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La presente invencién se refiere a composiciones estébi-
lizades que comprenden un copolimero radial por blogques mezclado
con aditivos.,

Los polimeros producidos partiendo de un dieno conjuge~
do de un cbmpuesto ernmdtico sustitufdo por vinilo han alcenzado en
estos dltimos afios una gran importancig industrial. Précticamente
todos los usos industriales y comerciales dé los polfmeros de un
dieno conjugado y de un compuesto aromdtico sustitufdo por vinilo
requiéfen que se les estabilice contra la degradascidn debida a la
exposiciéﬁ a efectos térmicos o0 a la luz, particularmente del cam-
o ultravioleta, o 2 una combinacién de ambos; Concretaemente, los
polimeros de butedieno-estireno y sus equivalentes monémeros pue-
den ser estabilizedos y empleados para hacer cubiertas de ne: R
ticos, productos gomosos dg varias clases, adhesivos y otrosrmu-
chos productos industria;mente valiosos.

En una forma de realizacifn de la presente invencién, se
estabiliza un copolimero radiel por blogues contra la degradacién
debida a los efectos térmicos mezclando con &1 alguilditiocarbamato
de cince En otra forma de realizacién de la presénte invercibn, se
estebilize un copolfmero radial por bloques contra la degradacibn
debide a la exposicién a la luz, particularmente en el campo ultra
violeta, mediante la adicién de un benzotriazol. En otra forms de
realizacidn, se mezcla un copolfmero radial por bloques con un
benzotriazol y un fosfito orgénico o dialquilditiocarbamato de
cine para obtener une composicién establlizada contra le degrada-
cibn debida & la exposicién a la luz, perticularmente del campo
wltravioletas En otras forma més de realizacién, se mezcla un co-
polfmero radisl por blogues con un fosfito orgénico, alguilditio
carbamgto de cinc y negro de humo; para obtener una composicién
estabilizada contra la degradacién debida a la exposicidn a la luz,

particularmente del campo ultravioleta, o con un benzotriazol, para
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obtener una composicién estabilizada contra la degradacién debida
a la exposicién a efectos térmicos o a la luz. En otra forma més
de realizecién, se obtiene una composicién estabilizada contra la
degradacién debida a la luz, particularmente del campo ultraviole-
ta, mezclando un copolimero radial pdr bloques con un fosfito orgg
nico; glquilditiocarbameto de cinc, un benzotriezol y negro de
humo o un éster de 4cido tiodipropiénico.

Por consiguiente, la presente invencién crea composicio-
nes, Utiles para aplicaciones industriales ¥y comerciales, que mueg
{ran estébilidad contre la degradacién debida a efectos téwuicos o
a la luz, particularmente del campd ultraviolets.

Ios copolfmeros radiales por blogues estabilizades segin
la presente invéncién son polimeros de un dieno conjugado y un com
puesto aromftico sustitufdo por vinilo y se obtienen segin la Pa-
tente estadounidense 3.281.383 (1966). En resumen, los copolimeros
radiales por blogues oomprenden‘copbiimeros por bloques ramifica-
dos, iniciados con ﬁn érgano-metal, que tienen cuando menos *res
remas polimeras, compréndiendo cada ramg dos 0 més segmentos poll
meros dis?intos unidos y pudiendo cbmprender cada segmentov una sg
cesién de unidades ée esencislmente #m solo ménémero, pero pudien
do tembién unos segmentos alternos de la rama ser una unidad copo
limerizade en secuencia o al agzar. Es preferible que los bloques
terminales de cada una de las ramass radiales comprenda estireno o
un monémero aromftico de vinilo convenientemente sustitufdo. Son
ejemplos de dienos conjugados dtiles para la presente invencién el
1,3-butadieno, isopreno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, piperileno,
3-butil-1,3-octadieno, fenil=-1,3~butadieno y mezclas de los mismos.
Son ejemplos de compuestos aromfticos sustitufdos por vinilo el es-
tireno, 3-metilestireno, 4-n~propilestireno; 4-ciclohexilestireno,

4~dodecilestireno, 2—etil-4-bencilestifeno, 4-p=-totilestireno,
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444~fenil-n~butil)estireno, y mezclas de los mismos.

. Las ‘cantidades relativas de butadieno y estireno, o de
sus equivaientes conjugados de dieno y aromdticos sustitufdos por
vinilo pueden variar dentro de un amplio campo; Aun cuendo, segin
el peso del copolimero radial por blogues, el dieno conjugado pus
de existir en el campo comprendido aproximadamente entre el ;0-50%
en peso, 0 incluso mds o menos, y el compuesto aromftico sustituf-
do en el vinilo puede exiatir en el campo comprendido aproximade—
mente entre el 30 y el 50% en peso, o incluso més o menos, se ob-
tlenen excelentes resultados cuando el dieno conjugado estd com-
Prendido en el campo entre aproximadamente el 70 .y el 60% er peso
del polimero; ¥ el compuesto aromitico sustitufdo en el vinilo es-
t4 comprendido aproximedsmente entre ol 30 y el 40% en pesS‘del
polimero.

EL alquilditiocarbamato de cinc usado segin la presente
invencién paras producir wna composicidn estabilizada contra la de-
gradacién debida a efectos t4rmicos puede comprender cuslquier

alquilditiocarbamato de cinc de la férmula general

R

:N-?-S = Zn
t

RZ» S 2

donde Ri ¥y R2 son radicales de alquilo o cic}oalquilo con 1-23

dtomos de carbonoé’Son,ejemplos de ellos el :

dimetilditiocarbamato de cine
diisopropilditiocarbamato de cine
dibutilditiocarbamato de cinec
butilnonilditiocarbamato de cine
diamilditiocarbamato de cine
metilhexilditiocarbamato de cine
diestearilditiocarbamato de cine
didocosanilditiocarbamgto de cinc
metileiclododecilditiocarbamato de cine
ditricosanoditiocarbamato de einec.

