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p o r "PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR POLIOLEFINAS DE BAJA PRE­

SION" ,  a fa v o r  de l a  firm a alemana CHEMISCHE WERKE HUBS 

AKTIENGESELLSCHAFT y d o m ic ilia d a  en MARL ( K r e is  R e c k lin g ­

hausen) , Alemania#

t

MEMORIA DESCRIPTIVA

La p re s e n te  in v e n c ió n  se r e f i e r e  a  un p roced im ien to  

p ara  m ejorar p o l i o l e f i n a s  de b a ja  p resión #

E s sabido que l a s  p o l i o l e f i n a s  de b a ja  p r e s ió n  f a b r i ­

cadas p or e l  p roced im ien to  llam ado ZIBS1BR oon tien en  to ­

d avía  impurezas# c o n s t i t u id a s  p o r p ro d u c to s  de descompo­

s ic ió n  de l o s  c a ta liz a d o r e s ?  en p a r t ic u la r  com binaciones 

c lo r a d a s  de alum inio y  t i t a n io ?  l a s  c u a le s  no pueden e l i ­

m in arse com pletam ente durante l a  e lab o ració n #  E s to s  r e s t o s  

de c a ta liz a d o r e s ?  a s i  como com binaciones de h ie r r o  d es­

p re n d id a s  de l o s  r e c i p ie n t e s  de re a c c ió n ?  t iñ e n  l a s  poli?* 

o l e f l n a s  de b a ja  p r e s ió n  con un tono g r i s  que t i r a  a  p ard o . 

Además de eso actú an  como c a t a l iz a d o r e s  d e sp o lim e riza n tes?  

con l o  que empeoran l a  r e s is t e n c i a  a l  en vejecim ien to #  En 

con secuen cia? r e s u l t a  o b lig a d o  a g re g a r  a l a s  p o l i o l e f i n a s  

de b a ja  p r e s ió n  e s t a b i l iz a d o r e s  y  en  p a r t i c u la r  a n t lo x i -
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dan te  8, como fe n o le s  p o l in u c le a r e s  s u b s t itu id o s , aminas# 

tio o arb a m a to s, e t c .  S s to s  e s t a b i l iz a d o r e s  lo g r a n  ciertam en­

te  e d it a r  en grado c o n s id e ra b le  e l  en vejecim ien to#  paro  no 

elim in an  l a  a l t e r a c ió n  del c& lo r Binó que p o r  e l  con trario #  

aun empeoran mucho mas e l  a sp e cto  de l a s  po l i ó l e  f i n a s  da 

b a ja  p r e s ió n  a causa d el c o lo r  que l e s  e s  propio#

Es sabida# además# que l a s p o l i o l e f i n a s  de b a ja  p r e s ió n  

a oausa de su gran  o r is ta lin id & d #  p re se n ta n  una tra n sp a ren ­

c ia  e s c a s a  y ,  p o r  ta n to , i n s a t i s f a c t o r i a .  Ya se  ha p rop u es­

to  p a ra  m ejorar l a  tr a n s p a r e n c ia , a g re g a r  en pequeñas c a n t i­

dades a  l a s  p o l i o l e f i n a s  de b a ja  p r e s ió n  e s t e r e s  a l i f á t ie o s #  

c i c l o a l i f á t i o o s  o arom áticos# e s t e r e s  á c id o s  o s a le s  e s E s * r i-  

f io a d a s  d el á c id o  f o s f ó r i c o  o d e l á c id o  fo s fo r o s o .  E s ta s  se­

d ic io n e s  red ucen  tam bién l a s  m o le s ta s  a l t e r a c io n e s  de co­

lo r#  p ero  poseen  l a  c o n s id e ra b le  d e s v e n ta ja  de descomponer­

se tan  p ron to  l a  tem peratura r e b a s a  l o s  25OS. P or co n sig u ien ­

te# en l a  e la b o ra c ió n  de p o lio le f in a s #  y  sobre todo de p o l i -  

d e f i n a s  de peso  m o le cu lar e le v a d o , pueden r e s u lt a r  no so­

l o  in e fic a c e s #  slnó in c lu s o  p ertu rb ad oras#

Ahora bien# se ha d e sc u b ie rto  que pueden m ejo ra rse  l a s  

p o l i o l e f i n a s  de b a ja  p r e s ió n  s i  se  l e s  agregan  pequeñas can­

t id a d e s  de s a le s  a lc a l i n a s  de á c id o s  o x id a d o s  u o x é c id o s  del 

fó sfo ro #  En c a lid a d  de p o l i o l e f i n a s  de b a ja  p r e s ió n  se p r e s ­

ta n  l o s  p o lím e ro s  term o p lá stio o s#  p o lím e ro s  m ix to s y  mes­

