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PATENTE
DF
INVENCION

poT WPROCEDIMIEND PaRA LA PREPARACION DE COMPOSICIONES
POLIMERICAS®, a favor de la firma iteliena MONTECATINT
SOCIETA GENERALE PFR L 'INDUSTEIA MINFRARTA E CHIMICA, Te-
gidente en MILANO (Italia.), Largo &. Donegesni, 1-2.

Este invento se refiere a composiciones poli-
mérices estabilizadas, a base de poli-alfes-olefinas, y a
un procedimiento para estabilizar fibras, peliculas y otros
art:’.culps menuf aoti rados a bage de polimeros oristalinos
de alfa-olefinas, y més partioularmente de polipropilenoc.

Se sabe que los meteriales a base de poliolefinas
experimenten oierts degeneracién durente la elaboracidn en
caliente, y més particularmente en presencia del oxigeno
atmoaférico.

Tanbién se sebe we los articulos manufacturados
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& base de poliolefinas oristalinas son sensibles a la ao-
0ién de la luz y & los tratamientos t§rmicos.

Esta accidn degenersnte puede reducirse por
sdioidn el polfmero de substancies pwtectoras partioulares,
més perticulermente durante la preparacidn de las fibras,
lag pelfoulas y similares.

¥n generel, pare eate fin ée usan proporoiones
pequeiias de aminas, aminofenoles, Quelams de metegles de
transioién (Ni), compuestos orgmnoesténnicos, compuestos
triszélicos, compuestos zfncicos, ditiocarbamatos, fenoles,
fosfitos, mercaptenos, oximas, poliquinolinas, derivados
de gzufre, si.lic:onas‘, tiofosfitos y andlogos.

Ahora hemos descubierto, sorprendentemente, y
estd es un. objeto del inwento que aqul se expone, que las

mezclas constituidas por:

a) un poliocondensado bdsico de nitrdgeno, obienido por
policondensecidn de epiclorohidrina con emines o
imines, o un policondensade bisico de nitrdgeno obte-
nido por policondensacidn de derivados dihalogensdos

con wne o més sminas,

b) un compuesto oxibenzotriazblico, posiblemente substitui-

do por halémnos, grupos alquilicos y similares,

presenten gren socién estabilizadors, cuando se las mezola,
en cantidedes igueles o inferiores al 5% en peso, con los
polimeros oleff{nicos oristalinos aptos bara formar fibras
o peliculas.

 Las mezolas con accidn estabilizadora que ocons-~
tituyen el objeto d2 este invento son aptas tambidn peras

egtabilizar composiciones a bage fundamentalmente de polio=-



5.

10.

.. 15

25,

30 .

o

LIS
PR
[t}

28492
lefinas oristalinas coloreadas por adicidn de pigmentos
colorantes orgénicos o inorgénicos a las mezolas de polimero
estabilizador entes de la extrusidn.

Un objeto de este invento atafie a las composicio-

nes polimdricas estebles frente.a la sccidn del ocalor, el

envejeoimiento y la luz constituidas pox:

8) una poliolefina oristslina, mis partiocul armen te

el polipropileno,

b) una centided, comprendida entre 0,2 y 5% en pesa (en
relaeidn & la poliolefinal de une mezola constituida
-pbr un policondensado bésigo de nitrégeno obtenido por
policondensaoidn de epiclorohidrina con aminas o imi-
has o por policonaensaoidn_de derivedos dihalogenados
ocon diaminas, y un eompuesto oxibenzotriszdlics .

. La composicidn puede userse en combinacidn oon
otros eastebilizadores, y més particularmente oon absorbe-
dores de lg luz ultrevioleta, pigmentos, colorantes y
cargés de rellgno.‘

4demés;, la adiocidn de substancias antiéoidas,‘
teles como las seles inorgdnicas del 4cido esterdrico, por
ejemplo el egtearato adlcioco, mejora las caracterfsticas
de estabilidad de las composicioneas polimfricss. .

