CASE 3~8083/GC 585

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR UN HOMOPOLIMERO O COPO-
ILIMERO OLEFINICO", g favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG, re
residente en BASILEA(Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Los materiales poliméricos, tal como las poliole=-
fings pierden normalmente sus propiedades fisicas y eléctri
cas durante el gervicio debido al deterioro oxidativo, tér-

. mico y/o a la luz ultravioleta. Con objeto de prolongar la
5. vida de los polfmeros, se adicionan a estos polimeros va-
rios estabilizadores tal como antioxidantes y absorbedores
de luz ultravioleta. Sin embargo, en algunos casos las po-
liolefinas no pueden estabilizarse efectivamente incluso
con la adicibn de tales estabilizadores. Esto ocurre usual-

10. mente cuando la poliolefina estd en contacto con un metal,
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particularmente cobre, o[éonfiene en su composicibn ciertas
impurezas metdlicas. El metal puede estar en 1l forma de hi-
10 de cobre cuando la poliolefina se utiliza como un aislan-
te de recubrimiento de hilo o puede estar presente como re-
giduos catalfticos. En estos césos, el metal actia como un
catalizador para 1los procedimieptos de descomposicidn y en
general los esfabllizadores adicionados a las poliolefinas
no retardan substancialmente esta actividad catalitica. E1l
presultado final es que inluso aungue se hayan gdicionado es-
tallizadores las poliolefinas se descomponen y plerden sus
propiedades t{sicas deseables mas pronto de 1o esperado.

La presente invencién concierne o composiciones
de piliolefina que contienen aditivos que actlan como an-
$ioxidantes y/o desactivadores metdlicos. En otras palabras,
cuando se incorporan los aditivos de esta invencidn en po-
1fmeros poliolefinicos, el efecto adverso de los metales
gobre el polimérbfﬁe reprime substancialmente. Los metales
quo puodon cstar precentes en la poliolefina o que estén en
contacto con la poliolefina son el hierro, el niguel, el
cobalto, el manganeso, €l titanio, el vanadio, el cromo y
el cadmio, y en especial el cobre. La presente composicion
comprende un polfmero elefinmico, tal como polietileno, poli
propileno de densidad baja, media o elevada 0 sus copoii—
meros y COpolimoros de etileno y una cantidad secundaria
(hasta el 10%)de una alfa-olefina superior tal como el bu-
teno-1, el hexeno-1, el octeno—1, el dodeceno-1 y simila—
res, estabilizados con
(a) un compuesto de hidracina orgdnico que es una alquil-

hidroxifenilalcanoilhidracina o una alquilhidroxi-
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benzoilhidracina que tiene la férmula

g
o
l
HO (:::> CnHzn"ﬁAN'N'RB
0
R
2
en la qus
R es un grupo de alquilo inferior que contiene de

’
1 a 5 4&tomos de carbono,

R es hidrégeno o un grupo de alquilo inferior que
contiene de 1 a 5 dtomos de carbono,

es un nﬁmero entero de O a 5,
es hldrégeno, un grupo de aloan01lo gque contlene
de 2 a 18 4tomos de ocarbono, un grupo representado
por la férmula

Ry
HO 0 Hop=C-

R

o un grupo de aroilo que tiene la férmula
0 R
f 4

.———C“"'

Rg

en la que R4 ¥y Ry son, independientemente, hidrégeno, alqui-
1o que tiene de 1 a 18 dtomos de carbono, alcoxilo que tiene

de 1 & 18 4tomos de carbono o halégeno ¥y
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(b) un antioxidente fendlico.

Esta composicidn puede contener asimismo opcional-
mente otros estabil?zadores empleados comidrmente por los téc
nicos en la materia, $al como tiosinérgicos, fosfitos, negro
de humo y similares.

Ejemplos ilustrativos de grupos de alquilo inferior
que estdn substitufdos sobre la fraccidn fenflica svn metilo,
etilo, propilo, isopropilo, butilo, tercibutilo o terciami-
lo. Los grupos preferidos son los alquilos terciarios. Ejem-
plos ilustrativos de los grupos de alquilo que tienen grupos
de cadena més larga’son hexilo; heptilo, octilo, decilo, do~
decilo, tetradecilo, hexadecilo u octadecilo, tanto de cade-
na rectilinea como de cadena ramificada. Ejemplos de grupos
de alcoxilo son metoxilo, etoxilo, propoxilo o buboxilo,
Ejemplos ilustrativos de los grupos de alcanoilo representa-—
dos por R3 pueden contener de 2 a 18 dtomos de carbono.