ó la  s de p o lím e ro s  o b te n id o s  p or d  llam ado p roced im ien to  

Z ie g le r  a  b a se  de a l f a —d e f in a s #  come e tile n o #  p r o p ile n o , bu- 

t i l  eno, e t c .  En o a lid a d  de s a le s  a l c a l i n a s  de l o s  o xáoid os 

del fó s fo r o  se emplean l a s  s a le s  p o tá s ic a s #  s ó d ic a s  u  amó­

n ic a s  p rim arias#  se cu n d a ria s  o t e r c i a r i a s  d e l á c id o  o r to fo a -  

fó rico #  l a s  s a le s  sódioas# p o t á s ic a s  y  am ónicas secu n d a ria s
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y  c u a te r n a r ia s  del á c id o  p ir o f o s f ó r i o e  y  l a s  s a le s  s á d ic a s , 

p o t á s ic a s  y  am ónicas d e l á c id o  m e ta fo s fó r io o  y  d e l á c id o  f o s ­

fo r o s o . E s ta s  s a le s  se emplean en o a n tid a d e s  de 0 .0 1  a  1% 

en p e s o , r e f e r i d a s  a  l a  p o l i o l e f i n a  de b a ja  p r e s ió n . yue<- 

den a g re g a rse  durante l a  e la b o r a c ió n  de l a s  p o l i o l e f i n a s  de 

b a ja  p r e s ió n  a l a  suspensión  acuosa o no acu o sa  de d e f i n a ,  

o tam bién m ezclarse  con l a  p o l i o l e f i n a  s e c a , en forma de 

p o lv o , l a s  m encionadas s a le s  de l o s  e x á c id o s  d e l fó s fo r o  e -  

lim in an  l o s  c o lo r e s  e s p e c í f ic o s  p e rtu rb a d o re s  que p re se n ta n  

l a s  p o l i o l e f i n a s  de b a ja  p r e s ió n  en b ru to  a  causa  de l a  im­

p u r i f ic a c ió n  p o r  r e s t o s  de c a t a l iz a d o r e s ,  com binaciones de 

h ie r r o  a r r a s tr a d a s ,  e t c ,  y  e v ita n  l a s  a l t e r a c io n e s  de co lo r  

que o ca s io n a  l a  a d ic ió n  de l o s  a n t io x id a n te s  u s u a le s  y  o - 

t r e s  e s ta b iliz a d o r e s #  M ejoran tam bién l a  tr a n s p a r e n c ia  de 

l o s  p ro d u c to s  y ,  p or ú lt im o , actú an  en sen tid o  e s t a b i l i z a  

d o r , de modo que en determ inados ca so s  h u e lg a  agregap*eetabi- 

l l z a d o r e s  e s p e c ia le s #

Se ha d e s c u b ie r to , además, que l a s  m encionadas s a le s  

a l c a l i n a s  de l o s  o x á o id o s  del f ó s f o r o ,  cuando se emplean ju n ­

to  con a n t io x id a n te s  d e l grupo de l o s  fe n o le s  s u b s t itu id o s , 

de p r e fe r e n c ia  p o l in u c le a r e s  y  p o l i v a le n t e s ,  y  d e l grupo de 

l a s  am inas, como p o r ejem plo d ife n ila m in a , d ia n i lo s  o pro­

d u ctos de condensación a b a se  de f e n o le s ,  am inas se cu n d a rias  

y  form ald eh id o , p re se n ta n  sorprendentem ente una a c c ió n  e s t a ­

b i l i z a d o r  a  muy su p e rio r  a l a  suma de l a s  a c c io n e s . En cali*- 

dad de a n t io x id a n te s  se  em plea 2 , 2 ^ m e tilen **b ie^ (4<*metil<*6f- 

te r e ia r io * * b u t il* 'fe n o l) ,  canfano de o - o r e s i lo ,  e t c ,  o p e tii* *  

g l io x a l- d i- ( a m in o - fe n o l) , e t c . ,  en c a n tid a d e s  de 0 .0 1 a  0 ,%  

en p e s o , r e f e r i d a s  a  l a  p o l i o l e f i n a .

