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Le presente invencibn se relaciona con resisten
tes al envejecimiento, composiciones polimeras resisten—-
tes al envejecimiento, y procedimientos para preparar di-
chos resistentes al envejecimiento y composiciones resig—
tentes al envejecimiento. MAs particularmente, la presen
te invencibn se relaciona con composiciones polimeras que
poseen un alto grado de resistencia a los efectos perjudi
ciales del envejecimiento oxidativo a través de un perio-
do prolongado de tiempo, sin después de haberse sometido
g dichas composiciones a solventes que exﬁiaerian por lo
menos una parte de muchos resistentes al envejecimiento =
convencionales al utilizarlos para esiabilizar composicio
nes polimeras,

En esta deseripeidn y en las reivindicaciones =
que se acompafia, bajo la expresidn “"resistente", cuando -
se usa esta palabra como sustantivo, debe entenderse cual
quier sustancia, composicidn o similar que se emplea para
comunicar resistencia al envejecimiento a otras sustan- -
clas, composiciones y similares que carecen, por si so-
les, de dicha propiedad de resistencia al envejecimien~ -
10.

Se sabe que esencialmente todos los tipos de go
ma, tanto naturales como sintéticas, y particularmente =-
las gomas formadas a partir de dienos, son susceptibles -
al deterioro resultante de une exposicibn prolongads al -
envejecimiento oxidativo. Loé'entendidos en la tecnolo—-—
gla de los polimeros, han dedicado considerables esfuer--
zos para desarrollar diversos estabilizadores que inhibhan
gficazmente los efectos adversos del envejecimiento de =

composiciones polimeras. Damentablemente, muchos de los
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estabilizadores comercialmente aceptados pueden volatili-"r

zarge cuando se expone los produdtos polimeros a tempera-
turas elevadas durante periodos prolongados de tiempo. =
Ademds, son mis bien répidemente extractables de composi-
ciones polimeras, por lavados repetidos con soluciones de
tergentes acuosas o solventes orgénicos. Se encuentran -
comiinmemente estas condiciones severas en el caso de pren
das de vestir que contienen goma, cuando se las somete a
frecuentes lavados o0 limpieza en sSeco.

En consecuencia, una de las finalidades de la -
presente invencién es proveer resistentes al envejecimien
t0 y composiciones polimeras que son resistentes al enve-~
jecimiento oxidativo. Otra finalidad de la presente in--
vencibn es proveer procedimientos para preparar resisten—
tes al envejecimiento y composiciones polimeras resisten-—
tes al envejecimiento, y compuestos intermediarios que --
son apropiados para preparar dichas composiciones. Otra
tinalidad de la presente invencidn es proveer composicio-
nes polimeras que son altamente resistentes al envejeci-—-—
miento oxidativo a temperaturas elevadas, aln despuds de
repetidas exposiciones & soluciones detergentes acuosas -
0 flﬁiigs para limpieza en seco. Otra finalided de la ~-
presente invencidn es proveer polimeros que poseen anti--
oxidantes quimicamente unidos a los mismos,

De acuerdo con la presente invencidn, se prepa-
ra composiciones polimeras resistentes al envejecimiento
polimerizendo ciertos compuestos que contlenen nitrégeno,
ya sea $010s 0 con uno o mas comondmeros. Se elige log -
compuestos amina a los cuales se puede utilizar en esta -

maners, del grupo que consiste en (A) amidas que tienen -
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donde R3 es un radical arilo, se elige Ry 31 del grupo
gque consiste en hidrdgeno, radicales alquilo que tienen
1 a 4 dtomos de carbono y radicales alcoxilo que tienen
1l a 4 &tomos de carbono, se elige R2 del grupo que cone
giste en hidrdgeno, radicales alquilo que tienen 1 a 4
dtomos de carbono, radiceles alcoxilo que tienen 1 a 4
dtomos de carbono y un radical que tienen la siguiente

férmula estructural:

ré

N
R5/

donde se elige r4 del grupo que consiste en radicales al
quilo que tienen 1 a 12 dtomos de carbono, radicales ci-
eloalquilo que tienen 5 a 12 dtomos de carbono, radicales
arilo que tienen 6 a 12 gtomos de carbono y radicales =
aralquilo que tienen 7 a 13 dtomos de carbono, y se elige
R5 del grupo que consiste en hidrégeno y radicales alqui
6 ¥ r7

son radicales alquilo que tienen 1 a 4 dtomos de carbono,

lo que tienen 1 a 12 dtomos de carbono, y en que R

se elige RS del grupo que consiste en hidrdgeno, radica=

les alquilo que tienen 1 a 4 dtomos de carbono, radicales



10

15

20

25

30

25=5-70

arilo que tienen 6 a 12 dtomos de carbono, radicales ;;
aralgquilo que tienen 7 a 13 dtomos de carbono, radica——
les cicloalquilo que tienen 5 a 12 atomos de carbono, =
radical carboximetilo y radicales carbalcoximetilo, ¥y -
ge elige R9 del grupo que congiste en hidrdgeno, radica
les alquilo que tienen 1 a 4 atomos de carbono, radice-
les arilo que tienen 6 a 12 dtomos de carbono, radica--
les cicloalquilo que tienen 5 a 12 atomos de carbono, -
radical carboxilo y radicales carbalcoxilo, y (B) imiw=
das elegidas del grupo que consiste en (1) compuestos -

que tienen la siguiente férmula estructurel:

. AR

- R2>R3”NH—<.} \c_ll (11)
5 \Rll

R/

donde R, Rl, R2, R3, R6 ¥y R7 estédn de acuerdo con 1o = -

aqui definido para la férmula estructural (I), y en que
se elige RL0 y R11 del grupo que consiste en hidrdgeno -
y radicales alquilo que tienen 1 a 4 dtomos de carbono,

y (2) compuestos que tienen la siguiente férmula estruc-

turalt
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donde R, R1, R2, R3, RO v B! estén de acuerdo con lo agui
definido para la formula estructural (I) y en que se eli-

12 1
go 2, 713, 4 5 g3

del grupo que consiste en hidrbge-—
no y radicales alquilo que tienen 1 a 4 étomos de carbo~-
Nn0o.

