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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
_ d e
PATENTE DE INVENCI oON
formulada el 21 de Diciembre de 1962, con ol N& 283.597
| en
ESsSPARA
por VEINTE aifios .
a nombre de S.A. ARGUS CHEMICAL N.V. entidad Bélgica, es-
tablécida'enlﬂue d’ Anderlecht 33, Drogenbos, Bélgica.
por: ‘
? MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION DE COM-
BINACIdNES ESTABILIZADORAS PARA POLIMERCS Y
" Este invento se reficre a la estabilizacibn
de combinaciones que comprenden un, dcido fosforoso orginico
y una sal de metal polivalente de un &cido orglnico, capaz
de mejorar la resistencia de polimeros de propileno y otros
5 polimeros olefinicos frente al craqueo térmico cuando estéin
expuestos a altas temperatura?. a composiciones polimefas
de propileno y a un procedimiento para estabilizar polfmec-
rog de propileno que emplean tales estabilizadores,
El polipropileno es un material polfmero te-

JO naz, de alto punto de fusidn, poro em varios aspectos, su
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estabilidad deja mucho gque desear. Dicho polinero muestra
una tendencia a disminuir rlpidamente en la viscosidad del
fundido, y a hacerse luego quebradizo, cuandoc se mantiene
a temperaturas c¢levadas durante el tiempo regquerido em ol
eguipo para moler, calandrar, extruir, moldear por inyec-
cidn y‘formar_fibras. Este deterioro esjﬁarticularmente
grave'cuando el polimero se trabaja en estado fundido en
presencia de oxigeno, ps ej: aire. Los polimeros forma-
dos, preparados en dicho equipo muestran tendencia a cam,
biar de color, a distorsionarse, craruear, y a pulverizar-
sé alrededor de los bordes por exposicidn a la luz solar y
durante el envejecimiento, y especialments cuando se calien-
tén a temperaturas moderadanmiente elevadas como en un proce-
so‘Qc enve jecimiento acelerddo,vy nuevamente, ¢l problema
se acentla en'presencia de oiigané.l

El polipropileno esti particularmente expues~
10 a deterioro en las propiedades fisicag cuando se sonete

a altas tempefaturas, del orden de 1502C. o mis. Ahora cs

posible, cmpleando uno o mas estabilizadores, obtener una

estabilidad razonablemente satisfactoria contra el deterio-
ro bajo la mayoria de las condiciones de elaboracidn excep-
to dichas altas temperaturas. Aparcntemente, a tales teme
peraturas, el polipropilenoc sufre cragqueo térmico, y muchos
de los estabilizadores que son efectivos para mejorar la
estabilidad bajo otras condiciones de elaboracidn tienen
tendencia a empeorar la estabilidad del polipropileno con-
tra craqueo térmico. Los estabilizadores que ﬁnicamente.
1nc£ementan la resistencia a alta temperatura tienden a ha-
cerse inefectivos en presencia de estabilizadores afiadidos

para corregir otras tendencias deteriorativas.
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De acuerdo con el presente invento, se pro-

porciona una combinacidn estabilizadora que comprende un

fcido fosforoso orginico y una sal de metal polivalente de un

Scido orglnico, gque, en combinacidn con otros estabiliza~

dores de polimeros olefinicos o solo, mejora la solidez y/o

la resistencia a la fragilidad de los polimeros olefinicos,
tal como los ?olimeros de propileno, contra el craqueo tér-
mico, segin s§ pone de manifiesto por la alteracibén del co-
lor y/o por cl incremento en el indice de fusidn a temperétu-
ras elevadas de 1502C, y mads durante perfodos prolongados

de tiempo.

La purezea de los polimeros de propileno, la
amplitud de lé degradacidn, y la resistencia a la fragilie
dad a tempera£uras elevadas durante largos periodos de tiem-
po, son caracteristicas capaces de evaluacibn mediante ob-
servacidn deljcambio en el indice de fusidn del polimero
particular cuéndo se somete a temperaturas especificadas

durante. un tiempo especificado. Existe una correlacibn di-

‘recta entre la velocidad de incremento en el indice de fusidn

y la velocidad de deterioro en las prépiedades fisicas arri-
ba mencionadas del polimero. Las combinaciones de compues«
tos de acido fosforoso organico y sales de metal polivalen-
te de &cidos orginicos rebajan considerablemente la veloci-
dad de incremento en el indice de fusibn a temperatura ele-
vada, y también mejoran la retencidn del color y otras pro-
piedades fisicas importantes del polimero de propileno.
" Para los fines del invento, la retencidn de

las propiedade§ fisicas a elevadas temperaturas ge determina
mediante ensayos realizados a 1502C., pero se sobreentende-

. ’ 'Y .
ra que el mejoramicnto se consigue, tanto a temperaturas si-
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tuadas por encima como por debajo de la indicada.

‘\.hv.«’n*“'

Los écidos fosfofosos orghnicos de acuerdo
con este invento pueden definirse por la siguiente férmulat
Z >POH. En es'lga fbrmula, Z es un radical o radica~
les organicos unidos al f£6sforo por medic de un &tomo de
oxigeno o de carbono. El radical ;Zi phede formar un
anillo heterociclico gue incluya el Atomo de fdsforo en
el anillo, puéde sexr dos radicales orgiricos unidos al f£os-
foro a través de carbono o de oxigeno, y puede incluir tam-
bién un grupo OH adicional.

‘Los &cidos fosforosos orginicos son compues-
tos conocidos y bien definidos, cuya estructura puede es-
cribirse como fosforo formalmente trivalente con un hidroxi-
lo &cido, ;Ei“\\ P-Q.H, o coumo fosforo formalmente pentava~
lente con un enlace P-H, ;2?/, N v los Acidos de fésfo-
ro orginicos pﬁeden imaginarse como mezclas tautdmeras que
contienen ambaé formas en equilibrio. Una caracteristica
gue distingue a los acidos fosforosos orginicos de los fos-
fitos terciarios y compuestos andlogos de fdsforo trivalen-
te, tal como los fosfonitos, fosfinitos y fosfinas tercia-
rias totalmente esterificados es la presencia de un atomo
activo de hidrégeno, por lo menos, (reemplazable por meta-
les, como sodié o ¢l reactivo de Grignard en una determina-
cibn segln Zerewitinoff) como muestra la formula‘ZZi\\’POH.
Los Acidos fosforosos organicos difieren de los acidos fos-
foéricos orgénicos porgue reaccionan bajo condiciones espe-
cificas con oxiﬁantes. dando los correspondientes deriva-
dos de &cido fosgbrico gque contienen un &tomo adicional,

como oxigeno, como se representa poxr la ecuacidn

0
POH + 0 7 e E “~p . Para un estudio
;ZT’/ [ \\NQH

-ku
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més detallado de la estructura y las reaccioncs de los 4ci=

dos fosforosos orginicos puede verse el libro "Organo-phos-

phorus Compounds", de G.M. Kosolapoff (Johm Wiley & Sons,

N.Y. 1951), especialmente las pAginas 144 y 193-195.