Policondensados bAsicos de nitrdgeno particulsr-

mente aptos son:

a)  los policondensedos de epiclorohidrina oon una o mis
aminag gl;fétioas, primarias de cé;cao. o secundarias
de 0'47.(:60, y con una amina bis-secundarie elifftice,
a.rométiaag hetéroo:folioa. preparados, por ejemplo,

segdn el procedimiento descrito en la solicitud de
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patente espafiole N2 269.242, a favor de la peticio-

naria;

los policondensados de epiclorohidrina con una o més
aminas alifdticas, primarias de C3-C5, © secundarias
de 04-060, Yy con una diamina, preparados segin el
procedimiento descrito en la patente espafiola

N2 258,381 a favor de la peticionaria;

los policondensados de epiclorohidrina con aminas,
alkiladas con haluros de alkilo de cadena larga,
preparados por ejemplo segin el procedimiento descrito
en la patente espafiola N2 258;381, a favor de la

peticionaria;

los policondensados de epiclorohidrina con una o mas
aminas aliféticas, primarias de 03-030 0 secundarias
de 04-010, y con una o méds iminas, preparados por
ejemplo segﬁn el procedimiento descrito en la
patente espafiola N2 258,381, a favor de ia peticio-

nariaj

los policondensados de derivados dihalogenados con
dieminas, posiblemente alkiladas, preparados por ejem-
plo segin el procedimiento descrito en la patente

espafiola N2 264,155 a favor de la peticioharia;

las polietileniminas

Entre los compuestos oxibenzotriazdlicos parti-
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culexrmente gptos, fignran los de la estruotura giguiente:

OE Rw
N

B \

N

v oL

en la que R puede ser un helégeno, hidrégeno, un grapo
elkilo, arilo o hidroxi o andloge, y R' y R® pueden sex
grapos alquilicos o arflicos o étomos de hi:irdgeno, por
e jemplo los 2'-oxi-3'-te_roilvmti.l-5'-me tilfenil-5-oloxoben~
zotriazoles y los 2'-oxi-5'~teroibutil-fenil-5-olorobenz o-

triazoles de la £dmula, respeativame nte

OH C‘c%)s
033
. OH
c1 \
N
SN | C(C_Hs)z

La mezole puede contener los pol:.oondensados
bdsicos de n:.trdgeno en proporcidn de 1 a 99%.

Ios oxibanzotriazoles que cabe emplesr conforme
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a egte invento, pueden obtene rse por oualguiera de los méf

todos conocidos para preparar diohos oompuestos; por ejem-

plo, le oxideoién de compuestos eminoazbicos del tipo
Ar(Xl)(Nﬂz)-N=N-Ar212

donde X, y X2 son hidroxilos, carboxilos, haldgenos, gTupos
alquflicos o hidrdgeno (patente norteemeriosnzm N2 2.362.988

y patentes ingleses N® 555.971 y N° 556.143 a favor de Geigy),
o la reduccidn de coméuestos amnoazdicos del tipo

Arl (xl) (NOZ') -y:m-Araxa

donde X, y X, thenen el mismo sentido de sntes (imn. 511,241-
258, 1934). |

Le hilatara de las composiciones segtn este
invento se efectda de preferencia por extrusidn con hileras
ouyos sgujeros tienen mna relasidn longitud/didmetro supe-
rior a 1.

Degpuds de lg hilature, los hilos se someten a un
tratamienté estirador oon re;aciones .da eatirsje oompren-
didas entre 1:2 y 1:10, a temperaturas comprendidag entrs
80 y 1%0°C, y en dispositivos de estiraje oalentados con
aire oalienta, vapor o £1dido seme jante o provistos de
una place calefactora.

