A‘{QO aess Fxpediente ndm, .o

REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

PATENTE DE  rvecisn. 245288

MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompafia a la solicitud de

. una PATENTE DE Invencidne. = por 20 _ afios, en Espafia

a favor de

Argus Chemical Corporations . .
. B . N [T st maaasiesat s teepiitaasbasstiiy sasaeiemsadosassassana e g de naclonalldad
| pmeraoands _domiciliado en . 5rooklyn U.S.4.

calle de . , _ e nGm,

por:

B PurOCuoILiuNTO Pair, Lo O30S O Lo HADSRIAS PLASTICLS POLIOLEFINICAS,

N2 10533:

. De ¥rauc Javi 1
Agente Sr, .scoav:.erltaza. ;



MEMORIA DESCRIPTIVA
. DE UNA PATENTE DE INVENCION POR VEINTE ANOS EN ESPANA A FAVOR DE ARGUS

CHEMICAL CORPORATION, DE NACIONALIDAD NORIEAKERICANA, RESIDENTE EN BROC-
KLYIN (NUEVA YORK) EE.UU. o ‘ '
o - sobre:

YPROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MATERIAS PLASTICAS POLIOLEFINICAS",




5=

10 [ and

15 L

20 *

25 .=

30.-

| 245268

ot I
El presente invento se refiere a materias plésticas po-
liolef{nicas qpye contienen en mezcls un compuesto mercaptoes—

téonico como agente de conservacién de la viscosidad.

En las materias plésticas de poliewtileno y polipropile-
no, por ejemplo, el "{ndice de fusién™ es una particularidad '
importante. Dicho Indice tiene relacidn con la viscosidad.
M8s espec{ficamente, el porcentaje de extrusién (gremos en
10 minutos) a 190¢ C a través de un orificio de 2,0955 mms.
de didmetro bajo una fuerza de 2160 ;gs. que obra sobre un
émbolo de 9,5504 mms. de didmetro de cara, es el que aplica
la presién a la materia pléstica polioleiinica, estando des~-

crito todo eLlo en la especificacién A.S.P.M. D 1238-52 T
(American Society for Testing Materials).

Para una muestra conmercial normal de polietileno, se
halla un indice de fusién de 0,68, Cuando dicha muestra se
mantiene a 1302C durante cuatro horas antes de hacer el en-
sayo como anteriormente, el indice de fusidn aumenta aproxi-
mgdamente el 5%. Si se mantiene durante ocho horas a 1309C
Y se experimenta geguidamente, el indice de fusidn aunenta
el 112%. Para la misma muestra de polietileno en que se ha
mezclado un representante de uno de los agente de conserva-
cidén de la viscosidad considerados, en la proporcién del
0,5% del peso del polietileno, el indice de fusibn es de
0,71. E1 aumento del fndice por calentamiento es tan peque-
fio, que queda comprendido en la gama de error experimentqﬁ
0 no tiene importancia hasta un tiempo total de calentamien-
to de 48 horas a 1302C. Cuando se prolonga el perfodo de
calentamiento, no siempre hay sumento perjudicial del por-
centaje de extrusién, y para un calentamiento de 120 horas,
el porcentaje de extrusién bha comenzado en rez.idad a dis-
minui: ligersmente.,

Por consiguiente, se considera que el presente ager

te de conservacién de la viscosidad introduce cierto cambit
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secundario lento, por ejemplo, la formsciép de un comple-
jo molecular, de manera que compense poco més O menos cualg
quier disminucién de viscosidad, con la que de lo contra- %
rio habria que contar, en la meteria plédstica de polieti-
lenb mantenida a temperatura elevada. Los antioxidantes

de polietileno sugerido o utilizados por otros, no mues-
tran dicha accién,

El polipropileno, sin el azente de conservacién de

la viscosidad del invento, se licuda fluyendo libremente
cuando se le expone a una temperatura de unos 2002C duran#e
te un tiempo relativamente corto. Guaado se mezcla con el
agente de conservacién del invento, el polipropileno se
plastifica. '

Ademds @l presente aditivo disminuye considerable-
mente el desarrollo de fragilidad santo del polietileno
como del propileno, por emposicién a la luz.

