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Memoxila désoriptiva.

Egte invento se reficre a la obtonoidn de composicio-
nes polimdricas que compronden compuestos estabilizanteas

Se ha dediosndo muscha stensidn a la eptabilisacidn dol
polietilenos. %“n la sotuaslidad, parece ser que se adupten major

a olertos usos diversos polimeros de hidrcoarburos satuvados
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puperiorege. Ooncretonente, go catimi q’vie el polipropilano es
cgpecialmente promeotedor para el alslamiente @;pénsiona&o 9 o=
ponjaio gobre alaubre; ¢s tenag, duro, suticientomontc Lloxi-
ble, resiste a 1a aoritud témica y al agrietamionto por los
esfucrzos, ticne un punto de fugidn dlevado, y o totalmente
ingoluble cn muchos dinclventes ordinarioge din ezabazjgé, & Q-
tas vontajas ge unon algunog factores que impiden el ampleo de
dichog materiales, sobre todo su tondenoia a la oxiducidn tdxe
mica, Sotos polimem s de orden superior se oxidan con facilie
dad, por contener una proporcidn rela:ivamentc alta do dtomos
do o rbone teroiario on couparacidn eon otrom casi lincslos,
oomo 10s polietilenos de gran dongifads Adands, la oxidscidn
térmion do esos polfmeros ep catalizada por ionoe metélicoos
En virtud de esa tendancia a la oxldacién térmica, y de la son-
oibilided a la ocatdlisis por loncs metélicos, se ha comprobado
gque el probloma do la degradacidn oxidativa og particularmenté
grave en los polimeres de orden supcrior. Comeretsmente, ce ha
viate que la limitade vida (til del polipropileno, sungue se
eatabllice con los mejoros antloxidantes eonocidos, lo hucen
comereislmente prohilbitive para muchag aplicueiones que impli=-
quen au oontacto con ol cobre. Oomo alelamniento eldctyrico pri=
marlo para nlambres y cables de eobre, por ojempld, ¢l polipro=
pileno deja de ser dtil al cabo de muy pocop mesode

Un objeto dcl invento es proporcionar una composicidn
polimérica estabiligada mejoradae.

Segln el presente invento, se obtiene wna composicidn
polimérica que compronde un polimere de unapiwolefina y un com=
pucsto cotabilizante caracterizade por una estrustura clezida
entre soimidobvencenon y fenotriacinag,

Loa polimeros que se congideran inciuldos en la finalie-
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dad do este invento gon polipropilens y otras poliwo~olefinag,
Ofrcoen partiowlar interés los copolimeres de ebilene y propi-
leno, especialmente los que contianen una poreién predouinan-~
te (604 a 984) de propilencs Para los fineg del invento, sme
estiman gomprendides en ¢l signifiecado de 18 expresidn “poli-
mere do ung O=olefina” mezolam, eopolimeros o mezolas ¢o poli=-
naros, siompre que predomine en su compogioddn un poiimero de
uns c=olefina, por ejemplo, polipropileno.

También se ha de entender quo la expresidén »polincro
de una O=olefina” incluye composiciones poliméricas que coh~
tonga antioxidantes t&micos, y en menor proporoidn, ingredien
tcs oomplomentarios tales comd cargas, eolorantes, inhibido-
ros de la degradacidn ultravioleta, como negxo de carhdn, ¢to.
Tienen espeolal importancia en ente agpocto compuca$os onpa=

ceg de expanslonar el polfmero. Segdn ya gqueda diche, ol po=
lipropilemo expansionado, ol se protege bien contra la inboxi-
oacidn oon el cobre, o un excelente material clestroaislanto.
Los polimoros expansionados sirven para otros ugOs mMuy cONOCim
dos, y son atrayentes por su reducido ocoute, Las composiclio~
neg egtabilizantes gon compatibles en absoluto con los cspon—-
Jantes y los nucleantes conooidos del comercio, y no egtorban
su acclidn espeaifica.

