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" Procedimiento de estabilizacidén de polimeros de

olefinas’,

é;Zéﬁﬂ&ﬂﬁ? RHONE-POULENC S.A., entidad francesa, residente en 22

Avenue Montaigne, PARIS, Francia.

Este invento se refiere a un procedimiento de
estabilizacidn depolimeros de olefinas, a nuevas compo-
siciones de poliolefinas que presentan una resistencia
perfeccionada a la accidn del oxigeno, asi como a los nue-

5. vos compuestos que entran en dichas composiciones.
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cuyas condi~-
clones de trabajo en estado fundido precisan temperaturas
elevadas que pueden llegar a 350° y ello durante un tiem-
po bastante prolongado, el problema de la estabilizacidn
contra la oxidacién térmica, es primordial., Se sabe también
que este problema es mis importante todavia cuando se tra-
ta de policlefinas que contieneh en su molécula Atomos de
carbono terciearios, tales como los polimeros y copolimeres
del propileno, del buteno-l, de los pentenos, de los metil-
pentenos, etc. yva que la presencia de estos &tomos de car-
bono terciarios los hace mucho mis sensibles a la degrada-
eidén por el oxigeno, que los poliétilenos lineales. En es-
te caso, es preciso utilizar agentes antioxidantes de ac-
tividad especialmente elevada. Ademds, estos agentes, pa-
ra tener una accidn duradera, han de permanecer en es -
trecho contacto, permanentemente, con el polimero, durante
el almacenaje primero, en el curso de su conformacién lue-
20, y Finalmente en los objetos moldeados; es sabido que,
para algunos accesorios de las materias plasticas, se pro-
duce en el tiempo, una migracidén de eéﬁos accesorios ha -
cia la superficie del polimero, lo cual perjudica a veces
considerablemente la obtencidn del resultado buscado.

Para medir la actividad de los agentes antioxidan-
tes en lospolimeros, se han preconizado distintos métodos .
En el caso vparticular de las poliolefinas, el que se des-
cribe vor Hawkins y otros en el J. Appl. Polym, Sci. 1, n°.
1, pag 37-42 (1959), permite seleccionar los agentes antio-
xidantes que tienen una accidén especialmente eficaz; con-
sisve en determinar la duracidén de resistencia de un polif-

mero estabilizado, expuesto a una atmésfera de oxigeno en



-

5.

10.

15,

20.

25.

30.

=
-B—QJ} 3

un recinto calentado a 140 °. Se comprueba que 3l prin-
cipio de esta exposicidn del polimero al oxigeno, la ab-
sorcién de este Ultimo es primeramente nula o muy débil
y luego aumenta brusca y rédpidamente; el periodo duran-
te el cual la absorcién de oxigeno es nula o débil, lla-
mado "periodo de induccidén de la absorcién de oxigeno",
mide la actividad del antioxidante. Para este estudio; la
adicidén del antioxidante al polimero, puede hacerse por
mezcla en seco o, mejor, por impregnacidn del polimero
con una solueidn o una dispersidén del antioxidante, eva-
poréndose inmediatamente el disolvente.

Para poner el polimero en forma, puede moldear-
se directamente el polvo asl estabilizado, utilizando
una prensa de compresidén; con objeto de asegurar una nme-
jor homogeneidad, puede también extruirse el polvo esta-
bilizado antes de moldearlo con la prensa. En este Glti-
mo caso, el polimero estabilizado se somete a condicio-
nes de trabajo mis rigurosas que precisan temperaturas
de 200° y superiores, que son las de las condiciones de
trabajo mis corrientes.

Ocioso es decir que, en este dltimo caso, las
condiciones de conformacidén del polvo precisan un esta-
bilizador més activo que en el primer caso,- dado que,
ya antes del ensayo de medicidén de la resistencia a la
oxidacién, el polimero se ha expuestd al aire a tempera-
turas elevadas.