En una forma concreta de realizacién, el dibutilditip

carbamato de cine produjo excelentes resultados,



100

105

115

120

125

La cantldad de alquilditiocarbamato de cinc necesaria
para la estabilizacién mezclada con un copolfmero radicel por blo-
ques puede varlar dentro de cualquier campo capaz de producir el
efecto estabilizedor requerido; Concretamente; se obtiene excelen~
tes resultados cusndo el elquilditlocarbemato de cinc estd compren
dido entre apro;lcimada.mente %-2 partes en peso del copolimero radi-
cal por bloques; digo radial por bloques referidas a iOO:parteu en
peso del copolimero radial por bloquesf

El venzotriazol dtil pars producir una composicién esta-
bilizada contre la degradacién debida a la luz; particularmente del
campo ultravioleta puede comprender cualguier benzotriazol de 1a

férmula general

OH R,

Q)
=N .
Ry

es un radical de alquilo que tiene de 1 g 6 dtomus de

1
carbono y R2 es un radical de alquilo que tiene de 1 a 6 dtomos

donde R

de carbono o hidrégeno;

Son ejemplos de ellos el 3

4

2(2-hidroxi-3,5-di-n-hexilfenil)benzotriazol
2(2~hidroxi-5-metilfenil)benzotriazol
2(2~hidroxi=S~tercio=butilfenil)benzotriazol
2(2-hidroxi=~3-metil-5-isoamilfenil)benzotriazol
2(2<hidroxi=3+hexil=-5-isopropilfenil)benzotriazol
2(2=hidroxi=-3,5=dimetilfenil)benzotriazol.

¢

En una forma concrets de realizacifn, el 2(2-hidroxi-5-
metilfenil)benzotriazol produjo excelentes resultadoé.

El benzotriazol de la presente invencién puede estar pre-
sente en cualquier cantidad cépaz de producir el efecto estgbliliza-
dor requerido; mezclada con el copolfmero radial por bloques; Par-~
ticularmente; el benzotriazol puede estar presente en el campo cog

pendido entre aproximadamente 1 y 2 partes en peso referidas a 100



bartes en peso del copolfmero radial por bloques;
~ Las composiciones que comprenien un benzotriazol mezcla=—
;SO do con un fosfito orgénico o alquilditiocarbamato de’cinc para es-
tebilizar contre la degradac%én producida por.la luz, particular -
mente del campo ultravioleta, puedén variar dentro de amplios limi
tes de cantidades y comprender uns variedad de especies.
Los fosfitos orgénicos dtiles para mezclar con el copolf
f35 mero radial por blogues p?ra obtener uwna comp?sicidn estabilizads ‘
de féﬁﬁula general (RO}éP;'dqnde R es'alquilo; arilo y cicloalquilo,
y cualquier combinacién de los mismosz como radicales de aralquilo
¥ alcarilo con 1-24 d&tomos de carbono, y P es fésforo::Sog;gjemplos
coneretos de fosfitos orgdnicos dtiles segdn la presente inveneidn
%40 el '

tri(nohilfenil)fosfito
difenildecilfosfito
didecilfenilfosfito
- fenildi(2=etilhexil)fosfito

145 diisooctilfenilfosfito
metildifenilfosfito
trifenilfosfito
tri(dimetilfenil)fosfito_

- fenildiciclohexilfosfito.

150 tri(dinonilfenil)fosfitoo

]

En une forma de realizacién preferida, el tri(nonilfenil)
fosfito produjo excelentes resultados;-El benzotriazil y el alquil
ditiocarbamato de cinc pueden comprender cualquier especie corres-
pondiente a las férmulasrgenerales anteriormente indicadas o men -

155 cionadas‘en lés Ejemplos especificos; En una forms conecreta de reg
lizacién, se estabilizé de manera my satisfaétoria un copolimero
radial por blogues contra la degradacidn por la luz wltravioleta
utilizando tri(nonilfenil)fosfito y dibutilditiocarbamato de cinc;
0 2(g-hidroxi-é;metilfenil)benzotriazolf Segfn la presente invenw

i60 ciéﬁ; las cantidades de aditivos estabilizantes indicados anterior-

mente pueden estar presentes en cualquier cantidad que mezelada con

un copolfmero radial por bloques, produzca el efecto estabilizador
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contra la degradacién por la luz que se ha mencionado:-Asi; cuando
se mezela el copoligero rediel por bloques con el benzotriazol y
el fosfito orgénico, se obtienen excelentes resultados cuando el
benzotriazol estd comprendido entre aproximadamente 0;5 Yy 0;5 par-
tes en peso referidas a 100 partes en peso del copolimero radial
por bloqu?s ¥y e} fosfito orgénic? estd comprendido entre sproxima=-
damente 0,5 y {,5 partes en peso;‘referidas a {00 partesdel copoli
mero redial por bloques;'Cuando el copolfmero radial por blogues
es m?zclado con el benzotriazol y con el aléuilditiocarbamato de
cind; el benzotriazol pggde e§?ar presente en ?l campo comprendido
entre aproximadamente 0,1 y 0,5 partes en pesog'referidas a %00
partes en peso de copolfmero radial por bldques; ¥y el alquilditio
carbamato de cinc pueqe estgr presente en ellcampo comprend.ildo en—
tre aproximadamente 0;1 ¥ 0y5 partes en peso; referidas a 500 par-
tes en peso del copolimero radisl por bloques;

