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PADPERTE DI IHvemceION
a favor de:
TARBWERKE HOLCHST AXTIETGISELLSCHADY, vormals Meister Lucius &
Briining, de nacionalidad alemena, residente en Frankfurt (M) -
Hoschst (Repiblica PFederal Alemana), por: |
"PROCEDIMIEN 70 PARAL 2L ACABADO AWTILSTATICO DE COMPUESLOS DE
ELEVADO PESO MOLECUTAR".

Memoria descrintiva

Lz presente invencidn se rofiore al acabado antiestdtico
de compuestbos de elevado peso molecular.

Las materias de clevado peso molecular, especialmente
cuando poseon buenas propiedades eléotricas, tienen el incon-
veniente de cargarse elecirostdiicamente. Deobido a la carga
electrostdtica, los objetos fabricados con ellas tienden a una

mayor atraccibn del polvo. En las superficies de objetos de
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pléstico, ello se manifiesta, por ejemplo, por la formacibn

de las conocidas manchas, patas de gallo, dibujos de zigzag,

nientras que en las fibras y tejidos se manifiesta por su més

rédpido ensuciemiento. Ademds de un rdpido ensuciemiento provo-

cado por la carga electrostatica, hay que tener en cuenta ade-

mds la formacibn, a veces, de ung diferencia de potencial muy

grande que puede conducir a la Formacidn de chispas. L& carga

estdtica puede impedir en muchas aplicaciones el emplco de ma—~

terias de elevado peso molecular, por ejemplo de plisticos.

Prescindiendo del acondicionamiento, se conocen 108 posi-

bilidades de prinecipio para impedir o reducir la carga electrog

t4tica:

1o

2

Sucesiva aplicacidn de un acabado anticstdtico mediente inm-
pregnacibén con soluciones o dispersiones de compuestos de
accidn antiestatica, a menudo algo higroscoépicos. Con ello,
lag piezas moldeadas de wléstico son hechas conductoras en
su superficie, es decir que su resistencia superiicial es
reducida fuertemente, de modo que las cargas eléetricas apli
cadas a la superficie pueden descargarse. Bl inconveniente
de esta clagse de acabados antiestdticos es fdcil de ver.
Cuando la cape conductora esg deterlorada o eliminada, se
pierde el acabado antiestdtico.

Incorporacidén de substancias cue impiden la formacidn de una
carga estdtica en las plezas de plédstico moldeadas. Tal in-
corporacidn ofrece considerables ventajas sobre una impreg-
nacibn. Bl acaebado antiestdtico no estd ligado a la superfi-
cie y no puede ser eliminado, raspado o geparado mecidnica-
nente, AL probar a incorporar a los pldsticos los entiestd~

ticos conocidos de la impregnacidn, se ha comprobado que
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I177 4 4o 8
los compuestos pierden por regla general su eficacia, lo ocual

no deja de ger sorprendente. En algunos, ello es de atribuir

a que se descomponen parcial o totalmente a las temperaturas,

v ow ue

en parte muy elevadas, de elaboracidn de los pldsticod. Pero
tambidn los compuestos que son estables a dichas temééfaﬁuras
no revelan, después de la incorporacidn, efecto anti@é?ético
alguno., Svidentemente, exigte una fundemental difer@ﬁgia entro
los mecanismos de reaccidn de los acabados antiestaticos por
incorporacién y por impresnacidn. Isto pusde ser demostrado
también por la téenica de la medicibn. Mientras que el acabado
antiestdtico con medios de impregnacidn reduce fuertomsnte la
resistencia superficial, esta no resulta prichicamenic afecta-
da incluso por la incorporacidn de anticstdticos my buenos.
Por tanto, la eliminacién de la carge eléctrica no puede veri-—
ficarse aqui en la superficie. En lugar de e¢llo, se mamificsta
en la mayoria de los casos un pequelio cambio de la resistencia
de paso. Sin embargo, ha resuliado que también este método de
nedicidn no representa medida alguna del acabado antiestdtico.

ara la erior aplicacidn de un acabado mediante impregna-
P la ulterio Llicacio D

cidn, ha sido propuesta una serie de substancias, por ejemplo

a)

conpuestos nitrogenados, como aminas especiales, por ejemplo
una serie de alquilolaminas seleccionades, asi como alquilen~—
diaminas sustituidas que contienen grupos hidroxilo y sales cua
ternarias de amonios

dcidos sulfbnicos y aril-alquil-gulfonatos;

