de:orden superior, ¥n los ejemplos 21-23, el polime-
ro era polipropileno esponjadc con un esponjador comercial
conoeido, azodicarboxilanida y alrededor de 10% de poli-
sobutileno. ZEstos dltimos ejemplos nuestran la eficacla

de las composioclones estabilizantes de este invento en co-

polimeros que contienen una porcidn predominsnte de polipro-

pileno o de polimeros de orden superior.

®n cada ejemplo relacionado, las columnas se-
gunde a quinta definen la composicidn ensayada por el pro-
cedimiento que antes se indica., ILa dltima columna sefiala
el periodo efectivo de inhibicidn & 1402C, como se ha ex-
plicado ya., la importancia de sstos periodos en términos
eficaz p?onostibable en uso real previsto se estudia nds

adelante.
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Ejemplo Inhibidor al 3% Vida Util (horas)
N & base aceleradd.

1 Kinguno 1,2
2 %, 440
3 " 4.3

4 Oxamida 78
5 Oxalato de poli-(l,8-dianinoheiuno) 108

6 Cxalato de poli-(l,4-bis(cuinonetil)~ciclo

hexile 141
7 Oxalato de poli-(3,3w-diamino-dipropilamina) 80
8 0xaleto de poli-(0,75 1,4-dis{aminometil) |
ciclohexil-0,285 1,6-dihexano) 107

g Oxemida etilénica 110
10 0xalilurea 60
il N,¥*~dibenciloxanida 58
13 W,N'-difeniloxaniada 135
13 M,'~bis (o-clorofenil)oxanida 78
14 N, =bis (p-tolil)oamida 98
15 N,N‘-bis(gtoxifenil)oxaaida 73
16 H,N'-bis(2~piridil) oxamida 85
v Ninguno 1,0
13 " 350
19 u 170
20 W,H'=di feniloxamida 250
21 Oxaninada 32
&2 w,ir-difeniloxemida 130
23 Minguno 43

* polimerc esponjado con 0,55 de azocarboxilemida, v

que contiene 10% de poliisobutileno.
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Los ejemplos 1 (polipropileno).y 17 (poli{buteno

:;)) indicéﬁ la vida efectiva del nollimero puro no inhbido.
Los ejemplos 2 y 18 muestran el sunento de vida efectiva

del polfmero (a base acelerada) despues de estabilizarle

con 0,5% de 4,4'-tiobis~(8-metil-C~tercibutil-fenol), antio~
xidante conocido tfpico del oomereio._ Todas las composicio=-
nes mencionadas aquf o en otro lugar de la nemoria compren-
den las proporciones indicadas en p2so. IOs ejemplos 3 y 19
indican la reduceidn radical de ls vide efectiva del poli-
mero estabilizado con un antioxldante ordinario, cuando se
pone en oontacto con el cobre. ¥ los g¢jenplos 4 a 16
(podiipropilenc) y 20 (poli(buteno-l)) ilustran la mayor
estabilizacidn de los polineros que ya contienen un antio-
xidente comercial 4,4'-tiobis-(3-metil-6-tercibutil-renol),
por adieidn, segin este invento de 0,5% de un inhibidor que
contiene el radlcal oxamida. Se aprecia faciluente, exa=
minando los periodos efectlvos de la tabla I, que los poli-
meros tratados segin este invento ofrecen una estabilidad a-
ia oxidacidn térmica en presencla del cobre muy superior a
la que puede obtenerse émploan antioxidantes ccomerciales
solos. Ios ejemnplos 21 a 23 se refieren a un pdlimero es~
ponjado, extrudido por técnicas conocidas sobre alambre de
cobre dexo,éll mi.,, ¥y destinado a servir de aislamiento'
eléotrico principal. Ei espesor del alslamiento principal'

era de cada caso de 0,025'em., y el esponjamiento se obtuvo

 utilizando 0,5% de azodicarboxilamida y empezando & unos

20090, Yos polimeros de los ejemplos 21 a 2% contenian
ademds 10% de poli-(isobutileno), para aumentar la solidez
y reducir la fragilidéd_a baja tenperatura. Hstos ejeriplos

3¢ exponen para mostrar que el procedimiento estabilizante
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del presente invento es eplicable a mezclas de polimeros, ¥
no estorbdn la accidn de los esponjddores enpleados para
esponjar el polimero. Como ya se ha dicho antes, el proce-
dimiento de estabilizacidn de este invento interesan en par-

tioular para su aplicacidn a los aisla.ientos eldotricos

‘principales de polimero esponjado sobre alambre de cobre,

losiouales requieren la compatibilidad entre los esponjado-
res y los estabilizantes.

Para mostrar que el procedimiento estabilizante
de este invento es eficaz con cualquier antioxidante comer-
cial elegido, se indican en la tebla IX varios e jenplos.

21 ejeplo 24 se incluye como referencia, con poliprcpilenc
puro no inhibido., ILa téenica rué idéntica a la de los

¢ Jemplos precedentes,'y las cabeceras de las diversas colum~
nas son iguales a las de la tabla I. Inpbade uno de los
ejemplos 25, 28, 31, 34, 37 y 40 se agregzd un antioxidante
comercial distinto al polfmero puro) y ée midié y registrd
en la dltima columna de la tabla II el gradoe de eficacia.