" Como &cidos fosforosos orgénicos tipices

que entran dentro de é#sta fbrmula general estin los si-

guientes:

IX
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(a)
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HOP — [/ 0-R,-0-P-/ GH
! !

TIX {a)

OR1

N S N e e
A —

OR,

(b)  HO-P - /TO-R,-0-P_/ OH
. . t

Ry Ry
{e) ////;0\\\\
R -/ 0-R,-0=F 7 OH
; 3 L 4 1= n
\\\\\o’/// OR,
'(d) 0
R ’//// \\\\ -/'0-R4~0-P 7_OH
.3\\‘\\0///, i ;- .
1
.Fe) 33\\\\\ ////y-['o-nq-o-f_7hoa
0 OR,
(£) R P-/ O-R,-0-P_7 OH

oS A

‘En las férmulas anteriores, R1 y R, repre-

sentan radicales orgdnicos monovalentes alifiticos, aromi-

cos que tienen de uno a treinta,

] ticqs'y no aromfiticos aliciclicos o radicales heterocicli-~

aproximadamente, 4tomos

de carbono, y R Y R, representan radicales hidrocarbona-

dos orgdnicos bivalentes aliffticos, aromiticos o no aromé-

ticos aliciclicos o radicales hetorociclicos que tienen de

dos a treinta, aproximadamente, atomos de carbono. R, ¥ Ry

en los Grupos I y XYIX puedeh ser
Los compuestos de
sentando n el namero de unidades

en los paréntesis cuadrados. El

—6-

iguales o diferentes.
III son polimeros, repre-
que se repiten encerradas

valor de n puede cstar come
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prendido entre uno y treinta, aproximadamente.

" Se comprenderd ldgicamente gue todos estos
c&mpuestos son 4cidos fosforosos organicos en los que hay
por lo menos un hidrdgeno reemplazable por molécula y pro-
feriblemente un hidrdgeno recmplazable por cada atomo de
fosforo dél acido fosforoso orginico. Asi, pues, los com-
puestos de log Grupos I vy ITI son los preferidos para uso
en el invento{

- Como ejemplés de los compuestos gue estén
incluidos en el Grupo I, se proponen los siguientes: fos-
fito de di(fqulo), fosfito monofcnilico, tfogfito mono-
-(difeuilico).-fosfitoidicresilico, fosfito di-(o~isococ~-
tilfenilico), fosfito di(p-etilhexilfenilico), fosfito di
(p-t-o%éilfenilico), fosfito di(dimetilfenilico?, fosfito=-
di-n-butilico,ifosfito di-z-etilh;xilico, fosfito éono-é-
etilhexilico, fosfito diisooctilico, fosfito monoisoocti-
1ico; fosfito monododecilico,fostfito 2-etilhexilfenilico,
fosfito 2-etilhexil (n-octiifenilico), foéfito monocicliohee
xflico, fosfito diciélohexilico, fosfito di{2~-ciclohexil-
feaflico), fosfito di-X~-naftflico, fosfito difenilfenili-
co, fostito di(difenilico), fosfito di-(2-feniletilico),
fosfito dibencilico, fosfito monobencilico, fosfito n-bu-
tilcrésilico, fosfito didodecilico, fosfito ditetrahidro-
furfurilico, fosfito difurilico, écido bencenofostonoso,
benéenofosfonito-de mono=2-etilhexilo, butanzfosfonito de
monofenilo,cz:-naftalenofosfonito de mono-2-butoxietilo,
ciclohexanofosfonito de mono=n-octilo, Acido &« -toluenofoa¥
fonoso, Acido ﬁifenilfosfinoso, 4cido dibutilfosfinoso y
4cido bencilmetilfosfinoso.

Como e¢jemplos de compuestos dentro del Gru-
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po XX estdn: fosfito de etileno, fosfito de propano-l,3-ci-

ﬂpélico, fosfito de Q-hetil-prqpano-l.3-ciclico, fosfito de

2,2-dimetilpropano~1,3-ciclico, fosfito de 1,3-difenilpro-
pano-1,3-ciclico, fosfito de bﬁtano-l. S-éiclico. fosfito
de 4-metilbutgno-1,3~cic1ico, fosfito de 3-metilbutamo~l,3
~ciclico, fosfito de k-fenilbutano-1,3-ciclico, fosfito de
3-ciclohexilheptano-1,3-ciclico, fosfito de 1,3,7-triisopro-

pilheptano-1,3-ciclico, y fosfito de ciclohexano-l,3-cicli-

. co.

Como ejemplos de 4cidos fosforosos orgini-
cos comprendidos en los Grupos IIXI(a) y IXX{(b) estdn los
compuestos en que R“ es neopentileno, etileno, propileno-
1,2 propileno~i,3,butileno~1,4,butilenc~1,3,pentametileno,
hexametileno.:octametileno, decametileno, ciclohexileno, n-

butilideno, y difenilmetano. En estos compuestos, Rl Yy Ry

‘pueden ser hidrdgeno, metilo, etilo, propile, butilo, iso-

propilo, iscobutilo, isoamilo, fenilo, ciclohexilo y naftilo.
Como ejemplos de compuestos comprendidos en

el Grupo IIX(b) estén los compuestos em gue R, ¥ R, son cual-

quiera de los.indicados arriba en relacidn con XII(a) y III

(b), ¥y R

3,8 cualguiera de los diversos radicales de los

compuestos del Grupo II. Ejemplos del Grupo IXIXI(a) son!