Se ha propuesto con anterioridad el estabili-
zar el polietileno con los esteres tiopropibnicos y al-
coholes superiores (Patente Francesa 956,489 del 2 de

Diciembre de 1947), pero estos esteres no aseguranal po-
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lipropileno y a las demis poliolefinas, ﬁnaﬂﬁrOteccién su-
ficiente y se han tenido que utilizar estos esteres en mez-
cla con otros agentes antioxidantes conocidos (negro de car-
bdén, di- y po- lifenoles, tiodifenoles, etc.), estas mez -
clas acusan una accidn estabiligadora muy superior a la de
cada uno de los componentes.

Se ha comprobado ya que pueden estabilizarse kas
poliolefinas contra ia degracién por oxidacién térmica,
cuando se les agrega de 0,01 a 3% de su peso de un diester
de alcohol graso de cadena larga del 4cido tiodipropidnico
y de 0,01 a 3% de un ester de un Acido oxémico que se ajus-
te a la férmula general '

Yo-Ar-NCO-COOR
x

(1)

en la que
Ar representa un radical arileno de uno o varios ciclos,
eventualmente substituido por uno a varios radicales hidro-
carburos y que contiene el radical YO~ en cualquier posi-
cidn en el ciclo;
R representa un radical alcoilo;
X representa un &tomo de hidrdgeno o un radical hidrocar-
burado alifético, cicloalifédtico o aromibtico eventualmente
substituido;
Y representa un tomo de hidrégeno o un radical acilo, a
su vez eventualmente substituido o que contiene otros gru-
pos funcionales, por ejemplo tal como un radical -CO-D-COCR’
en el que D representa una conexidén o un radical hidrocar-
burado divalente y R representa un radical alcohilo, tal co-
mo un radical

~C0~D-C00~-Ar=~N-CO-COOR

&
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en el que D, R, X, v Ar tienen los significados antes in-

dicados.

Las composiciones asi obtenidas proporcionan todas
excelentes resultados cuando se determina su estabilidad
por la medida del periodo de induccién de absorcién de oxi-
geno, de auerdo con el ensayo antes descrito. Se observa,
sin embargo, que si los esteres oxamicos de alcoholes in-
feriores en mezclas proporcionan una estabilidad suficien-
te para determinados empleos de poliolefinas, en los que
el polimeéro no esti sometido a temperaturas demasiado ele-
vadas (utilizacién de la poliolefinas en solucién o dis-
persién por ejemplo), los esteres oxdmicos de alcoholes gra-
sos de cadena larga, son muchos méas eficaces; y si se de-
termina esta estabilidad para las composiciones a las que
se somete a un tratamiento suplementario de expulsidn a

200-250°, solo son eficaces las mezclas que contienen un

.oxamato de un alcohol graso, para el cual R sea igual o

superior a 6.

Se conocen ya algunos derivados que responden a
la férmula general (I), en la que Y representa un &atomo
de hidrégeno; N-(hidroxi-4 fenil) oxamato de etilo (Piu-
tti, Ber. 31, 331 (1898)), N-(hidroxi-3 fenil) oxamato de
etilo (Meyer, Ber. 32,- 2117 (1899)), N-(hidroxi-1 naftil
~3) oxamato de etilo (Meyer, Ber. 4k, 1963 (1911)). Pero
no se conocen hidroxi-ariloxamatos de alcoholes superiores,
especialmente aquellos para los cuales el radical alcohilo
contiene més de 6 gtomos de carbono, y que son especialmen-
te activos en las mezclas estabilizadas de acuerdo con es-
te invento. Estos esteres de- alcoholes superiores pueden

