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P A T E N T E  DE I N V E N C I O N

a favor de

WESTERN EB30TRIC COMPANY INO., de nacionalidad norteamericana, 

domiciliada en NEW YORK (E*U.)195 Broadway#

^Procedi:aiento para la estabilización de composiciones polime­

rie as".

M e m o r i a  d e s c r i p t i v a .

Este invento se refiere a la  obtención de composicio­

nes polim épicas que comprenden compuestos estabilizantes.

Se ha dedicado mucha atención a la  estabilización dol 

polietilcno. En la actualidad, parece ser que se adapten mejor 

a ciertos usos diversos polímeros de hidrocarburos satinados

por

P O O R

Q U A U T y



superiores. Concretamente, se estima que el polipropileno es 

capeo ialm ente prometedor peora el aislamiento expansionado o es­

ponjado oobro alambro; os tartas, duro, suficientemente i l e í ­

ble, resisto a la  acritud téma isa y al agrietamiento per los 

5 esfuerzos, tiene un punto do fusión elevado, y es totalmente

insolublo en muchos disolventes ordinarios* ^in subargo, a es­

tas ventajas se unen algunos factores que impiden el empleo de 

dichos materiales, sobro todo su tendencia a la  oxidación ter­

mica* Ratos polímero s de orden superior so oxidan con fucili­

lo dad, por contener una proporción relativamente alta do átomos 

do o rbono terciario on comparación con otros oasi linéalos, 

como los polletilenos de gran densidad* Además, la  oxidación 

tàrmica de esos polímeros eo catalizada por ionos metálicos.

En virtud de esa tendencia a la  oxidación térmica, y de la  sen- 

15 oibilidad a la catálisis por iones metálicos, se ha comprobado 

que el problema do la  degradación oxidativa os particularmente 

grave en los polímeros de orden superior* Concretamente, se ha 

visto que la  limitada vida útil del polipropileno, aunque se 

estabilice con los mejores antioxidantes conocidos, lo hacen 

20 oomorcialmente prohibitivo para muchas aplicaciones que impli­

quen su contacto con el o obre. Como alelan lento eléctrico prè­

mano para alambres y cableo de cobre, por ejemplo, el polipro­

pileno deja de ser útil a l cabo de muy pocos meses*

Un objeto del invento es proporcionar una composición 

25 polimèrica estabilizada mejorada.

Según el presente invento, se obtiene una composición 

polimèrica que comprende un polímero de unao{**olefina y un com­

puesto estabilizante caracterizado por una est ruoterà elegida 

entre aoimidobenoenoa y fenotriaoinas*

30 Los polímeros que se consideran incluidos en la  f in a li-
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dad do esto Invento son polipropileno y otras poli-R -definas. 

Ofrecen particular interés los copolímeros de chileno y propi- 

leno, especialmente loa que contienen una porción predominan­

te (6 ^  a 98%) de propileno* Para los fines dd  invento, se 

estiman comprendidos en el significado de la expresión "polí­

mero de una 0(-ol afina" mesólas, oopol&aeros o meadas de polí­

meros, siempre que predomine en su composición un polímero de 

una ü-olefina, por ejemplo, polipropileno.

También se ha de entender que la  expresión "polímero 

de una R-olefina" incluye composlcionoa polimóricas t#e co^- 

tenga antioxidantes térmicos, y en menor proporción, ingrcdlcn 

tes completaontarios tales como cargas, colorantes, i^iibido- 

rog de la  degradación ultravioleta, como negro de carbón, etc. 

Tienen especial importancia en este aspecto compuestos capa­

ces de ogpanslonar d  polímero, según ya queda dicho, el po­

lipropileno expansionado, si se protege bien contra la  intoxi­

cación con el cobre, es un excelente material deotroalslanto. 

Loa polímeros expansionados sirven para otros usos muy conoci­

dos, y son atrayentes por su reducido coste. Las composicio­

nes estabilizantes son compatibles en absoluto oon los espon­

jantes y los nucleantcs conocidos del comercio, y no estorban 

su acción específica.