Los fosfitos orgénicos; alquilditiocarbamatos de cinc y
benzotriazoles que son mezckados con el copolimero rgdial por blo-
ques para estabilizar contra 1a,degradacién térmica y por la luz
asf como los fosfitos orgénicos, alquilditiocarbamatos de clnc y
negro de humo que son mezclados con el gopolimero ?adial por blo=-
ques pars estebilizar contra la radiacidén luminosa,; pueden compreg
der una gran variedad de especies y ?star presentes dentro de un
amplio campo: Los fogfitos orgénicos; alquilditiocarbamatos de
cine y benzotriazoles Utiles en esta forma de realizacién de la
invencién pueden comprender cu?lquier especie correspondiente a
lag férmulas generales o Ejemplos espec{ficos anteriores; Cualquier
negro de humo capaz de producir un efecto establlizador a la’luz
ultravioleta cuando sea mezclado con el alquilditiocarbamato; fos
fito orgénico y un copolfmero radial por blogues puede ser usado

seglin la presente invencién. Aun cuando son adecuados fanto los
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negros de humo de horno como los de canal; se prefiere usar un
negro de humo de canal de un tamafio medio de particulas de 10-%5
micrasy mis preferiblemente un tamaﬁo de particulas de 10—12 Mi-
cras. En una forma de realizaclén, un negro de humo de 10-12 mi-
eras de tamafic medio de partfculas produjo resultados enteramente
satisfactorios:

Las cantidades de aditivo establlizador indicadas ante-
riormente pueden comprender cualquier cantidsd de aditivo capas
de prééucir el efecto estabilizador requerido cuando se mezela con
el copolimerolradial por bloques;'Especifiqamente, cuendo el fos-
fito orgénigq; alquilditiocarbamato de cine y negro de humo son
mezclados con el copqlimero radi§1 por blogues para estabilizar
contra la degradacién por la luz,’referidos a ;00 partes en .peso -
del copolfimero radial por bloques, el fosfito_orgénico p?ede e?ﬁar
presente en e; campo comprendido entre aproximasdamente 055 y 1#5
partes en peso: glralquilditioearbamatoVde cinc,puedelestar pre~
sente en el campo comprendido entre aproximadamente 0,5 ¥y ; parte
en peso y el negro de humo puede estar presente en el campo com=
prendido enir? aproximadamente 0,1 y 1 parte en peso;'Losrfosfi-
tos orgénicos, el alquilditiocarbamato de cine y el benzotriazol
que son mezclados con el copolfmero radial por bloques pers esta-
bilizar contra los efectos de degradacién tanto térmica como por
la luz ultravioleta pueden comprender cualquier cantidad capa? de
producir el efecto estabilizador;'ﬂn ung, forma de realizacién3 re—
ferido a iOO partes en peso del copolfmero radiasl por bloques, el
fosfito orgénico ?sﬁaba‘presente en uns ?antidad comprendida entre
aproximadamente 0;3 y 155 partes en pesog el alquilditiocarbamato
d? cinc estaba presente en una centidad comprendida entre 0,1 y
0,; partes en peso y el benzotriazol estaba presente en una can-

tidad comprendids entre aproximadamente 0,2 ¥ 1 partes en peso;
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Concretamente, se obtienen excepcionales resultados 8i, referido
& 100 partes en peso del polfmero, el fosfito orgénico estd pre=
sente en una cantlidad comprendidas entre 0,5 ¥ 1,4 partes en peso

el alquilditiocarbemato de cine estd presente en una cantidad com

’

prendids entre 0;3 ¥y 0,; partes en peso; ¥y e} benzotriazol estd
presente en una cantidad comprendidé entre 0;5 ¥y 5 parte en peso;
' En la fomma de realizacién en ls que los fosfitos orgh-
nicos; los alquilditiocarbamatos de cinc y los benzotriazoles son
mezclados con negro de humo o con ééteres de 4cido tiodipropidénico
para producip ung comp?sicién estabilizada contra los efectos de
degradacifn por la luz, particularmente del campo ultravioleta;
los editivos pueden variar también dentro de una variedad de espe-
cies y de un amplio campo de'cantidadesﬁjLos fosfitos orgénicoa;
los glquilditiocarbamdos de cinc ¥ los benzotriazoles pueden com-
prender cualquier especie que responda_a las férmules generales o
al Ejemplo especffico indicados anteriormente; El éster tiodiprg
pibnico de la presente invencién puede comprender cuelquier éster
tiodipropiénico que produzeca un efecto estabilizador cuando se --
mezcle con un 00polimerolradial por bloques seglin la presente ine-
Vencién:-Especificamente, los ésteres de deido tiodipropiénico
dtiles segin la presente,invencién tienmuna férmula genersl '
ROOCCH, CH,-S~CH,CH,COCR?, donde R y R! son radicales delalquilo,'
de cicloelquilo y de aralquilo similares o no similares; con 10-24

&tomos de carbono. Son ejemplos de ellos el :

di-n-decil-tiodipropionato
dilauril-tiodipropionato
diestearil-tiodipropionato
lauril-estearil-tiodipropionato
diclclododecil~tiodipropionato
di(feniloctadecil)tiodipropionato
decll~octadecil-tiodipropionato
dimiristil-tiodipropionato

o mezclas de dichos ésteres de 4deido tiodipropiénico:'En una forma

espec{fica, el dilauril~tiodipropionato produjo resulisdos enterge
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mente satisfactorios:f