HO [ —P—0{)-5-€ >0— ] I;”“
! 0

CyH, 4Py
e ( - n
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Ho [ =050 7] peH

o 3,
y o s
0 0

=

Ejemplos decl Grupo IIT(b) son:

vo [ —~1'9-—o—-Q-s—-Q—o-—- 1 »on
!
CyH
479 CQH9
~ ~-t-n

mo [ -—P—-o-—-Q—s-O-O—- 7

, P
0 10

H

e,

i

r‘.
HO}{ - P

.HOF‘_-é-oéaC}-s-Q—o
| %

HO| =P =050

2l

Ejemplos de los Grupos IIX(c), (4d), (e) y (£f) son:

—F
0’”’/.\\‘-0

GHs CHs
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y |
0C,H,

| 1L
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HO -'-I -0 -(csns)-é 7
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~ - n
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‘La sal de &cido orgénico de metal, poliva-
lente serd ordinariamente una sal de un &cido orgénico gue
tiene desde, aﬁroximadamente. seis, a, aproximaéamente, 24
atomos de carbomo. El metal polivelente puede ser cualguier
metal del Grupo YI de la Tabla Periddica, tal come cinc, cal-

cio, cadmio, bario, magnesio y estroncio. Las sales de me-

tal alcalino y las sales de metal pesado, tal como las sa-

les de plomo, no dan buen resultado. El éCido‘puede ser cual-
quier 4cido monocarboxilico orginico no nitrogenado que ten-
ga de seis a 24 Atomos de carbono. Puede emplearse satisfac-
toriamente la clase conjunta de Acidos organicos aliféticos,
aromiaticos, aliéiclicos y heterociclicos oxigenados. Median-
te el término "Acido alifitico™ se alude a todo Acido carbo-
xilico de cadend abierta, sustituido, si se desea, por gru=-
pos no reéctivos, tal como halégenO, azufre e hidroxilo.
Mediante el término "aliciclico® se sobreentenders cualquier
4cido ciclico en el que anillo sea n& aromatico y compuesto
finicamente de Atomos de carbono, y dichos Acides pueden te-
ner, si se desea, sustituyemntes inertes, no reactivos, tal
como haldgeno, hidrdxilo o alcohilo, radicales alguenilo y
otras estructuras anuiares earbociqlicag condensadas con «
ellos. Los compucstos heterociclicos oxigenados pueden ser

aromiticos o no aromaticos y pueden incluir oxfgeno y carbo-

- 10 «
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no en la estructura anular, tal como &cido furoico alco-
hil-sustituido. Los Acidos aromiticos, andlogamente, pue-
den tener sustituyentes anulares no yeactivos, tal como
halégeno, alcohilo o alguenile, y otros anillos sgthrados
o aromdticos éqndensados con:ellos;

I Como ejemplos de los écidos'qne pueden usar-
ae en forma déjéus‘saleé metalicas, pueden mencionarse los
siguientes: &cido hexoico, &cido 2-etilhexoico, &cido n-
octoico, &cido isooctoico, &cido chprico, &cido undecfili-
co, &cido léurico, &cido miristico, 4cido palmitico, Aci-
do margirico, Aacide esteé}ico, adcido oieico, &cido ricino-
leico, acido b;hénico, &cido clorocaproico, acido hidroxi-
cdprico, acido benzoico, acido fenilacético, dcido butil=-
benzoico._écido propilbenzoico, &cido hexilbenzoico, aci-
do salicilico, 8cido naftoico, acido l-naftaleno acltico,
dcido ortobenzoilbenzoico, Acidos nafténicos derivados del

petréleo, adcido abiético, Acido dihidroabiético, acido he-

. xahidrobenzoico, 4cido epoxiestedrico y Acido metilfurocico.

“Se prefiere las sales insolubles en agua,
porgue no son arrastradas por lixiviacibn cuando el plis-
tico estid en contacto com agua. Cuando estas sales no son
conocidas, se preparan por los tipos de reaccidn usuales,
tal como mezclando el Acido, cloruro de 5cido‘o anhidrido
de Acido com el 6xido o hidréxido correspondiente del me~
tal en un disolvente liquido, y calentando, si es necesa-
rio, hasta que se hQ completado la formacidn de sal.
| Las combinaciones de Acido fosforoso orgi-
nico~ sal de metal polivalente del invento son estabiliza-
dores efectivos cuando se usan con polimercs olefinicos, y

especialmente polimeros propilénicos, como Gnicos estabili-~
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- zadores. Su eficacia se pone de manifiesto particularmen-

te por una resistencia mejorada a un incremento en el in-
dice de fusibén por exposicidh a temperatura elevada. Tam-
bién pueden usarse en unién con otros estabilizadores do
polimero de propilené, en los que son efectivos para supe-
rar los efectos desfavorable# ocasionados por 1os otros es-
tabilizadores en ausencia del &cido fosforosc. En muchos
casos, se observa un efecto mejorado o sindrgico.’ Tales
estabilizadores adicionales incluyen, por ejemplo, feroles,
trifosfitos orgadnicos, ésteres tiodipropidnicos, mercapta-
nos orgéﬁicos, v pblisulfuros organicos.

Cuando el estabilizador de &cido fosforoso
orgénico~sal de metal polivalente se usa en unidn con un
fenol, se pone de manifiesto el ofecto estabilizante incro-
mentado por la resistencia mejorada al amarilleamiento, ¥y
por la mayor duracidn, exprcsada por la resistencia a la
fragilidad y al desarrollo de adherencia a temperaturas al-
tas. Los estabilizadores de fenol contienen uno o mis gru-

por hidroxilo fendlico, y pueden contener uno o wmés nicleos

fendlicos. Ademis, el nficleo fenblico puede contenmer un

grupo oxi o tioéter.

Los fenoles alc¢ohil-sustituidos y los feno-
les polinuclearés”‘a causa de su peso moleculér, tiengn un
punto de ebullicidn mayor, y, por tanto, se prefieren por
menor volatilidad. Puede héﬁer uno ¢ una bluralidad de gru-
pos alcohilo de uno o mis &tomos de carbono. E1l grupo o
grupos alcohilpiincluyendo cualguier grupo alcohileno en-
tre nicleos feﬁél agregan preferiblemente cuatro 4tomos de
carbono.qur 1o}ﬁenos— Cuanto mls larga es la cadena alco-

hilo o alcohileno, mejor es la compatibilidad con polipro-

- 12 -
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pileno, va gque entonces el compuesto fondlico adquidte~wm

cardcter alifético superior al que corresponde a un hidro-

carburo alifftico, y, por tanto, no hay 1imite superior en
cuanto al nlmero de Atomos de carbono alcohilicos. Usual-
mente, desde %i punto de vista de la disponibilidad, el com-
puesto no tenéré mAs de unos 18 4tomos de carbono en un gru-
po alcohilo, aliciclideno y alguileno, y un total de no més
de unos 50 Atomos de carbono. Los compuestos en cuestidn
pueden tener &esde uno a cuatro radicales alcohilo por al-
eleo fenol.