Los nuevos inhibidores de la  degradación causada per 

el cobre son aoiaidobenoeno y sus derivados, que comprenden el 

radical

y los correspondientes compuestos dotados de un anillo hete-
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rocíolico do seis miembros, y se caracterizan per la estruc­

tura de fenotriacina:

Los siguientes ejemplos tienen por objeto mostrar que 

los compuestos dotados de la  estructura precedente sen inhi­

bidores dfioacoo. Cada ejemplo proporciona una comp cesión  

10 po l^& ica  particular, con el iniiibidor de la  clase indicada, 

y además un estábil is unte particular bien conocido contra la  

oxidación térmica* Cada ejemplo da también los resultados de 

una prueba de oxidación acelerada que sirve para medir la  vi­

da útil efectiva dol polímero, dn cada oaso, di tiempo en ho- 

15 ras os el periodo durante el cual conserva el polímero sus

propiedades útiles* segán cebe ensayo acelerado, se ha ooaipro 

bado que el punto en que di polímero fa lla  en realidad corres­

ponde a aquel en que ha absorbido oxígeno en cantidad de 10 oc 

por gramo de muestra; por consiguiente, cada resultado ancta- 

20 do se considera como medida del punto de frugtaoión de la  com­

posición enumerada respectiva* Como puede apreciarse, el gru­

po de materiales ensayados como inhibidores constituyo un pro­

medio razonable de compuestos de aoimidobenoono y de íenotria- 

olna*

25 Las pruebas de envejecimiento acelerado se desarrolla­

ron como sigue:

Un un plastógrafo grabendor se prepararon muestras del 

polímero con los aditamentos indicados en cada ejemplo. ^1 

Brabender se calentó a una temperatura de 205 a 2109(3. Se pu- 

30 so en la casara una carga de 30 g do resina, y se calentó du-
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yante tres minutos en atmósfera de nitrógeno# Después so 

agregaren loe complementos, en proporciones de 0,5% do antio­

xidante, 0,5% de inhibidor y 1,4% de cobre eh polvo. El con­

junto se mezclo luego durante siete minutos.

El polvo de oobre se preparó del modo anuiente:

Se calentó oobre electrolítico purificado hasta ol ro­

jo vivo en la  llama de reducción de un mechero de Bunsea. To­

davía {& rojo vivo, el cobre se sumergió rápidamente en un va­

so que contenía alcohol absoluto, se decantó dL alcohol, y di 

polvo de oobre se secó en una estufa de vacío a 603o, áur^nte 

dos horas como mínimo. El cobre recién reducido ee retiró de 

la  estufa, y los greatérulos resultantes se trituraron y se 

agregaron al polímero.

Se retiró seguidamente la  carga de la  cámara, se lami­

nó hasta 2,5 mm, y se moldeó una porción en un marco de alumi­

nio pulimentado, hasta un espesor de 0,25 mm, a 175*18030 de 

temperatura y unos 84*140 de presión. La muestra se

mantuvo a estas temperatura y presión durante un minuto, y 

luego se llevó el molde a una prensa fría , para enfriar bajo 

presión.

se efectuaron pruebas de oxidación térmica acelerada, 

ai las cuales se midió volumétricamente a una temperatura de 

140sc,la oantidad de oxígeno que reaccionaba con la muestra 

en un sistema cerrado. Los recipientes de reacción eran pi­

petas Corning ne 459050 de absorción de oxígeno. *̂ e acopló 

un tubo do plástico transparente de unos 75 om, como tubo de 

nivel, y so añadió la  cantidad adecuada do mercurio, por al ci­

tado tubo de plástico. Este se comprimió con pinzas para l i ­

mitar el paso de mercurio, y se agregó mi tubo interno, que 

contenía la  mesóla y suficiente material cribante tipo Linde
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5**A molecular (resina de xeolita), pera absorber el OOg y 

d  HgO desprendidos durante la  oxidación.