“El negro de humo §til en la presente invencidn puede
comprender negro de humo de cualquier estructuras capaz de produ-
cir el efecto estabilizador de la presente invencién; Especi{fica
mente; los negros de humo mencionados anterlormente son entera -
mente satisfactoriosrpara 1levar a la priectica esta forma de rqg
lizacién de 1la invencién:

Las cantidades de aditivos estabilizadores a los efec~
tos de 1a iuz pueden ser cualquier cantidad eapaz de producir el
efecto establlizador cuando se mezclen con el copolimero radigl
por bloques. Especiflcamente, cuando el fosfito orgénico, el alquil
ditiocarbemato de cine ¥ el benzotriazol son mezclados con el ne-
gro de humo para produclr una composicidn resistente a la degradg
cién por la luz: el fosfito orgénico pued? estar presente en el ;
campo comprendido entre gproximadamente 0;5 y 1;5 partes eﬁ peso;
el alquilditiocarbamato de cine puede estar Presente en el campo
comprendido entre aproximadamente 0,551 parte en pesc, ‘el benzo
tria?ol puede existir en el campo comprendido entre aproximadamen
te 0;1 ¥ 1 parte en peso y el negro de humo pue?e estar presente'_
en el campo comprendido entre aproximadamente O,; y i parte en pe=
so referido a 100 Partes en peso del copolfmero radial por bloques{
En la forma de la invencién en la que el fosfito orgénioo, el
alquilditiocarbamato de einc y el‘benzotriazol son mezeclados con
el dster de écido.tiodipropiénico; referidos a 100 partes en peso
del copolfmero radial por bloques; el fosfito orgdnico puede egtar
presente en el,camﬁo comprendido entre aproximadamente 0;5 y %;5
partes en peso; el’al@ﬁilditiocarbamato de cinc puede estar pre-
sente en el campo comprendido entre aproximadamente 0;1 y 0;6 par-
tes en peso y el éster de 4ecido tiodipropidnico puede estar presen
te en el campo comprendido entre aproximadamente O 05 y 0,4 partes

en peso.
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Se hizo una tanda para demostrar las propiedades estao-
bilizadoras térmices del alquilditiocarbemato de cinc mezelado
con el copolfmero radiasl por bloques solo. En esta tanda, se pro=
dujo un copolimero redial por blogues que co?prendia un 65% en pe
80 de butadleno y un 35% en peso de esﬁ;rggo;'segﬁn las ensefian-
zas de lg Patente estadoiunidense 3;2815383;-100 partes en peso
del copolimero radial por blogues fueron mezcladas entonces duran
te 5 minutos, a 71Q Coy en un plast6grafo, con 1,5 partese peso
de dibutilditiocarbamato de CinCo Se sometieron luego las mues—
tras a ensayos térmicos de'estabilidad reglstrando el flujc de
fusién a 2008 C, g 5 kgs; Los datos de estabilidad térmica estdn
indicados en la Tabla I:

X Estobilidad térmica .

29 TlUjO de gion (x 5 kilogramos

j-mino o Mille
) o .

o 4

8,2 12,6 15,2

L
Estos datos demuestran claramente que el alquilditiocar
bamato de cine fué eficaz para la produccidn de una composicidn
estabilizeda contra la reduceién del flujo de fu516n Gurante los

periddos de tiempo indicados.

...............

EJE MNP L O 2

Se hizo une tanda paras demostrar la estabilidad a la lug
del copolimero radial por bloques mezclado con un benzotriazol
solo. En esta tanda, 100 partes en peso del copolimero radial por
b}Oques del Ejemplo 1 fueron mezc;adas, como en el Ejemplo j, con
1,5 partes en peso de 2(2qhidroxi-5-metilfenil)benzotriazol Y 90=
metidas e enseyos de irrediacién ultravioleta. En las Teblas II v
IIT se indican los resultados de dichos ensayosf



T A B L A II

.....

Resistencia la luz ultraviolets

320 Porcentaje de resistencie a la traccidn como fﬁﬁei3n de
8 exposicidén a la luz
: rioleta (horas ‘ s
1

L 5ray

100 97 105 95 73 46 27 19 17 16

325 T 4 B L A II

Resistencia a la luz ultraviolets °
orcen aje de alar ento _como funcign de Ta expos cidn

- & ia luz-ulfravioleta (horas
. 0 30 53 100 1 7 12 3
330 00 74 73 74 66 53 34 24 16 14

4

Con estos datos, la solicitante ha demostredo de manera
concluyente la estabilidad a la exposicién a la luz ultravioleta
del copolfmero radisl por bloques cuando se ha mezclado con benzd
triazole Advmértanse de menera particular los grandisimos periodos

335 .de tiempo, 594 horas, en que la composiciGn conservé satisfactorias

propiedades de resistencia a la traceibn y de alargamientoo

............