El presente invento comprende materias plésticas
polioleff{nicas que conti=nen en mezclas como agente de con
servacifén de la viscosidsd, un compuesto mercaptoestémico,
més especislmente un mercépFido de alcoflestafio, cicloal-
coflestano o arilestafio de férmula:

R ¢ 8n (SR, _

en la que R es un radical hidrocarburo monovaiente en Cy~
—018: y Sngs el radical de un merwicaptan HSR’, En cads
caso el itomo de estafic estd unido directamente al azufre
del grupo o grupos mercapto ¥y X es un ndmero entero dentro
del intervalo de 1 & 3.
Ejemplos de R son los grupos alcoilo en C1~Cyq,

cicloalcoilo en 05 ¥ superiores, y arilo‘en 064010’ como
los radiacales butilo, hexilo, dodecilo, ciclopentilo, eci-

clohexido, hexshidrotoluido, fenilo, naftilo y bencilo.
La R’en SR‘representa un radical hidrocarburo simple

y puede ser, por tento, uno de los grupos representados

R e
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bién grupos spstituyentes, comoc un grupo hidréxilo (OH)

no esterificado o esterificado, carboxilo (COCH), éster
carboxilico (COOR’”) y‘carboxamida (CONR"’Z), siendo R’’
un radical alcoilo en C1=~Cipr ¥ R, ya hidrogeno, un ra-
dical hidrocarburo monovalente en C1=C1ps © los dos. Asi-
mismo, SR’ puede representar el radical de un xantato.

Ejemplos de mercaptaenes no sustituidos que constti~
tuyen grupos SR’ apropiados son el mercaptén butilico, hew
x{lico, octilico, dodecilico, octadecilico, fenilico, naf-
tilico y bencilico,.

Bjemplos de mercaptanes sustituidos son el cercap—~
toetanol, la tioglicerina, el laurato de mercaptoestanol
(hidroxilo esterificado), el adipato de dimercaptoetanol,
el ftalato de dimercaptoetanol, el Acido tioglicélico, el
&cido mercaptosucciinieo, el tioglicolato de octilo, el
ditioglicolato de etilenoglicol, el mercaptosuccinato de
dibutilo, la dismilamida o morfolinemida de dcido tiogli~
cblico, la dipbubilamida de étddo gamma-tiobutirico, y el
xantato de isopropilo o de octilo.

Unos radicales alcoilo particulsrmente adecuados
en los nmercaptocompuestos de la clase descrita son, por
ejemplo, los aicollo en Cy=Cyge Dichus redisceles produ-
cen agentes de conservacidn cuyo olor es tan ligero cue
no resulta perjudicialj querno sofl esencislnente volédtie-
les a las tempersturas de utilizacidn de lss materias plés
ticas de polietileno, y gue son compatibies con el polie-

tileno, es decir, ue a toedas las temperrturas de utili-

)]

zacibn no se separan de Estee
Los compu. stos mercapboesténnicos que se utilizan

se preparan mediznte uno téchica y procedimientos conven—

cionsles. Asf{, se mezclan &cidos elcoilestannbnicos de
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férmula tipo R ”4?0 los Sxidos de ai idéile tano 8n0
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?
los hidréxidos de trialcoflestafio 25 8nOH, cen la proporcién

estequiométrica de un percaptén R°SH. Los grupos R ¥y R’en las -
materias elegidas son los que deben aparecer cemo R ¥y R, res-
pectivamente, en el compuesto mercaptoesténnico acabado, cuya
férmula se hs dado ya anteriormente. El agua formada en la
reaccifn se elimina de cualquier manera corriente, por ejem-—
plo, mediante destilacién aceotrépica de la mezcla de reaccidr
por medio de un liquido aceotrdépico quimicamente inerte que

se ha mezclado con ella, por ejemplo, benceno, tolueno o xi-
leno.

Agimismo, se puede preparar los compuestos morcaptoes%
ténnicos a partir de un cloruro organoest?mibmq;como 32 Sn |
Ci, ¥ mercaptin R°“~ SH en la proporcién para suminsstrar una
H del grupo - SH para cada 4tomo de Gl en dicho compuesto Sr-
ganoesténnico. En la citada eventualided conviene: en algunos
cagos calentar la materia de reaccién en contacto con un agen~
te admisor del &cido clorhidrico que se separa por escisién,
por ejemplo, carbonato sfdico o un aceptor de &cido convencio-
nal anélogo.

Como polietileno se utiliza el polietileno wamificado
corriente (alta presién) como el Dynh o el Alathon, el polie-
tilenc lineal (baja presifn) como el Grex, el Super-Dylan o
el Hy-Fax, 6 cualuier otra calidad comercial de polietileno.

El polipropileno utilizado es el producto comercial,
siendo un ejemplo el polipropileno isotéctico del procedimien-
to Ziegler vendido con el nombre de Pro-Fax.