Los nuevog inhibidores de la degraduoié_n causada por
el ocobre son acimidobenceno y sug darivados, que comprenden el

rodieal

PR . |

y los correspondientes compuestos dotados de un anillo heto-
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rocfolico do seis miembros, y se caracterizan por la cebrio-

tura de fonotriacina;

(1]

Los slgulentes ojemplog tienen por objoto mogirar aue
los compusstog dotados de la estructura precedente sgom inhide
bidores dficaces. Conda ojanplo proporsicne una cumpesseibn
polindriea particulsr, con el imhibidor de la clase iudicada,
y wiomds un estabilizante particular bien conccide conira la
oxidaoidn térmica. Gada ejamplo da tambidn log resultados 4o
una prucha de oxidacidén acclerada que sirve pare nedlr la vi-
da dtil efuctiva ddl polinero. in cada caso, el tiempo cn Lo-
rag cs cl periods dwanto el ouzl conacrve ¢l polimero sus
propicdades fdtilese Sepfin este onpayo acclersde, se ha oouprg
baio que el punto en que ¢l polfmeroc falla en realidad corres=
ponde a aguel en quo ha abporbido oxigeno ¢n cantidad de 10 oc
por gramo de muestra; por consigulmmte, oada resultade ancta=
do e congidera como medida A6l punto de frustacidn de la com=
poslcifn enuerada respeotive. Oomo puede aprociarse, ¢l gru=
po de materinlos ensayadoes como inhibldoros conatituye wn pro=
medio razonable de campuesios de aocimidobenceno y de Lenobriom-
oind.

Las pruebas de envejecimiento acclerado se deosarrolla-
ron como algue;

2 un plastdsrafo Nrabender ce prepararon muostrss dcl
polfnero oon los aditamentog indicados en cada ojemplo. J1
Brabender ge ocalentd a una temperature de 205 a 2109CGe 5S¢ pu-

80 on 1a ofmara una oarga de %0 g do rosina, y se celontd du-
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rante tres minutos en atmdnfers de nitvégenos bespuds o
agregoaron los camplasentos, en proporciones de 0,55 de antlo-
xidante, 0,5¢ de inhividor y 1,4 de cobre eh polvo. Ll con~
juato se moezcld Juego durante siste minutose

¥l polvo A6 oobre ge prepard del modo siguicnte;

5o calentd oobre oleotrolitico purificedo hasta ¢l xo=
jo vivo en la llama de reduoeidn de un mechero de Sunsens To
davia ol rojo vivo, ¢l core so suuergid rapldemente ou un va~
30 que contenis slcohol nbsoluto. Se decantd €l alcchol, y €
polvo de cobre so secd en una estufa de veclo & 6020, durinte
dos horas acomo mfnimos Xl cobre reoidn zeduoide se rovird de
la estura, y los groafrulos remltantes se triturarun y so
agregaron al polincros.

Se retird sosuidemente la carga de la cdmavra, se lami-
nd houts 2,5 mm, y se molded una poreidn an un marcoe de alumi-
nio pulimentado, hasgta un espesor &s 0,25 mm, & 175-1802C de
tanperatura y unos 84-140 I{/(xm2 de pregidn. La mucsira se
nantuvo a estas temperatura y presidn durante wn minuto, y
lucge se llevé €l molds & woa pronsa fyia, para enfriar bajo
prasline

ge efectunron pruechbas de oxidacidn témica acecloraua,
on las ouwleg se miadid volumébtricamente g una tempeyatiwrs do
1402C,1la oantidad de oxigeno que reascionaba cen la musstra
en un sistena corradoe 1Los reoiplentes de rosceidn eran -
petag Corning ne 459050 de absgoroidn de oxfgene. e acopld
un tubo de pldstico transparante de wnos 75 cm, como tubo de
nivel, y so ofiedidé la contidad adecusnda de merourio, por ol cie
tado tubo de pligtiov. Iste se comprimid com pinzas pura lie
mitar ¢l puso de morsurio, y e sgrogd un tubo interno, que

contenia la megels y suficiente material ceribunte tipo Linde
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S=4 molecvlar (resina d¢ xeolita), para absorbhor sl 00, ¥

