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P A T E N T E  DE I N V E N C I Ó N  

a favor de
WESTERN ELECTRIC COMPANY INCORPORATBD -  de naciona­
lidad nortesmericana -  con domicilio en 195 Broad­
way, NEW YORK (EE.UU.),

por :
"Procedimiento para la  obtención de composiciones po- 
limóricas estabilizadas contra la  degradación oxidati- 
va".

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



Este invento se re fie re  a la  obtención de composi­
ciones polimúricas estabilizadas, y más concretamente, ma­
te ria le s  de hidmcarburos polimerieos esencialmente satura­
dos que contengan pequeñas oantidades de aditivos datados 
de un efecto retardante sobre la  oxidación deletórea del 
m aterial.

Se ha dedicado considerable estudio a los efectos 
y la  prevención de la  oxidación tàrmica en los polímeros 
daturados más comunes* en particu lar polietilene y polipro­
pileno. La oxidación tàrmica* ta l  oomo se entiende aquí, 
es la  que normalmente ocurre en atmósferas ordinarias, in­
dependientes en lo esencial de la  luz u ltrav io le ta , que va­
r ía  o se acelera a l subir la  temperatura. En estos últimos 
años se han desarrollado materiales antioxidant es muy di­
versos con el propósito de re ta rdar de modo notable la  oxi­
dación tàrmica. Estos antioxidantes se caracterizan por 
necesitar un rad ica l antioxidante* como un grupo amino se­
cundario o un grupo hidroxilo unido a un an illo  aromático, 
que les  da una estructura estabilizada resonante. Estos 
compuestos suelen contener otros sustitu to s, como grupos 
a lifá tico s  ramificados o normales. Más pormenores respecto 
a materiales antioxidantes y a l mecanismo implicado en ellos 
se encontrarán en "Advanced Organic Chemistry", de G.W.Whe- 
lands, 28 edición, capítulos 9 y 10.

Los materiales polimúricos particulares u tilizab les 
conforme a l presente invento son polímeros que contienen 
átomos de hidrógeno te rc ia rio . Tales polímeros son de dos 
tipos generales, que contienen respectivamente números y es­
pacios aleatorios de átomos de t r i t i o ,  como po lie tilene , o
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átomos ordenados de hidrógeno, como polipropileno. B1 pre­
sente invento se re fie re  a cualquiera de estos tipos y sus 
mezclas, o a copolimeros que contengan uno o más de cual­
quier tipo . Son compuestos específicos apropiados para el 
presente invento polímeros de olefinas, como polietileno, 
tanto corrientes oorno de gran densidad, polipropileno, po- 
libutadieno-1, poli-4-metilbutadieno-l, poll-4-metllpenteno- 
1, poll-4 ,4-dimetl^enteno-l, polidodeceno-1 y poli-3-m etil- 
buteno-1.

Aunque los materiales polimáricos más comunes com­
prendidos en la  clase antes delineada son los productos de 
polimerización de monómeros que contienen cuatro o menos 
átomos de carbono, se ¡pueden estab iliza r según el Invento 
productos polimerizados de monómeros superiores, y copoli­
meros o mezclas que contengan ta les  polímeros. El mecanis­
mo oxidativo que se tra ta  de prevenir conforme a l invento 
se estudia en "Modern P lastics", vol. 31, páginas 121-124, 
septiembre 1953*

Algunos de los materiales polimáricos incluidos en 
la  clase precitada han adquirido ya considerable importancia 
oomercial, especialmente polipropileno y los diversos tipos 
de polietileno. Los otros materiales de esta  clase poseen 
excelentes propiedades eláctricas y mecánicas, y seguramen­
te  encontrarán extenso uso en un futuro próximo.

Muchas de las más importantes aplicaciones del po­
lie tile n o , como su empleo para revestir cables, se basan en 
sus notables propiedades mecánicas, como resistenc ia  a la  
tracción y a l roce, a s i como al agua y a l vapor acuoso.
Otras aplicaciones aprovechan su resistencia  d ie lác trica
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como aislamiento primario de conductores de alambre. Algu­
nas consecuencias de la  oxidación térmica en ta le s  políme­
ros son aumento de frag ilidad , merma de la  resis tenc ia  a 
l a  tracoidn, y disminucidn de las  propiedades d ie léc tricas , 
por consiguiente, e l uso ventajoso de estos materiales en 
aplicaciones posibles requiere e l empleo de un m aterial an- 
tioxidante eficaz.

De aouerdo con el presente invento, se ha comproba­
do que una nueva clase de compuestos muestra un efecto an­
tioxidante apreciáble cuando se añaden a los polímeros con­
siderados. Los materiales u tilizab les son índoles su sti­
tuidos de fórmula general

donde R se elige entre hidrógeno e hidroxilo, R' entre ra­
dicales NH y CHg, y R " entre Hg y =0.

te  invento, emplear antioxidantes en proporciones de 0,05 
a 5 % en peso; e l mínimo se a justa  a la  cantidad necesaria 
para obtener propiedades antioxidantes apreciables, y e l 
máximo responde a consideraciones prácticas.

