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por "PROCEDIMIENTO PARA MBIORAR POLIOLEFINAS DE BAJA PRE-
SION®, a favor de la firme alemana CHEMISCHE WERKE HULS
AKTIBNGESELLSCHAFT, domiciliade en MARL (Kreis Reokling

hausen), Alemania.

MBMORIA DESCRIPTIVA

L2 pre senta‘inuncilén se refiere a un procedimiento
para me jorar poliolefinas de baja presién.

Es eabido que las polioclefinas de beja presién fabri-
cajdas por el procedimiento llamago ZIEGLER contienen to=-
devie impurezas, constituides por productes ae de soomp o=
eloién de los catalizadores, en partitular combineciones
sloragdas ge aluminio y titanio, las ousles no pusjden eli-
minar ge eomple tamente durante la elaboracidn. Estos re stoa
d¢ ocatalizagoresy asi como eombinaciones de hierro des
prendijas ge los Tecipienteg de reamceién, tifien las poli~
Olefinas de baje presién oon un tono gris que tirs a pardo.
Adend g ge epo actfian como catalizadores degpolimerizantes,
oon 1o que smpeoran le rs sigtencia al envejecimiento. En
oonsecusneia, resulta obligado agregar a les poliolefinsasg

de baja presién estebilizadores y en partioular antioxi-
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dantes, como fenoles polinuecleares substituidos, aminasg,
tioocarbamatos, etcs Bstos establilizagores logran olertamen-
te e¥itar en grado oconsiderable el envejecimiento, pero no
eliminan la alteraoidn del oblor siné que por el ocontrario,
aun empeoran mucho mes el asgpecto de las poliolefinas de
baja presién a causa del color que les es propioc.

Es sabide, ademésy que lags poliolefinas ge baja pre sién
& caugs de su gran oristalinijad, presentan una transperen-
ola esctse y, por tanto, insatisfactoria, Ya se ha propues~
to para mejorar la transparencie, agregar en pequefizs canti-
dades a lasg poliolefinas de baja presibn esteres eliféitiecos,
olcloalifiticos 0 erométicosy esteres 40id0s 0 smles este-ri-
fiocadas del édcido fosférieo 0 del dcido fosforoso. Bstes e-
diciones redugen tambien lag molesgtas slteraciones de oco=
lory pero poseen 1a oonsiderable desventaje de Aae scomponer-—
se tan pronto la temperatura redasa los 2502, Por consiguien-
tey en la elaboracién de polioclefinas, y sobre todo de poli~
olefinag de peso moleoular eievajo, pueden resultar no so-
10 ineficacesy siné inclueso perturbadorase

dAhora bilen, se ha descubierto que pueden mejorarse las
poliolefinag de baja presién si se les agregan pequeflas cen-
tigades de smles elcalinas 3¢ dcidos oxiladoe u 0xéeld0s del
16 sforos En oslided de poliolefinag de baje presién se pres-
ten los polimeros termoplésticos, polimeros mixtos y mezs
elas de polimeros obtenidos por el 1lamado procedimiento
Ziegler a bhease d¢ alfe-olefinas, como etileno, propileno, bu-
tileno, etee Bn oalidad 2e sales alealines ae 10s Oxfoidos
del fémforo se emplean lag smles potédsiocas, s6dicas u amb-
nioes primarias, seoundariasg o tereiaries del £ecido ortofd s

térico, las sales pSdioas, potésieas v embnicas secundarias
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7 ouaternariag 3ol 4o01do pirofosférico y las sales sédioeas,
potésicas y aménices del 40130 metafo aférico Yy 2el fcido fos
foroso. Estas s2les se emplean en cantidades ae 0.01 & 1%
e pesoy referiges a le poliolefine de baja presién, Pue~
den agregarse gurante lsa olabo:acién de las poliolefinas de
baje presién & la suspensién acuoss 0 no acuose ge olefina,
© también mezclarse con la poliolefina geca, en formae de
POlvos las mencionajas scles de 108 oxbeidos del £6aforo e
liminan 10s colores especificos per turbadores que pre gentan
las poliolefinas de baje presién en bruto 2 causa de la im—
purificacién por restos de catelizagores, combinaciones de
hierro asrrastrajsas, _eto., y evitan la2s alteraciones de color
que ocagiona la adloidén de 1los antioxigentes usisles y o-
tros estabilizedoress Mejoran también 1a transparencia e
108 produestos y, por fltimo, scttian en sentido estabiliza=
d0ry; de 2040 que en determinados casos huelge agregapestabi-
lizagores especialess