La proporcién de agente de conservacién de la viscosi-
dad es aproximadamente del 0,01~2% del peso de la poliolefine
Y, normelmente, del 0,05-1%.

En un procedimicnto de formulacién se afiade la polie-
lefina, normalmente en forma granulads o en polvo, & cilindreo

meecladores calentados, o a otro tipo de miquina para la for-

Al EE
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mualacién del polietileno. Se mantienen la temperatura en un

punto tal, que la poliefina se reblandezca suficientemente
para mezclarse bien con el agente de conservacién del indice
de fusién. Dicho agente de conservacién, en la mezcla en el
laminador, se aplica adecuadamente sobre la superficie de la !
materia pléstica sobre los cilindros, por ¢jemplo, de un ex—
tremo a otro de los cilindros de aliwentacién sobre los cilin{
dros calentadoms¢Be continua la mezcla & una temperatura de
120-162¢C., aproximadamente, variando algo la temperaturs
exacta‘a emplear con la temperatura de reblandecimiento de la
polielefina particular elegida, haéta gque la mezclas sea esen-.
cialmente uniforme, Luego me corta en hojas la composicién re-
sultante, que se reducen a la dimensién y forma deseada para |
la venta o seglin se empleo.

Be tiene el proposito de explicar mis el invento medies
ante una descripcién en relacién con los ejemplos especificos
siguientes de su realizacién. En dichos ejemplos, y en cual-
quier otra parte de estz memoria, las proporciones se eipre-
san en partes en peso, selvo indicacidn contraria.

EJEMPLO 1, Se calientan 100 partes de Dynn (polietileno al-
ta presién) hasta la temperatura de reblandecimiento, se la-
mina sobre cilindros calentados que giran a velocidsdes dife-
rentes (temperatura de la minacién, de unos 1409C), y se for-
ma. una cinta continua. A este se afiaden 0,25 partes de dibu-
til-estafio—dilaurilmercaptido (aditivoA) sobre toda la super-
ficie.

El aditivo tiene como férmula (6439)2Sn (5012325)2.

La laminacién y la mezcla contindan hasta que el agente con—
servador de viscosidad se haya incorporado de manera homdgeme

nea al Dynh, lo que exige unos 5 minutos. La materia pléstif
ea caliente resultante se corta en hojas. El producto enfria-

do esté listo para su empleo como materia plésticae.

R i IR
s
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Para el ensayo de estabilidad en caliente, se cortan
tiras de dimensiones aproximadamente iguales de unos 25,4 x |
38, 1 x1, Ol6 mms. cads una. Be calientan en un horno a
2052C y se saca una muestra cadagminee minutos para su ob-
servacién. Se comparan los resultados de la tabla que se da
més abajo con ls materia pléstica Dynn a la que no se he in~-
corporado el aditivo,.

% de aditivo en relacién con Color de la materia pléstica

el polietileno en hoja después de calentar
P : _a 2088C, “Gurantes
O min, 45 min., 105 min.
ningunc (control) ninguno Jjazspeado Jaspeado
pardo pardo os- -
curo
4,0,25% ‘ ninguno préctica=- prictica-
_ mente nin- mente nin-
guno. guno
(=)

( # ) eproximadamente igual a la muestra de control después
de 15 minutos.

EJEMPLO 2, Se mezclan a mano 100 partes de polve Grex (po-

lietileno baja presién) con 0,5 partes de tributil-estafio-
~1sopropilxabtatos

(04ﬁ9) Sn (8.5@003H7), aditivo Bj luego se coloca la mezcla
en un laminador de dos cilindros calentados a 1559°C. La la-
mingcién produce una hoja continua que se trabaja mediante '

corte y laminado hasta que el agente conservador de viscosi-

‘dad se haya constituido de manera homogénea con la resina,

lo gue exige unos 10 minutos. luego se cortan muestras como
se describe en e. ejemplo 1, yhse calientan en un horno durar
te 2 horas a 2052C, retirando muestras cads quince minutos
para obéervar el cambio de color.

En la muestra de control, & la que no se ha afiadiflo

egente de conservacidén, el cambio de color comienza al cabo
de 15 minutos y se intensifica esencislmente hasta 2 horas.

En la muestra que contiene el xantato, no hay cambie de colo:

esencisl en 2 horas a805%. .
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Los resultados de la conservacidon de viscosidad por le

materia pléstica que contiene el aditivo son los que se han

menclionado anteriormente y que se dédn mis completos a conti-

puacién en forma de tabla.

