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PATENTE DE INVENCION
a favor de

FARBWERKE HOECHST AG. vormals Meister Lucius & Briining, de
naclonalidad alemana, domiciliada en Frankfurt (M5 - Hoechst,
Repdblica Federal Alemana, por:

"PROCEDINIENTO PARA EL MEJORAMIENIO DE PRODUCTOS DE POLI-
MERIZACION DE OLEFINAS Y PREFERIBLEMANTE DE ETILENO Y DE
PROPILENO" .

Memoria Descriptivasa

Le invencifn se refiere a la incorporacién de azufre o
de otros elementos del sexto grupo principal del sistema pe-
riddico en poliolefinas lineares de peso molecular elevado, a
fin de estabilizar dichos compuestos polimeros. La presente
invencidén se refiere particularmente a la estabilizacidn de
polietileno obtenido segiin el procedimiento a baja presidn.

Es sabido que los cguchos natursles y sintéticos pueden
ser vulcanizados mediente tratamiento con azufre, selenio,telu
ro o perdéxidos, eventualmente con adicidn de aceleradores, en
caliente y, en determinades condiciones, también a ‘tempereatu~
ra normzl, obtenidndose productos que se distinguen por una

elasticidad particularmente elevads.
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En el caso de los ésteres del dcido poliacrilico, puede
obtenerse una mejora de laes propiedades eldsticas mediante un
tratamiento ulterior con azufre. Las caracteristicas fisicas de
alcohol de polivinilo pueden ser msjoradas por vulcanizacidn con
azufre o monocloruro de agzufre, eventualmente con adieidn de ace
leradores de vulcanizacidén. Tembién el cloruro de polivinilo pue
de hasta cierto punto ser modificado en sus propiedades mediante
adiciones de ezufre y respectivamente disolucidn en azufre.

Sin embargo, los iltimos procedimientos mencionados no se
han impuesto en la prdetica porque los mejoramientos obtenidos
con ellos eran demaesiado peguefios.

Ahora bien, se ha comprobado gque pueden me jorarse productoé
de polimerizacién de olefinas, y preferiblemente de etileno y de
propileno, tratdndolos con elementos del 6% grupo principel, gue
pueden tener valenclaes positivas y negativas, o con compuestos de
estos elementos, que pueden liberar estos elementos de maneras en
s8{ conocida.

Debido a las adiciones segin la invencién, los mencionados
polimerizados pierden su tendencia, mayor o menor, a envejecer ba
Jjo la influencia del oxigeno molecular, del calor y/0 de la luz,
lo que no deja de ser sorprendente.

De manera especialmente ventajosa pueden mejorarse segin la

invencién los polietilenos obtenidos por el procedimiento de baja

presidn.

La cantidad de uno o de varios de loselementos, azufre, se-
lenio, teluro, que segiin la invencién son afiadidos = 1as poliole~
finas, es del 0,02 - 5%, y preferiblemente del 0,07 - 0,3%, refe-

rido al producto de polimerizacidn. _
El efecto de mejoramiento obtenible de este modo es exira-

ordinariamente elevado. No era de prever, por ejemplo, que una mues=— |

tra de polietileno de baja presidn experimentara, por la incorpora-
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¢ién en el rodillo de 0,1% de ezufre, un me joramiento tal que en-
vejeciera de 30 a 300 veces més lentemente que otra muestra sin a-
zufre sometida & igual tratamiento, -1 adiqién segin la invencidn

supera por tanto el efecto de los mejores medios de estabilizacidn

_de polietileno hasta aqui econocidos.

Ademds, es sorprendehte le facilided con la cuasl les mate-
rias mencionadas se incorporan a los productos de polimerizacidn,
Por ejemplo, bastae ya una duracidn de tratamiento en el rodillo
de 6' para conseguir los efectos descritos.

Para la obtencidn del mencionado efecto de estabilizacidn
he dado resultados particularmente buenos el azufre con y 8in adi-
ciones aceleradoras de accién catal{tica. Pero también con otreas
materias, como selenio y teluro, se obtienen buenos efectos. ILa
distribucién mds fina posible de estas materias se repercute fo~
voreblemente en le intensidad del efecto deseado. E1l azufre coloi
dal, por ejemplo, revels el ser incorporado en el rodillec une me-
jor eficacia que la flor de azufre. Lo mismo d{gase del selenio co
loidal rojo respecto a la modificacidn monoclinica,

Es tembién posible emplear meterias que contienen azufre y/o
las otras adiciones disuelitos o combinados de algiin modo y que los
ceden en las condiciones de incorporacidn, ya que mediante adicio-
nes de otre clase, como por ejemplo sales, no se obtiene prdctica—
mente influencie alguna sobre el efecto de estabilizacidn. Asimis—
mo pueden afiadirse materias de carga y colorantes, como creta, es-
pato pesado, azul helidgeno o carmin de PV, sin perjuiclo para el

efecto.