prepararse por distintos métodos conocidos, por ejemplo
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por transesterificacidn de los N~hidroxiafiloxamatbé de al-
cohilos inferiores con un alcohol alifdtico superior, o por
reaccidn de un aminofenol con oxalatos mixtos de alcoholes
superiores y de alcoholes inferiores como el alcohol metili-
co o etilico, En el primer caso, la transesterificacidn se
realiza en presencia de un catalizador tal como el 4cido sul-
firico o el 4cido p. tolueno sulfénico; se obtiene mejores
rendimientos cuando se opera en preéencia de un exceso mo=
lar de alcohol superior, a fin de reducir la proporcién de
las N,N-bis (hidroxiaril) oxamidas que se forman como pro-
ductos secundsrios; en el segundo caso, la amidacidén se rea-~
liza por simple calentamiento de - cantidades equimolecula-
res del aminofeno y del ester ox&lico mixto. En los dos ca~-
508, los rendimlientos se mejoran eliminando el alcohol in-
ferior liberado, a medida que se forma. Estos dos métodos de-
preparacidén no son desde luego limitativos y puede-aplicarse
cualquier otro procedimiento conocido de preparacidn de ami-
das o de oxamidas, por ejemplo el que consiste en hacer rea-
cclonar un aminofenol con un cloruro de alcoxalilo CiCOCOOR,
teniendo R el significado indicado.

Los productos que responden a la férmula general (I)
en la que'Y representa un sustituyente distinto que el hi-
drdogeno pueden ser preparados a partir de los ésteres N. hi-
droxiariloxfmicos segin- los métodos conocidos, en particu-
lar por accidén sobre los esteres oxdmicos monosubstituidos,
de los cloruros de &cidos monocarboxilicos o dicarboxilicos
(tales como el ¢loruro de oxalio o cloruros de alcoiloxalilo).
Pueden también prepararse por reaccién de los cloruros o de
los ésteres de alcoiloxalilo, con hidroxiarilaminas N-mono-

substituidas.
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Los esteres oxémicos ae férmula (I) son produc-
tos sblidos, solubles en los hidrocarburos alifaticos, ci-
clo-alifaticos, aromiticos y en disolventes tales como la
cetonas (acetona, metiletil-cetona)}, el metano, el etanol,
el tetrahidrofurano, etc.

Su solubilidad en determinados disolventes volati-
les que no son no solventes ni agentes de inflacidén de las
poliolefinas, se utiliza ventajosamente en la preparacidn
de composiciones estabilizadas por el método de impregna-
cidn, elimindndose el disolvente a continuacidén por cual-
quier procedimiento conocido. Esta incorporacién puede rea-
lizarse también por mezcla del polimero v de los agentes
estabilizadores, de acuerdo con los procedimientos mecéni-
cos conocidos (en mezcladores de cilindros o de bolas, -
por ejemplo).

Para tener una accidn estabilizadora eficaz, pue-
de afiadirse al polimero de 0,01 a 3% de su peso del ester
oxémico y de 0,01 a 3% de su peso del ester tiodipropié-
nico; la relacidén de estos componentes entre si, varia se-
gin las condiciones en las que los polimeros se trabarin
y utilizarén a continuacién.

Los ejemplos siguientes, no limitativos, aclaran
la preparacién de esteres de acidos N~hidroxiariloximicos,
asi como su empleo, en mezcla con diesteres de alcoholes
grasos superiores del 4cido tiodipropidnico, para la es-
tabilizacidén de las poliolefinas contré la degradacidn por
axidacidn térmica,

EJEMPLO_I.