En la Férmula estructural (I), los radicales —-
carbalcoximetilo tienen de preferencia la siguiente férmu
la estructural:

16

-CH, -C~0~-1R
2 (Iv)

donde RY6 es un radical alquilo que tiene 1 a 4 4tomos de
carbono. Los radicales carbalcoxilo tienen de preferencia

la siguiente férmula estructural:

-C =0~ Rl7

mw

(V)
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Ag'ng \

donde R7 es un radical alquilo que tiene 1 a 4 4tomos de ﬁ&gg;ig

carbonoe. ‘
En las férmulas estructurales I, II y III, RS -

es de preferencia un radical fenilo aunque puede ser cual

guier otro radical arilo, tal como un radical naftilo. -

2

Cuando K€ es un radical que tiene la férmula estructu- -

rals

R2 se encuentra de preferencia en la posicidn para. De -
preferencis se elige R6 ¥y R7 del grupo que consigte en hi
drégeno y metilo. En la férmula estructural (I), se eli-
ge de preferencia R8 del grupo que consiste en hidrégeno

RlG y R17, en los radicales carbalcoximetilo =~

y metilo.
v carbelecoxilo preferidos, son de preferencia respectiva~
mente radicales metilo o etilo.
Amides representativas que se pueden utilizar -
en la presente invencidén son las siguientes:
N-(4~anilinofenil) acrilamida
N-(4~anilinofenil) metacrilamida
N-(4~anilinofenil) cinamanida
N-(4~anilinofenil) crotonamida
N~/ 4-(4~metilanilino)fenil/acrilamida
N-/ 4-(4-metilanilino)fenil/metacrilamida
N-/"4~(4-metoxianilino)fenil7 acrilamida
N-/ 4=(4-metoxianilino)fenil/ metacrilemida
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N-/ 4~(4=metoxienilino)fenil/ acrilamida = 3
N-/ 4~(4=etoxianilino)fenil/ metacrilamida

Ne/"4=(4~N ,N-dimetilaminoanilino)fenil/ acrile-

mida

Acido N-(4-anilinofenil) meledmico

AciGo N-(4-anilinofenil) itacondmico

Acido N-/"4~(4-metilenilino )fenil/maledmico

Acido N-(4-anilinofenil) citracondmico

Inidas representativas que se pueden utilizar -
en la presente invencién son las siguienéésa

N~(4~anilinofenil) maleimida

N~(4=gnilinofenil) itaconimida

N-(4~anilinofenil) citraconimida

N-/ 4=(4-metilanilino)fenil/maleimida

N—ZT4-(4-metoxianilino)feni;7 itaconimida

N~/ 4=(4-mectoxianilino )fenil/maleimida

W~/ 4-(4~metoxianilino )fenil/ itaconimida

N~/ 4~(4~etoxianilino )fenil/ maleimida

N~/ 4-(4-etoxianilino )fenil/ itaconimida

W=/ 4~(4~etoxianilino)fenil/citraconimida

N~(4=anilinofenil)fenil maleimida

N-/ 4=(4-1 ,N-dimetilaminoanilino )fenil/ maleimi

da.

ELl método pars prepvarar las amidas e imidas no
es critico para el comportamiento de estos compuestos al
poner en préctica la presente invencidn.

Se puede preparar las awmidas haciendo reacciom-
nar, normalmente en cantidades molares sustancialmente —=

iguales, una amina de la estructura:
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Rt :>R3— NH—-<0>—~ NH,

R/

con un haluro de acido de la estructura:

H~C-~-C~-X

9 w8 o

donde R, B, 82, B3, ’%, B2, 8%, 87, 8 y B2 estén e - -
acuerdo con lo definido aqul més arriba, y en que se eli-
ge X del grupo que consiste en radiceles cloruro y bromu~
ro, en presencia de un agente absorbente de decido que pue
de ser una sal inorginica, por ejemplq carbonato de sodio,
o una amina terciaria orgfnica, por ejemplo trietilami- -~
na. Comfnmente se lleva a cabo la reaccién mediante la -
adicibén gota a gota de una solucibén del haluro de 4cido —
en un solvente aprético a una solucién de la amina que -~
contiene, en solucidn o en suspensién, un compuesto capaz
de-feaccionar con el haluro de hidrdgeno que se forma du-
rante la reaccifn. Se puede emplear un leve exceso de ha
luro de 4cido. Cominmente la reaccién es exotérmica de -
modo que la temperatura, durante la reaccibén, se mantiene
a un maximo de 502 C mediante un bafio de agua conr hielo.-
Se agita la mezcla de reaccidn durante 1 hora o més, des-

pués de haberse completado la adicién de haluro de 4cido.
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Cominmente el producto se precipita durante el curso de
la reaccidn. Iuego se le sépara por filtracidn, se le =
seca y purifica de acuerdo con lo necesario.

Se prepara lgs imidas haeciendo reaccionar, =
normalmente en cantidades molares sustancialmente igua—
les, una amina de la estructura descrita mds arriba en -
la preparacién de amidas con un anhfdrido de‘écido efeli
co elegido del grupo que consiste en compuesfos que tiew

nen las siguientes fdrmulas estructurales:

]?10 .

i "< R

I _=0 y BB .¢.c-c

T s c\o o

a1l rd _ oo o
o]

donde Rlo, Rll, Rlz, R13, Rl4 N R15 estdn de acuerdo con
lo definido més arriba, separando el dcido smico que se

forma, y deshidratando este compuesto con un agente deg=-
hidratante tal como anhidrido acético en una subsiguien=
te reaccidn. Se lleva a cabo la primera reaceidn mezclan
do la solucidn del snhidrido en un solvente inerte con -
una solucidn de la amina, tembién un solvente inerte. Se
puede llevar a cabo la reaccidn g la temperaturs ambien-
tes Se agita la mezcla de reaccidn durante varios minue-
tos y es separa por filtracidn el producto que se ha pre

cipitado, se le lava con solvente y se le seca. Se lleva
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a cabo la segunda etapa calentando una mezcla del deido

dmico intermediario con acetato de sodio y un considera—-
ble exceso de anhidrido acético entre 60 y 802 C durante
un breve periodo de tiempo y vertiendo entonces en agua -
5 la mezcla de reaccidn. Se separa por filtracidn el pro--

ducto que se precipita, se le seca y se le purifica, si -
asi{ fuera conveniente.

Ejemplos de aminas gque se pueden utilizar para
preparar amidas e imidas son los siguientes:

10 4-aminodifenilanina

4-amino—-4 '-metil-difenilamina

4~amino~4 '-metoxi-difenilamina

4~amino-4'-etoxi-difenilamina

4~amino—4 '=(N,N~dimetilanino) difenilamina

15 4—amino~4'~isopropil-difenilaming.

Ejemplos de haluros de 4cido que se pueden uti-
lizar para preparar amidas son los siguientes:
Cloruro de acriloilo

Cloruroe de metacriloilo

2 Cloruro de crotonilo
Cloruro de cinamoilo
"*  Bromuro de acrileoilo
Ejemplos de anhidridos Acido ciclicos que se --
25 pueden utilizar para preparar imidas, son anhidrido malédi
co, anhidrido itacdnico y enfiidrido citracénico.

Bjemplos de agentesdeshidratantes que se pueden
utilizar para vreparar imidas son anhidrido acético y an-
hidrido propiénico.

30 Se puede polimerizar las amidas e imidas mencio

25-5-70 ~ 11 -
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nadas més arriba, mediante técnicas conocidas de polime-H

rizacibn con radic.ales libres, mediante uno o mds comond
meros que Se sabe que polimerizan en sistemas de polime-
rizacién iniciada con radicales libres. Se puede llevar
a cabo las polimerizaciones en sistemas del tipo en emul
sibn, en suspensiln, en éuerpo o en solucibén. Pueden —-
ser necesarios ciertos ajustes en la formulacién y/o con
diciones de polimerizacién, para obtener un régimen sa~-
tisfactoriode formacién de polimero, de gcuerdo con la -
cantidad de resistentes al envejecimiento, de tipo mond-
mero, que se incluye y los otros monbmeros involucrados.
Estos ajustes, cuando son necesarios, sirven para contra
restar el efecto inhibidor del resistente al envejeci~ -
miento, de tipo mondmero, y asegurar su solubilidad en -
el sistema. También puveden ser necesarios solventes pa-
ra obtener una solubilidad apropiaeda de los mondmeros en
tre si como asi tambidn para solubilizar otros ingredien
tes cuando resulte necesario. En un sistema de polimeri
zacidn en emulsidn se puede emplear con ventaja algunos

gsolventes, tales como metil etil cetona o alcohol isopro
pilico.