En cada caso, el peso de la  muestra de plástico em­

pleada fue de 0,1 gramo. La pipeta se obturó en un chorro 

constante de oxígeno, después de evacuar y bañar alternati- 

vBKiente varias veces con oxígeno# La pipeta obturada se pu­

so luego en un baño a temperatura constante y mantenida, y 

so tomó el volumen inicial al cabo de unos quince minutos#

La rapidez de reacción se vigiló observando el nivel do mer­

curio en la  pipeta de la  muestra, y comparándolo con el de 

otra pipeta de contraste (preparada del mismo modo, pu.'0 

sin la  muestra de polímero)#

ge ha apreciado que las propiedades físicas (mani­

festadas por la  acritud, la  falta de alargamiento, te .) de 

las muestras de polipropilonybapcoraban notablemente después 

de absorber 10 oa do oxígeno por gramo de polímero# áa con­

secuencia, el tiempo de frustación de una muestra de ensayo 

se registra como el de avance de la  oxidación térmica hasta 

eso punto#

En la  siguiente tat&B se han incluido los resultados 

de loa ensayos de envejecimiento acelerado de inhibidores del 

tipo acimimidobenceno y fonotriacina, En cada ejemplo, se 

agr can peso de polvo do cobre al polipropileno con

los aditamentos señalados#
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3ásMpl{ Inhibidor del cobre Antioxidante

Vida útil, medi­
da por envejeci­
miento acelerado 
( horas)

1 Ninguno Santouox Rt 0,5% 175

2 Acimidobonceno 0,$% Santonox R 0,5% 605

3 5*Cloroacimidoben- 
ccno 0,5% Santonox R 0,5% 492

4 5-M etilacinddoben- 
ceno 0,5% San'.onox R 0 , 5% 715

5 5-íüitroaoimld obsa- 
ceno 0,5% Santonox R 0,5% 333* + +

6 5, 6-Pimetilaoimi- 
dobenesno 0,5% Santonox R 0,5% 53^ * +

7 1,2-Aoimiüonafta- 
leno 0,5% Santonox R 0,5% 530

8 4-Hidroxifenotria-
cina Santonox R 0,5% 448

9 Ninguno B-Fanil-%-naft i -  
lamina 0,5%

449

10 Acimido benceno 
0,5%

N—Fenil—%-nafti—
l^ in a  0,5% 804

11 Ninguno 0,5% 133

12 AoiMidobonceao AN-25 0,5% 228

*Santonox R os el nombre oomeroial de 4,4 '**tiobis( etil-6- 

t ercibutilfo-nol)

 ̂^AN-a5 es el nombre comercial de 6,6*-dlteroibutil-4,4 '-bi-o- 

cresil.

 ̂ **"̂ 31 OM) argento terminé anteo del fallos

-31 ejemplo ls  30 incluye como testigo o oontrastro. 

Bel ejemplo 2s resulta evidente que el inhibidor del cobre 

amamta de modo notable la  vida ú t i l  del polímero. Lo3 cjaa- 

píos 3a a 7a sm iniatran gatos de la  eficacia  do varios com-
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ojiaaplo 8a atane a una fonotriaoina tipica^onte stwtituida* Js- 

tudios aimilares iian dCROstrado quo estos conpuestos son cfica- 

cea on proporoionea do 0,1# a 3,0^; poro adioionos m^roroa oo 

5 i- do iniiibidor smpiesan a rodnoir otras propieaades cel poli- 

aoro, on particular la  aiel&ta'ica. Lo micmo oeurrc ea lo quo 

conoiome a la  cant Mad do antioxidant e afiadida* an suboa ca- 

sos so profierc un aargen co 0,1?5 a 5% on peso, quo so conside- 

ra oomo una "cantidad estabilisante''.

Los ejemplos 9s a 12 inaioan quo se obtienen efectos

a fila re s  empleando otros estabilisadores antioxidantoa conoci­

dos* doto es de esperar, pues no hay interacción quíütica su­

puesta entre el inhibidor del cobre y el antioxidante; este con­

tinúa desarrollando su conocida función. Los iidiibidores dol 

oobre inaotivan los coapuactos de este metal que se foi^an 

el polímero y aceleran su degradación* ha comprobado que 

el inhibidor del cobre paoleaga por oí solo la  vida ú til del 

polímero que contiene oobro; paro éste, an ausencia ue tai antio 

xidaMtto, se degrada tan aprisa, que se hace d ifíc il recoger da-

toa similares s los de la  tabla 1*

Si bien los datos de la  tabla 1 se refieren al poli­

propileno, investigaciones apólogas han revolado los migaos aíoo

tos en mesólas y oopolímsros de polipropileno con materiales

como polietilenc y poliisobutlleno* lora ciertas aplicaciones, 
en particular para aislamiento Eléctrico de alambro, donde ce 