4cidos fosféricos, aril-alquil-fosfatos, esteramidas de 4cido
fosfbérico;

alcoholes polimeros polivalentes y sus derivados.
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Como aniiestaticos incorporables, se conocieron en un
primer tiempo sales inorginicas fuertemente higroscédpicas,
que, sin embargo, no se wbtilizan debido al peligro de corro-—
8idn que dimplican para las miquinas elaboradorass

Ahora hien, se ha descublerto un procedimiento para el
acabado antiestdtico de compuestos orgdnicos de elevado peso
molecular, preferiblemente materias sintéticas termoplisticas,
mediante incorporacibn de amidas Ge deido fosfbrico Ne-alquila~
das, estando caracierizado dicho procedimiento por el hecho de
que, como antiestidticos, se emvlea un 0,1 hasta 7% en peso, ¥
preferiblemente un 0,2 hasta 4% en peso, referido a ios com-
puestos de elevado peso molecular, de polimeros de amidas de
deido Tosférico H-alquiledas, en las cuales los dtomos de fég-
foro estén enlazados a través de oxfgeno o de nitrdzeno, de que
la relacidn P:N se encuentra entre 1:1 y 1:2 y el grupo W-alaul

lo corresponde a la férmuls

R1\\\\
e

siendo R1 = H o un resto de alguilo con 1 = 4 Atomos de C y
Ry un resto de elguilo con 10 - 26 y preferiblemente 12 - 18
dltomos de C. »

Pales amidag polimeras, lineales o reticuladas, N-alguila-
das, de decido fosfbrico pueden obienerse, por ejemplo, por
transformacidn de 1 mol de pentdxido de Ffdsforo con 2 a 4 mol
de una N-glquilamina, pero puede emplearse como producto ini-

cial, on lugar de pentbxido de fdésforo, también deido metafos-
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férico.
Segin la invencibn, se emplean preferiblemente como antieg
tdticos amidas de doido fosfdérico H-slquiledas de la férmula
95 general siguiente

N I N R

R2 R3

donde Ry = -~ o -alquilo con 1 a 4 domos do carbomno, proferi-
100 blenente -metilo,
Ry, = —clquilo con 10 a 26 y preferiblemente 12 a 18
dtomos de oarbono,
R3 ¥ R4 pucden ser cada uno, indencndientemente uno de

otro,

105 Ry

~-0H & ®

0, Juntos

110

1 B

representando n una cifra entre 0 y 20, y vreferiblemente

entre O y 6, ym 1 o 2,



115 Como antiestdticos segin la invencidn son de considerar,

nor ejemplo, los compucetos sigulentes:

1, 0 0
R1\ 0 i /R1
Hee Powee O == P K
R | ‘
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100 2 R1\ 0 0 R
i I 1
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\ / \R
o’/, \\‘O 2
Oy I .0
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1/\IT/ \o/ < \ 1
R R
2 2

{Jomo, en general, se transforms 1 mol de pentbéxido de f£és-
foro con 2 mol de alguilamina, estos productos de reaccidn si-

135 guen siendo capaces de reaccilonar ulteriormente. Asi, por

L2
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ejemplo, el producto de trensformecidn de 2 mol de metildode
cilamina con 1 mol de pentdxido de fdsforo reacciona ulte—
riormente con amoniaco gaseoso, formindose 1o mono- ¥ respocs
tivamente la diamida de slquilamida de deido Fosférico. Si se
caliente este commuesto a elevadas temperaturas, pué&é'tamr
bidn vroducirsc un enlace de imida entre 2 dtomos de :fésforo.
En lugar de amonfaco, pueden tombién emplearse aminas orgé-
nicas., Los productos de la reaceidn de alquilaminas y penté-
xido de fésforo reaccionan, ademis, con alcoholes, formando
las correspondientes esteremidas,

Por lo tanto, es también adecuado como antiestdtico, por
ejeunlo, el compuesto

R, 0 0

AN i1z /S
/\ H— P = — P— K
\ | Np

R
2 OH Ol 2

teniendo R1 ¥ R2 el significado indicado anteriormente.

Particularnente adecuadas cono anticstdticos segln la
invencion son las eamidas de dcido polifosférico que poseen
los grupos amidicos signientes:

Octadecilamida

Heptadecilomida

Dodecilamida

Decilamida

HMetiloctadecilamida

detildodecilaunida

Metilundecilamida
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0 mezclas de dichas amidas.

Se ha comprobado que pequefias cantidades de bales aml~
dag de dcido polifosférico incorporades a los polimeros bas—
tan ya para comunicarles a éstos un excelente efecto anties~—
tdtico, de modo que los objetos fabricados con tales mezclas
no se cargan ya en su superficie y no revelan tendencia al-—
guna & la atraccibn de polvo.