En un baldén de 3 bocas, de 250 cc, provisto

de agitacidn mecdnica vy de aparato de destilacién, se han
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cargado 62,7 g (0,3 moli de N-(hidroxi¥ 4'feh11) oxamato de
etilo, preparado de acuerdo con el procedimiento descrito
por Piugti y Piccoly, Chem, Ber. 31, 330-6 (1898), 62 g
(0,334 mol) de n.dodecanol-l y 1,5 g de &cido p. tolueno-
sulfénico. Se calienta bajo agitacidén a temperatura sufi-
ciente para eliminar el etanol a medida que se forma. Al
verminarse la reaccidn, se enfria y recoge el contenido del
baldén en 75 cc de acetona, se escurre el insoluble y se le
lava sobre filtro, ocho veces con Bd cc de acetona. Se reu-
nen las fracciones acetdnicas y se elimina la acetona por
evaporacién en vacio. El residuo se recoge en 300 cc de éter
de petrdleo, en el que el dodecanol no transformado es so-
luble; se filtra y recristaliza la torta sucesivamente en
850 cc mas 800 cc de etanol al 75 % y luego en 1,000 cc de
ciclohexano. Después del secado, se obtienen 43,2 g de un
producto sblico, blanco, de punto de fusidn 103°, identifi-
cado, vor andlisis ponderal y espectrografia roja, como el
N-(hidroxi-L fenil) oxamato de dodecilo. Rendimiento, 41%
con respecto al N-{hidroxi-L fenil) oxamato de etilo emplea-
do.

EJEMPLO 2,

- (" o

Procediendo como en el Ejemplo anterior, se
hacen reaccionar 20,9 g (0,1 mol) de N-{hidroxi-k fenil)
oxanato de etilo con 16,1 g (0,124 mol) de n.octanol-l en
presencia de 0,5 g de &cido p. tolueno sulfénico. Se calien-
ta durante 150 minutos hasta 210°; de la masa de reaccidn
tratada como anteriormente, se retiran finalmente 6,6 g de
un producto de punto de fusidén 96°, identificado por ané-
lisis vonderal y espectrografia iﬁfra-roja, como N-(hidro-

xi-L fenil) oxsmato de octilo. Rendimiento 22,5 %.
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Procediendo como anteriormente, por transeste-
rificacidén del N- (hidroxi- 4 fenil) - oxamato de etilo con
el n. hexanol- 1, se ha preparado el N- (hidroxi-4 fenil)

5. oxamato de hexilo que, purificado por recristalizacidén en
el benceno y secado, tiene un punto de fusidén de 150°,

EJEMPLO L.

En un matraz de tres bocas, de 250 cc, provis-
to de un sistema de agitacidén y de un refrigerante ascen-
10. dente, se introducen 18,5 g de oxalato mixto de etilo y de
n.octadecilo, preparado por el procedimiento descrito por
Bader y otros en J. Am. Chem. Soc. 74, 3.992-4 (1,952) v 5,45
g de p. aminofenol; se calienta a 160-180° duraﬁte 2 horas,
se deja enfriar y luego se trata la masa de reaccidén con 50
15. cc de acetona y se separa por filtracidn el producto insolu-
ble. Se concentra el filtrado por evaporacidén, se trata el
residuo con 100 cc de éter de petrdleo y se recoje la parte
insoluble en un filtro; por recristalizacidn de esta parte
insoluble en 250 cc de etanol al 80% y secado ulterior en
20. estufa, se obtienen 3,75 g de un producto que funde a 115°
identificado por andlisis ponderal y espectrografia infra-
roja, como el N-(hidroxi- 4 fenil) oxamato de octadecilo,
Rendimiento, 17%.
EJEMPLO 5,

— - —

25. En un aparato idéntico al del Ejemplo 1, se
cargan 8,6 g de N- (hidroxi-3 metil-L fenil) oxamaro de ebti- -
lo, 8 g de n.dodecanol- 1 y 0,2 g de 4cido v. tolueno sulfé-
nico y se calienta durante 130 minutos hasta 209°; el eta-
nol se elimina a medida que se forma. Después de enfriamien-

30, %o se trata la masa de reaccidén con BBO ce de metil~etil ce-
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tona, se eleVa a la temperatura de reflujo, vy luego se fil-
tra en caliente, Por destilacidén en vacio, se concentras el
filtrado y luego se recristaliza el residuo en 350 cc+ 90

cc de etanol al 90%, se escurre y se seca; asi se obtienen
1,7 g de un producto sdélido, blanco, de punto de fusién 180°,
identificado por anilisis ponderal y espectrografia infra-
roja al N-(hidroxi-3 metil- L fenil) oxamato de dodecilo,
Rendimiento, 12,5 %.