:El tenol contiene por 1o menos uno, y pre=
feriblemente pﬁr 1o menos dos, hidroxilos fendlicos, estan-~
do los dos o mis hidroxilos en el mismo anillo, si hay sé-
lamente uno, o:en el mismo o diferentes anillos, si hay mas
de uno. En al»caso de fenoles biciclicos, los anilios pue-
den estar ligados entre sf por grupos tiolter u oxiéter, o
por grupos alcéhileno, alicicleno o érileno. Tales fenoles,
gue 'son preferidos a causa de su accibn estabilizadora su- '

perior, pueden definirse por la férmula:

eqg ! OH

yi y2
p, X
(R 5 ‘Rg)na

donde X es un étpmo de oxigeno.o azufre, o un grupo alcohi-
lenc o aliciclidého 0 arileno, o un grupo alcohileno o ali-
ciclideno o arileno, © un grupo mixto alcohileno-alicicleno
0 alcohileno-arileno, que tiene una cadena normal o ramifi-
cada, cuyo nﬁme;o total de Atomos de carbeno esté comprendi-

do entre uno y, aproximadamente, 18; ¥, € Y, son el almero

- 13 -
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de grupos hidréxilo fenbélico OH; n; y n, son el nimero
de grupos R;iy R, ¥ R, son hidrbdgeno o alcohilo de uno
a unos 18 4tomos de carbono. Preferiblemente, los gru-
pos COH estén en posicidn orto y/o para con respecto a X.

1 La suma de y ¥y n en cada anillo no puede
ser, como es natural mayor de cinco

Son grupos X tipicos
; OH . _
-CHy=, ~CH,CHy-, —(O— -c32~{}-cn - =€,

—?H- R -Se N -0- ,'-CHz-O-CHa-, ' - -

CH
3
-cnz(cnz):,‘-cnzf, c;,us . c‘:n3 . =CH=-
: . -C- ~CH,~C-CH,, - O
I 2 { 2
CHy CH,

~CH,-5-CH,~, -,CH2—-<_?_>—CH2-, Yy ~CH~ .

Cuando el estabilizador de icido fosforeso
orghnico=-sal dé metal polivalente se usa en unidn de tri-
fosfito, se poné de manifiesto el efecto mejorado, porgue
se elimina la a;teraci6n del color por envejecimiento co-
municada por el trifosfifo em concentraciones relativamen-
te altas, lo cuél pernite emplear mayores cantidades de tri-
fosfito.

El trifosfito puede ser cualguier trifosfi-
to orgénico que.ténsa unido al fésforo a través de oxigeno
o azufre o dg'uﬁa mezcla de los mismos, tres grupos, selece
cionado cada uno entre grupos arilo, alcohilo, cicloalcohi~
lo, aralcohilo y alcarild, en cualguier combinacifn. Tres

grupos monovaglentes, (RA)3P; un grupo monovalente y un gru-

- 14 -
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po bivalente, queuforman un anillo heterociclico con el

fésforo, / \P_
RNV

valentes que forman polimeros con el mismo,

al/ \P—A-R -A-P ’/ \
\A/ o

A

ARa; una pluralidad de grupos bi-

$ un grupo trivalente,

Ridiin::>P ; ¥ una pluralidad de grupos trivalentes gue for-
\A/ : ‘ A A
man polimeros con el mismo, -HA-RI//( \\\P-A-Rr/// \\\pbg-
o SN
Ri/// : yipqalquier combinacibén de érupos monovalen-
W

tes, bivalentes y trivalentes para formar fosfitos monémeros

"y polimeros; donde A es oxigono o azufre. E1 término “tri-

éster de fosfito orglnico", tal como aqui se usa, incluye
fogfitos oxo, tio y mixtoé oxo=-tio., Usualmente, el fosgfito
no tendrd mis de unos 60 4tomos de carbono.

Cuando el estabilizador de 4cido fosforoso
orghnico-sal demetal polivalente se usa en unibdn éon un és=-
ter de 4cido tiodipropidnico, el mejoramiento se pone de ma-
nifiesto por una resistencia notablemente mejorada a la fra-
gilidad y el desarrollo de adherencia a temperaturas altas.

El éster de &cido tiodipropidnico tieae la
férmula siguientes

© R 00CCH,CH, ~8- CH,CH,COOY
donde R, es un rédical organico R seleccionado entre el
grupo constituid§ por radicales hidrocarbonados, tal couo

alcohilo, alquenilo, arilo, cicloalcchilo, alcohilarilo mix-

-

~ 18 -



10

15

20

25

30

2835 97

tos, y radicales alcohil cicloalcohilo mixtos; radicales

bidroxialcohilo e hidroxioxialcohileno; y ésteres de los
wismos con &cidos carboxilicos alifiticos; e Y se sélec--v
ciona entre ol grupo constituido por a) hiardgeno, b) un
segundo radical R, Rz vy gque puede ser igual o diferente gque
el radical R, 4 ¢) una cadena polimera de‘g unidades de

éster de 4cido tiodipropibnico:
R,0/ OCCﬁZCHzSCHZCEZCOOXO_7nOCCH2-TS-CHZCHBCOOZ

donde Z es hid?égeno, R2 oM; nes el nGmero de unidades
de ésier de Acido tiodipropibnico en la cadena; y X es un
grupo hidrocarﬁonado hivalente del tipo de Rl; elivalor de
n puede ser desde 1 en adelante, pero no hay limite supe-
rior de n, excepto en cuanto estd gobernado por la relacidn
de 4tomos de carbono a Stomos de azufre como se indica mds
abajo; y d) uan wmetal polivalente M del Grupo II de la Ta-

bla Periéddica, tal como cinc, calcio, cadmio, bario, magne-

sio y estroncio.