Adends, es también posible incorporarles a los compues—
tos de elevado peso molecular mezclas de 2 o nds deylas
substancias antiestdticamente activas.

Sobre las substancias hasta aguf conocidas empleadas
para el acabado anticstitico de compuestos altos polimeros,
por ejemplo las amidas de 4cido fosférico monbmerc sustitui-
des, los antiestdticos empleados segin la invencidn ofrecen
las signientes ventajas:

1. Dag amidas de dcido fosfdérico pueden ser obiteonidas muy
econbmicamente, por ejemplo mediante una sencilla trang-
formaclbn de pentdxido de Ffdsforo con aminas. Para su
obtencidn, se necesita Unicamente une sole fase de reac-
cidn.

2. Tales compuestos son més estables que las emidas de decido
fosfbrico mondmero. Al incorporarse, por ejemplo, a ma-
teries sintdticas termopldsticas, no puede comprobarse
disociacibn alguna de amoniaco o de agua. Las reacciones
secundarias indeseadas con pigmentos, lubricantes o sig-
tenmas egtabilizadores contenidos en los pldsiicos no

pueden, por tanto, producirse.
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3, Los compuestos no son corrosivos ¥y no conducen, por tanto,
a deteriorog de lag micuinas o de las herramicntas.
4. Mo se observa exudacidn alguna. Da superficie no se pone

tampoco higrosedpica, habiéndose incluso comprohado una

-
- .

nejora del brillo superficial. R

Las substancias enploadas como anticstdiicos son bien fo-
lerables con los polimeros. El efecto anticstdtico obtenible
es independiente de la humedad del ambiente, y de una duracibn
practicamente ilimiteda. Los vroductos son fisiolbgicanente
inofensivos.

El efecto antiestdtico de lag substancias emploudas segin
la invencidén es muy bueno. Los acabados anticstidticos de esta
bonded no pudieron conseguirse hasta agui sino empleando subs—
tancias muy complicadas, Por el contrario, los antiestdticos
segin la invencidn son compuestos faciles de obtener.>

TLas propiedades mecdnicas y térmicas, la esgtabilidad tér-
mica, el color y la trensparencia, asi como la estabilidad al
enve jecimiento de los polimeros no son pricticemente modifica—
dos por una adicibn de las substancias mencionadas. Las condi-
ciones de elaboracibn y el campo de temperaiura en el cual las
naterias sintéticas puecden ser conformadas, por ejemplo termo-
plisticamente, quedan tambidn invariados.

Hediante una adicidn de substancias de la clase indicada,
pueden nor ejemplo mejorarse las materias de elevado peso mo-
lecular indicadas a continuacidén: poliestirol y copolimeros del
estirol com butadienoc, acrilonitrilo y/o vinilearbazol, cloruro

de polivinilo y copolimeros de cloruro de vinilo con, por cjem—
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plo, acetato de vinilo, butadienc, ésteres de deido acrilico

y 8steres de dcido metacrilico, politereftalatos, poliolefinag,
como polimeros v copolimeros de etileno, propileno, buteno-(1),
penseno=(1), 4-metilpenteno-(1), hexeno-(1), 5,5-dimetilhexe
no-(1), octadeceno-(1), 4~fenilbuteno=-(1) asi como el vinil
cioiohexeno, los policarbonatos, polioximetilenos, poiriacrilo
nitrilo, ésteres de Acido poliacrilico, ésteres de dcido poli-
metacrilico, poliacetatos, acetales de polivinilo, poliamidas,
poliuretanos, derivados de celulose y mezcelas que contienen
los polimeros anteriores. También los polidsteres nc saturados
asi como las materias orimas de las lacag pueden ser tratados
antiestdticamente antes de su elaboracidn o durante ella me-
diente una adicidén de los antiestdticos mencionados. Bl efecto
antiestdtico obtenible es particvlarmente marcado en las mabe-
rias sintéticas termopldsticas, especialmente en las poliolefi
nag y en los poliestirenos modificados con butadieno o acriloni
trilo.

Las waterias de elevado peso molecular pueden también con-
tener aGiclones corrientes, como por ejemplo estabilizadores,
carsas ¢ colorantes.

Segin la naturaleza de los pldsticos, la incorporacildn de
los compuestos empleados segin la invencidn puede verificarse
en la masa de fusidn, en la solucidn o por absorcidén por el
alto polimero en polvo o en gramilos, siendo mis conveniente
ejecutarla antes de - o duranie - la elgboracibn. Se ha conpro-
bado que la clase de la incorporacién no es muy importante. Por

el contrario, es importante el que las substancias que actian
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a modo de anticstdticos cstén disitribuldas de la mejor manera
nwosible en el pléstico.