EJ EMPIL O 3

Iuego se mezclaron el benzotriazol y el fosfito orgénico
con el copolimero,radi?l por blogues y ser observd la estabiiidad
340 de la composicién:‘Asi; 400 partes en peso del polfmero usado en
el Ejemplo 1 fueron mezcladas'con 0,3 partes en peso de 2(2-hidroxi-
5-metilfenil)benzotriazol y %,0 partes en peso de tri(nonilfenil)fog
fito de la manera descrita en el Ejemplo 1; ¥y se sometieron a ensae
yo de irradiacién ultravioleta; ensayo del cual se indican en las

345 Tablas siguientes los resultados.
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T A B L A IV

o Registencia a la luz ultraviolets |
orcentaje de resistencis g la traceldon como funcidn de la expo-
- gicldn a la luz violeta (horss)-

Q 99 : 214
100 33 15

T AB'L AV

Resistencie a la luz ultraviolets

Forcentaje de alargamiento como funcidn de le exposicidn o ls luz
n E!.:EravIgIe’Ei (horas) 214
9 :

100 47 11

le solicitante ha demostrado asf que el copolfmero ra-
disl por bloques puede ser estabilizado satisfactoriamente contra
la degradacién por la luz ultravioleta por mezcla con un benzotriag

zol y un fosfito orgénico:

EJ EMNPIL O 4

‘

En este tanda, el fosfito orgénico del Ejemplo 3 fué sus
titufdo con alquilditiocarbemsto de cinc y se observé la estabi- |
lidadf.En esta tanda; 100 partes en peso del copolimero radial por
blogues usado en el Ejemplo 1 fueron mezcladas con 0;3 partes en
peso de 2(2qhidroxi-5-metilfenil)benzot?iazol Yy 0;3 partes por
ciento de'dibutilditiocarbamato de Qinc; mezcladas de la manera
descrita en el E?emplo i ¥y sometidas a enseyo de irradiacién con

luz ultravioleta; cuyos resultados se indican en las Tablas si-

guientes;
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T A B L A VI

' Resistencisa a la luz ultravioleﬁa
orcentaje de r951s encie a la traceidn como funcidn de lg e 051 -
cion g la luz ultravicleta (horas
0 99 - 21

100 17 14

T A''B L A VID

_ Resigtencis a la luz ultraviolets '
orcentaje de alar, lento como funcidn de 1a e osicidn g la luz
N rayioleta (horas
0 90 214
100 32 11

¢

Asi; he quedado demostrada la estabilidad de un copolfme
ro radial por blogues cuando se ha mezclado con un benzotriazol y
con dibutilditiocarbama@o de eine, Estos datos son gimilares a da-

tos comparativos del Ejemplo 3y en que se usaron fosfito orgénico

¥y un benzotriazols

EJ EMPIL O 5

Aqui; el copolfmero radial por blogues fué mezclado con
un fosfito orgénico; con algquilditiocarbamato de cine y con hegro
de humos En esta tanda; 100 partes en peso del polfmero del Ejem=
plo 1 fueron mezcladas con 1,0 partes en peso de tri(nonilfenill
fosfito, 0,6 partes en peso de dibutilditiocarbamato de cine y 0,5
partes en peso de negro de humo de un tamafio de particulas compren

dido entre 10 ¥ 12 micras y sometido e ensayo de irradiseidn ultra

violetas Los resultados del ensayo estédn indicados en lss sigulentes
Tabla VIII y Tabla IX.
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T A B L A VIII

Resistencia g la luz ultraviolets

Porcentaie de resisfencla & la traceidn como Tuncidn de le exposi—
cion g la luz ravioleta (horas

0 98 ) 257
100 44 35 25

T A B L 5 IX
Resistencia a la luz uliravioleta
argamiento como funcidn de .la exposicidn a la luz

0 08 — . 152 254
100 67 59 50

Estos datos demuestran une estabilizacién enteramente
satisfactoria del copolfmero radial por bloques mezclado con fos-
fito orgénico; dibutilditiocarbamato de cinc y negro de humo; h's
son superiores a los datos comparativos de los Ejemplos 3 ¥ 4;

donde no se usé negro de humo.

EJ EMPI O 6

En esta tanda, el negro de humo del Ejempio 5 fué SUge-
titufdo con un benzotriazol y se hicieron dos tandes inicisles.
100 partes en peso del copolfmero radial por bloqués delVEjemplo 1
fueron mezcladas con cantidades variables de 2(2-hidroxim-5-metilfe
nil)benzotriazok, tri(nonilfenil)fosfito y dibﬁﬁilditiocarbama‘bo
de cinc y sometidas a.ensayos de esgtebilidad a la luz ultravioleta
¥y 'bémica; En una primera ta.nda; gse mezclaron 100 partes ezi peso
de polfmero con 1,0 partes en peso de tri(nonilfenil)fosfito, 0,6
partes en peso de dibutilditiocarbamasto dé cine y 0,5 partes en
peso de 2(2-hidroxi-5-metilfenil)benzotriazol. En uns segunde tan-
da, se meéclaron 100 partes en peso de polfmero con 1,0 partes en
peso de tri(nonilfenil)fosfito, 0,3 partes en peso de dibutilditio
carbamato y 0,3 partes en peso de 2(2-hidroxi-5-metilfenil)benzo

triazol. Las composiciones de estas tandas fueron sometidas a en=
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sayos con luz ultravioleta, cuyos resultados se indican en las

Tables X y XI para la Tanda 1 ¥ en las Teblas XII y XIII pars la
Tande 2,

T A BL A X
Tanda 1

cion g Jla luz

Resistencia a la luz ultraviolets
Porcen?aje de resistencia s 1a traccidn como Tuncidn de 1a e 0Si=
raviolets (hobas
0 §B:::§;£::3;§;E::E:i:.254

100 40 22 16

T 'A'B L & 1t
Tanda . 4

Resistencia a la luz ultravicleta

centaje de alar ento como funcidn de la exposicidn g la luz
, R : traviolefa (hores) .
() 90 . 1oe 224

100 57 30 10

T A B L A XIT
Pands, 2

- ' Registencia a le luz ultraviolets '
Eorceniaﬂe de resistencieo & 1o Traccién como Tuncidn de la oxposi-

cifn a la Juz travioleta (horss

Z
100 37 17
T4 B I A xIit .
Tanda 2 :
&~ Resistencis a la luz ultravioleta
orcentaje de alar ento como cLon de lg exposicion & la luz
ravioleta (horas
: 0 99. 214
100 53 21

Estos datos muestran, de maners general, las propiedades
de estabilizacifn del copolfmero radial por blogques mezelado con
benzotriazol, dibutilditiocarbamato de cine ¥ fosfito orgé.nico; Se
formilaron composiciones adicionales de los tres aditivos menciong
dos y se sometieron a ensayos de degradacién térmice y por irradig

cién wltravioleta. Ias tandas A a D fueron mezcladas como se indie



ca en la Tabla XIV siguiente.