Los pesos moleculares de los radicales R e
Y se toman de tal manera gue, con el resto de la molécula,
el éster tiodipropi6nico tiene un total de desde, aproxima-
damente, diez hasta, aproximadamente, 60 Atomos de carbono
por &tomo de azﬁfre. .
| Bl redical R de estos &steres es importante,
porque proporciéna la compatibilidad con el polipropileno.
El radical Y conviene que sea un radical diferente, Ré o
0 un polimero,donde R es de peso molecular bastante bajo,
de manera gque se encuentra una compensacidn al obtener la
;ompatibilidad y no volatilidad Sptimas. Cuando Y es un me-=

tal, el éster de acido tiodipropidnico proporciona las pro-

- 16 -
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piedades beneficiosas de la sal de metal polivalente que

se han descrito arriba.
; _F

Si se desea, los grupos arile, alcohilo,

‘alquenilo y cicloaleohilo, pueden contener sustituyontes -

inertes, no reactivos, tal como halbgeno y otras estruc-
turas anulares-heterociciicas y carbociclicas éondenaa-
das con los mismos.

| Son radicales R tipicos, por ejemplo, me=
tilo, etilo, propilo, faoprobilo, butilo, isobutilo, t-bu-
tilo, amilo, isoamilo, n-octilo, iso-octilo, 2-etilhexilo,
t-oc@ilo; decilb, dodecilo, octadecile, alilo, heienilo,
linoleilo, ricinoleilo, oleilo, ferile, xililo, tolilo, etil-
fenilo, naftilo, ciclohexilo, bencilo, ciclopentilo, metil-
ciclohexilo, etilciclohexilo, y radicales naftenilo, ﬁidro:
xietilo, hidroxipreopilo, gliderilo, sorbitile, pentaeritri-
tilo .y radicales polioxialquileno, tales como losAque deri-
van de dietilenoglicol, trietilenoglicol, polioxipropileno-
glicol, polioxietilenoglicol; y polioxipropilenoxiotileno-~
glicol, y sus &steres, con cualquiera de los Acidos orgi-
nicos arriba citades al tratar de las sales de metal poli-
valente, incluyendo adenés aguellos acidos orgdnicos que

tienen de dos a cinco at.mos de carbono, por ejemplo, acé-

" tico, propidnico, butirico y valerilnico.

Son radicales X tipicos los radicales alguile-
no tales como etileno, tetrametileno, hexametileno, decame-
tileno, radicales alquileno alcohil~ y aril-sustituidos tal

comno 1,2=-propileno,

CH,
P $H3 $H3
~CH,-CH- , -cua-ﬁ—cuz— » G- 4y -ch-
| !
cH, cH,
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radicales arileno tal como fenileno —_»— metilenofe-

nileno -CH, -{::}~ , dimetilenofenileno, -cuz-AC:>—CH2-
y aliciclileno tal como ciclohexileno -4{:}— y ciclo pen-
tileno jal

' Estos ésteres son en su mayor parte compues-

tos conocidos, pero cuando no pueda disponerse de ellos,

_ pueden prepararse ficilmente por esterificacidn de &cido

tiodipropidnico con el alcohol correspondiente.

»El sistema estabilizador preferido del in-
yenio comprende -cinco estaﬂilizadorea, el acido fosforoso
orgénico,.la sal de metal polivalente de un Acido organi=-
co, un polifenol, un trifosfito, y un éster de 4cido tio-
dipropiénico..;Estos cinco estabilizadores juntos dan una
estabilizaﬁién;mejorada gue no se consigue por ningun gru-
po de tres de ellos solos ni combinaciones de cuatro.

Cuando se toman. solos, .los componentes §g este sistema csta-
bilizadoyr sélamente‘;on capaces de inhibir la alteracidn

en unodb dos aépectbs. y puedep necesitarse cantidades basg-
tante grandes antes de que se note algln efecto. 'Los compo-
nentes distintés del Acido fosforoso orglnico y la sal dé
metal polivalen%e.pueden presentar un efecto estabilizante
menor que cualqﬁiera sclo. Por ejemplo, el fenol solo da
una resistencia;mejorada a la fragilidad y reduccibn en la
viscosidad del fundido a temperaturas elegggas, pero con=-
tribuye poco a mantener el color. El trifosfito solo es un
estabilizador bastante pobre para impedir la alteracibén en
las dos primeraé propiedades, pero contribuye a resistir a
la alteracibn d@l color. El éster del Aacido tiodipropidni-
€o por sf solo mejora sélamente la resistencia a la fragili-

dad. La sal polivalente de un Acido orgén;co por si misma
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previene ol cambio de color, pero nada més. En combinacio-

nes con el fenol, el color es peor que con la sal sola. En

combinaciones con el trifosfito, se impide la alteracidn de

color usual, pero pueden resultar manchas negras por enveje-
c¢imiento a concentraciones altas de trifosfito.

Teniendo en cuenta ésto, resulta sorprenden-
te que el dcido fosforoso orginico, la sal de metal poliva-
lente, fenol, trifosfito, y &éster de &cido tiodipropidnico,
Juntos en la misma cantidad total, no sdlamente eviten la
alteracidén dael coior sino que eviten también la fragilidad
e inniban el incremento en el {ndice de fusidén a tcmperatu-
ras de elaboracidn con la degradacidn adjunta de las propie-
dades fisicas.fy ademas, mejorén considerablemente la resis-
tencia al cambio de color y la fragilidad por envejecimiento
mucho mds alla de 1o gue se consigue con los componentes in-
dividualmente. Este efecto mejorado de la estabilizacidn se
obéiene con cuélquier polimero de propileno, independiente-
mente del procedimiento por el cual se haya preparado.

Es suficiente una cantidad muy pequeiia de la
combinacidn &cido fosforoso orgénico-sal de metal polivalen~
te, con o sin estabilizadores adicionales, para mejorar la
eéstabilidad contra el deterioro en las propiedades fisicas,
incluyendo, por ejemplo, resistencia al cambio de color, ba-
jo las condiciones a que se haya de someter el polimero ole-
tinico. Cantidades entre los limites de aproximadamente,
0,005 a, aproxi@adamehte. 2,5% en peso del polimero comuni-
can resistencia satisfactoria al cambio de color a témpera-
turas elevadas. Preferiblemente, se euplean para estabili-
zacion Sptima, ép 0,01 a 1%.

Si se emplean estabilizadores adicionales para

- 19 -
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obtener efectos de estabilizacidn adicionales, la canti-

dad total de estabilizador est$ comprendida entre, apro=-
ximadamente, 0,005 y aproximadamente 5%, preferiblemente
de 0,1 a 2,5%.