La apliocacidn de la mezcle estabilizadore segin
este invento se efectda en generel mezelando la mezols
estebilizedora oon las poliolefinas sl mismo tiempo que se
aglita. 4 ‘

Sin embargo, los estsbilizadores pueden afisdirse

tembién por otros métodos, teles como por mezcla de las
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poliolfeﬁna's oon una solucidn de los estabilizadores en un
diso lvente a,prc»piado y eveporendo luego el disolvente, o
por adicién de los estebilizadores a las poliolefinas al
final de la polimerizaoién. Asimismo es posible obtener
5 la aceidn estgbilizente si se splican comprestos estabiliza-
dores sobre el artioulo menufacturado, por ejemplo mediante
inmersién de este en una solucidn.o dispersidn de estabili-
zente y eveporando luego el disolwente.
Ios compuestos seguin este invento presenten

10. buena ocompatibilided con las poliolefinags en estado de

fusién y carecen de accidn maocul adora.

Las composiciones estabilizadas segin este
invento soﬁ particularments eptas parae prép arar monofile-
mentos y plurifilementos, hebras, hilos engrossdos, peli-
e 15, 7 oulas, ointas, artfeulos moldeados y anélog s.

| Los monofilamentos o plurifilamentos segdin ests
invento 'puéden someterse a tratamisnto que vaelven el
compuesto bdsico de nitrdgeno, si es preciso, completamente
insoluble en agua; particul ermente tiles para ests fin son
20. los tratamientos con formaldehido, diisocianatos, mondmeros
oapaces de dar estmotures tridimensibnales, "tales eomo el
divinil;benoeno', el vinilacetileno y similares, o con com-
pueatos diepdxidos. Estos tratemientes pueden efectuarse
entes del estiraje o despuds de €1.
o5, Cabe efectuar diversas modifioaciones y cembios
sin salirse del espfritu del invento.
Los ejemplos que siguen, oompendiados en las
Tablg,s l y. 2, ilustran el invento sin limitar su alosnce.

Las pruebas se efectnaron con dos tipos diferentes de

30. polipropileno.



TABLA 1

Compogicidn de la mezola; % de
propileno- .

o7
aontenido de aenizas

residuo después de lg extrecoidn oon
n-hepteno

poln.oondense.do de dioloroetano/hexa-
metilendiaming

policondensado de octadecilaming/
epiolorohidrina/piperazina .

policondensado de octadecilaming/
epiolorohidrina/hexametilend iamina

2'-0xi-3'-tercibutil-5"-metilfenil-5
olorobenzotriazol

2'-0xi-5"'-teroibutil-fenil-5-cloro-
sbenzotriszol

ﬁﬁz
Teonologfa de 1a mezola

dolor de la mezcle fundids en un tubdo

Ejemplo 1 Ejen;pio 2 Bjemplo 3

1.48 1.48 1.6

0.12% 0.12%4  0.029%
93.9% 93.9% 94.4%
005% - -
- - 005%
0.5% - 0+5%

0.25% 0.25% .25%

mazcladora Hensohel

de ensayo a 2502C/10" ) olaro claro claxo
Condiciones de I;Jiatara.
tempe retura del tormillo 230¢ 230¢ 240°
-temperatu_zfa del oabezal 230;’ 230'3 240;’
temperature d¢ la hilera 2409 2402 2000
tipo de hilera 60/0.5.10 mn  40/08.16 mn
presién méxime (kg/om?) 45 48 i 51

velocidad de arroliamim'tn

390 390 390



Condiciones de egtiraje:

tempe retura 1202 1200 1200
medio | vapor vepor vapor
relenidn de estireje 1:5 1:5 1:5

Carscteristioas del hilo estirado:
tenﬁcidad (g/den? 508 5.5 5075
alarganiento Ki %) . 2245 22 24

Degenoraoidn térmics

(disminueidn poreentusl de lg vigoo-
gided intrinsecs @ oauss de 1lg ‘ .
extrusidn) 90 73 81

Egtabilidad frente gl envejecimiento
témico egel erado

(poroentaje de tenscidad residual
despuéds de exposiocidn a 1202C en
un horno con eireulecién de.szire, - ‘
duzrante 15 horas) 83 fréigil -