Ejemplos de iniciadores de radicales libres —-
que resulten dtiles para poner en prictica la presente -
invencibn, se encuentran 1los que se conocen como inicia-
dores "Redox", tales como combinaciones apropiadas de sa
les de hierro queledas, sulfoiilato de formaldehido sédi
co e hidroperdéxidos orginicos tales como hidroperdxido -
de cumeno y de paramentano. Se puede usar tambidn otros
iniciadores tales como azoisobutironitrilo, perdxido de

benzoilo, perbxido de hidrégeno u persulfato de potasio,

- 12=-
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de acuerdo con el sistema particular de polimerizacidn.

Ejemplos de comondmeros gue son Utiles para po-
ner en prictica la presente invencidn, son hidrocarburos
saturados polimerizables, tanto sustituidos como no susti
tuidos, que incluyen monémeros de dieno conjugado, tales
como butadieno-l,3; 2-clorobutadieno-l,3; isovreno; pi--
perileno y hexadienos; y mondémeros de vinilo y vinilide-
no tales como estireno, O -metilestireno, divinil bence--
no, cloruro de vinilo, acetato de vinilo, cloruro de vi--
nilideno, metacrilato de metilo, agcrilato de etilo, vi--
nilpiridina, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, 4cido meta-
crilico y 4cido acrilico. Se puede emplear mezclas de los
resistentes al envejecimiento mondmeros y mezclas de los
comondmeros. Normalmente la relacidn en peso de la carga
de monbmero es aproximedamente 0,10/99,9 a 10/90 § aun —
20/80 de resistente al envejecimiento mbnémero/bomonémeroo
Lz relacidn puede ser incluso tan elevada como 30/70, 40/
60, 6 50/50. Se prefiere una relacién de carga de apro~-
ximademente 0,5/99,5 a 5,0/95. Las relaciones varian de
gcuerdo con la cantidad de resistente al envejecimiento -
que se deses fijar, y de las relaciones de reactividad --
de los mondmeros en el sistema particular de polimeriza—-
cibn qﬁé se utiliza. Sin embargo, la relacidn puede ser
alin mayor e incluso constituir la totalidad del mondmero
cargado, o sea gue la relacidn puede ser 100/0.

De preferenia, el sistema de mondmero contiene
por lo menos 50 partes en peso, por cada 100 partes en pe
so de monbmero en total, de por lo menos un dieno, de ~-

preferencia un dieno condJugado, tal como 1,3~butadieno -

- 13 =
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Una de las formas de llevar a la prictica la --

presente invencidn involucra el uso de un sigstema de moné
mero que estd compuesto por aproximadamente 50 a 99,9 par
tes de por lo nmenos un mondmero de dieno, de preferencia
un dieno conjugado, O hasta sproximadamente 49,9 partes -
de por lo menos un mondmero elegido del grupo queconsigm-
te on mondmeros de vinilo y mondmeros de vinilideno, y ~-
aproximadamente 0,10 a 5,0 partes en pesqﬁde por lo menos
un resistente al envejecimiento mondmero, siendo todas ——
las parbes en peso por cada 100 partes en peso de mondme-
ro en totale De preferencia se ubtiliza por lo menos 0,5
parte de resistente al envejecimiento mondmero. Cuando -
se utilizg por lo menos 0,5 parte del resistente al enve=
jecimiento mondmero, el li{mite superior para la gama de -
monémero de dieno es 99,5 partes y el ifmete superior pa-
ra la game de mondmero de vinilo y/o mondmero de vinilide
no es 49,5 partes. EL limite supeiior de la gama delreow-
gistente al envejecimiento mondmero puede ser atn MRy Or w-
de 5,0, es decir 10, 20, 30 y atn 50.

Los polimeros resultantes de las polimerizaclo-
nes, con radicales libres, de sistemas mondmeros que cone
tienen los resistentes gl envejecimiento mondmeros de 1la
presente invencidn, contienen unidades segméricas que tig
nen las siguientes estructuras. Cuando el resistente al
envejecimiento mondmero tiene una férmula estructural de
acuerdo con (I), la unidad segmérica tiene la siguiente =

férmmla estructural:



8

H
- 0 o (-
0=¢ R
5 |
NH
(VI)
N @ 7
10 NH
R3\
R~ r! Cg?
15 donde R, RY, Ra, R3, R6, R7, g8 v RY estén de acuerdo —
con lo definido para la férmula estructural (I).

Cuando el resistente al envejecimiento mondme-
ro tiene una formula estructural de acuerdo con (II), la
unidad segmérica tiene la siguiente férmula estructural:

20
L
-0 =0 -
) 0=¢ b=o
\/

' N
6 7
R K? R (VII)

ll\TH
AR
30 R RL ®°

25-5=T0 -15 -
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6, R, 70 ¥ B estén de acuerdo

donde R, B, R%, B3, R
con lo definido mds arriba para las férmulas estructura-
les T y II,

Cuando el resistente al envejecimiento mondme-
ro tiene una férmula estructural de acuerdo con (III), =
la unidad segmérica tiene la siguiente férmula estructus

rals

a13
|
- C N 14
| R
ke o f\‘f<a15
NeC=0

(VIII)

2 23, 88, &, 12, 813, ™ y R'5 estén -

donde R, RY, R
de acuerdo con lo definido para las férmulas estructura-
les (I) y (III). De preferencia se elige los comondmeros
para producir un copolimero elastdmero.

Estos polimeros, ya sean 1liquidos o sdélidos, =
ofrecen mwa ventaja especial en el sentido de que la por
cidn resistente al envejecimiento no es extractable, y -
por lo tanto las composiciones polimeras son altamente re

sigtentes al envejecimiento oxidativo, ain despuéds de re

petidas expogiciones a soluciones detergentes acuosas o

- 16 =
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fluidos para limpieza en seco. Esta particularidad res
ta especialmente significativa cuando se utiliza los polf
merog para dorsos espumados para alfombras, y cuando se -
cmples polimeros en solucidn o en forma de létex para tra
tar telas, puesto que estos productos quedan a menurdo ex
puestos a soluclones detergentes acuosas o fluidos para -
limpieza en secos