Preferiblemente, el sistema estabilizador
édmprendé de, aproximadamente,0,001 a, aproximadamente 0,25%
de 4cido fosforoso orgénico; desde, aproximadamente, €¢,025
a, eproximademente 0,75% de una sal de metal polivalente;
desde, aproximadamente 0,025 a, aproximadaitente, 0,5% de
un fenol£ desde, aproﬁimadamente, 0,01% a, aproximadamen-
te, 0,5% de un trifosfitoj; y desde, aproximadamente, 0,05
a, aproximada@ente, 1% de un &ster de &cido tiodipropio-
nicoe. :

La combinacidn de estabilizadores puede
formularse como una simple mezcla para incorporacidn en
el polimeroc por el fabricénte del polimero o ﬁor gl'con-
vertidor. Puede usarse‘un disolvente organico inerte pa-
ra facilitar el manejo, si los ingredientes nd forman una
mezcla homogéﬁea o solucidn.

La combinacidn estabilizante del invento es
aplicable a polimeros olefinicos preparados por cualguiera
de los diversbs procedinientos conocidos, usando los cata-
lizadores disponibles,~ta1 como los de los procedimientos
de Ziegler, ICI, Unidn Carbide, du Pont, Phillips, Honte-

catini, Esso j Standard 0il (Indiana), (Chem. & Eng. News,

21 de Noviembre, 1960, pég. 36-59), ya que el peso molecu-
lar y la tact;cidad no son factores que afecten a esta combi-
nacidn de estabilizadores.

- Antes de ahora, los polimeros olefi-

nicos preparados por estos procedimientos contenian indi-
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cios. de residuds cataliticos. Estos residuos disnipnuian

notablemente la estabilidad. del polimero olefinico, a pe-
sar de los esfﬁerzos realizados para vencer el problema por
adicidn.de estgbilizadoreé de resina de poli{cloruro vini-
lico) cuya funeién era actuar sobre el haldgeno o el halu~-
ro del catalizador de la misma manera que sobre el haldge-
no o haluro liberado de la resina de poli (cloruro vinili-
€0). Ahora ¢s costumbre climinar los residuos cataliiticos
de modo sustancialmente completo, de mamera que .la adicibn
de estabilizadéres de resino de poli {cloruro vinilico) no
tiene ya objeto. Las combinaciones dé estabilizador'del

invento son eféctivas con polimeros olefinicos sustanciale

mente liberados de residuos catalfiticos, aunque pueden usar-

se también con polimeros que contienen catalizador, con buenos

resultados.

El polipropileno isotbctico, dispoaible en
el comercio cod los nombres registrados dé ?RO-FAX, ESCON
y OLEFANE y qpé tienen una temperatura de ablandamiento o
de trabajo en caliente de unos 1762C. es un ejemplo de un
polimero de'poiipropileno estéricamente regular.

1E1 polimero sbdlido de polipropileno puede
definirse, de ﬁanera gue se le diferencie de otras polio-
lefinas, como dotado de una densidad entre 0,86 y 0,91, y
un punto de fuéién por encima de 150¢C. Las combinaciones
estabilizadoras del invento son aplicables a la totalidad

de tales polipropilenos, a diferencia de polipropilenos en

forma liguida o0 en formas semi-liquida o de gel, tal como

se usan como grasas y ceras.

“Pambidn pueden estabilizarse de acuerdo con

este invento las mezclas de polimeros olefinicos con otros
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polimeros y bopolimeros de propileno, compatibles, con mo=-

nbémeros copolimerizables tal como etileno y buteno. Por
ejempld, las mezclas de polietileno y polipropileno y co-
polimeros de propileno y etileno que contienen una canti-

dad suficiente de propileno para presentar el problema de

Anestabilidad que se resuelve por el estabilizador del in-

§ento,fpueden estabilizarse por la adicidén de un 4¢ido fos-
foroso orgénico Y sal de metal polivalente, si se desea,

en combinacibdn con otros estabilizadores dé polimeio de pro-
pileno, Bl término "poiimero de propileno', tal como aqui
se emplea, incluye, por tanto, homopolimeros, tal como po-
lipropileno, y copolimeros de.proyileno, y nmezclas de poli-
mefos de propiieno, como se ha descrito arriba.

- Las combinaciones de estabilizador del
invento pueden usarse tambidn con polietileno de baja densi-
dad, polietileno Ziegler, polietileno de alta densidad, po-
li(buteno-1), poli(3-metilbuteno-1), poli-4-metil-pentenc-1,
y polistireno.r Elhtérmino-"polimero olefinico® abarca a la
vez homopolfmeros y copolimeros, asf{ como mezclas de poli-
meros olefinicos.

| La combinacidn de estabilizador se in-

corpora en el poiimero em un equipo do mezclado adecuado,

tal como un molino o un mezclador Banbury. Si el polime-

ro de prbpilend tiene una viscosidad de fusion que es dema-
siado alta para el u§o.deseado, el polimero de propileno
puede trabajarée hasta que su viscosidad de fusidn se ha
reducido al limite deseado antes de adicidén de los estabi~
lizadores. S5in embargo, actualmente se dispone de polime~
ros‘de propileno que estén deatro deflSs iimites de visco-

sidades de fusidn trobajables. El mezclado se continfia has-
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ta que la mezcla es sustancialmente uniforme. La compo-

sicién resulténte se retira &espués del equipo de mezcla-
do y se lléva al tamafio y forma descadas, para el comercio
o para el uso}-

. Bl polimero olefinico estabilizado puede
trabajarse dandole la fo?ma deseada, por ejemplo, por mo-
lienda, calandrado, moldeo de extrusi&n o inyeccibn o for-
macidn de fibra. En tales operaciones, se encontraré qﬁe
tiene una resistencia considerablemente mejorada a la re-
duccién en la viscosidad de fusibén durante el calentamien-
to, asi cémo una mejor resistencia al cambio de color y a
la fragilidad por envejecimiento y el calentamiento.