Se hz gdesocubierto, ademés, que las mencionadas gsles
a8lcalinas de los oxéoidos del fésfore, cuenao se emplean jun-
t0 oon entioxigantes adel grupo de los fenoles subgtituigos,
de preferencia polinucleares y polivalentes, y d21 grupo de
las aminéta. oomo® por sjemplo difenilamina, aianilos o pro-
ductos de condensaocidén a base de fenoles, aminas seoundarias
Yy formalgehidoy presentan sorprendentemente unas acoién esta—
bilizadora muy superior a la suma de las a‘ccionoe.lEn cali-
ded de antioxijantes se emplea a,z’ﬁmetuen-bir(#metilis-’
tereiario<butil-fenol), ocenfano de o-oresilo, etc., 0 Betile
glioxel~gi~(amino=fenol), eto., en ogantidedes de¢ 0.01 a O, ¥
en pegdy referijes a la pouoletina.

lag mles 2loalines 4o los oxdeidos del f6sforo y los
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antioxigentes se mezelan entre si antes Ae afiadirlos & las
poliolefinas de baja presién, o bien se agregan & éstas por
separado, ya sea simul téneamente 0 suce sivamente en el or-
den que se prefiera.

Ejemplo lf.~ 8e mezclan 2000 partes en peso de polieti-
leno (Y>rea 3,5) oon 2 partes en peso e pirofosfato potd gi-
o K42207 ¥ Oy2 partes en peso de canfano de o=oresilo y ge
trabajan en la méquina de moldeer por inyecoibéne les piezas
transparentes que asi{ se obtiensn se dejan envejecer Adurante

20 digas & la temperatura de 1002, Desgpués de este envejeois
miento, lags piezas no estén rria'blés ni alteradas en el go=
lors Examinéndolas en el espectro infrarrojo no se advierte
ninguna bange de oxidacién.

les plezas de inyeocoién moldeadas sin adicién ae fosfe~
to aparecen tefiijas de ung co0lor pardoamarillento y se Vuel~
Ven friables spenas transgeurridos diez dias de enve jecimien-
to a temperatura de 1002, En el espectro infrerrojo presen—
tan bandes de 00, '

Ejemplo 22,~ Se mezolan 2000 partes en peso de polietile~
no (YLrea 2,0) con une parte en peso de fosfito gbaico Na H
1‘03. Después de trabajar le mase en la méguine e inyecter, ,
se obtienen unas piezas ineoloras y trensparentes de polieti-
leno moldeagos. E1 édngulo de péraida eléotrioca, tg-.é y o8 De-
nor ae 0,1 , 10"3 y al ocebo 4 un per{0do 3de envejecimiento
de 20 diag a temperature de 1002 presente un aumento hasgta
0.8 o 1077 9 molementes

El polietileno elaborado ein agiocién ae foasfito presenta
c0lor grise Bl dngulo de péraide eléotrica, tg.d , que a1
prineipio era menor 2e 0.1 « 10“5. aumenta en el ourso de los

20 gias de envejeoimiento a temperatura de 1002 hasta 5,4.10"'3.
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Biemplo 2.~ 8¢ mézolan 1000 partes en peso de polieti-
leno (¥ red 2,3) oon 2 partes en peso de ortofosfato sbaieo

seoundaric Na,HPO,¢ Después de trabejer le mage en la méqui~
ha de inyeotar, se obtienen unas piezas incoloras y transpe-
rentes de polietileno moldeado, En el curso de un enveje oi~
miento de 20 aiag a temperatura 4e 100¢ el 4dngulo 4e pérai-
de eléotrica, tg.J , sube 4esde menos ae 0,1 10”7 hasta
0,9 « 20°%,