ElL N-(hidroxi-3 metil-4 fenil) oxamato de etilo, uti-
lizado como producto de partida en este en-sayo, es un produc-
%o nuevo, sélido, de aspecto escamoso de punto de fusién 226°,
insoluble en la acetona y el éter etilico; se ha preparado de
acuerdo con el procedimiento de Piutti citado, por reaccidn

del oxalato de etilo con la hidroxi-3 metil- L anilina,

Procediendo como en el Ejemplo 4, por reacddn
de cantidades equimoleculares de hidroxi -3 metil~) anilina
v de oxalato mixto de etilo ¥ de octadecilo, se ha prepara-
do v aistaldo el N-(hidroxi-3 metill fenil) oxamato de octa-
decilo, producto sélido, blanco de punto de fusién 177°.

EJEMPLO 7.

En un matraz de tres bocas, de 250 cc, provig=-
to de agitacidén mecénica, de una ampolls de derrame y de un
refrigerante ascendente, se cargan : 20,6 g(0,129 mol) de
aminol~l naftol-7 y 75 cc de diclorometano., La masa de rea-
ccién se mantiene a una temperatura de 20-25° y se vierten
en 8 minutos, 23,6 g (0,173 mol) de cloruro de etoxalilo;
se calienta inmediatamente a reflujo durante 255 minutos,
se expulsa el disolvente por el vacio, se trata con 100 cc

de agua vy se escurre. El producto escurrido se lava primero
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cinco veces con 50 cc de agua, se disuei%e en 250 cc de
acetona v la solucidén obtenida se trata con negro decolo-
rante; se filtra la solucién obtenida y se expulsa la ace-
tona por evaporacidén. ELl producto residual se recfistaliz en
300 cc + 150 cc de etanol al 50 %,se separa por filtracidn
y se seca en vacio. Asi se obtienen 8,7 g de un producto sé-
lido de punto de fusidn 147%, identificado por anilisis pon-
deral y espectrografia infra-roja como el N-(hidroxi-7 naf-
til) oxamato de etilo Rendimiento, 26% con respecto al ami-
nonaftol empleado.

EJEMPLO 8.

En un matraz de tres bocas, de 250 ce, provis-

to de una ampolla de derrame, un refrigerante ascendente y
un sistema de agitacién, se introducen 6,35 g (0,05)mol) de
cloruro de oxalilo, luego se vierte en 16 minutos, con agi-
tacidn, una solucidn de 13,5 g (0,05 mol) de octadecanol-l
en 100 ce de tetracloruro de carbono, y esta solucidn se
mentiene a una temperatura del Srden de 35°. Se calienta in-
mediatamente bajo reflujo hasta que cesa todo desprendimien-
to de &cido cloridrico;

' Después del enfriamiento, se cargan répidamente
9,25 g (0.05 mol) de hidroxi-4 di-fenilamina, se calienta
con reflujo, se vierten 3,95 g (0,05 mol) de piridina y se
continia la calefaccidén con reflujo, durante 5 horas; a
continuacidn se deja en reposo la masa de reaccidn, duran-
te 16 horas, a la temperatura ambiente. Eliminando el te-

tracloruro de carbono por el vacio, se trata el residuo
con 100 cc de agua, se escurre lo insoluble y se lava cin-
co veces con 100 cc de agua. Se seca y luego se lava con

250 cc de éter de petrdleo.
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Por recristalizacidén en 220 cc de una mezcla

de etanol- agua, 80/20, se obtiene un sélido blanco que
lavado de nuevo dos veces con 20 cc de la misma mezcla
disolvente y luego secado, proporciona 17,7 g (rendimien-
to 69,5% del rendimiento tgérico) de un producto que fun-
de a 83°, identificado por anflisis elemeﬁtal ¥ esbectro-
grafia infra-roja, como el N- (hidroxi-L fenil) N-fenil-
oxamato de octadecilo;