La preparacidn de los compuestos de alquilhidroxi-
fenilalcancilhidracina empleados en esta invencidn se des-
cribe en la patente estadounidense 3.660.438 y en la solici-
tud estadounidense nimero deserie 231.391.

| Ejemplos ilustrativos de alquilhidroxifenilalca~

noilhidracinas que pueden emplearse en la presente solicitud

se relacionan a continuacidns

(A)  N,N'-bis-beta/3,5-di-tercibutil-4~hidroxifenil)propio
nil7hidracina.

(B) N-estearoil-N'-/beta-(3,5-di~tercibutil-4~hidroxifenil)
propionil/hidracina.

(C) T—/Deta~( 3~etil-5-tercibutil-4~hidroxifenil)-propio
nil/-N1=/Beta~(3,5-di~tercibutil-4~hidroxifenil)-propio-
nil/hidracina.



(D) N-/beta~(3,5-di~tercibutil-4~hidroxifenil )propionil/-
-Nt-(3;5~di-tercibu¢i1—4~hidroxibenzoil)hidracina
(E) N-estearoil-N'-/beta~(3,5-diisopropil-4-hidroxifenil)-
~propionil/hidracina.
5 (F) N-estearoil-N'-/beta-(3-metil-5~terciamil-4-hidroxife
nil)propionil/hidracina.
(¢) N-benzoil-N'-/beta-(3,5-di~tercibutil~4{-hidroxifenil)
propionil/hidracina.
(H) N-p-dodeciloxibenzoil-N'- beta(3;5—di—%ercibuiil—4—
10, ~hidroxifenil)propionil/hidracina., '
(r) ©N-(2,4-dimetilbenzoil)~N'-/beta~(3,5-di~tercibutil—4-
~hidroxifenil)propionil/hidracina.
(J) N(2,4-diclorobenzoil)-N'—[Beta(3;5-di~tercibutil—4-
~hidroxifenil)propionil/hidracina
15, (K) N-benzoil-li'-/Deta~(3-metil-5-tercibutil~4~hidroxife-
nil)propionil/hidracina.
(L) N—benzoil—N‘—(3;5—di-tercibutil—4—hidroxibenzoil)hidrg
cina.
(M) N(p-metilbenzoil)-N'- beta(3;5—di~tercibutil—4~hidroxg
20, fenil )propionil/hidracina '
(N) N(p-etoxibenzoil)-N'-/T3,5-di-tercianil-4-hidroxifenil)
propionil/hidracina
(0) N—benzoiléN'-éT3;5~di-tercibutil—4—hidroxifeni1)—valg
ril/hidracina. |
25, Ejemplos ilustrativos de antioxidantes fendélicos
que pueden emplearse en las composiciones de esta invencidn
se relacionan a continuacidn.
(1) Compuestos fendlicos que tienen la férmula general

Q"(CHZ )W A



5e

104

15.

20,

25.

[
6 - VB ,:;",‘f'e;j:“
41238 5?%P

en la que
Q es
Rt
OH
R
A es CR(COO.R“)2
COOR™

—C— (CH2 )W Q
OOR"
R es hidrdgeno o alquilo inferior que tiene de 1 a
5 4tomos de carbono,
R' es alquilo inferior que tiene de 1 a 5 dtomos de
carbono,
R" es un grupo de alquilo que. tiene de 6 a 24 dtomos
de carbono,
W  es un nUmerc entero de O a 4.
Ejemplos ilustrativos de los compuestos mostrados
anteriormente son
fercibutilo
000018H37
HO CH, -CH
000, gH37
tercibutilo
di-n-octadecil-alfa-(3-tercibutil-4-hidroxi-5-netil-ben
cil)malonato