[
al 1,0 dosprendidos durante la oxldacidne

En ouda caso, cl peso de la mnestra deo pléstice m-
plewda fue de 0,1 grancs Xa pipota ge obturd on un chorro
constante de oxfgeno, después de ovasvar y bafier albernatis-
vanente varias veces con oxisenos Lo pipeta obtureda ac po-
50 luego en un bafio & temperstura constante y mantenida, y
a0 tamd ¢l volumen inicisl al oubo de unos gquinoe minmboge
La ropiaez Ao reaceidn se vigild observanio el nival do mize
cwio an la pipata de la muestra, ¥ ecompardndolo oo 7L do
otra pipota de -.contraste (preparsis 4ol miguo modo, »0
ndn la muestra do polinero)s

go ha apreciudo gue las propledades fisicas (nuni-
feptadae por la acritud, la falta de alusrgemlento, ~tel.) do
las muestras de polipropilendlmpecraban nobtablemente deapuds
de absorbar 10 oo de oxigwmo por groamo de polimsro. W con=
peouencia, el ticupo de frustacidn de una muestra do enpsyo
8o rojictra como ol de avanoe 4o la oxideeidn témisa hasta
g0 puntce .

in la siguiente tadle se han inciudde los reouliudos
do loa ansyyos de envejecimiento acelerudo de iniibldores del
tipo seimimidobenceno y Tenotyiacing, M cuda ejeaplo, oe
agrepd 140 on pese de polve de cobre al polipropilono con

loa ndltamentos salialadog.
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Vide dtil, modi-

da por anvejeole

miento acelerudo
ujemple  Inhividor del cobre  Antioxidante {_horas)

1 Ninguno Santonox EY 0,54 175
2 Agimidobeneeno 0,5% GSantonox R 0,54 6G5
3 5=0loroacimidoben=
cotio 0,54 guntonex B 0,54 492
4 Seiiotilacinidoben-
ceng 0,58 San'.onox B 0,5% T1%
5 S=xitroacinidoben~ P
ceno 0,5% santonox R 0,5% 532
6 5, G=Dimet il soimi= .4
dovenceno 0,5 Sentonox R 0,54 5307
7 1, 2=hoimidongfta— o4+
leno 0,54 Santonox R 0,53 550
8 4=ilidroxifenotrin-
aina Santovom R 0,57 448
9 Ninguno T Fanil=femnagti- 449
lapina 0,5%
10 Acimidobenceno Yeponil=fenatti=
0,54 laming ©,5% 804
11 Ninguno Aw-25%* 0,54 133
12 go:én}idnbanceno AN=25 0,54 228
3 7P

Tsantonox R os ol wonbre comercial de 4,4'=tiobls(Gematilete
tereibutilfe~nol)s

*taN-@5 op ol nombre comoreial do 6y6'=ditereibutiled,4'=bi-o-
croshls.

+ ++41 cxporimento termning antes del fallos
2) ojemplo 1@ s}a fncluye como tegtizo o contrastre,

Jel ejemplo 2¢ resulta eviderde que el i._nl‘xibidur del colire
aun-nta de modo notable la vida Util del polimere. ILos cjom=

plos % a 72 suainisgtran Qatos de la eficacia de varloe com-
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pueston representativos wel scinidobenowno swetitulac. 2
ojaaplo 8R miafie 8 una ronotriscina tipicanente sustituidse .ge
tudlos gimilares hen dcuogbtredo que cobos computagtos H0m Wilca
ces en propurciones do 0,L7 8 5,0k poro wiicloncs muyorca ao
5. de inhibidor anpiezan a yeduodr olras propieusdes ucd poli-
moro, e purbticular le aleldetrica. Lo migmo ocurre o 1o quo
concierig a 1o cuntidad ac anticxivante ofiadidas n u.bom ca-
808 8¢ prefiere wn nargen ce 0,135 8 5% en peso, quo 59 conplice
Ya como wold #guntidad eglabilinanied,

Log gjoamplos 9¢ & 12 innlean que se obtioncn aftuiug
sinilores onploando otxros estabilizudorecs antloxidentas conooie
dods Joto o de esperar, pues no hay intoraceidn quiaics gue
pucsta entre el inhibiaor del oobre y ol anbiloxidanto; Suie conw
tinda desarrollondo su couccida funcidn. Les inhividores dol
cobre inmcblvan los conpucstos de cote motal que ge fouman o
el polfmero y acalerun eu degraducidne 9o ha cumprolssio gue
el imhibidor del cobre pRolo.ga por ol solo la vida &hil 4l
poifnero que contiena cowre; pero Sste, an cusencia ac un uabip
xidente, 86 degrada tan aprisa, que se hsee diffell recogor due
Yoe sdullarcs & los de 1la tabla 1.

