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Este invento se refiere a la obtencién de composie-
ciones polimériocas estabilizadas, y més concretamente, ma-
teriales de hidwearburos poliméricos esencialmente satura-
dos que contengan pequefias cantldades de aditivos detados
de un efecto retardante sobre la oxidacidn deletérea del
material.

Se ha dedicado considerable estudio a los efectos
v la prevencidn de la oxidacién térmica en los polimeros
daturados mds comunes, en particular polietileno y polipro=~
pileno, Ia oxidacidn térmica, tal como se entiende aqui,
es la que normalmente ocurre en atmésferas ordinarias, in-
dependientes en lo esencial de la luz ultravioleta, que va~
ria o se acelera al subir la temperatura. En estos dltimos
afios se han desarrollado materiales antioxidantes muy di-
versos con el propdsito de retardar de modo notable la oxi-
dacidn térmica. Estos antioxidantes se caracterizan por
necesitar un radical antioxidante, como un grupo amino se-
cundario o un grupo hidroxilo unido a un anillo aromdtico,
que les da una estructura estabilizada resonante, Estos
compuestos suelen contener otros sustitubtos, como grupos
alifdticos ramificados o normales. Més pommenores respecto
a meteriales antlioxidentes y al mecanismo implicado en ellos
se encontrarédn en ”Advanced Organic Chemistry”, de G.W.Whe-
lands, 28 edieidn, capftulos 9 y 10.

Ios materieles poliméricos particulares utilizables
conforme al presente invento son polimeros que contienen
dtomos de hidrdégeno terciario., Tales polimeros son de dos
tipos generales, que contlenen respectivamente nimeros y es-

pacios sleatorios de dtomos de tritio, como polietileno, o
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dtomos ordenados de hidrdgeno, como polipropileno. EL pre-
sente invento se refiere a cualgulera de estos tipos y sus
mezclas, o a copolimeros que contengan wno o més de cual-
quier tipo. Son compuestos especificos apropiados para el
presente invento polimeros de olefinas, como polietileno,
tanto corrientes como de gran densidad, polipropileno, po-
libutadieno=~l, poli-4-metilbutadieno-l, poli-4-metilpenteno-
1, poli-4,4-dimetipenteno~l, polidodeceno~l y poli=-F-metile
buteno~Ll.

Aunque los materiales poliméricos mds comunes com-—
prendidos en la clase antes delineade son los productos de
polimerizacidn de mondmeros que contienen cuatro o menos
dtomos de carbono, se Bueden estabilizar segfn el invento
productos polimerizados de mondémeros superiores, y copoli-
meros o mezclas que contengan tales polimeros. El mecanis-
mo oxidativo que se trata de prevenir conforme al invento
se estudia en “Modern Plastics”?, vol. 31, pdginas 121-124,
septiembre 1953, .

Algunos de los materisles poliméricos incluidos en
la clase precitada han adquirido ya considerable importancia
ocomercial, especialmente pollpropileno y los diversos tipos
de polietileno., Ios otros materiales de esta clase poseen
excelentes propiedades eléctricas y mecdnicas, y seguramen-—
te encontrarén extenso uso en un futuro prdximo.

Muchas de las més importantes aplicacliones del po-
lietileno, como su empleo para revestir cables, se basan en
sus notables propiedades mecdnicas, como resistencia a la
traccién y al roce, asf como al agua y 2l vapor acuoso.

Otras aplicaciones aprovechan su resistencia dieléetrica
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como aislamiento primario de conductores de alambre, Algu-
nas consecuencias de la oxidacién témica en tales polime—
ros son aumento de fragillidad, merma de lm resistencia a
la traccidn, y disminucién de las propiedades dieléctricas.
Por consiguiente, el uso ventajoso de estos materiales en
aplicaciones posibles reguiere el empleo de un material an~-
tioxidante eficaz,

De a20uerdo con el presente invento, se ha comproba-
do que une nueva clase de compuestos muestra un efecto an-
tioxidante aprsciable cuando se afiaden a los polimeros con-
siderados. Los materiales utilizables son indoles susti-

tuidos de £dérmula general

H

donde R se elige entre hidrdgeno e hidroxilo, R' entre ra-
dicales NH y GEQ, ¥ R'! entre H2 ¥ =0,

Ha resultado véntajoso, en la prictica del presen—
te invento, emplear antioxidantes en proporciones de 0,05
a 5 % en peso; el minimo se ajusta a la cantidad necesaria
para obtener propledades anbtioxidantes apreclables, y el
néximo responde a consideraciones précticas.