di-n-cetadecil-alfa—-(3-tercibutil-4~hidroxi~5-netil-
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—~bencil)malonato que se publica en la patente holandesa
nimero 6.711.199, 19 de febrero de 1968.
di-n-octadecil~alfa,alfa'bis~(3~tercibutil~4-hidroxi~-
~5-metilbencil)malonato gque se publica en la patente ho-
landesa nimero 6.803.498, 18 de Septiembre de 1968.
(2) Compuestos fendlicos que tienen la férmula general
Q-R
Ejemplos ilustrativos de los compuestos mostrados
anteriormente son
2, 6-di-tercibutil-p—cresol
2—metil—4;6—di—tercibuti1fenol y similares.
(3) Compuestos fendlicos que tienen la férmula
Q-CyH, ~Q
2,2'-metilen-bis(6-~tercibutil~4-netilfenol)
2,2'~metilen-bis(6-tercibutil-4~etilfenol)
4;4'—butiliden-bis(2,6—di-tercibu$ilfenol).
4,4'—(2~butiliden)—bis(2—tercibutil—5—mefil—2,2'—metilen~
~big/B-(1-metilciclohexil )~4-metilfenol/.
(4) Compuestos fendlicos gue tienen la férmula
R-0-Q
Ejemplos ilustrativos de tales compuestos son
2;S-di—teroibuti1hidroquinona
2,6-di~tercibutilhidroquinona
2,6-di-tercibutil-4~hidroxianisol.
(5) Compuestos fendlicos que tienen la férmula
g
Q—(CHZ)W—S—(CHZ)ﬁ“”"C—OR"
Ejemplog ilustrativos de tales compuestos son

octadecil=(3,5~dimetil-4~hidroxibenciltio)-acetato,




dodecil-(3,S—di—tercibuti1—4—hi&roxibenciltio)-prOpig
nato.
(6) Compuestos fenblicos que tienen la férmula
T\ /Q

54 CH~(C_H, )-CH
VR

en la que
T es hidrdgeno
R 6 Q es como se ha definido anteriormente.

10, Ejemplo§ ilustrativos de tales compuestos son
1,1,3-tris(3.5—dimeti1—4-hidroxifeni1)-propano
1,1,3~tris(5-tercibutil~4~hidroxi~2-netilfenil)-butano
1;1,5,5-tetraqui5w(3'-tercibuiil—4'—hidroxi-6'~metilfg

nil)-n-pentanoc.

15. (7) Compuestos fendlicos que tienen la férmula
1
CH CHzB
OcH CH,B
2 2
20 CH CH B3
L] 3 2
en la que
B1, 32 y B3 son hldrégeno, metilo § Q, previsto que cuan-

2
do B! A B3 son Q entonces B es hidrbgeno o meti-

1 v B® son hidrége-

1o y cuando B3 es Q entonces B
25. no o metilo.
Eaemplos ilustrativos de tales compuestos son
4nd1(3 5-di~tercibutil-4-~hidroxibencil)-2,3,5,6-tetry
‘metilbencgno

153, 5-tri(3,5-di-~tercibutil-4-hidroxibencil)-2,4, 6-tri
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metilbenceno.
(8) Compuestos fendlicos que tienen la férmula

S-D

NﬁfL“
” .
(Q)-FE 7 XNy

en la que
%2 es NHQ, —-S-D § -0-Q
D es un grupo de alquilo que tiene de 6 a 12 Atomos
10 de carbono o -(CWHZW)-S-R"
Ejenplos ilustrativos de tales compuestos son
2,4-bis—§nfoctiltio)—6-(3,5—di-tercibuti1-4—hidroxiani
lin)-1,3,5-triacina
6-(4-hidroxi-3—metil—5-tercibutilanilino)—2,4—bis—(n—
15. ~octiltio)—~1 »3s5-triacina
6~ (4—h1drox1—3 5-dimetilaniline)-2, 4—bls~(n—oct11—t10)—
~143, 5—tr1aclna
6=(4~nidroxi-3, 5—d1-t9r01but11an111no) 2, 4-b1s-(n—oct11
tloeblltlo)—1,3 5-triacina
20, 6=(4~hidroxi~3 5—d1-ter01but11anlllno)—4 (4—h1drox1—3 5w
'—di—tercibuillfenox1)—2-(n—oct11t10)~1,3,5—tr1aclna
2,4-bis(@-hidroxi-3,5-di-tercibumilan11ino)-6-(n~octi;
tio)-1,3;5—triaeina.
Los estabilizadores de triacina fendlicos anterio-
25. res se describen mds plenamente en la natente estadouniden-—
se 3.255.191.