51 bien log datos de la tabla 1 se roifleren al poll-
propiluwin, investigucioneg amdlogus ban revilado low niswon ofog
tog on mesolas y oopolimeros 4s polipropllsno con materiales
como poliletilenc y pollicobutileanpe Jars ciartag splicaciongs,
en partioular para sislamicmbo elfotrico de dlambro, donde ge
cncuentran tanperaturas bsjas, 0 ha viecho que son egpoclal-
nento Gtiles los ocopolfncres do proplleno-etileno. ILas aplicoe
ciones on que 18 poreidn predominante del polimero (o do lu
megela) op polipropilenc, go consideran incluidaes en i slunde

ficado de la oxpresidn *polisere que compronde polipropilenor,
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La signifioncidn de los estudios de envejcoimicnto ocg

lerado, on cuanto a la vida @41l ofectiva en condicioncs rea=
les do garvicio, se halla extropolande el pariedo efectivo on
horas obtonidoe o 1402C., como me indica en la tadla, rospoctko
& la vida esporads & la temperaturs provisht8 pears use o soYe
viglo, mediunte una curva de “wrenius obtenlds a dos Gumpera=
turas, por lo menos. sste mdtodo de interprotar datop oo prug
bag scdlargdas es muy conocids en 6l rmmo, y hay ue proserd-
bir o predeolr el renaimizmtp én sarvicio para diversos nsos
oue interogens Los dtos oxtrapolados pava wn polfmere cmtabi-
lirodo inalean que un poriodo efoctive de estabiligacién en
pruchas seelexadas de 200 horas a 1402¢ proporxcionard sin auda
un peoricio efoctivo de cstabilisacién a TUNC superior &l nor=
pal oorsiente do treinta aiios.

Las nuevas composiclones se adaptan partienlermente
para uso oomo alslamiento primario on conductores cléetricos
do alambroe. i epte aspecto, ¢l polipropileno expansionado ha
resultiodo idéneo por sus propledudnen meoénicas, ¥ se copera
que sea ccondmico por ¢l shorro en ¢l coste de materis) dorivas=
do de la expansidn del polimero. los aditomentos inaicudos
aqwui gon compatibles oon el procodiuiento apllowdos Fera oste
fin sgirven muy bien los shuecantes tules como azodicarbordmida.

Loé inhibicores del cobre descritos son la foma ior—
rwal de los compuestop prescritos ; sin ombarge, ®e na comprobi=
do que es igunl la eficacia ae los isdmeros de estos conpuestoge
Asf, ¢l témino ncimidobonceno se estima mpliocable tasbién al
soudoacimidobenceno (donde el 4tmao de hidirdzmo se wsocia al
2=nitrégome, y no al lenitrdgeno), y la 1,2,4~benzotriacina se
ha de oonsiderar como forma alieruative de la fenobriscina

(1,2,3=bensotriacina). Los compusstos que 06 dGellnen c¢ono cow
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rooh-ricwiog por iz eotructura de wolmidobunconoe O Xuiotriicle
N3, GOLEN CONglacrarse come COLPEuUnsives de eoupuanlion GUstl-~
tuidos eon e estructura del compuestod blaloco.
] 0 ? A
Wi g Iig i Ioe Wy ie e e e =3
5 Yo roivingiou cano objetgle esia patemte:
1e= Procaginionto prra la estabilizscldn éc ccapouicio=
nes rolimw.teas Qe comprendon un polinure deo una Owolo.ing,
que oongliste on incorporar &l polimero un cowpuesto Gntubilig 6L
te, con una cstructura eleslds entye las wel wolnddob™mmwne y
10 de la Tenotriacing,
2e= Proccdimionto serim la roivindlescidn 1, wn @l que
el citndo eompueste ostubillzante ge incorpora em la proporeidn
de 0,15 a8 55 ot pescs

Be= Procedimicnto sl la reivinslowcidn 2, oo ol cue

15 ge afuie un antioxidunte vémaico mm la progoreida uo Uydo &
5.5 ¢ poods

fo= yrocedinienio eexln cuulouizra ¢ lag roivindica=
cionuca praccdentes, en &l que se parte de wn pollaure cul otu=
prondse noliproplieno, y se enplea an ¢oapuesto estabilisuwde
20 que cogprende la estructura de scimidohemomo o 1a dg [.n0hrise

cind,

Sew= Proceainiento para la sstabilizocidn de oouposiclo
nes polindriossa
=ota mauoria consta de uler piginas csoritzs por wna

25 8018 CuX&e
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