A f in  de f a c i l i ta r  la  comprensión del presente in­

H

Ha resultado ventajoso, en la  práctica del presen­

vento, se esboza seguidamente el procedimiento empleado pa­
ra  detenninar e l efecto oxidante.



En primer lugar se preparó el polímero de hidrocar­
buros saturados guatamente con e l antioxidante de In terés, 
mezclando en un molino de dos rodillos de 15,2 x 30,5 cm, 
a unas 24- ó 35 rpm, y hacia 120 se &e temperatura. A los 

5 polímeros ensayados se aSadió 0,1 ó 0,5 % de antioxidante.
El polietileno utilizado era un polímero pesado comercial 
de a lta  presión, producto de la  Bakelite Company, conocido 
por DYNK. El polipropileno empleado era un homopolímero es­
camoso elaborado por la  Avisun Corporation, y oonslstente 

10 en polipropileno virgen no inhibido. Se obtuvieron muestras 
de 0,25 mm de espesor aproximado en forma de discos, median­
te una punzonadora. Estos discos se colocaron luego sobre 
el elemento sensible de un analizador diferencial térmico, 
empleando como referencia óxido de aluminio. Luego, en co- 

15 rrien te  de oxígeno, se calentaron las  muestras a razón de 
10 CC por minuto, hasta oxidar e l polímero, lo que se oonoce 
por e l desarrollo de calor en e l recipiente de las muestras. 
En una variante, se calentaron la s  muestras en presenoia de 
nitrógeno a 196 a<3, y entonces se detuvo la  corriente de n i-  

20 trógeno para reemplazarlo por oxígeno, y se midió e l tiempo 
requerido para la  reacción exotérmica.

Se han tabulado por conveniencia los resultados de 
estos ensayos con diversos m ateriales, como sigue :



Polímero .Antioxidante
A/0

Cantidad
A/o

Tiempo para l a  reacción exotérmica.
Temperatura de lareacciónexotérmica

(1) Polietileno -  -
'!

1 min. 180 se
(2) Polipropileno — — 1 min. 160 co
(3) Polietileno 5 hidroxioxiindol 0,5 % 23,6 min. 240,7 so
(4) Polietileno 5 hidroxiindol 0,5 % 14,2 min. 215,6 co
(5) Polietileno 3 indazolinona 0,5 % 38,3 min. 239,1 se
(6) Polietileno fenol 0,5 % 1 min. 181,3 se
(7) Polietileno 4,4!-tiobis(3-m etil

-6 -te rc ibu til)feno l 0,1 % 32,8 min. 231,2 co
(8) Polietileno 5 hidroxiindol 0,1% — 178,1 so
(9) Polietileno 5 hidroxioxiindol 0,1% — 209,3 se

CIO) Polietileno 3 indazolinona 0,1% — 210,9 se
(11) Polipropileno 3 indazolinona 0,5 % 18,1 min. 214 so
(12) Polipropileno 5 hidroxiindol 0,5 % -  - 184,4 se

_̂_________
20

Analizando los datos anteriores, es evidente que 
e l empleo de los materiales agpií mencionados muestra una 
notable superioridad frente a polietileno y polipropile- 

25 no no estabilizados, y los entendidos en la  materia apre­
ciarán que puede emplearse cualquier compuesto del mismo 
carácter general que los aquí mencionados, s in  apartarse 
del e sp ír itu  y alcance de la s  reivindicaciones. Los nue­
vos estabilizadores 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  tabla, que seKala e l 
efecto antioxidante del 4 ,4 '- t io b ls (3-met i l - 6 - t ercIbut11) 
-fenol. La marcada superioridad de los antioxidantes des­
crito s  sobre e l fenol se expone en e l ejemplo 6.

N O T A

Se reivindica como objeto de esta  patente i
1. -  Procedimiento para la  obtención de composicio­

nes polimóricas estabilizadas contra la  degradación oxida- 
tiv a  que comprenden un polímero normalmente sólido de una 
d e f in a  y un antioxidante, caracterizado por ap licar a l  po­
límero como antioxidante un compuesto de fórmula general

n

donde R se elige del grupo formado por H y OH, R' se elige 
del grupo formado por NH y CHg, y R " se elige., del grupo 
integrado por Hg y "0; aplicándose dicho compuesto en una 
proporción de 0,05 a 5 % en peso.

2. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­
racterizado porgue e l polímero sólido comprende polietileno .

3. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­
terizado porque e l polímero sólido comprende polipropileno.

4. -  Procedimiento para la  obtención de composicio­
nes polimÓricas estabilizadas contra la  degradación oxi- 
dativa.

Esta memoria cons-
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ta  de ocho p¡áginas, escritas  por ura sola cara.

BARCELONA, 2 0  MV. 1968
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