(9) Compuestos fenblicos que tienen la férmula
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007" Xx" Nz
en la que
Z'  es -0-Q, -5-D 6 -S-(C H, )-SD
Ejemplos 1lustrativos de tales compuestos son
2,3-bis~(3,5~di~tercibutil-4~hidroxifenoxi )~6~(n-octil
tio)-1;3;5~triacina
244, 6-tris~(4-hidroxi-3,5-di~tercibutilfenoxi )~1,3,5~
~tricina. ‘ '
6-(4-hidroxi-3,5-di-tercibutilfenoxi )~2,4~bis-(n-octil
tioeﬁiltio)—1;3;5~triacina
6-(4-hidroxi-3-metilfenoxi )-2,4-bis-(n-octiltio)-1,3,5-
~triacina '
6—(4—hidyogi—3—tercibutilfenoxi)-2,4—bis-(n—octiltioeti; '
tio)-1,3,5~triacina
6-(4-hidroxi-3-meti1—5-tercibutilfenoxi)-2;4-bis-(n-
—octiltio)—1;3;5—triacina
2;4—bis~(4—hidroxi-3—metil—S—tercibutilfenoxi)~6-(n—
-octiltio)-1,3;5—triacina '
2,4;6—tris—(4—hidroxi—3—metil-B—tercibutilfenoxi)-1,3,5—
~triacina ‘ '
6—( 4~hidroxi-3,5-di~tercibutilfenoxi )~2,4-bis~(n-0ctil
tiopropilitio)-1,3,5~triacina ‘
6-(4—hidroxi—3;5—di—tercibutilfenoxi)—2,4—bis—(n—dod§
ciltioetiltio)~1,3,5-triacina
2,4—bi§—(4-hidroxi—3,5—di-tercibu$ilfenoxi)—6-butiltio-



2,4-bis(4-h%d?oxi—3,S—di—tercibutilfenoxi)~6—(n—octadg
ciltio)=-1,3,5~triacing

2, 4~bism( 4-hidroxi-3, 5-ai~terci butilfenoxi )-6-(n-dode
’ciltio)—1,3,5—triacina

5, 2,4—bis—(4—hidroxi—3,5-di—tercibutilfenoxi)—6-(n—octi;

ti0pr0piltio)—1,3;5—triacina

2,4-bis-(4-hidroxi-3;5-di-tercibutilfenoxi)-6~(n—octi;
’tioetiltio)~1;3;5~triacina

2,4~bis~(4-hidroxi-3,5-di-tercivutilfenoxi )~6-(n-dode

10, ciltioetiltio)-1,3,5-triacina.

Los egtabilizadores de triacina fenblicos anterio
res se descyiben nds plenamente en l1a patente estadouniden-
se 3.255.191.
(10)  Compuestos fendlicos que tienen la férmula
15. @—CZHZZ-COO-CZHZZJP R™ ~(R) 4=p
en la que
p es un nlmero entero de lTad ¥y
R" es un radical tetravaleﬁ%e seleccipnado de hidro-
carburos alifdticos que tienen de 1 a 30 4tomos de
20. carbono, preferentemente el radical fetravalente
derivado del grupo metilico,
mono- y ditioéteres alifdticos que tienen de 1 a 30
dtomos de carbono,
mono- y diéteres alifdticos que tienen de 1 a 30 %o~
25. mos de carbono y
Zz es un numero entero de O a 6.
Ejemplos ilustrativos de tales compuestos son
Sub-clage I

3~(3,5-di~tercibutil~4~hidroxifenil)~propionato de n-octa
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decilo
2-(3,5-di-tercibutil~4-hidroxifenil)-acetato de n-octade
’cilo
3!S-dintercibutil—4—hidroxibenzoat0 de n-octadecilo
3,5—di-tercibutil—4—hidroxifenilbenzoa#o de n~hexilo
3,ETdi—tercibuii1—4—hidroxifeni1benzoaﬁo de n-dodecilo
3-Bp-di~tercibutil-4~hidroxifenil)~propionato de neo-dodg
- cilo ‘
beta=(3,5-di~tercibutil-4~hidroxifenil)-propionato de do
decilo
alfa—(4~hidroxi—3;5—di—tercibutilfenil)—isobutirato de
otilo j
alfa-(4-hidroxi-3,5-di~tercibutilfenil)-iscbutirato de
ocfadecilo '
alfa—(4—hidroxi-3!5-di—teroibutilfenil)—proyionato de
octadecilo. | '
Sub-clase IT )
3;B-di—teroibutil—4-hidroxibenzoato de 2~(n-octiltio)etilo