T A B L A IXIV

470 2(2-hidroxi=5-
, Dibutilditiocar Tri(nonilfenil)- metilfenil )henzo
lTanda  bemeto de cinc. fosfito triazol
A 0,50 0,50 0,50
B 0,33 0,67 0,50
475 ¢ 0,67 1,33 1,0
D 0, 1 7 O’ 33 0’ 25

Los datos de las Tandes A a D estén indicados en la

Tabla XV y analizedos s continuacién.
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Los datos de la Tabla XV indicen de manera general re—
sultados de estabilizacién enteramente satisfactoriosp obtenidos
en los campos de las Tandes A a D¢ Sin embargo, algunas ceracte-
risticas especificas de dichos datos son dignas de nota., Aun
cuando los datos de estabilided térmica indican de manera general
resultados muy satisfactorios, en el caso de las Tandas A a C se
obtuvieron resultados particularmente buenos, como indice la re-
duceibn de flujo generalmente més gradual, y de hecho se observd
en la Tanda A un aumento de 5 a 30 minutos en el flujo térmico.
En lo que concierne a la luz uitrawioleta, todos los datos indi-
cen formulaciones satisfactorias. Sin embargo, se obtuvieron re-
sultados excepcionales en las Tandas A g C; como indican los ma~-
yores valores en distintos periodos de tiempo y particulermente
en las Tandas A y B, donde el porcentaje de resistencis a la
traccién sumenta en reslidad de 396 s 594 horss. En resumen, es—
tos datos indican que, aun cuando todos los campos producen re -
sultados muy satisfactorios; se obtienen resultados excepcionales
en las Tandes Ay B y C; en las que un examen de la Tabla XIV reve
la que, referidos a 100 partes en ﬁéso del polfmero, el Zosfito
orgénico comprende 0,5—1;33 partes en peso, el dibultilditiocarbg
mato de cinc comprende 0,33-0,6; partes en peso y el benzotriazol

comprende 0,5-1,0 partes en peso;

EJ EMPIL O 7

A la composicién del Ejemplo 6 se le afiadib negro de
humo y se examiné la estabilidad. 100 partes en peso del copolf-
mero radial por bloques del Ejemplo 1 fueron mezcladas con 1,0
partes en peso de tri(nonilfenil)fosfito 0,6 partes en peso de
dibutilditiocarbamato-de cinc y 0,5 partes en peso d4 2(2=hidroxi-
S-metilfenil)benzotriezol y sometidas al enmsayo de expoéici6n a la

luz ultravioleta, cuyos resultados se indican en las sigulentes

Teblas XVI y XVII.
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T A B L A XV

__Resistencia g la luz ultravioleta

Porcentaje Ue resistencia a 1o _tracciln como Funcidn 0e 18 exposi
cidn a la Jluz 1Tavio e;%_lﬁorasi
o 2 .

] 98 D54
100 80 T 66

T A B L A xvii

‘Resistencila a la luz ultraviolets

Porcentaje de alay ento como runcidn de exposicidn a la iuz ul
. ravioleta (horas

0 98 . 152 754
100 83 85 84

Estos datos indican que, cuando se afiade negro de humo
a la composicibn del Ejemplo 6, se obtienen resultados particular-
mente excepcionales. Nétese particularmente que las 254 horas de
la Tabla XVI son un dato aproximedamente cuatro veces mayor que
los datos ebmparativos de lag Tablas X y XII, Tembien el dato de
254 horas de la Table XVII es aproximademente ocho veces el datoe
comparativo de la Tabla XI, cuatro veces el de la Tabla XIII y
mucho mayor que el dato comparativo de la Tabla XV.

EJEMNZPILO 8
Iratando de determinar los campos de los cuatro aditi-
vos del Ejemplo 7 que producen resultados particularmente excep—
cionales, se hicleron las Tendas A a E con las partes en peso in
dicadas cada 100 partes en peso de polimero; Se emplearon los

mismos aditivos del Ejemplo 7 y los datos de la composicién estén
indicados en la Tabla XVIII,




I A B L A XVIII

555 2 (2-hidroxi-5~
Dibutilditiocarba~ Tri(nonilfenil) metilfenil)ben Negro de
Tanda mato de cine foafito . gotriazol humo
A 0,60 1.0 0.25 0.25
B 0,60 1,0 0.10 0.40
560 H 0.60 1.0 0.20 0,30
D 0.60 1.0 0.30 0,20
E 0,60 1.0 0.40 0.10

Les composiciones de las Tandas A a E fueron sometidas
luego a irfadiacién ultravioleta, indicéndose los resultados ob=
565 tenidos en las Teblas XIX y XX

T A B I A XIX

Resistencia a la luz ultravioleta

Porcentaje de resigtencie a 1la traccidn como funcidn de ia exposi —
cidn a la luzg ravioleta (horas)