Menciénese que también la adicién de perdxidos -como por ejegj

plo perdxido de benzollo, perédxido de metiletilquetona, con empleo
de aceleradores— a los productos de polimerizecidn de olefinas pro

voce une estabilizacién. Aqui no se verifica evidentemente accidn
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alguna de ox{geno molecular, ya que no se produce descbmposicién
alguna.

Si a los productos de polimerizacidn se les incorporan ade-
wéds adecundos estabilizadores, por ejemplo fenoles o eminas aropd-
ticas, se verifica un ulterior mejoramiento de 1la eatabilidad de
las muestras.

Mediente empleo de substancies que catalizen el mejoramien—
to, como el disulfuro de tiuremo o mercaptobenzoiiszol, es posi-
ble reducir la duracifn de la incorporscidn. Por ejemplo, al em-
plearse adecusdos aceleradores en el rodillo puede obtenerse en
4' el mismo efecto que con 6-10' de tratamiento en el rodillo sin
acelerador. También el emplec de substancias reguladoras, como el
disulfuro xantdégeno diisopropflico es ventajoso en muchos casos.
La cantidad necesariae de aceleradores es muy pegquefin. En las se-—
ries de ensayos realizados ere, por ejemplo, del 2-30% de la canti
dad de azufre y respectivamente selenio emplesda.

La incorporacién de les materias mencionades & los productos
de polimerizacién puede efectusrse convenientemente, entre otros,
en rodillos, prensas, méquinas de extrusién, tornillos mezclado-
res, emasadoras, y respectivamente, por fusidn, pudiendo tembién
reslizarse durante la fabricacidn misma de los productos de poli-
merizecién o durante el tratemiento de los productos, por ejemplo
recurriendo a soluciones coloidales, tales como entre otras pue-
den obtenerse haciendo paser dcido sulfhidrico por dcido sulfuro-
80.

Con une suficiente solubilidad de los productos de polimeri
zacién puede tembién obtenerse una buenms estebilizacidn de la mues
tre e ‘mperatura normel en solgcidn con monocloruro deszufre, con

o sin vehfculos especiales. Este procedimiento es importante espe-

- cialmente para productos de bajo peso molecular de elevada solubi-
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lidad. Tales productos rueden ser obtenidos especialmente para
determinados fines, o también pueden ser separados por distintos
procedimientos en si conocidos de un producto de polimerizacién
de méds alto peso molecular. El disolvente tiene que se adaptadov
al caso particular. Los hidrocarburos arométicos, los hidrocarbu
ros clorados, las cetones y los éteres son principalmente de con
siderar como disolventes para estos fines. _

A consecuencia de la adicidén segin la invencidén, por ejem-
Plo de azufre, & las poliolefinms, no se verifica, en contraposi
cibén a los conocidos procedimientos, vulcanizacién alguna, lo que
resulta demostrado por la intensidad de las bandas de doble enla=-
céd en los espectros infrerrojos. Al incorporarse azufre o los o=
tros elementos del sexto grupo principal del sistema periddico en
mezclas de polietlileno o de polipropileno con productos polimeros,
como ser el poliestirol, el polibutileno o el cloruro polivin{ii-
co, S8e observe igualmente un efecto estabilizador en los casos en
que las partes por peso de polietileno y/o de polipropilenoc son
del 60% cuando menos. La invencién también se refiere a mezclas
estabilizadas conteniendo ¥nicamente polietileno y polipropileno.

"Productos obtenidos por la copolimerizacidn del etileno o
del propileno con el estirol, el butileno o el isobutileno tam-
bidn pueden estabilizarse segdn el procedimiento de la presente
invencién. Por la aplicacidn de las adiciones resultan también
estabilizados los copolimeros. conteniendo ¥nicamente etileno y
propileno.
Ejemplo 13

Se aplice sobre un rodillo calentado una placa de polietile
no, se espolvorea uniformemente sobre la misme un 0,3% de azufre

coloidal y se cilindra durante 9' mezclando bien la placa. Luego
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se quite la placa, se corta en tiras y se desmenuzan éstas en
una granuledora. Con este producto gremulado se hacen en uns mé
guina de moldear por inyeccidén unos cuerpos plenos. Si de estos
cuerpos se corten tiras, se comprueba que £stas, sometidas a uns
temperatura de 1002, se ponen frégiles sélo despuds de transcurri 1
do un tiempo 50 veces mayor que el requerido por muestras, obteni ;
des y probadas a titulo de comparacién en las mismas condiciones,
pero sin adicidn de azufre.
Ejemplo 23