EJEMPLO 9.

o s v

En un matraz de tres litros provisto de un
sistema de agitacidn, de una ampolla de derrame y de un
refrigerante ascendente, se ponen en suspensidén en 900cc
de tetracloruro de carbono, 130 g (0,3 mol) de N-(hidro-
xi-L fenil) oxamato de octadecilo, obtenido por transes-
terificacidén de p. hidroxifeniloxamato de etilo con el
n-octadecanol. Se vierten en el matraz 45 g (0,33 mol)
de cloruro de ctoxalilo y luego 50 cc de tetracloruro de
carbono; la masa se eleva a reflujo durante una hora.

Después del enfriamiento y de eliminar el tetra-
cloruro de carbono mediante el vacio, se trata el residuo
con 500 cec de agua, se escurre la parte insoluble vy se la
lava cinco veces con 100 cc de agua. Por recristalizacién
del producto obtenido, secado, en 1.650 cc de etanol y
lavado ulterior dos veces con 100 cc de etanol y secado,
se obtienen 1hk,5 g (rendimiento 90%) de un sélido blan-
co que funde a 100°, identificado por andlisis ponderal
y espectrografia infra-roja, como el (etoxaliloxi-L fenil)
oxamato de octadecilo,

EJEMPLO 10.

— - o —— o

En un aparato idéntico al del Ejemplo &, se
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introducen 10 g (0,0231 mol) de N-hidroxifeniloxamato de

octadecilo, preparado como se indicd en el Ejemplo ante -
rior, 2,5 g (0,0232 mol) de lutidina- 2,6 y 100 cc de te-
tracloruro de carbono. Se agita v luego se vierten lenta-
mente 3,5 G (0,025 mol) de cloruro de etoximalonilo; du-
racién de esta operacidn 53 minutos, siendo la tamperatu~
ra de 25 a 28°, Se calienta inmediatamente a reflujo duran-
te una hora y‘luego se expulsa,en vacio el tetracloruro de
carbono. El residuo se recoge en 100 cc de apua; la parte
insoluble se escurre scbre vidrio machacado, se lava tres
veces con 250 cc de agua y luego se seca. A continuaciodn
se le recoge en 290 cc de etanol, se calienta con reflujo,
se trata con negro de carbén y se filtra en caliente. El
producto sélido obtenido por enfriamiento, se escurre nue-
vamente sobre vidrio machacado, se lava dos veces con 25

cc de etanol, se seca v luego se recristaliza en 210 cc de
etanol. Después de separar el producto recristalizado, por
filtracidn y secado en vacio, se obtiene 7,3 glrendimiento
57,3 %) de un producto sélido blanco que funde a §2°, iden~
tificado por andlisis ponderal y espectrografia inffa—roja,
como el N(p.etoximaloniloxifenil) oxamato de octadecilo.

EJEMPLO 1l.-

O O - - - -

En un aparato identico al de Ejemplo 8, se
introducen 50 cc de tetracloruro de carbono v 13,7 g
(0,0316 mol) de N~(hidroxi-L fenil) oxamato de octadeci-
lo, preparado como se indica en el Ejemplo 9; se agita, ¥y

luego se vierte, primero, una mezcla de 2 g(0,0L58 mol)

de clorurc deoxalilo y de 25 cc de tetracloruro de carbo-
no (duracién de esta operacién, & minutos) y a continua-