Estabilidad & la luz solax

(porcenteje de tenacided residusl
.degpués de exposicidn e luz =m- v :
ler de vergno durante 200 horas) 8 34 79



Composieidn de. la mdzcla: o de
propileno .

nz

contenide de denizas

regiduc -despuds de la extracaidn
con a<~he ptano

@ou.....oobmmnmﬁo Je E.ou. oxo m&mno\
hexsmetilendiaming

\ policondensado de octadscilemina/
hepiclorohi mnﬂbm\wﬂwm razina -

.moﬂ.oobmmnmmmo de occtadeocilaming/
ngnHOHoEmnunm\wmﬁmBmﬂHmbﬂEN

2 ..-Sﬂ.um ..u.wo reibatil-5 .-Bm tilfenil-
5-0lorobanzotri gzol -

2'-oxi-5'-teroibutilfe il -5-cloxo-
baazotriazol

™o
2

Tecnelogfa de la mozola

coler da 1 a nmezels fundids en un to-
bo de enwpayo @ NmOon\._.o.

TABL A IT
m,u.mBU“._.o 4 EBjemplc 5 Ejemplo ¢
1.6 1.6 l.5
0.029% 0.025% 0.029%
o4 4% 94 .4% 94..4%

- 0.5% -

©.5% - -

O‘m.\m ~ -

- 0.5% . Lo
0.25% 0257

me zelado ra Henschel

.elarc claro

Bjemplo 7

. 1l.6

. 0.029%

claro

Fjemplo 8 Bjemplo 9
1.5 1.6
0.029% 0.029%
94.4% 0444
0.5% -

mezelado ra Henschel

ol axo olaxo

0.029%

94.4%

claro

0.029%

94.4%

0.5%

claro
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Flemplo 4 Eiemplo 5 Fjemplo & Zjemple 7 Hjemlo g Ejemplo 9 Fjemplo 10 Bjsmplo 11
oona...wou.on.mm de hilatara: _ ,M mmwhm. @wﬂw
temperatura del tornillo 240¢ 2400 PV : 250¢ 2502 25082 250¢ 2502
temp eratu ra del cgbezal 2408 240¢ 2408 A : 250° 250¢ 250¢ . 2500 2508
tamperatura de la hilers 240°2 2402 2400 ,W. 250e 250° 250° 2502 2502
tipo de hilera " 40/0.5.16 mm ’ 40/0.8.15 mm  40/0.8.16 mm )
presida méxime (kg/om?) 55 7 0 50 ! 55  oa 50 ) 65 P
. - = : o s - . .
veloeidad de arrollamiento © 390 320 390 : 390 390 390 290 390
Consiciones de estiraje: o
, o Cy
g )
temp eratury laoge 120¢ 120¢ - M i 1209 1202 1zo2 1200 120¢
medio vepo 7 vepor vapor M \_ vapor vapor vapor vapar vepoz
rel spidn de eatiraje 1:5 1:5 1:5 R 1:5 1:5 1:5 1:5 15
L . il
Ceracteristicas del hilo eati rado: ) _._ )
: e . _
tenacidad (g/dea) 640 5.9 5.41 Sl 5.3 5.5 5.6 5.5 5.45
22.8 . 25 24 . 22.5 25

elargamentn (%) 29.0 22 -

R T T VY
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(porcentaje 4a disminucidn de 1a
viscogidad intrinsecs 3 causa de :
la extmaidna) 80 8

Estabilidad frente &l enyejecimiento
té€mico acelerado

(poreentaje de tensmcidad residual

-despuds de exposicidn & 120°C,

.Quraite 15 horss; en un horno

%en circul ecidn de gzire) - -

Estakilidad frents m 1a luz golar

(porcentaje de tonacidad reaidual
d2spuds de expogieidn a luz de ‘
verano durante 200 horas) 78 76

7L

29

Bjemplo 4 Ejemple 5 Hjemplo 6

S ey

Ejemplo 7

S0

73

Bj emplo 8

&0

Ejemplo ,H“_.