3,S—diutercibuti1?4—hidroxifenilacetato de 2-(n-octiltio)
etilo

3;5-diétercibutila4~hidroxifeni1acetato de 2-(n-octadecil
‘tio)étilo

3,5~di~tercibutil-4-hidroxibenzoato de 2~(n-octadeciltio)
etilo

3,S—di;%ercébutil—4-hidroxibenzoato de 2-(2-hidroxietil

~ tio)etilo |

bis(3,5-di~bercibuti 1-4-hidroxifenil)acetato de 2,2'~tio
dietanol

bis-/3,5-di-tercibutil-4~hidroxifenil)propionato/ de die
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tilglicol
3-(3,5=di~tercibutil-4-hidroxifenil)propionato de 2-(n-
—ocﬁadgcilﬁio)etilo
big-3-(3,5-di~tercibutil~4~hidroxifenil)propionato de
2y2'~tiodiebtanol
N,N—bis—[Etilen—3—(3,5-di—tercibutil—4-hidroxifenil)ppg
pionato/de estearamida
N, N-bis-/&tilen—-3-{3,5-d1~bercibutil-4~hidroxifenil)pro
pionato/ de n~butilimina
3,5-di~tercibutil-4~hidroxibenzoato de 2-(2-estearoiloxi
etiltio)etilo
T-(3-metil~5~tercibutil-4-hidroxifenil)heptancato de
2-(2~hidroxietiltio)etilo
7-(3-metil-5~tercibutil-4~hidroxifenil )heptancato de
2-(2~estearoiloxietiltio)etilo.

Sub-clase IIT

bis—/3-(3,5-di~tercibutil-4~hidroxifenil)propionaty/ de
1,2—proPileng1icol

bis-/3~(3,5-di~tercibutil-4-hidroxifenil Joropionato/ de
etilenglicol

bis-/3-(3,5-di~tercibutil-4-hidrozifenil)oropionato/ de
neopentilglicol

bis-(3,5~di~tercibutil~4~hidroxifenilacetato) de etilen
glicol

2,3~big=(3,5-di~tercibutil~4-hidroxifenilacetato) de
1—n—octadecanogto de glicerina

tetraquis~3-3-(3,5-di-tercibutil-4~hidroxifenil )propio
nato de pentagtiltritol

etano-trig-3-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)propiong
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to de 1,1,1-trimetilol

hexa~/3-(3,5-di~tercibutil-4-hidroxifenil )propionato de
sorbitol
i 5-5«( 3; 5-di-tercibutil-4-hidroxifenil)propionato/
de 1,2,3~butantriol
T-(3-metil-5~tercibutil-4-hidroxifenil )heptancato de
2-hidroxietilo
7-(3-metil-5-tercibutil-4-hidroxifenil)heptancato de
2—-estearoiloxzietilo
bis/T(3',5 ' ~tercibutil-4-hidroxifenil)propionato/ de
1,6~-n-hexandiol,
Los estabilizadores de éster fenblico anteriores
de las sub-clases I, II y IIT se describen més claramente en
1&; patentes estadounidenses 3.330.859, 3.441.575 y 3.644.482.

(11) Compuestos fenblicos que tienen la férmula

Q~(CH2)X-—f“P—OR"
RA
en la que
x es wun ndmero entero 1 § 2.
Ejemplos ilustrativos de tales compuestos son

3,5=-di~tercibutil~4~hidroxibencilfosfonato de diocta-

decilo
3-tercibutil-4—~hidroxi-5-metilbencilfosfonato de di-n-

—octadecilo
1-(3,5~di-tercibutil~4-hidroxifenil)-etanofosfonato de

di-n~octadecilo
3,5=di=tercibutil~4-hidroxibencilfosfonato de di-n-

tetradecilo
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3,5~di~tercibutil=4-hidroxibencilfosfonato de di-n-hexa
decilo
3,5-di~tercibutil-4-hidroxibencilfosfonato de didocosilo
3,5-di~tercibutil-4-hidroxibencilfosfonato de di-n-octa
decilo.
Tos fosfonatos fendlicos de dialquilo superior an-
teriores se describen mds plenamente en la patente estadouni

dense 3.281.505.