#n los ejemplos 26, 29, 32, 35, 38 y 41, se &fiadid cobre

en polvo al polimero, estabilizado por otro procedimiento

-y se aprecid. la reduecidn de su vida eficaz, In los

ejemplos 27, 30, 33, 36, %9 y 42, se agregd un inhibdidor
: ,

tfpico, segdn las principales ensefianzas de este invento,

y se midid de nuevo la vida efectiva., Los datos obtenidos

son:
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TABLA II
. »
“Zjemplo  Polimero  Ion metdlico  Antioxidante tvérmico
‘ agrezado al 5%

24 Polipropileno  Ninguno Minguno

25 " o 2,6~di-tercibutil-4d=-metil
fenol ‘

26 " cu "

27 1 B fr

23 L Finguno Fenil-A-naftilamina

:‘39 1 Cu it

50 " 1t : "

21 " Tinguno S5-IT-pentadecil-resorcinol

52 1" Cu 1t ‘

33 " i "

34 " : Tinguno 6,6'-dl~tercibutil-4,4%-
bi-o~cresol

35 " Cu "

56 " 1 1

a7 n Hinguno 0,5% de 4,4'-triobis-(3-
metil-6-tercibutilfendl)
0,5% de poli-trimetil-di-
hidroquinolina,

28 L Cu 1

39 i "t "

0 " Winguno 4,4'-butiliden-bis-(G~
tercibutii-%-matilfenol)

41 : i “Gu "

42 " ’ 1 ) . 1
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vida Util (noras)

Zjemplo . Inhibidor al 59 Vida Geil L ada
24 Frl!;,;nguno i,Z
25 " 30
26 n 6,5
a7 ¥,Nt-difenil-oxanmida 12
28 Minguao 872
29 n 52
30 1 *~difeni 1-oxamida 112
31 Minguno 164
53 " 14
33 M,N?-difenil-oxamida 80
34 " 106
35 " 14
36 N, 1'-difenil-oxamida 100
37 ¥inguno 423
38 " 185

. 39 W, =i fenil-oxamida 292
40 "Hinguno 77
4l " 9
43 1, =i feni l~oxamida 47

Se apracla faoilmente que en los casos de

cada uno dF los cinco antioxidantes coreroiales conocldos

utilizados, swient§ bastanie la vida efective del polimero

en contacto con el cobre afiadiendo un compuesto de tipo

oxamida de la clase antes expuesha. 4sf se ve que, seguin

el invento, los inhibidores dz tipo oxamida son eficaces

empleados conjuntamente o en.combinacidn con cuelguier antio-

zidante elficaz conocido.

Ia cantidad de inhibidor afiadido mantiene su
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eficacia en tanto no se aparte mucho de la proporcidn

_de 0,1% &*5%; al disminuirle a menos de Q,1¢%, pierde efi=
cacia., Ilas cantidades superiores a 5% han resﬁltado glfica~
¢es pero no ofrecen veniaja., Por cousigulente, no es

econdmico incluir inhibidores en proporeidn superior a

5

8%. Ia cantidad de antioxidante necesaria depende en par-

te del grado de eficacia que porporcionan respectivamente,

¥y, como es nabural, del grado de eficacla reguerido, Iin

general, se recomiendan proporciones de 0,084 a 5% para
10 cadé uno de los antioxidantes usuales oonocidos,

Ia importancia de los ensayos de maduracidn
acelerada en cuanto a la vida dtil efectiva en condleiones
reales de regimen se aprecia extrapolando el periodo efec-
tivo en horas obtenido a 140%C, como se expone eon las tablas

15 en la vida prevista & la temperatura seflalada para uso a
través de un diagrama delArrhénius obtenido a otras dos
temperaturasrpor lo menos, Fste método de interpretar da-
tos de ensayos acelerados es bien conocido en la especiali-

dad, y se requiere prescridbir o predecir el funcionamiento

20 ‘ de regimen en diversos usos que interesen, Ios datos ex-
trapolados para un polimero tfvico estabilizado segin este
invento indican que un periodo efectivo de estabilizacién
en ensaybs acelerados de 75 horas a 1402C proporsionaré un
periodo de estabilizacidn efectivo de treinta afios & 7020.

25

-y v - o - -

Se reivindica como objeto de esta patente:
l.- Procedimiento para estabilizar compuestos

polimericos que comprenden polipropileno o un ‘pol:fmero de
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‘hidrocarburos superiores esencialmente saturados, y un |
bantioxidaﬁte térmico, caracterizado por afiadir ua compuesto
inhibidor que ocontenga el radical oxamida.

2.- Procedimiento segdn la reivindicacién 1,
'céracterizado porque el referido compuesto inhibidor se
elige del grupo consistente en oxamlda, polimeros y copoli-
meros que oontengan el radical cxamida; derivados de oxa-

mida con la férmula general H 9 Om

NeCaC=N

N\NR/
donde R es un radical elegido del grupo integrado por
etileno y cetilo, y derivados de la oxamida con la férmula

general H % 2 H
Ry ~N-C~C-N-Ro

» donde R; v Ry son radicales ciciicos.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el polimero empleado consiste esencial-
mente en polipropileno. ' ‘

| 4,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1,

caraoterizado porque el polimero empleado esta constituido
por polipropileno con-un 10% éproximademente de poli(isobu-
tileno), | \ |

5.~ Procedimiento sezin la reivindicacidn 1,
caracterizado por emplear un zolfmero esponjado.

. O.= Piocedimiento semitt la reivindicacidn 1,
caracterizado porgue el polfmero consiste esenclalmente en
poli(buteno-1).

7.=- Procediniento segun cualgquiera de las
reivindiocaclones precedentes, caracterizado porvaﬁadir el
inhibidor en la proporcidén de 0,1-5¢% del total.
' 8.~ Procedimiento scgin la reivindicacidn 1,

caracterizado por cmplear como segundo antioxidante térnico



el & 6'-tlobis-(u metil-6-tercibutil-rfenol), en una pro-
porcidn dﬁ 0,05 a 5%,
’ 9.~ Procedimiento para estabilizar compuestcs
poliméricos,

5 Esta.memoria consta de diecisiete pdginas

gscritas por una sola cara.

Barcelona,
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