cidén una solucién de 3,4 g (0,0316 mol ) de lutidina-2,6
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en 35 cc de tetracloruro de carbono ( urac16n de esta opera-
cibn, 7 minutes); se calienta inmediatamente a reflujo du-
rante 35 minutos v luego, después del enfriamiento, se ex -
pulsa por vacio el tetracloruro de carbono. El residuo se
trata a continuacidén con 100 cc de agua; la parte insoluble
se escurre y se lava tres veces con 100 cc de agua y después
de secada se recristaliza en 40O cc de dimetil-formamida.
Después de lavados-sucesivos del producto obtenido, primero
con 15 cc de dimetilformamida, y luego dos veces con 50 cc
de butano, despues de recristalizacién en 100 cc de cloro-
benceno v secado, se obtienen 7,5 glrendimiento 50%) de un
producto blanco sdlido que funde a 160 °, identificado por
andlisis ponderal y espectrografia infré-roja como el oxa-
lato de bis(octadeciloxalilo-amino-4 fenilo).

EJEMPLO 12, -

Procediendo como en el Ejemplo anterior , y
partiendo de 14,1 g (0,0316 mol) de N-(hidroxi-3 metil-k
fenil) oxamato de octadecilo { a su vez obtenido por tran-
sesterificacidén del hidroxi-3 metil-4 feniloxamato de eti-
lo por el n-octadecanol) se han preparado 7,5 g (rendimien-
to 50%) de un producto sélido, blanco, que funde a 100°
identificado vor andlisis ponderal y espectrografia infra-
roja, como el oxalato de bis{octadeciloxioxalilamino-3 me-
til-4 fenilo).

BEJEMFPLO 13.-
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Por la medicidn del periodo de inducciédn de
oxigeno segin el método de Hawkins antes citado, se estu-
dias la accidn estabilizadora de las composiciones antio-
xidantes de este invento, sobre un polipropileno comer-

cial al que se afiade 0,3 % de su peso del ester oxémico,
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y 0,3% de tiodipropionato de laurilo. En todos los casos

se han preparado dos muestras de cada composicién., La pri-
mera se obtiene partiendo de un polimero impregnado con
una cantidad conveniente de una solucién acetdnica, u otra,
de la mezcla estabilizadora, solucidén que contiene 1% en
peso de mezcla, expulséndose inmediatamente el disolvente
por evaporacién en vacio; la segunda se estabiliza de igual
modo y luego se exbruye a 200° y se corta en pequefios pe-
dazos. Partiendo de estas mezélas, por moldeo a 200°, se
preparan peliculas de 0,2 mm de espesor, en las que'se cor-
tan probetas de ensayos de 50 x 5 mm, Los ensayos de resis-
tencia a la oxidacidn se realizan en un recinto termo-re-
gulado a 150°, en atmdsfera de oxigeno molecular, de acuer-
do con el proceso descrito por Hawkins. Para cada muestra
se traza la curva indicadora de la cantidad de oxigeno ab-
sorbido por gramo de composicidn estabilizada, en funcidn
del tiempo en horas; la abscisa del punto correspondiente

a un aumento ripido de la inclinacidn, mide el periodo de
induccién de la absorcidén de oxigeno a 150°.

Los resultados de los distintos ensayos, se indi-
can en la Tabla siguiente. Para cada producto estudiado
figuran los resultados encontrados en muestras de polime-
ro que no se habian sometido a la operacién de expulsidén
(I) v de polfmero previamente extruido (II), AL final de
la Tabla se han hecho figurar los resultados de ensayos
comparativos con N,N- bis{hidroxifenil) oxamidas, ya co-
nocidas como agentes estabilizadores.