570 Tenda 0 30 50 100 200 400 500
A 100 70 71 52 49 44 29
B 100 86 VAl 47 58 31 35
¢ 100 89 76 53 23 22 21
D 100 73 70 41 33 30 16
575 E 100 87 B0 66 43 28 23

T A B L A XX

Resistencis o la luz ultraviolets

Porceniaje de slargamiento como funcidn de exposicidn a la luz ul ~
raviole ghj%oras{
580 Tande 0 30 20 1 ,

A 100 68 66 66 61 61 44
B 100 79 76 70 78 0 35
¢ 100 82 85 7 62 8 34
D 100 74 68 58 56 50 37
585 E 100 89 82 81 62 50 a3

Estos datos demuestran que puede obtenerse una estabili-
dad mayor en el campo de formulaciones indicado cuando se afiade ne
gro de humo a la composicién del Ejemplo 6. En particular, es de
notar que, aun cuendo se obtuvieron resultados satisfactorios en

590 todos los campos exeminados, el dato de las 600 horas muestra espe
cificahente un éumento heste aproximadamente el doble de los valo-

res comparativos de la Tebla XV en que no se usé negro de humo y,
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ademds, los datos de las 600 horas de la Tabla XX son micho mejo-
res que los datos comparativos de la Tabla XV. Asi, estos.datos
nuestren que tanto el porcentaje de resistencis s la traccibn co-
mo el porcentaje de alargamiento pueden ser mejorados de maners
importante, con respecto a los resultados del Ejemplo 6, mediante
la adicién de negro de humo al copolfmero radial por blogues cuan
do se mezcla con tri(nonilfenil)fosfito, dibutilditiocarbemsto de
cine y 2(2-hidroxi-5-metilfenil(benzotriazol,

EJEMPILO 9

Se mezelaron 100 partes del copolimero radial por blo-
ques del Ejemplo 1 con 1,0 partes en peso de tri(nonilfenil(fosfito
0,30 partes en peso de dibu“cilditioeaibama’to, o,éo partes.e:i peso
de dilautiltiodipropionato y 0,30 partes en peso de 2(2-h_z'.diroxi~
5-metilfenil(benzotriazol y se sometieron al ensayo de la lug ule-
travioleta'; 6uyos resultados se indican en las Tablas XXI y XXII.

T A B L A XX
_Resistencia a la luz ultraviolets
EEEEﬂﬂ@ﬁﬂ.ﬁﬁ.!éﬁiéig%ﬁk&%%i%F_I%%%_£%ggE%.Jﬁ%L.E%.Q.JiJEﬂ%E&:;_
s cion a la Tuz ravoea.oraszm.

100 57 26

T A B L A XXII

B Resistencia s

' L la luz ultraviolets
3

pogicidn & la luz
214
100 65 42

Estos datos indican que, cuando se emplea dster de 4cido
tiodipropidnico en lugar del negro de humo del Ejemplo 8, se obtie
nen resultados enteramente satisfactorios. Nétese especi{ficamente
que el dato de las 214 horas de las Tablas XXI ¥ XXIT son inferio-
res a los datos comparativos de la Tabla XVI y XVII, en los que se
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empled negro de humo con los tres aditivos, pero generalmente su-
periores a los datos comparativos del Ejemplo 6, en que ne se afia
dib negro de humo. Nétese espec{ficamente la mejora en el porcen-
taje de resistencia a la traccién de las 214 horas en comparacidén
con el dato comparativo de las Tablas X, XI, XII y XIII y con los
datos comparativos de la Tabls XVVdel Ejemplo 6, y particularmen-
te de las Tendas A, B y Co Asf, la solicitante ha demostrado la
mayor establlidad obtenida mediante la adicién de &ster de Feido
tiodipropibnico a los tres aditivos del Ejemplo 6,

Todo aguello que ses accesorio en la realizacién del
procedimiento descrito, podrd ser objeto de modificaciones ¥ las
cuestiones de forma, dispositivos y mdquinas utilizedas en la eje~
cucidn de la invencién, deberdn tomarse como de orden secundario,
pudiéndose empléar aQuellos que mejor convengan en tant6 1o alfé-
ren fundementalmente las particularidades caracter{sticas.

Le entidad solicitante se reserva el derecho de obten—
cibn de los oportunos Certificedos de Adicién complementérios por
las mejoras o perfeccionamientos que en lo sucesivo pudiers acon-

sejar la précticas
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Descrita suficientemente la naturaleza y alcance Qe
la presente invencién, asf como la forms en que la misma puede
ser 1llevada a la préctica; ge reivindican a titulo privativo
las siguientes particularidades caracter{sticas sohre las cua=
les ha de recaer la conce51on del privilegio de PATENTE DE IN-
VENCION que se solicita. 7

1) Procedimiento para obtener la estabilizacifn al
calor y/o a la radiacidn ultravioleta copolimeros radiales por
bloques de dieno conjugado y de hidrocarburo aromatlco.vinill-
oy caracterizado por el hecho de afiadirge a dim
cho copolimero uma pequeda cantidad de uno o mds de los ;igulen

tes compuestos como estabilizadores :

1) un alquilditiocarbamato de cine de la férmula

donde Ry y Ry son radicales de alquilo o de
oicloalquilé con 1 & 23 Ztomos de carbono;

2) un benzotriszol de 1a f6rmula

=N\

donde Ry es un radical de alquilo con 1 a 6
&tomos de carbono y Ry es un radical de al-
quilo con 1 a 6 dtomos de carbono o hidrégenoc
2) Procedimiento segin la re1V1ndicaclon l), carac—
terizado por el hecho de qomponerse el 50 - 70% en peso de diw

cho copolimero de unidades de dieno conjugado.
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3)o Procedimiento segin la reivindicacién 1) o 2); ca-
racterizado por el hecho de que dicho dieno es butadieno, isopre
no, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, piperileno, 3-butil=-1,3-octadieno
o 1-fenil—1,3-bu¢adieno;

4). Procedimiento segin la reivindicacién 1), 2) o 3),
caracterizado por el hecho de que dicho hidrocarburo aromético
vin{lico es estireno, 3-metilestireno; 4-n-propilestireno,
4-ciclohexilestireno, 4-dodecilestireno, 2-etil-4-bencilestireno,
4=p=tolilestireno o 4-(4-fenil-n-butil)-estirenoc.