Una de las ventajas del presente procedimiento
es que permite la preparacidn de polimeros preparados g -
partir de gistemas de mondmeros que contienen mondmeros -
de dieno y que contienen estagbilizadores incluidos, sin -
la formacidn de gel apreciable, o sea que se puede prepa-
rar polimeros que estén esencielmente libres de gele ILa
formacidn de gel results por lo geheral indeseable en un
pol{mero, debido a que puede causar dificultades de tratg
miento y puede afectar directa y/o indirectamente las pro
piedades fisicas del polfmero enm forma vulcenizada. =—-
Normalmente es deseable un contenido de macro gel menor -
del 50 %. De preferencla resulta deseable un contenido -
del gel menor del 10%. Mds preferiblemente resulta deses
ble un contenido de gel inferior al 5%. EL gel es la can
tidad dg pol{mero Que resulta insoluble en un solvente or
génico tal como benceno. Una de las meneras para medir -
el éontenido de gel consiste en disponer gproximadamente
0,20 a 0,30 g del polimero en 100 ml de benceno y permi~-
tir que la mezcla repose durante 48 horas. Se filtra en-
tonces la mezcla a travée de un alambre tejido de acerc -
inoxidable de 100 mellas que tiene un didmetro del alambre
de 1,14 mm. Se hace correr entonces sélidos sobre el fil

tredo para determinar la cantidad de polfmero soluble. =

- 17 -
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La cantidad de gel es la diferencia entre la cantidad de
polimero introdueldo originalmente en el benceno y le can
tided de polimero soluble. El gel porcentual es 100 veom=
ces el peso del gel dividido por el peso de polimero ori-
ginal.

Para lograr una proteccidn aspropiada contra la
degeneracién, los polimeros deberdn contener aproximade--
mente 0,10 a 10,0 partes en peso de la forma segmérica de
la amida o imida por cada 100 partes en pesq del poldmero,
aungue normelmente resulta satisfactorio asproximadamente
0,50 a 5,0 partes, y prefiriéndose aproximadesmente 0,50 -
a 3,0 partes. Hasta tanto como 20,30, 50 y més partes —-—
del polimero pueden consistir en la unidad segnérica ami-
de o imida, mientras que el limite inferior puede ser - -
0,50 a 0,10 parte y menos. En efecto, 9i asf{ fuera conve
niente, se puede producir polimeros que contienen 100 % =
de unidades segméricas smida y/o imida. Sin embargo, a -
medidad que aumenta la cantidad de resistente al envejecl
miento fijado, se alteran correspondientemente las carac-
ter{sticas f{sicas del polimero. Cuando se desea produ#—
cir un polimero que es autoestabilizable y que retisne =—-
sustancialmente las propiedades fisicas del comondmero —-
o] comonémeros, el polimero deberd normalmente contener no
nés de aproximedamente 1 Q0 partes en peso de la unidad -
gegmérica amida y/o imida. BEstos polimeros son de prefe~
rencia sdlidos, aunque pueden ser también liquidos. Cuan
do se desea que el polimero actie como resistentesl enve=
jecimiento polimero al cuwal se puede mezclar con polime-~—
ros no estabilizados, el polimero deberd contener normal-~

mente cantidades mgyores del resistente al envejecimiento
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monémero, por ejemplo sproximedaemente 10 a 100 partes. =

De preferencia, el resto del polimero estd compuesto por
la forma segmérica de por lo menos un mondmero de dieno =
conjugado y/o la forma segmérice de por lo menos wn monde
mero de vinilo. pg preferencia, los polfmeros contienen
por lo menos 50% en peso de la forma segmérice de un die=
no, de preferencia un dieno conjugado tel como bubadieno
-1,3, o isopreno. Mis preferidos son los polimeros que =
contienen aproximadamente 50 g 99,9 partes en peso de la
forma segmérica de por lo menos un dieno, de preferencia
un dieno conjugsdo, O hasta sproximadamente 49,9 partes -
en peso de la forma segmérica de por lo menos un mondmero
elegido del grupo que consiste en mondmeros de vinilo y -
mondmerog de vinilideno, y 0,10 a 5,0 partes en peso de ~
la forma segmérica de por lo menos un resistente al enve=
Jecimiento mondmero, siendo todas las partes en peso por
cada 100 partes en peso de poldmero. De preferencia, el
polfmero contiene por lo menos 0,5 parte de la forma sege
mérica del resistente al envejecimiento mondmeroe. Cuando
el polimero contiene por 1o menos 0;5 parte de la forms =
segmérica del resistente al envejecimiento mondmero, el =
1{mite ;uperior pare la gama de segmero de dieno es 4@ ==
99,5 partes y el l{mite superior para la gema de segmero
de vinilo y/o segmero de vinilideno es 49,5 partes. El =
1{mite superior para la game de la forma segmérice del re
sistente al envejecimiento mondmero puede ser ain mayor =
que 5,0, es decir 10, 20, 30 e incluso 50.

Todos los compuestos de amina equ{ descritos, -
muchos de los cualesrson nuevos compuestos, son capaces =

de estabilizar polimeros mediante su simple incorporacién
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a los polimeros por medio de téenicas convencionales, pof
ejemplo adicidn a ldtex de poldmero o por adicidn al polf
mero sdlido en un molino o en un Banbury. Cusndo se mez-
ela un poldmero autoestabilizador con otros polfmeros, ~-
especlalmente cuando el polimero sutoestabilizador contie
ne grandes centidades de la forma segmérice del resisten=
t¢ al envejecimiento mondmero, es necesario considerar =
los problemes de solubilidad involucredos al megclar pold
meros que no son similares. -

Tos poldmeros a los cuales se pueée proteger wm
convenientemente mediente las smides e imidas aquf deseri
tas, son polf{meros vuleanizados y no vulcanizados, suscep
tibles a la degeneracidén por ox{geno, %sles como goma na=
tural, balata, gutaperche y polfmerocs sintéticos gomosos
que contienen dobles enlaces carbono a carbono. Ejemploé
representativos de polimeros sintéticos utilizados para =
poner en prictica la presente 1nvenci6n, son €l policloro
preno; homopolimercs de wun 1,3-dieno conjugado tal como
isopreno y butadieno, y en particular poli=isoprencs y ==
polibutadienos que tienen esencialmente todas sus unidades
repetitivas combinas en wma estructura ois=l,4; copol{mg
ros de un 1,3-dieno conjugado tal como isoprenc y buta= =
dieno, con hasta 50% en peso de por 1o menos un mondmero
copolimerizgble tal como estireno y acrilonitrilo; goma
but{lica, que es un producto de polimerizacidn de una pro
poreidn principal de una mono~olefina y una propofcién e
quefia de wna multiolefina tal como butadieno o isopreno;
poliuretenos que contienen dobles enlaces carbono a carbg