Los altos polimeres tratedos anbiustéticazcnse con los come
puectos indicados pucden ger elaborados por bodos los‘nﬁ%odos
de claboracidn corrientss, nor ejemplo en pronsos, mdgﬁknas de
inyeceibn o de extrusidén. Por lo tanto, wusden obtonorée'con
ellos articulos prensados e inyectados, articulos s semielabora~
dos, léminas, articulos huecos soplados, bubos, fibras, hilos,
monofilamentos, etc. Las resinne de lacas adicionadas con 1os
compuesios mencionados pueden ser elaborad:s como lacas de mane-
ra corriente. Loz altos polimeros tratades d2 este modo son par-
ticularmente interesantes para fines de envassdo (embalajes, bi-
dones, botellas, vasos), accesorios para aspiradores de polvo,
cintas transportadoras, objetoe de ecxvosicidn y modclos, nortes
de cajas (por ejemplo pare sparatos de radio y televisién y pa-~
ra. aspiradores de polvo), instalaciones cléctricas, como cuerpos
de alumbrado, aiglamientos de cables, clavijas, initsrruptores o
accesorios, instalaciones de acondicionamicnto de aire y de ven~

4

tilacién, vajillas de pldetico, méquinas para la cocina, hilos,
fibras, tejidos, léminas, locoz, o8 deeir nara Godos las aplica—
ciones en las que se atribuye importancia a un acabado antics-
t451c0.

El efecto antiestdtico de substonciss inorginicas w orgd-
nices en las matverias de elevado peso molecular puede ser deter-
minado de la manerc mas sencllla medlantc la ceniza de cigarri-
llos. Para ello se frotan vigorosamenbte unas placas inyectadas,

extruidas o prensadss con un trepo de lana, durente aprox. 15
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segundos, y se mantienen a cerca de 2 mm. sobre una capa de ce-~

niuwa de cigarrillos. En caso de buen acabado antiestdtico de las

placas de pldstico, éstos no atraen la ceniza de cigarryillo. Co-

mo la ceniza de elgarrillo es algo higrosedpica y la ceniza de

cigarrillo mimeds posee unas propiedades eléotricas disvintas

de las propiedades de la ceniza seca, la ceniza que sc¢ utiliza

para el ensayo no tiene que tener nds de 6 horas.

Tijemvlos:

Se obtuvieron primero los sizunientes productos de Htransfor-

wacidn de wentbxido de fésforo y de alouilaminas:

Producso de con-

densacidn A

Producto de con~

densacién B

Producto de con~

densacidn ¢ :

Se tdrensformaron 0,8 mol de pentbdzido de Los-
foro con 2 mol de N-metilestearilamine en re—
cipiente con agitador y a una temperatura de
1302 C. Sc obtuvo una cera dura y de color
amarillo claro, que se sqlidificé previo en-
friamiento y que fué molida a continuacidn,

Se transformd 1 mol de pentdxido de £ésforo
con 2 mol de estesrilamina. Temperatura de la
reaccidn 1902 ¢. Previo enfriamiento de la ma-

sa de fusidn, se molid la masa solidificada,

Se transformaron en recipiente con agitador,
a una temperatura de 160¢ C., 0,8 mol de pen-
$6xido de £6ésforo con 2 mol Ge una mezcla Ge
50 de metilestearilamina y 50 de metilhexa
decilamina. Previo enfriamiento y solidifica-

¢ibn, se molid la masa.



Producto de con—~

densaeidn D :

300

Producto de con—

305 densacibn T

Se transformaron & 1802 O. en reecipiente con
agitador 1,6 mol de peﬁtéxido de f£ésforo con
4 mel de metildodecilamina, En la masa de
fusién clara, de color tirando a moreno, se
introdujo a 1402 C., en un plazo dé‘Q horas,
amoniaco gaseosb en excoso. Se trarsTorma~
ron asi 2 mol de amoninco. Previo énfriemien-
$0, se obtuvo un producto del tipo-de cera.
Se trensformaron a 2002 C,, en un recipien-
te con agltador, 0,5 mol de pentdxido de
fégforo con 2 mol de metilestearilamina., Pre-

vio enfriamiento, se molid el producto.

Los productos de trensformacidn azsi obienidos fueron in-

corporados a distintas substancias de elevado peso molecular.