284923

w.umabub 9 EUHO H.O
82 s0
- frégil
qN 67

74

65
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Desorito el objeto del presents inven to, se decla-
ran oomo nuevas y & propia invencién las siguientes reivin-
dicaciones, con prioridad de la patente italiang ne 2349/62

del 8 de Febrero de 1.962. /

1. Procedimients para la preparacibn de gomposi-
ciones polimdrieas estebles frente a 1z aseidn del ealor, el
eni’ejeoinﬁ.ento ¥y la luz, carscterizgdo por el hecho de consg-

titwir las miamas a bage de:
a) Una poliolefina oristalina,

b) una mezola compuesta por un policondensedo bisico de
nitrdgeno obtenido por reaccidn de epiclorohidrins con
anines o iminas o por reacocidn de derivados dihalogenados

con diaminas, y por un compuesto oxibenzotriezdlico.

2. Proosdimiento conforme & lo definido en la
reiVindicaeidn 1, carac terizado par el hecho de que le A
poli-glfa-olefina eg el polipropilenc obtenido con cataliza-
dores esterecespesificos y constituido prevalsntemente por

macromoléculas isotdetioas.

3. Procedimiento conforme g lo definido en las
reivindicaoiones precedentes, caracterizado por el heoho de

que contienen 0,02 a 5%, y de preferencia 0,2 a 1%, en peso
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(ozloulado en relacidn a la composicidn total) de mezola

e stabi»lizad ors.

4. Procedimiento conforme a lo definido en
lag reivindioaseciones precedentes, carse terizado por el
hecho de que la mezcla estabilizadora contiens de 1 a 994

de policondensados bésicos de nitrdgno.

5. Procedimiento conforme a lo definido en
las reivindicaciones precedentes, earacterizado por el

hecho de que la mezola estabilizadors esté consti tuida por

- uan policondensado de dicloro«etano/hexametilendiamina y

por 2-oxi-3'-te reibutil-5'-metil fénil-s-ol orobenzotriazol.

6. Procedimiento conforme a lo definido en
lag reivindicaciones precedentes, caracterizado por el

hecho de que la mezcla estabilizedors estd constituida por

Apolioondens'ado de ootadeoilamin g/epiclorohidring/piperazine

¥ por zfoxi-s'-tereibutil-i‘enil-é-olorobmzo»triaé ol.

7. Procedimiento conforme a lo definido en
lag reivindicaocioneg pi'ecedentes, careg erizado por el
hecho de que la mezela estebilizadora estd constituids por
polioondgnsa@o de octedecilaming/spiclorohidring/piperazing

¥ por 2'-0xi-3'-teroibutil-5"'-metil fenil-5-cl orobenzotriazal.

8. Procedimiento conforme g lo definido en
las reivindicaciones precedentes, carsoterizado por el
hecho de que la mezola estabilizadora estd constituida por
policondensado de ootedecilamin g/epiclorohi dring/hexameti-
lendiemina y por 2'-oxi—S'-teroiﬁutil-5-metil-5-olorobenzo-

tri azol,.
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lag reivindicaciones precedentes, caraoterizado por com-

prender también uns sd inorgénica de 4eido estedrico.

10. Procedimiento gonforme a lo definido en las
reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho de
que la poli-elfa-olefina oristalina se mezcla {ntimamente
con la mezcla egtabilizadora, tal camo es o disuelta en

un @isolvente que luego se elimina par evaporacidn.

11. Procedimiento para la preparacid de compo-

siciones polimérieas.

Segdn se describe y reivindica en la presente me-
moria desoriptiva que oonste de quince pdgines foliadas y

eseritas a mdquina por una sola de sus oaras.

Madrid a 7 de Febrero de 1.963.

MONTECATINI SOCIETA GENERALE PER L' INDUSTRIA
MINERARIA B CHIMICA.

Pe8.
JAITE ISEPN SBIRALLES
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