no; y poldmercs y copolimeros de mono=olefinas qUe COnNme



tienen poco a 0 ningune no saturacidn, tales como polietg‘i
leno, polipropilenc, copolimeros de etileno~propileno y =
terpolimeros de etlleno, propileno y un dieno no conjuga=—
do. Cuando se le sgrega en forma libre, se puede utilizar
normalmente 0,001 a 10,0% en peso del resistente al enve—
jecimiento, es decir partes en peso que se basan en el =—-
peso del polimero, o sea 100 partes en peso del polfmero,
aunque la cantided exacta de los resistentes al envejeci=
miento que se debe utilizar dependerd un poco de la natu=
10 ralezea de; polimero y de la severidad de las condiciones
deteriorantes a las cuales se debe exponer el polimeroce =
En poldmeros no saturados, como los producidos a bartir -
de dienos conjugmdos, la cantidad de resistente al enveje
cimiento que se necesita es mayor que lo necesario para -
15 un polfmero saturado tal como polietilencs Se ha comprom
bado que una cantidad antioxidente eficaz de los estabili
zgdores descritos; en polimeros ho saturados gomosos, ef=
t4 por lo general comprendida entre 0,05 y 5,09 en peso,-
es decir partes en peso en base al peso del polimero, aun
20 que cominmente se prefiere emplear 0,5 a 3,0% en peso, es
decir partes en peso en base al peso del poldmerc. Se =
puedé usar mezclag de los resistentes gl envejecimientoe
_ Los siguientes ejemplos llustran la puesta en =
préética de la presente invencidn. A menos que se indi-e
25 que lo contrario, todas las partes son en pesos
Una de las ventajas que se obtienen gl combinar
quimicamente los resistentes al envejecimiento mondmeros
con los polfmeros mediente técnicas de polimerizacién con

radicales libres, contrariamente a incorporar fisicamente

3D el antioxidante, por ejemplo mediante técnicas de adicidn

25—5=70 - 21 -
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rying, es que el primer método, o sea la combinacidn quf-

mica, da por resultado un excelente color con respecto al
envejecimiento por calors '

Los Ejemplos 1 g 6 ilustran la preparacidén de =
registentes al envejecimiento que se pueden utilizar para
estabilizar combinando f{sicemente los poldmeros con los
mismos, 0 que se pueden emplear como monémeroé, en siste=-

mas de polimerizacidn con redicales libré%y,para produeir

pol{meros svtoestabilizadores.

EJEMPLO 1

Se prepara N=-(4-anilinofenil) acrilamida, agre-
gando wna solucidn de 10 g de cloruro de acriloilo en 50
ml de benceno & un frasco que contiene 18,4 g de p~anino=
fenilamina, 6 g de carbonato de sodio y 100 ml de bencenos
Se 1leva a cabo la adicifn en 50 min entre 30 y 402 Ce =
Se agita la mezcla durante otras 2 hr y se separa ior fil
tracidn el precipitado que se forma, se le lava fntimamqg
te con agua y se le seca. El rendimiento es 15,5 g (65
%); mientras que el punto de fusién del producto es i48-
15090.

-

EJEMPLO P
Se prepara 40ido Ne(4-anilinofenil)meleanico,-
agrezando 19,6 g de anhfdrido maleico @ una solucidn de

38,8 g de p-aminodifenilaming en 100 ml de dioxano a la =

- 22 =
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temperstura ambiente. Se separa por filtracidn el preci-

pitgdo que se forma, y se le seca. El rendimiento es 56

g (99%), mientras que el punto de fusidn del producto es
186-1872C.

EJEVPLO 3

Se prepara N-(4-anilinofenil) meleimida, celen-
tendo una mezcla de 25 g de #cido Ne(4manilinofenil) ma=-
1éamico, 5,4 g de acetato de sodio y 90 g de anhfdrido =
acético durante 10 min a 708 Ce Se vierte entonces la =~
mezcla en agua y 86 separa ﬁor filtracidn el precipitado
que se forma, se le lava con agua y se le seca. E1l rendi
miento es 22 g (94%), mientraes que el punto de fusidn del
producto es 145‘a 1480¢.

EJEMPT.O0

Se prepara Ne(4-gnilinofenil) cinamida agregan-
do gota a gota wna soluéién de 16,6 g de cloruro de cina=-
moilo en 50 ml de benceno a una mezcla de 18,4 g de peami
nod?fenilamina, 6 g de carbonato de sodic y 200 ml de bem
cenoe Se completa la adicikn en 1 hr entre 22 y 3120, =
y se agita la mezcla de reaccidn durante otras 2 hoéas. -
Se separa por filtracidn el sdlido que se precipita duran
te la reaccidn, se le lava {ntimemente con agua, Se le ==

vuelve a filtrar y se le seca.

El rendimiento es 30 g (95%), mientras que el =
punto de fusidn del producto es 165 a 1702C.

- 23 -
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BJEMPLO 5

Se prepara Ne(4-anilinofenil) crotonamida; agre
gando zota a gota una solucidn de 10,5 g de cloruro de =
erotonilo en 150 ml de benceno a une mezcla de 18,4 g de
p-aminodifenilemina, 6 g de carbonato de sodio y 100 ml ~
de bencenoe. Se completa la adicidn en 45 min entre 22 y
402 Co So separa por filtracidn el sflido que se precipi
te durante la reaccidn, se le lave {ntimmitente con agua,-
se le vuelve a filtrar y se le seca. Con el producto se
forma entonces una lechada en benceno, se £filtra y se Sem
cae

El rendimiento es 10,5 g (42%), mientras que =
el punto de fusién del producto es 125-1272C.

3

EJEMPTO 6

Se prepara fcide N-(4-anilinofenil) itacondmico
vertiendo una solucidn de 22,4 g de euhfdrido itacénico =
en 100 nl de benceno en una solucidn de 36,8 g de p-aming
difenilamina en 100 ml de dioxanoe Se agita la mezcla du
rente 30 min y se separa entonces por filtracifn elpreci-
pitado que se hg formado, se le lava con benceno y se 1e'
seca.

Bl rendimiento es 35,5 g (60%), mientras que' el
punto de fusidn del producto es 164 a 1672C.

Los siguientes Ejemplos 7 a 12 ilus’cranla prepa
rgeidn de polfmeros que contienen resistentes al envejeci

miento emida o imida, como parte de la cadena del polime-

YQe
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EJEMPLO 7

Se lleva a cabo la siguiente pqlimerizacién an
una botella de 113 g equipada con una tapa a rosca que -
contiene wna junta de Teflon. A una solucién de 0,8 g -
de dodecil bencen sulfonato de sodio, 0,026 g de la mal
de sodio de dcido naftalen sulfdnico condensado, 0,08 g
de fosfato tripotédsico y 38 ml de agua, se agrega 1 & =
de Ne(4-gnilinofenil) meleimida. A esta mezcla se agre-
ga 6 gotas de dodecil mercaptano terciario, 5 g de acri-
lonitrilo y 15 g de butadienos Se ggrega entonces 3,5 -
ml de una solucidn que contiene 0;008 g de wna solucidn
acuosa al 34% de una mezcla de9%/10 de sal tetrasddica -
de decido etilen diamino tetra—acdtico y sal monosddica -
de N,N-di(A =hidroxietil) glicina, que en lo que sigue =
de denominard agente quelante; 0,008 g de FeSO4.7H20 y -
0,006 g de sulfoxilato de formaldehido sddico disuelto -
en sgua, seguldo por la sdicidn de 0,24 ml de una solu~-
eidn que contiens 0;012 g de hidroperdxido de p-mentano
disuelto en benceno. Se revuelca entonces la botella en
un bafio de polimerizacién a 25¢ ¢ durente 18 hr. La con
vereién‘ea 20 %. se cosgula el polimero sgregando létex
a 250 ml de alcohol isoprop{lico. Se le lava entonces =

{ntimamente con agua y se le deja secars

EJEMPLO 8

Se sigue el mismo procedimiento que el descri-

to en el Ejemplo 7,'con la exOQpcién de que se sustituye
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nil) acrilemida. La conversidn es 84,5%.