(12) Compuestos fendlicos que tienen la férmula

R(I
(
N

R! Q= =0 Rt

HO- ) —CHé———N;\g//N——*CHZ— () OH
b AN
R
en la que

R, R' y R" son como se ha definido anteriormente.
Ejemplos ilustrativos de los compuestos mostrados
anteriormente son
1;3,5—tri&(3;5—di—tercibuti1-4-hidroxibencil)—s—triacin-
-2,4;6—(1H, 2}1, 3H)-triona
1;3—bis(3,5-di~tercibuti1—4—hidroxibenci1)5—n~hexil—s—
—triacin—2;4;6-(1H; 2H, 3H)-triona
1, 3-bis(3-tercibutil-5-metil-4-hidroxibencil)-etilenurea.

(13) Compuestos fenélicos que tienen la fdrmula

Rl 0 1
HO- —(CHQ)W-Q—-‘W/O\N-ICL(CHZ)W— O)y—— o
| R
N r1

O=C—(CH2)W~ ~OH
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en la gue
R, R! ¥y W son como se ha definido anteriormente.
Ejemplos ilustrativos de los compuestos mostrados
anteriormente son
1,3,5-tris(3,5-di-tercibutil-4-hidroxihidrocinamoil )
hexahidro-s~triacina
1435 5~trig(3-metil-5~tercibutil-4-hidroxihidrocinamoil)
hexahidro-g~triacina
143, 5-tris(2,5~-di~tercibuti l~4-hidroxihidrocinamoil)
hexahidro-s~triacina.

Los compuestos fendlicos preferentemente empleados

en esta invencidn son los compuestos que tienen la férmula
(Q-C,H,,-C00-C H,,, )y R" ~(R) 4p
en la que ' '
Qy, Ry, R", p ¥ z son como se ha definido anteriormente.

El compuesto mds preferido es el tetraquis-/3-(3!,
5'~di-tercibutll-4 '-hidroxifenil)propionato/ de pentaheritri
tol.

Existen composiciones de esta invencidn en la con-
centracidn de 0,01 a 5% en peso de la resina y mds preferen-
temente de 0,05 a 1%.

Ademds de los compuestos de hidracina orggnicos v
antioxidantes también pueden estar presentes en las compogi-
clones de esta invencién sinérgicos tal como fosfitos de tio
dipropionato de dilaurilo o tiodipropionato de distearilo,
estabilizadoreg térmicos, negro de humo, materiales coloran-
tes, pigmentos, amortiguadores y otros aditivos que a veces
se incorporan en las poliolefinas por razones particulares.

Yo que la oxidacidn de las poliolefinas es lenta a



temperatura ambiente, incluso en ausencia de estabilizado -
res, la comprobacién de los efectos de los desactivadores
metdlicos se acelera usualmente al conducir los ensayos &
temperaturas mds elevadas con objeto de obtener resultados
5 dentro de un tiempo razonable. Por esta razfn los ensayos

deseritos a continuacibn se condujeron a temperaturas ele-

vadas.

Procedimiento para la deferminacidn de la estobilidad tér -

mica de copolfimeros de polipropilenc con ‘tamiz de cobre in-

10. cluido.-
) Tos aditivos como se indica en la tabla I que si~

gue, Se molieron en caliente directamente en un copoifmero

de propileno-etileno (Hercules SB271). Lucgo se embebid un

tamiz de cobre de 180 x 180 mallas (pulgada lineal) de 10

15, miles de grosor de didmetro en el polfmero gstabilizado al
moldear por compresifn el polfmero a 4202F para proporcio -

nar une muestra de 20 miles. Se considerS que las muestras

ge malograban cuando sc observé de coloracifn verde o ama-—

ril1lo obgscuro y/o agrietamiento.