Agente conservador
afigdido en % en re-
lacién con el polie-

- Aumento del fndice

de fusién en % des-
pués de calentar a

tileno

%EQQC, en horas:
dice de fusién 8 48 120

originsgl. &
pinguno (control) 0,68 + 5 4112 n/experim.
B, 0,5 0,71 précti- ligera dis-
camente minucién.
consten~-
te.

EJEMPLIO 3. Se sigue exactamente el modo operatorio del ejem-
Plo 1 6 2, salvo que el agente de conservacibn de la viscosie
dad que se utilizaba all{ se sustituye por 0,2-0,75 partes '
de uno cualquiera de los otros agentes de conservscién de la
viscosidad revelada més arriba.

A continuacién se d4n férmulas ilustrativas de és-
teres y amidas representativos comprendidos en estos otros
agentes de conservecifn.

(C Hg), Bn(BCH,.CO0.CgH;,),

- dibutil-estafio- dicotiltioglicolato.

(Gqﬁ9)3 SnSCBKS.CO.N(Cqﬁg)2
Tributil-estefio-dibutiltiobutiramida.
EJEMPLO 4, Se sigue el modo operatorio del ejemplo 1, sa;vo
qué el polietileno que allf se utilizsba se sustituye por
polipropileno isotdctico (Pro-Fax), y se eleva suficientemen-
fe la temperatura de laminacién para reblandecer la composi-
cién de polipropileno u dibutil-éstaﬁo— dileuril-mercaptido
en una composicidén muy manejable, es decir a 1552C o un poco
nés.

La mezcla de polipropileno y mercdptido se corta en
hojas como de costumbre, y las hojas se someten a ehsayos.

e, o
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durante 60 minutos aproximadamente.

El polipropileno en hojas, fabricado de la misma
manera, p:ro sin mercidptido estabilizador, se licia en dicho:
engayo al cabo de 15 minutos.

En otro ensayo en el que la proporcién de dicho mer-
céptido es del 0,5% del peso del polipropileno, la hoja no '
se licla durante 2 horas de calentamiento a 205¢C.

La eficacia del dibutil-estafio- dilauril-mercéptido
como agente de conservacién de la viscosidad queda demostra—
da igualmente por la estimacién en un Flastbégrafo Brabender,
como se describe en Rubber Wold de octubre de 1947, pagina
62. Dicho ivstrumento mide la consistencis relativa de la ma-
teria plistica a una temperatura elevada. Esto se efectia péz
medio de un dinsmémetro unido a uns unidad mezcladora calen®
tada. El1 dinambémetro registra la resistencia ofrecide por la
materia experimentada a la accién mezcladora de las paletas.
Dichos valores se registran continuamente en gramos-metros
de momeeto de torsién. Cuan@ic mds clevado es el momento de
torsién obtenido, tanto mayor es la consistencia de la mate-
ria, y , por consiguiente, tanto mayor es su peso molecular,

Los resultados de la estimacién se reproducen en la
table que'éigue, cuando la temperatura de la unidad mezclado-
ra es de 1908C y la uniddd funciona a razén de 63 revolucio-

nes por minuto.

Después des Consistencia del polipropileno conte-
niéndo cantidades variables en (%) de
Tiempo en mirutos. dibutil~estafio-dilauril-mercéptido a
. 190¢C en gramos-metros de momento de
torsién.
0% 0,25% 0,50%
2 1600 2.700 3.400
4 840 1.860 2.780
5 680 1.680 2.400
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580
840
10 360
14 260
18 205
22 ’ -
26 -
30 -
35 - - 920
40 - - 560

Bn la preparacién de le materia para dicho ensayo en
el Brabender, se introduce generalmente la muestra en el méz- -
clador en el primer minuto de funcionsmiento. “a muestra se
reblande al cabo de los minutos. “a forma de la curva obteni-
da indica que la muestra slcanza ia temperatura de ensayo de
1909C después de unos 5 minutos de funcionamiento del mezcla—%
dor. Una comparacién de las‘consisténcias después de 5 minutoé
indica que el polietileno solo sufre una pérdidas muy‘aprecia-
ble de viscosidad durante el tiempo necesario pars calentar
la carga a la temperatura deseada. Lss lecturas més elevadas
de consistencia para las composiciohes que contienen el dibu-
til-estafio-dilguril-mercédptido indicam que este Gltimo com—
puesto impide una pérdids de viscosidad durante el perfodo
inicial de calentemiento.