Se extrae durante 48 hr en metanol los polime~
ros secos de log Ejemplos 7 y 8 en un gparato deltipo - =
Soxhlet para separar cualquier resistente al envejecimien
to mondmero libre, se seca nuevamente y se disuelve enton
ces en benceno. Se vierte las soluciones bencénicas en -
bandejas de aluminio y se deja evaporar el solvente. Se-
dispone las pelfculas resultantes en un aparato de absorw
cidn de oxfgenoe Se determina la cantidad de oxfgeno =w-

gbsorbido en un intervalo particular de tiempo y se la in

dica en la giguiente Tabla I. El procedimiento de ensay6

estg descerito més en detalle en INDUSTRIAL AND ENGINEERING

 CHEMISTRY, Vole 43, pigina 456 (1951) e INDUSTRIAL AND EN

GINEERING CHEMISTRY, Vol. 45, pggina-392 (i953)'
Se prepara y trata también un polfmero de acuer

do con lo desorito en los Ejemplos 7 y 8, con la excep= =

- cidn de que no se emplea amida ni imide en la forumlacién

de polimerizacién. Se reune tambidn datos de absrocidn =

de ox{geno para este polimero y se los indica en la Tabla

I,

Adends, se ensaya tanto la N-(4-anilinofenil) =

acrilamida como la Ne(4~-anilinofenil) méleimida, como ane

- bloxidantes convencioﬁales en SBR 1066. Se disuelve en -

benceno el polfmero SBR (1006) y se agrega las soluciones
bencénicas, de los précedenteé“besistentes al envejeci- =
miento, & porciones de las soluciones de SBR de modo de ~
proveer 1,00 parte de los resistentes al ehvejecimiento por
cada 100 partes de polfmero gomosoe. Se emplea las s0lu==

ciones bencénicas parg formasr pelicwlas y se las ensaya -
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descrito médm arribae

TABLA I

Horas hasta 1% de ox{ge

_no ghsorbido
Incluido a  SBR=1006
Antioxidente 908 a 1008C
Nade (l) 1 -
N-(4-enilinofenil) scrilamidal?) 520 500
F-(4-anilinofenil) meleimidal3) 440 500

(hasta 0,9% 0,)

(1) (75/25) Butadieno/acrilonitrilo
(2) (75/25/5) Butadieno(acrilonitrilo/acrila~
' nida ' '
(3) (75/25/5) Butadieno/acrilonitrilo/malei-
midg

EJEMPLOS 9 y 10

En la siguiente manera se lleva a cabo las copo
limerizaciones de los Ejemplos 9 y 10

Se carga las cantidades de ingredientes, que se
enumeran a continuacidn, en botellas de 113 g provistas -

de tapas a rosca, de acuerdo con el Ejemplo 7.
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Ejemplo 9 Ejemplo 10

(pertes)  (partes)

_ Isopreno 20 19

, Acrilonitrilo - 1
Metil etil cetona 3 -
Metanol 3 6
Cloruro de amonio 0,002 -
N-{4~anilinofenil)maleimida 0,2" -
N-(4-gnilinofenil) sorilemide - 0,2
HOL - (4)
70% 5,0, 0,08 '0,08

(4) 0,1 equivalente molar de HCl agregado por
" mol de N=(4~anilinofenil)acrilemida

Se cierra herméticamente las botellas y se las -

revuelca en un bafio de agva a 802¢ durante 17 hr, después

de 1o cual se las retira del bafio y se las enfrfa en wn -

refrigerador. En cada botella se dispone otra 0,08 parte

de Hy0, al 70 %. Despuds de revolcarlas durante otras 17
hr en el baflo de sguz a 802 C, se enfr{a nuevamente las -
botellas en un refrigeradoi'. Se evapora hasta sequedad ~
una pequefia alfcuota de cada wna para deferminar la conwe
versifn. ILa conversién para el Ejemplo 9 es 30% y la cog
versidn para el Ejemplo 10 ez 38,3%.

41 poldmero 1{quido de ceda polimerizacién se =
le aisla y purifica mediante el siguiente procedimientoe=

Se vierte los contenidos de cada una de las botellas de =

- polimerizacidn en vasos separados que contienen 200 ml de

- 28 -



mentar log pol{meros 1{quidos. De cada una se decanta ==

el suero sobrenadante y se disueive el polfmero en 50 ml
de benceno. Nueovamente se precipita cada polimero 1fqui-
" do agregando 200 ml de metanol y se decanta el 1fguido so
brenadantes Se redisuelve cada poli{mero y se ]e precipi-
ta con metanol una totalidad de tres veces. En un horno
a presidn reducide, a 508C, se seca los polfmeros liqui=-
dos viscosos lechosos. ée disuelve 3 g de cada polimero
10 1{quido en 25 ml de benceno y se agrega 0,2 g de toluen-
di~isocianatos. Se vierte entonces la mited de la solu- -
cidn en cada una de dos bandejas de aluminio cuyo peso —-
se determina. Se deja reposar las bandejas bajo una cu-=
bierta a la temperatura ambiente hasta que se ha evapora-
15 do el benceno y se las dispone entonces en un horno a 55?
¢ dursnte 72 hr. A las pelfculas as{ curadas se las dis=-
pone entonces en el aparato de absorcidn de oxfgeno y se

las ensaya en la misma menera que a los polimerosde los =

Ejemplos 7 y 8. En la Tabla II se indica los resultados.

20

mABLA IT

: Horas hasta 1% de oxige
Ejemplo Antioxidante no absorbido a 908% C

25

9 N=(4-gnilinofenil) maleimi ,
aa (5) - 107

10 N~(4~gnilinofenil) acrilag=
midal6) 103
30

25~5-70 - 29 -



(5) = (100/1) isopreno/meleimida

(6) = (95/5/1) isopreno/scrilonitrilo/acri=
. - lamida "

5 Se prepara un polfmero de poli~isopreno esen— -
cialmente en la misma manera que el polfmero del Ejemplo

9. E1 poldfmero absorbe 1% de ox{geno en 1,75 horas g w=

902 Ce.
10
EJEMPLO 11
Se emples la siguiente formulacidn parereparar
un terpolfmero de butadieno/estireno/acrilamidas
15
Partes
Butadieno 75
Estireno 25
20 N~-(4-anilinofenil) acrilamida 2,5
Dodecil mercap‘ba.nd terciario 0;24
Mezcla ,50/50 de un jabdn de potasio
de un Acido de cglofonio despropor=
¢ionado y un jabon de sodio de un =
dcido graso 4,5
Posfato tripotdsico 0,25
25 Sgl de sodio de dcido naftaleno sul
fonico condensado 0,08
Agua 200
Nay8,0, 0,056
Il‘eso4.71{20 ‘ 0,0;5
30 Agente quelante 0,070