encuentran temperaturas bajas, so ha victo que son especial- 

aento útiles los oopol&xoros de propllcno-et 11eno* Las aplica­

ciones cu que la porción predominante dol polímero (o do lu 

¡acucia) os polipropileno, so consideran incluidas en el signi­

ficado de la  expresión 'tpolísero que comprende polipropileno"*30
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La significación de los estudios de envejecimiento ace 

levado, en cuanto a la  vida ótil efectiva en condiciones vea- 

íes do servicio, so halla extrapolando el periodo efectivo en 

horas obtenido a 140BC., como se indica en la tabla, respecto

a la vida esperada a la  temperatura prevista para uso e& ser­

vicio, mediante una curva de ^renius obtenida a dos tmpora- 

turas, por lo menea, áste método de interpretar datos do pruo 

bas aoelaat'adaa es muy conocido en el rimo, y hay que prescri­

bir o predecir el vencimiento da servicio para diversos usos 

que interesen. Los <&taa extrapolad os para un polímero estabi­

lizado inaioan que un periodo efectivo do estabilización en 

pruebas aceleradas de 200 horas a 140eo proporcionará sin onda 

un periodo efectivo do estabilización a 70*tc superior al nor­

mal oorviente do treinta años.

Las nuevas composiciones se adaptan particularmente 

para uso como aislamiento primario en conductores diéctricos 

de alambro. Un este aspecto, di polipropileno expansionado M  

resultado idóneo por sus propiedades meoónioas, y se espera 

que sea económico por el ahorro en el coste de material deriva­

do de la  expansión del polímero. Los aditamentos inaicnctos 

a.iuí son compatibles oon el procedimiento aplicado, para este 

fin  sirven muy bien los ahuecantes tales como azodicarbondmida.

Los inhibidores del oobre descritos son la foxma nor­

mal de los compuestos pr escritos ; sin embargo, se na comproba­

do que os igual la  eficacia oe los isómeros de estos compuestos. 

Así, el término acimidobonceno se estima aplioable taabién al 

soudoaoimidobenceno (donde el átomo de hidrógcno se asocia al 

2-nitrógono, y no al I-nitrógeno), y la  1,2,4-bsnzotriacina se

ha de considerar como forma altetiíativa de la  fonotriacina

(l,2,3*bensotriaoina). Los compuestos que oe definen como cu-
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ract nrisnuos por la  estructura do aoimidobeacono o f^aotriaci— 

na, deben oonaiu^rarsc como oomprunoivoa de ocmpwástoa susti­

tuidos con la  estructura del conpuesto básico.

H o 5 A
t : g ,  s . M #  — . M *  a #  H .  =

"c reivindica ccmo objetado esta pat-octe:

1. — Proceáiíaiento p:Ara la  estabilización de cooposicio— 

nos poli&ióricas que ooraprenaen un po llero  do una o(-oloilna, 

que consiste en incorporar -al polímero un compuesto estabilizad 

te, con ana estructura diegida entre las del aciaidobenomo y 

de la  f^notriaclHa.

2.  -  Procedimiento según la reivindicación 1* en el (gae 

el citado compuesto estabilizante se incorpora en la  proporci& 

do 0,1,* a 3% en peso.

3. -  id'ocodimiento s^ún la reivindicación 2, en el que 

se añado un antioxidante tóxsaioo zn la  proporción ae v ,l^  a

53 en peco.

4-.  ̂rrocediai^to según cualquiera de las reivindica^ 

ciólos precedentes, en el qtie se parte de un pol^^cro que com­

prende polipropileno, y se tiplea un compuesto estabilizante 

que comprendo la  estructura de aoi8iiaob<gaoeno o la de f  .notria- 

cina.

5 .- iroccaiaicnto para la  estabilización de o oviposicio­

nes polla crioasé

-ota memoria consta de ules páginas esoritaa por una

2$ sola cura.
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