20, TABTA T
Ejomplo Formulacidn ‘Horas para el fisurado
nl : 1508C 1400C 1.202C
1 0,2 % compucsto A(a) 150 870 870
2 . 0;2 % antioxidante 1 100 360 460
3 0;2 % ocompucsbto 4 +
2 0,2 % Antioxidante 1 520 1090 2240+
4 0;2 % compucsto G(2)
0,2 % antioxidante 1 44.0 870 1500+

(a) _ Se refiere a 1los compuestos marcados relacionados an-

teriormente.
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+ — En este momento se termind el ensayo. ,
El antioxidante 1 es tetrakiszE-(3';5'-di—terci
butil-4t-hidroxifenil)propionato/de pentacritritol.
Se obtuvo estabilizacidn similer cuando se em =
plearon los compuestos 4 ¥ G en wna concentraciln de 0;05%'
¥ so empled antioxidante 1 en una concentracién de 0,1%.
Asimismo se obtiene estabilizacifn similar como
se mucstra en la tabla I cuando se rgomplazan los compues—
t0s Ay G con los compuestos B, D; F, J y Ky el antioxidan
te l.se rcemplaza con los compuestos antioxidantes siguien—-
tes ¢ )
1,3,5—?ris(3z5-d;-tercibuti1-4-hidroxibencil)-s-triacina-
2,4,§~'(m, 3H, 5H)-triona
beta—-(3,5-di~tercibutil-4~hidroxifenil)propionato de octa=
decilo
3;5—di—tercibﬁiil—4—hidroxibonci1—f03fonato de dioectade -
cilo
2,4—bis—€nfoctiltio)—6-(3;S-di—tercibuﬁi1—44hidroxianili-
‘ no)—1,335-triacina
2,4-b;sf(3,S-di—tercibuti1—4-hidr0xifenoxi)~6-(n—octiltio)-
' —1,3,5-ﬁ?iacina
2,2—bis—(3';5'-di-tercibutil—4'—hidroxiboncil)malonato de
' dietilo '
242¢big=(31,5~di~torcibutil-4~hidroxibeneil Jmalonato de
di—n—ocﬁ?deqilo
2;2—bis—(3';5'-di~torcibuti1—4—hidroxiboncil)malonato de
difonilo.
Tios aditivos como se indica cn la tabla II que

gigue, se molicron en seco en polictileno de baja densidad
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(rosina DYNK~2 dc Union Carbide) y so extruyd a 450¢F. El
material oxtruido se nodulizd y luego sc reextruyb a 4500F
sobre alambres dc cobre desestafiado 22 AWG. Ta tabla II
muegtra la cgtabilidad del alambre rovestido con polietﬁlcno
envejecido al horno a 1202C. Iasg muestras so considerd que
so degradaban cuando se observd deccoloracifn verde o ama-

rillo oscura y/o fisuracibn.

TABLA IT
Ejemplo Horag para el res-—
ne Formulaci én gucbrajado a 1202 C
5 N? egtabilizado 50
6 0,1 % antioxidante 1 140
7 0,1 % Gompuesto A +
0,1 % Antioxidante 1 1000
8 0,2 % Compuesto A +
0,2 % Antioxidante 1 1500

Sc obticnen resultados ligeramcnte mds pobres 0
mejores cuando la cogcontracién del compuecsto A cs de 0,014
y 5% respectivamente, y cspecificamonte ahora cuando la con-
centracién de antioxidante 1 sc varia dc 0,05 a 1%.

Procedimiento pare determinar el cfocto de lag condicioncg

de procesado;-

So molid en soco homopolfmero dc polipropileno
con los estabilizadores indicados en la tabla III que sigue
y el extruder se QisPuso a tres temperaturasdiferentes.
Tres la extrusidn, sc cmbebid un tamiz do cobre de 10 mi -
les en el polimero por moldeo por compresifn a 420¢ F pa-
ra proporcionsr mucstras de 20 miles. Lucgo las muestras

se envejecicron en el -horno a 1402 C. Sc oconsiderd que las
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muestras habian degradado en la primcrs aparicién de de -
coloracidn y/o fisuracibn. Los resultados de cste ensayo

se reglstran en la tebla III siguiento;