5)e Procedimiento segﬁn cualduiera de las anteriores
reivindioaciones, caracterizado por el hecho de que el G - 70%
en peso de dicho copolimero sé compone de unidades de monémero de
butedieno, y un 40 - 30% en peso de unidades de monémerc de esti-
renoe

6)s Procedimiento segén cuslquiera de las anteriores rei-
vindicacionés, caracterizado pbr el hecho de que la cantidad de
dicho elquilditiocarbamato de cinec o de dicho benzotriazol es de
1 a 2 partes en peso de copolfmero.

7)o Procedimiento segin cualquiers de las reivindicacio=
nes 1) a 5), caracterizado por afiadirse a dicho copolimero tanto
dicho alquilditiocarbamato de cinc como dicho benzotriazol, en una
concentracién comprendida entre 0,1 y 0,5 partes en peso cada uno
cada 100 partes en peso de dicho copolfmero.

8)e Procedimiento segin cualquiera de las reivindicacio-

es 1) a 5), caracterizado por afladirse a 100 partes en peso de dl

cho cdpolimero de 0,1 a 0,5 partes en peso de dicho benzotriazol,
¥y de 0,5 a 1,5 partes en peso de un fosfito orgénico de la férmula
(RO);P; donde R es un radicel de alquilo, de cicloalguilo o de ari
1o fo combinacién de los mismos) con 1 = 24 4tomos de carbonoe

. 9)s Procedimiento segin cualquiers de las reivindicacio=

nes 1) a 5); caracterizado por afladirse a 100 partes en peso de
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dicho copoliﬁero :

(2) de 0;5 g2 1 parte en peso de dicho alquilditiocarbemato de

o cine,

(v) de 0,5 a 1,5 partes en peso de wn fosfito como el definido

" enla reivindicacién 8), y

(c) de 0,1 a 1 parte en peso de negro de humo.

' 10). Procedimiento segln cualquiera de las reivindica-
clones 1) a 5), caracterizado por afiadirse a 100 partes en peso de
dicho copolimero :

(a) de 0,1 a 0,7 pertes en peso de dicho alguilditiocarbamsto

de cine,

(b) de 0,2 a 1 parte en peso de dicho benzotriazol, y

(c) de 0,3 & 1,5 partes en peso de un fosfito como el. definido

" enla reivindicacién 8),

11) s Procedimiento segin cuq:quiera de las reivindicae
ciones 1) a 5), caracterizado por afiadirse a 100 partes en peso
de dicho copoiimero :

(a) de 0,5 a 1 parte en peso de dicho alquilditiocarbamato de

. cine,

(b) de 0,1 a 1 parte en peso de dicho benzotriazoly

(c) de 0,5 a 1;5 partes en peso d¢ un fosfito como el definido

' en la reivindicacién 8), y

(d) de 0,1 a 1 parte en peso de negro de humo,

o 12)+ Procedimiento segin cualquiera de las reivindicae
ciones 1) a 5), caracterizado por afiadirse a 100 gremos de dicho
copolimero :

(a) de 0,1 & 0,6 partes en peso de dicho alquilditiocarbameto

' de cine,

(b)rde 0y1 a 0,6 partes en peso de dicho benzotriazol%

(o) de 0,5 a 1,5 partes en reso de un fosfito como se ha defiw-

nido en la reivindicacién 8), y
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(a) de 0,05 & 0,4 partes en peso de un éster de doido tiodi
x propianicoQ

13). Procedimiento segin la reivindicacidn 9) 4 11),
caracterizado por ser el negro de humo negro de humo de canales,

14). Procedimiento segin la reivindicacidn 13), carac-
terizado por el hecho de gue el negro de humo de canales tiene
un tamafio medio de particulas comprendido entre 10 y 15 micras.

15); Procedimiento segﬁn cualquiera de las reivindica-
ciones 1) 4 8), y 10) 4 14), caracterizado por el hecho de que
dicho benzotriazol es 2(2-hidroxi-S-metilfenil)benzotriazol.

16). Procedimiento segdn la reivindicacién 1%), ca-
racterizado rorser dilautiltiodipropionato dicho éster.

17). Procedimiento segin cualquiera de las 1sivindi-
caciones 8) a 16), caracterizado por ser tri{nonilfeail)fosfito
dicho fosfito. '

18);'“PROCEDIMIENTO PARA OBTENER LA ESTABILIZACION AL
CALOR Y/0 A IA RADIACION ULTRAVIOLETA, COPOLIMEROS RALIAIES POR
BLOQUES.DE DIENO CONJUGADO Y DE HIDROCARBURO ARMM{TICO VvINfLIGO™

Todo ello segin queds expuesto en la preseate Memoriay
que consta de veintisiete hojas foliadas y mecanografladas por
ura sola care.

MADRID, 17 de Abril de 1.970.
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