310 En la Tabla 1 se indican los rcsultados de las investigacio-

nes. Puede verse por ellas que, con las substancias indicadas,

puede conseguirse un excelente efecto antiestitico,
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Fjemplo Plastico (lase de substancia Cantidad | Ensayo
n? empleado afiadida afiadide {con la
- en g cenlizg,
1 Polietileno de | Producto de condensacidn 0,2 -
baja presidn ¢
2 Polipropileno Prod. de condensacidn D 0,5 -
3 Poliamida Prod. de condensacidn B -
4 Regina de poli | Prod. de condensacién C 1 -
acetbal
5 ¢lorurc de polil| Prod. de condensacidn B 1,2 -
vinilo
6 Copolinmero de Prod. de condensacidn ¢ 4 -
butadieno y es—
tirol
7 Polietileno de | Prod. de condengacidn A 3 ' -
alta presion
8 Poliegtireno Prod. de condensacidn A 1,5 -
9 Acetato de Prod. de condensacidn E 2 -
polivinilo
10 Polipropileno Di-{-metilestearilanida 1,5 -
de deido difosfbérico
11 Polipropileno Di-fl-estearilanida de 6,0 -
deido difosfbrico
12 Polinropileno Di-imida del N-metiles 1,5 -
tearilanida del Acido
fosférico
13 Polipropileno Letra~motilestearilamida 1,5 -
de acldo tetra-Lfosfoérico
14 Polipropilenc - - +*
para compara-
eidn)
fuerte atroceidn -

ninema atracceidn -
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Bgta solicitud corrssponde o la presentada en Alemanla
ol 26 de Septiembre de 1,964 bajo el mimoro T 44 075 IVe/39 b,
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Istatu-
to de la Propiedad Industrisl y del articulo 42 del Comvenio

de- la Unidn.

REIVIEDICACIONH B3

1). Procediniento de acabado antiestdbico de compuestos orgi-
nicos de elevado neso molecular, preferivlemente matorius sine
téticas fbermoplisiicas, por incorporacién de amidas de dcido
fosfbrico N-alquiladas, caraclerizado por emnlearse como an—
tiestdticos de 0,1 a Ty en peso, referido al'com@uesto orgi-
nico de elevado peso molecular, de polimeros de amidas de dci-
do fosfbrico N-alouiladas, en log cuales los dtomos de P estdn
eniazados a través de O o de W, encontrdndose la relacién P 3 N

entre 1 ¢ 1y 1 : 2y correspondiendo el srupo H-alguilo a la

Férmula

R
1\11-
n/

4

2

sisndo R1 = -H o ~alquilo con 1 a 4 &Lomos de carbono, ¥y
R, = -alquilo con 10 a 26 y preferiblemente 12 a 18 dto- J

mos de carbono,
2). Procedimiento segin la reivindicacidn 1), caracterizado
por emplearse como antiestdtico una amida polimera, lineal o

reticulada l-alquilada de dcido fosférico, que se forma en la
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transformacidn de 1 mol de P205 con 2 a 4 mol de una H-mono-
o Gizalguilenmina.
3). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) ¥y 2), carac-
3%5 terizado por emplearse como antiestédtico una amide polimera,
lineal o reticuladea, N-alquilada de deido fosfdérico, que se
forme en la transformacidn de 1 mol de PZOB con 2 & 4 mol de
ung H-mono— o di-alguilemina y en el tratamiento del produc-
to de reaccidn con amoniaco zaseoso.
380 4). Procedimiento sepin la reivindicacidn 1), caracterizado
por el hecho de emplearse como antiestdtico una amids poli-
mera lineal o reticulada, H~slquilada de dcido fosférico de

la sigulente constitucidm:

R 0 0 R

1 i il I 1
385 \E—P—O—P— O—P-N/
R | | N\

2 Ry Ry— W — R,| , R, 32

donde R1 = «H 0 ~alguilo con 1 a 4 4itomos de carbono,

1

i, -~alquilo con 10 a 26, y preferiblemente 12 a 18 4to
mos de carbono, y
390 Ry v Ryy coda uno - or si, e independientemente uno de
otro,
By
OH o -
)

395 0, juntos, nueden scr



K
R

.’:‘ l]m‘?

siendo n un ndmero comprendido entre O y 20 y representando m
l1-2,
5). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 4), caracterizg
- do por emplearse mezclas de cuando menos 2 de los compuestos an-
~ tlestéticamente activos.
6 ). "PROCEDIMIENTO PARA EL AGABADU ANTIESTARICO DE COMPUESTOS DE
]:;.LEVAI)O PESO MOLECULAR".

Esta Hemoria conste de diecisiete hojas foliadas y mecanogra

fiadas por un s86lo lado de sus caras.

Madrid, 23 de septiemb@

R . S SN
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