TABLA ITT
Ejemplo Formulaci én Horas para el agrieta
ne do al envejecer en
horno a 140¢C tras
cxtrusibn a
4372F 482°F 550¢F
9 0,2 % Antioxidante 1 160 <70 70
10 0,2 % Compuesto A +
0,2 % Antloxidante 1 1330 870 310
BJRIPLO 11

Copolfmero de etileno y hexen~l-~ (conteniendo
aproximadamente 6% de hexeno~l) se formuld con 0,5% del com

puesto C y 1 % de bis(3,5-di-tercibutil~4-hidroxifenil)~pro

plonato de tiodiedilenglicol o 1,1,l-trimebiloletano—tris—

~3=(3,5-di~tercibutil-4-hidroxifenil)propionato y con ello

se revistid alambre de cobre como se ha descrito en el pro-
cedimiento para la preparacibn de las composiciones para la
tabla II. Estas composiciones se han encontrado que son muy
estables bajo las condiciones de ensayo;

T invencidn se ha descrito con respecto a cier-
tas realigacioncs preferidas y varias modificaciones y va-
riaciones de las mismas serdn obvias a las personas técni-
cas en la materia, Por consiguiente es de comprender que
tales modificaciones y variaciones deben incluirse dentro
del espiritu y del objeto de esta invencifn.

REIVINDICACIONES

Descerito el objeto del presente invento se decla-
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ran nuevas y de propia invencién las siguicntes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patente U.S.A. niéme
ro 232,959 del 8 de marzo de 1972.

1.= Procedimiento para estabilizar un homopoli-
mero o copolimero olefinico; caractcrizado por combinarse
con 41 de 0,01 a 5% en peso de un compucsto de hidracina

orgdnico quc tiene la férmula I
R

|
HO ¢ Hzn—ﬁ-N-N-R3 (1)

R es wn grupo de alquilo inforior que conticne de
1 a 5 4dtomos de carbono,
R es hidrdgono o un grupo de alquilo %nferior que
contienc de 1 a 5 dtomos de carbono,
n  es wn nﬁmero’entero de 0 a 5,
es hidrfgeno, un grupo de alcanoilo que contienc
de 2 a 18 dtomos de carbono, um grupo representa-

do por la fémula

Rq

0
I
HO —CH

2n'c—
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0 un grupo de aroilo que tiene la formuls fiﬂ?ﬁ@ﬂ
- R4.

Q==

5. en la que
R4 ¥y R5 son, independientemente, hidrégeno, alquilo
que tiene de 1 a 18 Atomos de carbono, al-
coxilo que tiene de 1 a 18 atomos de carbono
o haldgeno,yde 0,01 a 5% en peso de un on-
10, tioxidante fendlico.
2.~ Procedimiento, segdn la reivind%paqién 1,
caracterizado por combinarse un compuesto de laAformula I,
en la que Ry y R2 son grupos de tercialquilo.
3.~ Procedimiento, segun la reivindicacidn 1,
15, caracterizado por combinarse un antioxidante fenélicq de

la formula

Q“CzHéz‘COO'CzHéz - R" -(R)4_p
- P
20, en la que Q es
R1
oH
25, R
en donde
R es hidrégeno o un grupo de alquilo inferior,

que tiene de 1 a 5 dtomos de carbono,
R es un grupo de alquilo inferior que tiene de 1

30, a 5 atomos de carbono y
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RM  os un radical tetravalente seleccionado
de hidrocarburog alifdticos que tienen de
1 a 30 4tomos de carbono, mono y ditio-
&tores alifdticos que tienen de 1 a 30
&tomos de carbono; y mono y diéteres
aliféticos'quo tienen de 1 a 30 dtomos
de carbono,
z e un n¥moero ontoro dc O a 6, ¥
D es un nﬁmero entero do 1a 4.
4a= Proccdimiento, segin la ro:v1ndlca016n 1,
en el gque ¢l homopolfmoro o copolfmero olefinico es poli-
ctileno, polipropilono, copolimero dc ctilono y propileno
0 copolfmoro alfa-olofinicos superiorcs de otileno.
5,~ Procedimiento para cstabilizar un homopo-
1fmero o copolfmero olefinico.
Soglin sc describe y reivindica on la prosente
memoria descriptive que consta de 23 hojas foliadas y cs~
critas a méquina por una sola cara.

Madrid, a T de marzo de 1973.
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