- E1 efecto estabilizante de las cowmbinacio- ~
nes &cido fosforoso orgénico-sal de metal poiiValente del
invento se evalud en los Ejemplos de trabajado que siguen,
usando un procedimiento de ensayo modificado ASTM D 1238~
57T para determinar el indice de fusidn, usando una carga .
de 2160 gr. sobre el pistén del plastdémetro, comparando el
{ndice de fusidn antes y despuds del calentamiento del po-
1imero en un molde a 315¢C. durante 30 minutos. Se eligid
la temperatura de 3152C como un extremo, resistencia a la
cual, para el periodo de ensayo, asegura la estabilidad a
temperaturas menores durante periodos conslderablemente
prolongados. El cambio en el indice de fuaion para este
periodo es una medida exacta del grado de estabilizacidn
térmica comunicada por el estabilizador afiadido, indepen~
dientemente del valor numérico de los indices de fusidn ini-
ciales de las diferentes muestras de un polimero particular.
Cuanto menor es la relacidn, menor es el cambio, y mayor el

efecto estabilizante.
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De acuerdo con este invento, se pesaron fosfi-

to de difenilo y 2-etilhexcato de cinc y se dispersaron agi-

tando, a mano, en polipropileno em nolvo, previamente inesta-

bilizado (Profax 6501) en las proporciones indicad.s en 1la

TABLA I, mé&s adelante. Este polimero, tal ccmo se suminis-

trd, tenia un indice de fusidn de 3,0, ASTM D 1238-57T a

2302 C. La mezcla asi preparada se colocd em
un molino de udos rodillos y se fundid durante
tos a 170 + 28C.

El polipropileno estabilizado,

se compard con la muestra no estabilizeda, A,

cada caso en

cinco minue

muestra B,

del mismo

polimero examninande piezas cortadas de una hoja laminada

de cada composicidén de muestra de la sanera arriba uescri-

ta.
TABLA I
iuestra N2
{Partes)

COMPOSZCION A B
Polipropileno (Profax 6501) 100 100
Fosfito de difenilo - e,1
2-wrilhexoato de cinc - 0,05
INDICE DE FUSION A -B_
MI ' 3,0 3.6
M

3159C, , 67,1 15,4
M

315aC/ MI , 22,4 5,1
Enve jecimiento térmico a 1509C.

Horas hasta el fallo 8 12

- 24 -



1o

15

20

25

30

Los datos anteriores indican claramente que
el fosfito de difenilo v el 2=etilhexcato de c¢ince aumen-
tan la resistencia del polimero al deterioro por degrada~
cibn por expoaiciéﬁjprolongada a temperaturas elevadas. La
relacidn de iﬂdice de fusidn fué menor para el polimero que
contenia el fosfito de difenilo y 2-etilhexcato de cine que
para el polimero no estabilizado de acuerdo con este inven-

to.

EJEMPLGO. _II

Polipropilenc estabilizado por tiodipropio-
nato de dilaurilo se mejordé adicionalmente por la adicidn
de fosfito difenflico y 2-etilhexocato de cinc. Los éstabi-A
lizadores citados en la TABLA 1I se pesaron, y dispersaron
por agitacidn a mano en 100 partes de polipropilenoc en pol-~
Vo, préviamente inestabilizado (Profax 6501l). Este polime-
ro tal como se suministra tiene un indice de fusidn de 3,0
ASTH D1 38-57T a 2302C. A cada muestra de polimerp se afia-
dieron 6,5 partes de tiodipropionato de dilaurilo agitando
a mano; se afiadibé 0,1 partes mas de fosfito difenilico 4c¢ci-
do y 0,1 partes de 2-etilhexcato de cinc a la muestra N2 D,
segin se indica en la TABLA II. La mezcla se colocd en ca-
da caso en un molino de 2 rodillos y se fundid durante cine
¢o minutes a 170 + 2°C. En los ensayos se euiplearon piezas

cortadas de la hoja laminada.

O -~ -

Muestra N2

COMPOSICION (Partes)
i e Tmpm—a . c D
Polipropileno (Profax 6501) = . 100 100
Tiodipropionato de dilaurilo 0,5 0,5
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TABLA I {(Comt.)

Muestra NQ

(Partes)

COMPOSICION _c_ D
Fosfito de difenilo - G,1
2-etilhexoato de cinc - 0,1
Indice de fusidn
M o 2,7 2,8
My soc. 31,5 /25,7
Ms1500/M, 11,7 X
Envejecimiento térmico a 1509C.

Horas hasta el fallo 14,0 . 135,5

:Estos“datos indican claramente que ol fos-
fito'dé difeﬁiié y- el 2-etilhexoato de cinc aumentan la re-
sistencia del polimero al deterioro por degradacidn por ex-
posicidn prolongada ; temperaturas elevadas. La relacidn
de indice de fusidn fué menor para el polfmero que contenia

el fosfito de difenilo.

EJEMPLO IIL

Pélipropileno solo y previamente estabiliza-
do por diterciario butil p-cresol se mejord adicionalmente
por la adicién.de fosfito de 2;2-dimetilpr9pano;1.3-cic1ico
y estearato de cadwio. Los estahilizadores citados en la
TABLA IV se pesaron y se dispersaron a mano, agiténdo, en
I00 partes de polipropilenc en“polvo, previamente inestabi-
lizado.(Profax 6501; Suministro verano 196Q). Este poli-
mero tal como se suministrd tenfa un fndice de fusidn de 1,C,

ASTM D1238-57T a 2309C. - En algunos casos, se usaron ©,25
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tes adicionales de fosfito de 2,2-dimetilpropano-l,3-ci-

clico en dos casos, seglin se indica en la TABLA IV. La
mezcla se colocd en cada caso sobre un wmolino de 2 rodi=-
1los y se fundid durante cinco minutos a 170 + 2¢C. En

los ensayos se usaron piezas cortadas de la hoja laminada.

»

P g

Muestra Ne

(Partes)
COMPOSICION M N c P Q
Polipropileno
(Profax 6501) 100 100 100 100 160
diterciario butil
p-cresol - - - 6,25 6,25
Fosfito de 2,2~
dimetil-propano~
-1,2-ciclico - 0,1 - - 0,1
Estearato de cadmio - - 0,1 - 0,1

Los resultados indican que la adicidn de
un Acido fosforoso organico y sal de metal polivalente
de acuerdo con este invento aumenta lébresistencia del
polimero al deterioro por degradacidn por exposicidn
prolongada a temperaturas elevadas; La adicién de fos-
fito y sal de metal polivalente al polimero gue conte=-
nia un fenol superd la resistencia aminorada al deterio-
ro por degrad#cién por exposicidn a temperaturas eleva-
das resultante de la adicidn del fenol. Ademés, no se
observd cambio de color. E1 icido fosforoso organico y
la sal de metal polivalente son, pues, valiosos en com-
binacién con algunos estabilizadores gue, aungue son Gti-

les para preservar alguna otra propiedad fisica de un po-
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limero, disminuyen su estabilidad a alta temperatura.