El polietileno elaborado sin adicién ae fosfato posse un
éngulo de péraige eléotrica, tg.é s inferior a 0,1 . 10'3, el
oual aumenta gin embargo en el curso del envejecimiento (20
dias a 1002), hagta 5,1 1073,

1o abeoreidn-de luz se reduce = menos de la mitad, como

puede Vers® en la Teble que sgigue, con la 23iecién 4de Na HPO,

Abgoreidn en oops de 1 mm, de gruego

Flltro de eolor azul Verde rojo

sin adioeién 19,5 15,1 13,2

+ 0,2f 4e Na HPO, 746 695 6,2
Ejlemplo 4#.~ 8s mezolan 1000 partes en peso de polipropi-

leno (‘Z red 3;0) oon 2 partes en peso e ortQmsfato_ aéd;co
primario NeH PO, y 0,1 parte en peso de 2,2’-metilen=bige
(4=metil=Goterciario-butilfenol) y se trabeja 1a mase en la
médquine &e inyeotar, Se obtienen unas piezes inecoloras y trans
parentes de polipropilenc moldeado que al cabo de 20 Aiag de
envejecimiento a temperatura de 1002 no presenten toasvia al-
teraoibn algunae. d

¥l peltpropilenc elaborado sin agicién de fosfato quege
tefi1do por el estabillizador eon un eolor emarilliento y al ca;-

bo de 10 dias de envejecimiento a temperatura ae 100¢ Presen~-
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Ejemplo 5f.~ Bes mezcoan 1000 pertes en peso 4e polipro~
pileno (17 r.ﬁ":yﬁ) oon una parte em pe g0 de metafosfato =64i-
0 (Bards)n y 07,5 partes en peso del producto de eondensioifn
a bages 3¢ butilep=oresol terciario, piperidina y formal aehigo.
Trabajendo la maea en la méquine ge inyeoter se obtienen pie-
zag moldeadas inooloras y transparentess

Ejlemplo 68,~ Sw mezelan 1000 partes en peso de polibuti-
leno (9 red 5;0) con 2 partes em peso de ortofo sfeto aménico
tereciario (BH4)5PO4 ¥ Oyl perte en peso de me til-glioxal-gi-
{aminofenol) y se trabaje la masa en 12 méAquina., Se obtiene
un pelibutileno ingoloro y trangparente, que al c2bo 4de un en-
Vejecimiento de 20 diag a temperatura ge 1002 no mue stra alte-

raoidn alguna,

¥ O A&

Hecha la desoripeién ael preesnte invento se hace conster,
que esta golicitud se acoge a los benefiocios ae ?ricridad ae
la 0licitud e patente alemana N2 ¢ 15 786 IVb/39b, deposi~
tada el 14 e Noviembre ae 1957, y que se decleran como nue-
Vag y de propla inveneién les reivindioceseciones siguientess

le= Procedimiento pare mejorar policlefinas e baja pre—
8idn, caracterizado por el hecho de que se agregan pequefias
cantijdajdes 4 =les alocalines 4e 10s 0xécidos del fésforos

2e= Procedimiento, segtn la reivindiosoeién 1, oceracteri~
2830 por el hecho de que las sales aloelinas de 10s 0xéoidos
el f8sforo se emplegn en gombinacién con antioxidantes del
€TUpO de los fenoles substituidos y/o del grupo de las aminag,
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3¢~ Procedimiento para me jorar policlefinag ae baje pre-
sién,

Segln se desoribe y reivindice en la presente memoria
Qe gonsta de siete hojas foliapdes y mecenografisgas Por una
B0ls garae

Madria, e 13 de Foviembre de 1938.

CHEMISCHE WBRKE HULS AKTIENGESELESCHAFT
v Do 8s
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