A fin de facilitar la comprensidn del presente in-
vento, se esboza seguldamente el procedimiento empleado pa-—

re deteminar el efecto oxidente.
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En primer lugar se prepard el polfmero de hidrocar-
buros saturados juntemente con el anbioxidante de interés,
mezclando en un molino de dos rodillos de 15,2 x 30,5 cn,

a unas 24 & 35 rpm, y hacla 120 oC de temperatur#. A los
polimeros ensayados se afindid 0,1 6 0,5 % de antioxidante,
El polietileno utilizado era un polimero pesado comercial

de alta presidn, producto de la Bakelite Company, conocido
por DYNK., EL polipropileno empleado era un homopolimero es—
camoso elaborado por la Avisun Corporation, y consistente

en polipropileno virgen no inhibido. Se obtuvieron muestras
de 0,25 mm de espesor aproximado en forma de discos, medlan-
te una punzonadora. Estos discos se coloceron luego sobre
el elemento sensible de un analizador diferencial térmico,
empleando como referencia 4xido de aluminio. Iuego, en co-
rriente de oxigeno, se calentaron las muestras a razdn de

10 2¢ por minuto, hasta oxidar el polimero, 1o que se conoce
por el desarrollo de calor en el recliplente de las muestras.
En una varlante, se calentaron las muestras en presencia de
nitrbgeno & 196 2¢, y entonces se detuvo la corriente de ni-
trégeno pare reemplazarlo por oxfgeno, y se midid el tiempo
requerido para la reaccidn exotémmica.

Se hen tabulado por conveniencia los resultados de

estos ensayos con diversos materiales, como signe 3
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TA3T4
S — ==
Polimeroc Antioxidante Cantidad gg??ﬁ:cgiﬁg Teggeizfura
A/0 A/0 exotérmica. e;g%ugggga
(1) Polietileno -- - - 1 min; 180 ¢
(2) Polipropileno - - - - 1 miﬁ. 160 ¢
(3) Polietileno 5 hidroxioxiindol 0,5 % | 23,6 min. 240,7 ¢
{4) Polietileno |5 hidroxiindol 0,5 % | 14,2 min. | 215,6 o
10 |[(5) Polietileno | 3 indazolinona 0,5 % | 38,3 min. 239,1
(6) Polietileno fenol 0,5 % 1 min. 181,3 <C
(7) Polietileno | 4,4!—tiobis(3-metil ’
-6-tercibutil)fenol 0,1 % | 32,8 min. 231,2 ¢
(8) Polietileno 5 hidroxiindol 0,1 % -- 178,1 2C
15 | €9) Polietileno |5 hidroxjoxiindol 0,1% | =~ 209,3 ¢
| (10) Polietileno 5 indazolinona 0,1 % - - 210,9 oG
(11) Polipropileno | 3 indazolinona 0,5 % | 18,1 min. | 214 <9C
(12) Polipropileno | 5 hidroxtindol 0,58 | ~~- 184,4 20
= R — A ST |

Analizando los datos anteriores, es evidente que

el empleo de los materieles agul mencionados muestra una

notable superiorlidad frente a polietileno y polipropile-

25

no no estabilizados, y los entendidos en la materia apre-

ciarén que puede emplearse cualguier compuesto del mismo

cardcter general que los aquf mencionados, sin apartarse

del espiritu y alcance de las reivindicaciones.

Los nue-

vos estabillizadores descritos han resultado ser asimismo
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tan eficaces como muchos de los antioxidantes hoy usuales,
como lo demuestra el ejemplo 7 de la itabla, que sefiala el
efecto antloxidante del 4,4'-tiobis(3-metil~6-tercibutil)
~fenol, Ia marcada superioridad de los antioxidantes des-

critos sobre el fenol se expone en el ejemplo 6.

N 0 T A

S S
Se¢ reivindica como obj eto de esta patente 2
1. - Procedimiento para la obtencién de composicio-
nes poliméricas estabilizadas contra la degradacidn oxida-
tiva gue comprenden un polimero normelmente sdlido de una
olefina y un antioxidante, caracterizado por aplicar al po-

1{mero como antioxidante un compuesto de Fférmula general

H

A N
; Rt

donde R se elige del grupo formado por H y OH, R' se elige
del. grupo formado por NH y CH2 s ¥ R!'Y ge elige.. (iel grupo
integrado por H, y =0j eplicédndose dioho compuesto en una
proporeidn de 0,05 a 5 % en peso.

2; -~ Procedimiento segln la reivindicacidén 1, ca=
racterizado porque el polimero sdlido comprende poliatileno".

3'_. ~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el polimero sdlido comprende poliprOpileno..

4. - Procedimiento para la obtencidn de composicio-
nes polimdricas estabilizadas contra la degradacidn oxi-
da:biva..'

Este memoria cons-—



ta de ocho péginas, eseritas por una sola cara.

BARCELONA, 20 Moy, 1968
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