El prolipropilenc solo glcanza una consistencia de
1.000 gramos- metros, 3,4 minutos después de ser introducido
en el mezclador. Cuando se afiade el 0,25% del mercéptide, no
se obtiene uns consistencia de 1.000 gramos-metros hasta des-
pués de 12 minutos en el meaclador. La utilizacién de dicheo
mercéptido en una proporcién del 0,5% eleva a 34,2 miputos
el tiempo para ontener una consistencia de 1.000 gramos-me-

tros.

P 2
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§ Se sigue el modo operatorlo del eaem@lo 4, sal-f
vo que el dibutil-estafio-dilauril-mercdptido que se utili—§

zaba como agente de conservacidn de ls viscosidad se sug- ;
tituye por uno cuslguiera de los otros mercéptidos citados{
en proporciones iguales de peso.

Las composiciones preparadas como se ha descrito y
que contienen el mercédptido mu:stran una disminuciédn muy
importante en el porcentaje de desarrollo de la fragilidad
en el momento de una exposicién a la luz.

En el establecimiento de dichos ensay:s para el efecé
to de la luz ultravioleta, se exponen muestras, preparadasi
como se ha descrito en los ejemplo en una cédmara oscura |
tipo XW a uns temperatura de 52°C. Con el polipropileno
(Bro-Fax) fabricado por el procedimiento Ziegler, la mues—
tra que contiene él 0,5% de mercéptido puede doblarse en
dngulo agudo y es flexible, es decir que resiste mdltiples
dobleces rigidos dmtes de romperse. Por otro lado, el mis-
mo Pro-¥ax mezclado y cortado en hoja, se rompe por um do-
blez en un Angulo inferior a 1800C., efectuindose dichos
ensayos después de 6V horas de exposicidn.

En un ensayo andlogo con el polietileno del proce—
dimiento Ziegler (& la vez el Hy-Fax y el Super-Dylan}
efectuado durante 165 horas, las dos muestrasn preparadas
s8in mercdptido se rompen cuando se doblan en un ingulo mu-
cho menor de 1802C. Con el 0,5% de dibutil-estafio—dilauril
mercéptido incorporado segin se ha descrito durante la fa-
bricacidn de las materissl plasticas, aumentan mucho la
flexibilidad y la tenacidad.

BSe comprende gue se desean cubrir todos los cambios
¥y modificaciones de los ejemplos del invento elegidos agul
a titulo de‘qjemplo ilustrativo, que no se aparten del es-

piritud ni del émbito del invento.
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NOMTA4 N rRee—
En resumen, la presente solicitud recaerd sobre las

siguientes reivindicaciones: :
la.~ Procedimiento pera la obtencidén de materias plés-
tices poliolefinicas, caracterizado porgue la composicién
pléstica comprende uns poliolefina, elegida en el grupo »
consistente en polietileno y polipropileno, y un agente
de conservacidén de la viscosidad en mezcla con aquella,
siendo compatible el agente conservador con la poliolefi—é
na y no vélatil esencialmente, hallihdose aproximadamen- f
te en la proporcién del 0,01-2% del peso de la poliolefi—é

na y consistiendo en un compuesto de férmula: Hxsn(SR’)uié

en la que R es un radical hidrocarburo monovalente en
013018 escogido en el grupo consistente en grupos alcoilo,
cicloalcoilo y arilo, x es un nimero entero dentro del in-
tervalo de 1 a8 3, y R’ es un componente monovalente ele-
gido en los grupos representados por R; pero R” puede con-
tener también grupos sustituyente como el grupo hidroxilo,
hidroxilo esterificado, carboxilo, éster carboxflico y
carboximide; SR’puede representar también el radical de
un xantato.

2% .- Procedimiento, seglin ls reivindicacién 12&,.,
caracterizado en que la poliolefins es polietileno rami-
ficado,

38.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1l:a.,
caracterizado pn que la poliolefina es polietileno lineal

42 .~ Procedimiento, segln la reivindicacién l2., ca-
racterizado en que la polielefina es polipropileno.

58 .- Procedimiento, segin la reivindicacién 1l2., ca
racterizado en que el agente de conservacién de la visco-
sidad es dibutil-estafio-didodecil-mercaptido.

6&,~ Procedimiento, segdn la reivindicacibén 12 ca-



racterizado en que el agente de conservacifén de la viscoe—
8idad es tributil-estafio-isopropil-xantato.

72 .~ PROCEDIMIENTC PARA LA OBTENCION DB MATERTAS

- PLASTICAS POLIOLEFINICAS.

Segln se describe en la presente memoria que cond
ta de trece hojas escritas a mdquina por una sola cara.

Medrid a 4 o NNV 1958
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