L a s s a le e  a l c a l i n a s  de l o s  o x á o id o s  del fó s fo r o  y  l o s
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a n t io x id a n te s  se m ezclan  e n tre  s i  a n te s  de a ñ a d ir lo s  a l a s  

p o l i o l e f i n a s  de b a ja  p r e s ió n , o b ie n  se  agregan  a  é s t a s  p o r 

separado# y a  sea sim ultáneam ente o sucesivam en te en e l  or­

den que se p r e f ie r a #

Ejemplo 1 2 . -  Se m ezclan 2000 p a r t e s  en peso  de p o l i e t i -  

len o  3 #5) con 2 p a r t e s  en p eso  de p ir o f o s f a t o  p o t á s i­

co K^PgCy y  0 ,2  p a r t e s  en p eso  de oanfano de o - o r e s i lo  y  ge 

tr a b a ja n  en l a  máquina de m oldear p or in y e c c ió n *  L as p ie z a s  

tr a n s p a r e n te s  que a s i  se o b tie n en  se dejan e n v e je c e r  durante 

20  d iq s  a  l a  tem peratura de 1002. Después de e s t e  enve j  e o i-  

miento# l a s  p ie z a s  no e s tá n  f r i a b l e s  n i  a l t e r a d a s  en e l  co­

lo r *  Exam inándolas en e l  e s p e c tro  in f r a r r o jo  no se a d v ie r t e  

ninguna banda de o x id a c ió n .

L a s  p ie z a s  de in y e c c ió n  m oldeadas s in  a d ic ió n  de f o s f a ­

to  ap arecen  te ñ id a s  de una c o lo r  p a rd o a m a rille n to  y  se v u e l­

ven f r i a b l e s  apenas t r a n s c u r r id o s  d ie z  d ia s  de envejecim ien?- 

t e  a  tem peratura de 1002. En e l  e s p e c tro  in f r a r r o jo  p resen ­

tan  bandas de 00*

Ejem plo 2 2 . -  Se m ezclan 2000  p a r t e s  en peso  de p o l i e t i l e -  

ao C t r e g  oon una p a r te  en p eso  de f o s f i t o  só d ico  NagH

yÓ^. D espués de t r a b a ja r  l a  masa en l a  máquina de in y ectar#  

se o b tie n e n  unas p ie z a s  in c o lo r a s  y  tr a n s p a r e n te s  de p o l i e t i -  

le n o  moldeado* E l ángulo  de p é rd id a  e lé c tr ic a #  t g .  J  , e s  me­

n or de 0#1 * loT^ y  a l  cabo de un p e rio d o  de e n v eje cim ien to  

de 20 d ia s  a tem peratura de 1002 p re s e n ta  un aumento h a s ta  

0 .8  * 10T^ % solam ente*

E l p o l i e t i l e n o  e lab o rad o  s in  a d io ió n  de f o s f i t o  p re se n ta  

c o lo r  g r is *  E l án gulo  de p é rd id a  e lé c t r ic a #  t g .  J  ,  que a l  

p r in c ip io  e ra  menor de 0 .1  * 10**^# aumenta en e l  ourso de l e s  

20 d ia s  de en v e je cim ie n to  a  tem peratura de 1002 h a s ta  5,4.10*"^.
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SáSBBl.9 2.**** Se m ezclan  1000 p a r t e s  en peso  de p o l ie t is ­

le ñ o  2*3) con 2 p a r t e s  en pe so ge o r t o f o s f a t o  sá d ico

secu n d arle  Na^HFO^ Después da t r a b a ja r  l a  masa en l a  máqui­

na de in y e c t a r ,  se o b tie n e n  unas p ie z a s  in c o lo r a s  y tran sp a­

re n te  s  de p o l i e t i l e n o  m oldeado. Bn e l  ourso de un envejecí?* 

m iento de 20 d ia s  a  tem peratura de 100$ e l  án gulo  de p á r a la  

da e l é c t r i c a ,  t g .^  , sube desde menos de 0 ,1  * 10*3 h a s ta  

0 ,9  .  10- 3 .

E l p o l i e t i l e n o  e lab o rad o  s in  a d ic ió n  de f o s f a t o  p o se e  un 

ángulo de p érd id a  e l é c t r i c a ,  tg * J  , i n f e r i o r  a  0 ,1  . 10 *3 , ^  

cual aumenta s in  embargo en e l  curso  d e l e n v e je cim ie n to  (20 

d ia s  a  10 0 $ ), h a s ta  5 , 1  .  l ( f %

1# a b so rc ió n  de lu z  se red u ce a  menos de l a  m ita d , como 

puede ve rse  en l a  T abla  que s ig u e , con l a  a d ic ió n  de Na^HPO^

A b so rció n  en papa de 1  mm. de gru eso  

F i l t r o  de c o lo r  a z u l v e rd e  r o jo

s in  a d ic ió n  1 9 ,5  1 5 ,1  3 3 ,3

+ 0 , 2% de NagHBO  ̂ 7 ,6  6 , 5  6 ,2

Ejem plo 4 $.** Se m ezclan 1000 p a r t e s  en p eso  de p o l i p r o p i­

le n o  3 , 0) con 2 p a r t e s  en p eso  ge o r t o f o s f a t o  só d ico

p rim a rio  NaHgFO  ̂ y  0 ,1  p a r te  en p eso  de 2 , 2 **-m etilen -b ig- 

(4—met i l - 6 - t e r c i a r i o - b u t i l f e n o l ) y  se t r a b a ja  l a  masa en l a  