En esta Tabla puede observarse que las mezclas
estabilizadoras que contienen esteres oxémicos, proporcio-
nan todas al polipropilenoc una resistencia de muchos cen~
tenares de horas cuando se expone a la accidén del oxige-

no molecular, a 150°,- mientras que las bishidroxiarilo-~
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xamidas conocidas enteriormente, solo le éEEEZhen una
estabilidad muy limitada en el tiempo (60 horas como mé-
ximo). Ademds, unicamente las mezclas estabilizadoras
gque contienen oxamatos de alcohilos superiores, tienen
una accidn eficaz cuando las composiciones estabiliza-
das se han trabajo previamente a 200° antes de su mol-
deo; los oxamatos de alcoholes inferiores, tienen una

accién que, sin ser nula es inferior, y las bishidro-

xlariloxemidas, no tienen efecto alguno.
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NO
de en- Derivado oxdmico
sayo
testigo 0 0
1 N~ (hidroxi~L fenil) oxamato de-
dodecilo 2 2 410 150
2 id id de octadecilo L L 380 260
3 id id de hexadecilo 2 250
L id id de etilo 1 0 180 > 10
5 id id de octilo 24 170 %100
6 N- (hidroxi-3 metil-ifenil) oxama-
to de octadecilo 17 350 ~ 300
7 id id de dodecilo 2‘% 265 7 250
8 N-(hidroxi-7 naftil) oxamato de
etilo 7 100 L0
9 N-(hidroxi~A fenil) N-fenil-oxa-
N mato de octadecilo Y. 2,0 380 __
10 N({p.etoximaloniloxifenil)oxamato
de octadecilo_ r 5?9“*_ _6§ _
11 (etoxaliloxi-L fenil)oxamato de
octadecilo 1 500 240
12 oxalato de bis(octadeciloxioxa-
lilamino-/4 fenilo) 2% 730 420
13 oxalato de bis(octadeciloxioxa-
lilamino-3 metil-~L fenilo) i 935 390
_ b N,Nibis (hidroxi-3 fenil) oxamida 3 O _____ 25 e 0 ___
15 id -4 id 0 5 0
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Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la practica,
debe hacerse constar que el procedimiento anteriormente
indicado es susceptible de modificaciones de detalle, en
cuanto no alteren sus principios fundamentales. También
se hace constar que el invento corresponde a una solici-
tud de Patente presentada en Francia n®
con fecha de de de , acogiéndose, por
lo tanto, a los beneficios que conceden los convenios in-
ternacionales en vigor y siendo lo que constituye la esen-
cia del referido invento, y por lo que se solicita Paten-
te de Invencidn, por 20 aflos en Espafia, para "Procedimien-
to de estabilizacién de polimeros de olefinasﬁ; caracteri-
zéndose por lo siguientes: | _

1l.- "Procedimiento de estabilizacién de polime-
ros de olefinas" que tienen de 2 a 10 &tomos de carbono,
caracterizados porque se afladen a estos polimeros, por me-
dios conocidos, 0,01 a 3% de un diester del &cido tiodi-
propibénico y de un alcohol graso de cadena larga, y de
0,01 a 3% de un ester de &cido oxamico de férmula general

YO~ Ar-NCC-COOR
X
en la que
Ar representa un radical arileno de uno o varios ciclos,
eventualmente substituidos por uno o varios radicales hi-
drocarburados y con el radical YO- en posicién cualquie-
ra en el ciclo;

R representa un radical alcohilo;

X representau un atomo de hidrdgeno, o un radical hidro-
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carburado alifédtico, cicloalifdtico o aromiatico, - eventual-

mente substituido;

Y representa un &tomo de hidrdgeno o un radieal
acilo a su vez eventualmente substituido o que contiene -
otros grupos funcionales, por ejemplo tal como un radical
-C0-D-CO0R; en el que D representa una conexién o un radi-
cal hidrocarburado divalente v R’representa un radical al-
cohilo, o bién un radical

~C0-D-C00-Ar-N~-CO-COOR
X
en el que D, X,R v Ar, tienen las significaciones indica-
das. »

2.- Procedimiento segin 1 caracterizado porque el
polimero es un homopolimero o un copolimero del propiieno
o de sus homblogos superiores, y el ester tiodipropiénico
es el tiodipropionato de laurilo. |

3.= Procedimiento de estabilizacién de polimeros

de olefinas; tal y fomq queda sustancialmente descrito en

la presente memorial
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