25-5-70 - 30 -



Sulfoxilato de formaldehido sddico 0,050
Hidroperdxido de paramentano 0,12

Se carga estos ingredientes en una botella de =
113 g equipada con una tapa a rosca y una junta de cierre
autohermético de maners de poder retirar alfcuotas mediesn
te una aguja hipodérmica, en wna cantidad igual a 175 del
10 peso de la formulacidn, gramos. Se utiliza el siguiente
procedimiento. Se disuelve la N-(4=-anilinofenil) acrilae-

mida en metil etil cetona para préducir wne solucidn al -

4%. Se disuelve el jabdn, K420, ¥ 1a sal de sodio de dei

do naftalen sulfdnico condensado, en 75 ¥ de agua y se —

15 \ dispone en la botellae. Se agrega lg mitad del estireno =
que contiene el dodecil mercaptano terciario y la solucidn

de la acrilamida. Se agrega el butadieno con un leve ex~

ceso y 8e deja descargar el exceso de noGo de eliminar =

el aire de la botella antes de proceder al cierre hermé—

20 ticos. En el resto del ggua se disuelve el agentoquelante
FeSO4-7H20, Na25204 ¥ el sulfoxilato de formeldehido 8341

coy ¥y 86 lo agrega a la hotella mediante una jerings hi--

podérmi;:.a- Se coloca entonces la botella en um bafio de =

agud a 58C y se la revuelca durante aproximademente 1/2 =

25 nr. Mediante la Jeringa hipodérmica se sgrega entonces -
el resto del estireno que contiene el hidroperdxido de ==
pere-mentano y se revuelca las botellas durants 65 hr =

a 52C. Se comprueba que la conversidn final es 65%e
’ Se obtiene el polimero, bajo la forma de ung ==

30 miga de tamafio pequefio de part{cula, vertiendo los conte=
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3807761 s
nidos de la botella lentamente en 600 ml de metanols o -
Puesto que el 1£guidp sobrenadante es turbio, se agrega -
10 ml de H,80, 1,08 para hacerlo dcido. Esto proporcione
una nige de color azul claro en wun 1{quido sobrenadante =
claroe Se decenta el liquido y se le reemplaza con 800 -
ml de alcohol isopropilico acidificado para separar los =
mondmeros no polimerizados y otros ingredientes que no ==
son gomaee Se lave la mige vna vez nés con metanol y se =

la seca en un horno a presidn reducida.

EJEMPLO 12

En la misme manera que el pol—:(mero del E:jemploj
11 se prepara un copoldmero de butadieno/acrilonitrilo =-
(67/ 33) que contiene N-(4~anilinofenil) écrilamida, con -
ia ;xcépciadn de que se éisuelve el dodécil mercapteno texr
ciario y el hidroperdxido de parg-metano en porciones de
acrilonitrilo, y se aumenta la cantidad de hidroperdxido
de para=mentano a 0,6 parte por cada 100 de la mezcla buw
tadieno/acrilonitrilos Se carga suficiente cantidad de =
la solu;ién de gerilemida al 4% en metil etil cetona de =
modo de suministrar 1,88 partes de la acrilamida por ceda
100 partes de la mezcla butadieno/acrilonitrilo. Se lle=
ve a cgbo esta polimerizacidn a 208 C durante 4,5 hr, des
puds de lo cual se elcanza uns” conversidn del T0%. Se ==
recuperae el poldmerc en le manera descrita en el Ejemplo
1le

Se extrae los productos de ambos Ejemplos 1l ¥y

12 en la misme menera gue los polimeros de los Ejemplos =~
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7 y 8. Se ensgya entonces los polimeros purificados de
los Ejemplos 11 y 12 en un equipo de absorcidn de oxfgeno
en la misma manera que los polfmeros de los Ejemplos 7, =

8, 9y 10+ En la Tabla III se indicen los resultados.

TABL A IIT

Ej emplo Antioxidante % de ox{geno gbsor
bido a 100%C Hr
1l N-(anilinofenil)acrilamida(72 0,6 330
12 N;(anilinofenil) acrilamidaca) 0,78 358

(7) (75/25/2,5) butedieno/estireno/acrilamida
(8) (67/33/1,88) bumadienq/acriloni%rilq/acri—
- | lemida '

81 se lleva a cabo las polimerizaciones de los
Ejemplog 1l y 12 en ausencia de la acrilamida mencionada
mds arriba, serd de esperar que los polfmeros absorberan
1% de oxf{geno en menos de 5 hr a 100%C. _

Se 1leva a cebo una polimerizacién similar a la
del BEjemplo 11, con la excepcidn de que se carga solamen=
te 1,25 partes de 4~(anilinofenil) acrilemidm. E1 polf--
mero extrafdo absorbe 1% de ox{geno a 1008 C en 323 hre

Se ensaya también N-(4-anilinofenil) cinamami—m
da, N-(4-anilinofenil) crotanamida, deido Ne(4-anilinofe
nil) itacondmico y &cido N-(4-anilinofenil) maledmico we-

com¢o antioxidantes convencionales en SBR 1006 gl nivel de
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‘ gerilemida y N-(4-anilinofenil) neleimida segin se deseri
' pid mds arriba. Tos resultados estdn indicedos en la Ta-

; bla IV.

TABLA IV
Horas hasta 1% de ox{
Antioxidante geno absorbido a 100¥C
Ne(4~anilinofenil) einamamida 560
Nh(4~anilinofenil) crotonamida 640
Acido Nb(4-anilindfenil) itacondmico 532
Acido NA(4-anilinofenil) maledmico 644

Estos datos demuestran que las amidas e imidae
aquf descritas son capaces de proveer composiciones pold-
meras resistentes gl envejecimiento ya sea polimerizando

la amida y/o imida en un sistema de polimerizacidn con rg

dicales libres juntamente con comondmeros, o bien incorpo

" rendo lag amidas y/o imidas a'los polimeros mediante téc-

nicas convencionalés- Es decir, los resistentes gl enve=
jecimiento proveen proteccidn ya sea que se encueniren en
condicidn libre o fijada. Cuslquiera de los resistentes

8l envejecimiento mondmeros, los comondmeros o los poldme
ros, descritos mis arriba, pueden sustituir a sus contre~
partes en los ejemplos prdctivos precedentes de modo de -

proveer composiciones polimeras registentes al envejeci—w
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miento. Ademds, se puede emplear también sistemas de po-
limerizacidn con radicasles libres distintos de los siste-
maes en emulsidn y en solucidn, por ejemplo sistemas en we
suspensidn con redicales libres. Si as{ fuera convenien-
te, ol sistema de mondmero puede consistir por entero em
el o los mondmeros de resistente al envejecimiento. Naty
ralmente, los regimenes de polimerizacidn ¥ las cantida—-
des de mondmero fijedo varfan, de acuerdo con loe mondme-
ros ussdos. Ademds, el tamafio del reactor y el grado de
agitacidn pueden afectarlos regf{menes de polimerizacidn.=
Sin embargo, lo que posean una experiencia normal en la -
técnica podrdn determinar las condiciones dptimasen base
a los descritos mds aerriba, mediante experimentacidn de =
ruting.