En una emasadore calentada se plastifica polietileno obte~
nido por un procedimiento de baja presidn con un 5% de talco y se
efiade luego azufre coloidal y respectivemente selenio amorfo en
una cantidad de 0,4% y 0,1% de mercaptobenzotiazol como substan—
cia asceleradora. Despuds de un buen amasado del meteriael, se sa-
ca éste, se lleva edn caliente & una placa de moldeo de 0,5 mm
de espesor preparade en une prensa previamente calenteds y se de
Je reposer el material durante 6 minutos, a 1609 C,, bajo une
presidn de 200 Kg/bmz. Despuds del enfrismiento se abre la pren-
sa y se saca la place de prensado. Si se cortan de la placa aca-
bada pequefios trozos de muestre y se templan a 1202, se comprue-
be que esta muestra necesita para ponerse frdgil un tiempo 35=-
200 veces mayor que el requerido por places de prensedo obteni-
des y ensayadas en las mismas condiciones sin adicidn de azufre
0 de selenio.
Ejemplo 33 :

Polipropileno en polvo es reducido en forme de place sobre e
un rodillo calentado, después de lo cuml se le afiade un 0,5% de
ezufre coloidal y se lamina durante 10' mezclando bien la placa.
Iuego, se saca la placa y se prensa en una prenss calentade a

1252 hasta obtener una hoja de 1 mm de espesor. Uns vez enfria-
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da, se cortan de ésta hoje tiras. Si se templan dichas tires a .
1102 y se las compara con trozos de hoje sin la menclonades adicifn
de azufre obtenidos de la misms manera, se comprueba gue las mues—
tras tratadas con adicidn de azufre necesiten pare ponerse frdgi-
les un tiempo de 5 a 17 veces mayor que el requeridc por las pues-—
tres sin azufre. Ademds, en las muestras con agufre se compruebs
un me joramiento de las propiedades de elasticidad.
Ejemplo 4:

En un copolimerc pulverulento obtenido a partir de etileno
y de propileno segiin el procedimiento a baja presidén y conteniendo
un 2 - 40 partes por peso de propileno se introduce & la temperatu
ra ambiente con auxilio de un dispositivo mezelador, un 0,25 % de
azufre coloidal y un 0,02% de disulfuro de tiurasmo, aplicédndose en
tonces diche mezcla sobre un rodillo celentado a unos 1352 C y so-
metiéndola sobre éste a un tratamiento muy cuidadoso durante 10 mi
nutos. Luego se retira del rodillo caliente la pelicula gue se cor
ta en tires y se granula. Con el granulado obtenido se preparan
cuerpos planos en una mdquina de moldear por inyeccidn a uns tempe
ratura mixime de 2402 C del rodillo. Si se recorta los fundos de
dichos cuerpos y se los templa a 1102 C en una cédmera secadera, se
observa que se ponen frégiles sélo despuds de transcurrido un tiem
po cerca de 30 veces mayor él requerido por muestras obtenidas y
probadas en las mismas condiciones, pero sin las adiciones de mds

erriba.

REIVINDICACIONES

1) .- Procedimiento para el mejoramiento de productos de po-
limerizacifn de olefines y preferiblemente de etileno y de propile-
no, caracterizado por el hecho de tratarse dichos productos de po-

limerizacién con elementos del 62 grupo principal, que pueden te~-
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ner valencies positivas y negativas, o con compuestos de dichos

elementos, que pueden liberar de menera en s{ conocida dichos e-

lementos.

2) .- Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracteriza

do por el hecho de efiadirse una sustancia gque acelera la vulcani

zacidne.

3) .- Procedimiento segin le reivindicecién 1), ceracteriza-

do por el hecho de mezclarse con las poliolefinas un 0,02 - 5% de

adiciones, referidas al producto de polimerizacidn.

4) .~ Procedimiento segin las
terizado por el hecho de mejorarse
procedimiento & beja presigén.

5)«= Procedimiento segin las
terizado por el hecho de mejorarse

6).~ Procedimiento segin las

térizado por el hecho de mejorarse

reivindicacliones 1 -~ 3, carac-

polietileno obtenido segiin el

relivindicacionss 1 - 3, carac-—
mezclas de poliolefinas.
reivindicaciones 1 - 3, carac-~

copolimercs de olefinas.

7) .- Procedimiento para le obtencidn de poliolefinas esta-

bilizadas.

8) .~ PROCEDIMIENTO PARA EL MEJORAMIENTO DE PRODUCTOS IE
POLIMERIZACION DE OLEFINAS Y PREFERIBLEMuNTE DE ETILENO Y DE

PROPILENO.

Esta Memoria consta de 8 hojas, mecanografiadas y folisdas

por una sole de sus caras,.

Madrid, a 3 de Agosto de 1956.
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