8 olis
DR -

¢
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Se prepardé una serie de composiciones de po,
lipropileno estabilizadas, usando cantidades y combinacién
de estabilizadores de acuerdo con el invento. Se prepard
una mezcla de trifosfito y bisfeﬁoltantes de incorporacién
con sal metdlica, el &ster de Acido tiodipropidnico, y 1a
res:ina, pafa prevenir la separacidn del bisfenol. Los con~-
centrados de bisfenol y trifosfito se mezclaron con 2-etil-

hexoato de cinc y tiodipropionato de dilaurilo. Se pesaron

porciones iguales de la mezcla estabilizante arriba descri-

ta, ¥ se dispersaron agitando a mano en polipropiieno en pol-
vo, previamente -inegtabilizado (Sun Polymer). El polipropi-
leno asi estabilizado se cémparé con polipropileno anidlogamen=
te estabilizado al que se habia afiadido fosfito de difenilo

o fosfito de dioctilo o 2-etilhexoato de cin¢, el polimero
sold, y el polimero estabilizado con fosfito de dioctilo o

difenilo o 2-efilhexoato de cinc solamente.
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Una ccaporacién de los indices de fusidn

obtenidos a partir de estos ensayos, tal como ase ve en
la Tabla, indica que el dcido fosforoso orgénico y el 2-
~etilhexcato de cinc juntos aumentaron de modo aprecia-
ble la estabilidad térmica .del polipropileno, en unidn
con los otros estabilizadores usados; y que no se produ-
jo cambio de éolor. Por tanto, las composiciones esta-
bilizantes de este invento pueden emplearse de modo efi-
caz para aumentar la resistencia del polipropileno al de-
terioro por degradacidn por exposicidém prolongada a altas
temperaturas durante el trabajado en caliente, calandrado,
moldeo, etc.

Esta solicitud, que corresponde a la presen-
tada en E.U.A.‘el 22 de Diciembre de 1961, bajo el nimero
161369 yel 19 de Noviembre de 1962, N2 238.733, se acoge
a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto so-

bre Propiedad Industrial.

Los puntos de invencidn pFopia y nueva gue
se presentan para que secan ;bjeto de ésta Patente de In-
vencidn én Espafia, por VEINTE afios, son los siguicntes:

l.~ Mejoras int;oducidas en la fabricacidn
de combinaciones ;stabilizadorgs'para su uso en la mejo-
ra de la resistencia de polimeros de olefinas a su dote=~
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rioro en las prppiegades fisicas cuando son expuestos al
calor, que consisten esencialmente en un icido fosforoso
orgéﬁico y una sal de metal polivalente do un 4cido organi-
co, siento dichos estabilizadores compatibles ¢on polipro-
piléno y teniendo una baja presidn de vapor a las tempera-
turas de trabajo del polipropileno.

2.~ Mejoras segun el punto 1, segun las cua-
les las combinaciones comprenden ademas otro estabilizador
para poliolefinas,

3.- Mejoras segun el punto 1, segln las cuales
el otro estabilizador es un fenol.

b,« Mejoras seglin el punto 1, segln las cua-
les el otro estabilizador es un fenol biciclico.,

5;% Mejoras sezln el punto 1, segln las cua~-
les el otro'esfaﬁiliiador es un trifosfito.

.wé.~ ‘Mejoras seghn el punto 1, seghn las cua-
los el otrﬁ estabilizador es un tiodipropionato.

7.- Mejoras segin el nunto 1, segln las cua-
les las combinaciones consisten esencialmente on un fosfito
&cido, uné sal de metal polivalente de um aAcido orgénico,
un fenol, un trifosfito y un tiodipropionato.

8.~ Mejoras segin el punto 1, segin las cua-
les las composiciones consisten esencialmente en un fosfito
4dcido, en una sal de metal polivalente de un 4cido orgénico;
un bisfenol, un trifosfito y un tiodipropionato.

9.- Mejoras introducidas en la fabricacidn
de«pmposiciones polimeras de olefinas que tienen resistencia
mejorada al deterioro por exposicién al calor, caracteriza-
das porgue las mismas comprenden un polimero de olefina, un

dcido fosforoso orghnico y una sal de metal polivalente de
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un 8cido orgénico.
10.~ Mejoras sezln el punto 9, segin las

cuales el polimero de olefina es polimero de polipropi-

leno.

1l1.- Mejoras sezlin el punto 10, segin las
cuales el polimero de propileno es polipropileno.

12.~ HMejcras introducidas en la fabrica-
¢idn de composiciénes polimeras de propileno ch resisten-
cia mejorada al deterioro al ser expuestas al calor carac-
terizadas porque las mismas cowmprenden un po’imero de pro-
pilen;; u; dcido fosforoso orgénico y una sal de metal po~
livalenfe de un 4cido orginico, siendo dichos estabiliza-
dores compatibles con el pélimero Y teniendo una presion
de vapor baja a las temperaturas de trabajo del polimero
de propileno.

' 13.- Un procedimientc para nejorar ia resis-
tencia al detéyioro en las propiedades fisicas al ser expues-
tos al calor de poiimeros de olefina, gue comprende incorpo-
rarles un Jcido fosforoso orgénico y una sal de metal poli-
valente de un Scido organico.

14,- Un procecdimiento para unejorar la resis-
tencia al deterioro en las propiedades fisicas al ser ex-
puesto al calor de un polimero de propileno que contiene un
estabilizador para el polimero de propileno, que comprende
incorporarle un cido fosforoso orglnico y una sal de metal
polivalente de un acido orgénico.

15.- Un procedimiento para éejorar la resis~
tencia al detefioro por exposicidn al calor en las propieda-
des fisicas de polimeros de propilemo, que comprende incor-

porafles un &cido fosforoso orginico y una sal de metal ﬁo-
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livalente de un &cido orgénico.

S Cugle:

16.- EB procedimiento para mejorar la re-
sistencia al deterioro por exposicibn al calor en las pro-
piedades fisicas de polimeroé de propileno, que comprende

5 incarporarles‘un écido‘fosforoso orgénico, una sal de metal
polivalente de un dcido orgénido y otro estabilizador pa-
ra polimeros de propilenc.

' 17.- "MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICA-
CION DE CCMBINACIONLS ESTABILIZADORASAPARA POLIMERCS"

10 Tal y como se ha descrito en la Hemoria que

antecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y tres gojas

. e¢scritas por una sola de sus caras.

Madrid, | = 4 MAR. 1963

P. A,

““f‘é‘;

E.F‘Gv - 33 -
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