Tos polimeros autoestabilizadores pueden ser 1
quidos o sdlidos, segin ya se menciond mds arriba. TLios -
pesos moleculares término medio ilustrativos estén com= -
prendidos entre 20.000 0 incluso ten poco como 5000 hasta
1004000 y ain 200000

Las composicilones polimeras resistentes a el en
vejebi?;ento, g las cuales se prepara fijando quimioaman—
te los resistentes sl envejecimiento o incorporaddolos £i
sicamente a los pollmeros, son resistentes al enve]eci- =
miento ya sea que se encuentren en forma vulcanizaeds 0 no
vulcanizada. Se las puede uwtilizar, de acuerdo con el ==
polimero particular involucrado, en productos tales como
cubiertas, productos de goma industrigl, tales como co~ =
rreas de transmisidn y mangueras, y artfculos moldeados .=
Cusndo la composicidn polfmera contiene el resistente al

envejecimiento como parte integral de la cadena del polf-
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mero; resulta especialmente Util en aplicaciones en las -
cuales un producto se encuentra frecuentemente expuesto -
a soluciones detergentes acuosas o a fluidos para limpie-
Zg en Seco, por ejemplo dorsos espumadds para slfombras -
y en telas tratadas con polfmeros

Aunque se ha descrito aquf ciertas formas re- =

" presentativas de realizacidn y detalles, con la finalidad

de ilustrar la presente invencidn, resultard evidente pe-
ra los entendidos en esta materia que es-posible introdu~-
cir en ella diversos cambios y modificaclones sinqpartar-
ge por ello del principio o alcence de la invencidn.
Egta solicitud que corresponde a la presentada

en los Estados Unidos de América, el 23 de junio de 1.969,
bajo el mimero 835.741, y el 23 de marzo de 1.970, bajo =
el mimero 22091, se acoge a los beneficios del articulo =

. 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industriale

- REIVIN D ICACIONES =

T R o S AR St T S e R

Los puntos de Invenciﬁn, propia y nueva, que se
presentan ﬁara que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn, en Espefia, por veinte afios, son 1los Bi==

tess
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l.~ Un procedimiento para preparar una comég

sicidn polfmera resistente al envejecimiento, caracteri—

zado por polimerizar, en wn sistema de polimerizacidn ==

con radicales libres, un sistema de mondmero que contie-

5 ne (A) amidas que poseen la siguiente férmula estructu=~
ral

10

;;_5 donde R3 es un redical arilo, se elige R y R: del grupo
que consiste en hidrégeno, radicales alquilo que tienen
1 a 4 dtomos de carbono y redicales alcoxilo que tienen
1 a 4 &tomos de carbono, se elige R2 del grupo que con=-
siste en hidrdgeno, radicales alquilo que tienen 1 a 4 =

20 atomos de carbono, radicales glcoxilo que tienen 1 a 4 -
atomos de carbono y un radicales que ‘tiene la siguiente

£8rmuly estructural:
" 4
R
25 \

donde se elige rt del grupo que congiste en radicales al-
30 quilo que tienen 1 @ 12 dtomos de carbono, radicales ci-e

k
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380726
cloalguilo que tienen 5 a 12 dtomos de carbono, radicg
les arilo que tienen 6 a 12 4tomos de carbono y redicales

aralquilo que tienen 7 a 13 dtomos de carbono, y se eli-

ge R5 del grupo que consiste en hidrdgeno y radicales al

quilo que tienen 1 a 12 dtomos de carbono, y en que r® ¥
R7 son radicales alquilo que tienen 1 a 4 dtomos de care

bono, se elige R8 del grupo que consiste en @idrégeno, -
radicales alquilo que tienen 1 a 4 dtomos devcarbono, ra
dicales arilo que tienen 6 a 12 &tomos de carbono, radi
cales aralquilo que tienen 7 a 13 dtomos de carbono, ra=-
dicales cicloalquilo que tienen 5 a 12 dtomos de carbono,
radical carboximetilo y radicales carbslcometiloy y se& =
elige Rg del grupo que consiste en hidrdgeno, radiceles

alquilo que tienen 1 a 4 dtomos de carbono, radicales —-
arilo que tienen 6 a 12 dtomos de carbono, radicales ci=
cloalquilo que tienen 5 a 12 dtomos de carbono, radical

carboxilo y radicales carbalcoxilo, (B) imidas que tie-

nen la siguiente f£érmula estructurals

g8 0 510
- I _
r* \RB - NH ——<o>—m/ " (II)
Ra/ \c -0
I \Rn

donde R, Rl, R2, R3, g0 ¥ R/ egtén de acuerdo con lo de=
finido en la fdrmule estructural (I) y en que se elige 10

y Rl:L del grupo que consiste en hidrdgeno y radicales al
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quilo que tienen 1 a 4 dtomos de carbono o (C) imides que

tienen la siguiente f£irmula estructural:

6
R 0
R12

s

C w ¢ = C
Rl ;:R3 NH ?~:>-—- N’//‘ , \\\313
R2 \\\c s o - g™
f
RY 0 \315
(1II)

donde R, BY, R%, RS, R® y R/ estdn de acuerdo conlo defi-

nido para la f£érmula estructural (I), y en que g6 elige ~
Rlz, R13; r 4 y R15 del grupo que consiste en hidrdgeno =
y radicales alquilo que tienen 1 a 4 dtomos de carbonoe. |

2e= TUn procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacién 1, en que el sistema de mondmero contiene 0,10 -
a 10,0 partes en peso de por lo menos un mondmero de acuer
do con la reivindicacidn 1 por cada 100 pertes en peso de
mondmero en totale

3e= Un procedimiento de acuerdo con la relvin
dicacidén 1, en que el sistema de mondmero contiene por lo
menoes gb partes en peso de por lo menos un monémero de =
dieno por cada 100 partes en peso de mondmero en total.

4= TUn procedimiento de acuerdo con la reivin
dicaoidn 1, en que el sistema de mondmero estd compuesto
por 50 a 99,9 partes de por lo menos un mondmero de die—-
noy, O a 49,9 partes de por lo menos un compuesto elegido
del grupo que consiste en monémeros de vinilo y mondmeros

de vinilideno, y 0,10 a 5,0 partes en peso de por 1o me-—
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nos un resistente al envejecimiento mondmero, siendo to—'@
das las partes en peso por cada 100 partes en peso de mo—i
némero en total. 3

5.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin- é
dicacidn 3, en que el mondmero de dieno es un mondémero deé
dieno conjugado. i

6.~ Th procedimiento de acuerdo con la reivin- ;
dicacién 5, en que el mondmero de dieno conjugado es 1,3 :
butadieno,

T.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin- i
dicacidn 4, en que el mondmero de dieno es un monémero def
dieno conjugado.

8.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 7, en que el mondmero de dieno conjugado es 1,3 :
butadieno.

9.~ Un procedimiento para preparar una compo-
gicidn polimera resistente al envejecimiento.

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que an-
tecede, ¥y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta hojas escritas |

a mdquina por una sola cara.

Mearsa, 13 dJUN 1970

P.A.
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