máquina ge in y e c t a r .  Be o b tie n en  unas p ie z a s  in c o lo r a s  y  t r a n s ­

p a r e n te s  de p o lip r o p ile n o  moldeado que a l  cabo de 20 d ía s  de 

en v e je cim ie n to  a  tem peratura de 100# no p re se n ta n  to d a v ía  a l -  

te r a c ió n  a lg u n a .

3 1  p o lip r o p ile n o  e laborad o s in  a d ic ió n  de f o s f a t o  que da 

te ñ id o  p o r  e l  e s t a b i l iz a d o r  con un o o lo r  a m a r ille n to  y  a l  ca­

bo de 10 d ia s  de en v e je cim ie n to  a  tem p eratu ra de 100$ p r e s e n -
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y a  f r ia b i l id a d #

Ejem plo 5# #*̂  5̂e mczcoan 1000  p a r t e s  en peso  de p o lip r o ­

p ile n o  (1̂  yed con una p a r te  en p e so  de m e ta fo s fa to  só d i­

co (NaFÓ^g y  0 ,5  p a r t e s  en pe so d el p ro d u cto  de condensación 

a  base b u til-p < -c re s o l t e r c i a r i o ,  p ip e r id in a  y  form al debido# 

Trabajando l a  masa en l a  máquina de in y e c t a r  se o b tie n e n  p ie -

z a s  m oldeadas in c o lo r a s  y  tra n sp a ren tes#

Ejem plo 6 * *— 8e m ezclan 1 0 0 0  p a r t e s  en peso de p o l i b u t i— 

le ñ o  5 , 0 ) con 2 p a r t e s  en p eso  de o r t o f o s f a t o  amónico

t e r c i a r i o  (NH^)^FO  ̂ y  0 ,1  p a r te  en pe so de me t i l - g l i o x a l - d i -  

Kam inofenol) y  se t r a b a ja  l a  masa en l a  máquina# Se o b tie n e  

un p b l ib u t i le n o  in c o lo r o  y  tr a n s p a r e n te , que a l  cabo de un en­

v e je c im ie n to  de 20  d ia s  a tem peratura de 1 0 0 s no m uestra a l t e ­

r a c ió n  alguna#

N O T A

15 #

20#

25.

Hecha l a  d e s c r ip c ió n  a e l  p re s e n te  in v e n to  se h ace c o n s ta r , 

que e s ta  s o l ic i t u d  se acoge a l o s  b e n e f ic io s  de p r io r id a d  de 

l a  s o l ic i t u d  de p a te n te  alem ana NS 0 1 5  736  lV b/39b , deposi­

tad a  e l  14  de noviem bre de 1 9 5 7 , y  que se d e c la ra n  come nue­

v a s  y  de p ro p ia  in v e n ció n  l a s  r e iv in d ic a c io n e s  s ig u ie n te s !

1 #*- P roced im ien to  p ara  m ejo rar p o l i o l e f i n a s  de b a ja  p re­

s ió n , c a r a c te r iz a d o  por e l  hecho de que se agregan  pequeñas 

c a n tid a d e s  de s a le s  a lc a l in a s  de l o s  e x á c id o s  d e l fó sfo ro #

2#- P ro ced im ie n to , según l a  r e iv in d ic a c ió n  1 , c a r a c t e r i ­

zado p o r e l  hecho de que l a s  s a le s  a l c a l i n a s  de l o s  o xáoid os 

d el fó s fo r o  se empleqn en com binación con a n t io x id a n te s  d e l 

grupo de l o s  fe n o le s  s u b s t itu id o s  y/o  d e l grupo de l a s  aminas#



245285,
3 * - P ro ced im ien to  p a ra  m ejo rar p o l i o l e f i n a s  de b a ja  pre<- 

s id n .

Según ae d e s c r ib e  y re iv in d ic a  en l a  p r e s e n te  memoria 

que oon sta ge s ie t e  h o ja s  f o l i a d a s  y  m ecan o g rafiad as p o r ana 

s o la  c a ra .

Madrid# a 13 de Noviembre de 1958 .

CHEMIS8HB VBaKB HUIS AKTHEE6BSEE&SCHAyT 

P# a#

p, ^
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