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_MEMORIA DESCRIRTIVA
que ge presenta para unir a le solicitud
de
. PATEN'.PE DE INVENCION
fomulada el 7 de Marzo de 1963, con el nimerc 285,796
en
EsPaAfaA
» por VEINTE afiog
a nanbre de SOLVAY & CIE,, entidad belga, establecida en
33, Prince Albert, Ixelles, Bruselas, Bélgica, por:
"UN FPROCEDIMIENTO PARA LA ESTABILIZACION DE PCLIETILENO"

' El presente invento se refiere a un procedimiento
para le estebilizacién del polietileno preparado segin un
procedimiento de polimerizacién e bajs mresién,

Lag: olefinag, y en particular el etilano, pueden
ger polimerizadas a baja presifn en presencia de catalise
dores 'que gon, én general, 8 bage de un campuesto de un
metel pesado polivalente.

Se ha propuesto utilizar como catalizedor un can-

puestoc oxigenado del cromo poxr 1o menos parclalmente en

el estado hexavalente, asociedo a un soporte inerte y ele
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gido entre 1a sflice, la eldmina, el &xido de circanfo y

el éxido de torio (patents belga 530.617).

Es igualmente conocido polimerizer el etileno en
presencia de un catalizador binario constitufdo por wn com
puesto de un metal de transicibn y de un derivado trialco
hiledo del aluminic (patente belge 533.362).

Finalmente, se ha descrito la‘polimerize.cién de
las olefinas en presencia de un cetalizedor ternario com-
plejo formado por reaccidn de tres constituyentes elegi-
dos entre: a), un metal, un hidruro o un compuesto orgeno
metdlico de metales de los grupos IV®, Ve y VIe de la ta-
bla periddica, b) un campuesto minersl de un metal poliva
Iente que presenta por lo menos tres valemcias y ¢) un ha
ldgenuro de un elemento Ade'l grupo III§ o V& (patente belga
54h7 .618)« En.la presente memoria, designeremos eate siste
ma catalftico con la denominaciln general; catalizador ter
nario. |

Lag propiedades de los polimeros febricados segin
cada uno de estos procedimientos difieren por numerosos
aspectos, tento £isicos como reoldgicos,

Se ha comprobado, sin embargo, que todag las po=

~ liolefinag presentsban el inconveniente de degradarse ba-

jo el efecto de fenlmenos e oxidacidn que tienen lugar,
por ejemplo, durante las operaciones de moldeo, 0 ulterior
mente, por oxidacién al aire. Esta degradacién origina en
genersl un fuerte aumento de la coloracién y de la fifag.t-
1ided del cbjeto de poliolefine.

Para paliar estos inconvenientes, se afizden el po
1imero, de preferenéia después de haberle hecho sufrir wn
cicle de depuracidn, compuestos denaminados estabilizantes

- 285790
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o vant.{‘.oxidan tes.

Es bien conacido utilizer como antioxidante un
campussto 'de funeilm reductora, por ejemplco una emina, y
en particuler un derivade de hidracina.

Se he comprobade por lo demds que los polimeros
parafinicos podrfen ser egtavilizedos a las temperaturas .
altaa por incorporacién de un compuesto meno~o bigfendli-
ca alcohﬁsustitu:[do (Ind.Eng.Chem., 1949, 41, pe 1442 -
44’1).

Entre los compuestos menofendlicos alcohilsustie-
tufdos se hen propuestc particularmente les derivados
trislcohiIsustitufdcs por ejemplo el 2.6 di-terc. butil.4.
metilfenol (patents de Estados Unidos 2.625.491).

Entre los compusstos bisfenélices elcchilsustituf
dog se he deserito, en partieulaz;. el empleo da lo= sulfu
ros de dislcobil fencles, por ejemplo el 4.4t ticbis (3.
metil.6. terc.butilfenol) (patente de Estados Unidos
2.364.338). N

_ Otros compuestos bisfendlicos, de estructura ané-
loga, cuyoc emplea ha gido iguslmente propuesgto, son el
4.4* butilideno bis(3.metil.6,terc,butilfencl) y el 2.2
metileno bis(4.et11.6,terc.butilfencl).

Finelmemte, se ha deserito ls estabilizaciln de
lag; poliolefinag preparedes en pregencia de catalizadores
de dos ematituyentes, incorporsndeles una cierta canti-
dad de ung triarilfosfina (patente francess 1.228.779).

_ Ia solicitente ha comprobado que ¢l efecto estabi
ligante de los antioxidantes utilizados variabae fuertemen
te segim el tipe de polietilene al cual se afiadia, es de-
cir, segin el sistema cetalitico utilizade durante la po-
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¢iado.

limerizacifn del etileno.
Se comprueba en efecto que los estabilizantes
canstitufdos por campuestos mano- o big fendlicos aleohil
sustituf{dos, tales como el 4.4*tiobis(3.metil.6.butil,
terc fenel), que convienen para la estabilizacidn de las

policlefinas preparedas en presencie de catalizadores al

éxido de cromo, dan resultades mediocres euando se utili-
zen para la establlizacidn del polietilenc obtenido en
pregencia del catalizador termario. Se compruebe en este

cago que el pelietilenc tama un coler parduzece muy pronun

Igualmente, la incorporecifm de wma triarilfosfi-
na, en cazi'bidadee varisbles, al polietileno preparadc por
un catalizador ternario, no permite estabilizer el polime

" ro de manere satisfactoris. Se observa, por ejemplo, que

en este caso, ol perfodo de induecién que precede a los
fenlmenos de degradaciém por oscilacibn es, coma méxime,
duplicado, mientras que en el cago de estabilizentes efi-
caces puede ser ciem vecés mayor.

Ia solicitante ha pussto a punto una férmuls de .
eatabilizaciln con varios constituyentes que se reve]:a |
muy eficez para la estabilizacién del polietilenc prepara
do en presencia 46l catalizador ternario. En esta férmula
los efectos respectivos de lowm const;tuyentes van accnnpa—
ﬁa.doet de un efecto sinergico. ‘ ) ‘

. El procedimiento aplicsble a la estabilizacién del

' palistilenc preparsdc en presencie de un catalizador com-

pleja constitufde a) por un metal, wm hidruro o wn com~
puesto arganametélico de metales de los grupos IVe, V& y
VIe de la tabla peribdica, b) de un compuesto minerel de

-4 -
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ciae y ¢) de halogenuro de un elemento de los grupos III

o V&, congigte en afiadir al polietileno una composicién
egtabilizente que comprende por lo mencs dos constitn&en-
tes de log cuales el primero es wne triarilfosfina y el
gegmdo un compueste mone- ¢ bis fendlice alcohilsustituf
do. |

El efecto sorprendente del presente invento resi-
de en el heche de que la camposicién reivindicada provoca
uns estabilizacién eficaz del polietilenc preparado par
el catalizador ternario, mientras que é.ada. uno de los dos:
congtituyentes principales utilizados: seperademente da re

sultados muy mediocras.

Lag “triarilfosfinas san derivados orgénicos: del

Pésforo, de férmuls general

R'

oo

R'F
en la cual los grupos R,R* ¥ R'* son radiceles arométicos
monovalentes semejentes o diferentes, por ejemplo los re-
dicales fenilo, naftilo, antracilo o sus derivados alco-
hilosuati‘tuidoaocorrea;pondientes;
Une trisrilfosfina preferida es 4‘1a trifenilfosfi-

Entre los compuestos mono- o bisfenélicos elechil
sustituidos que pueden ser utilizados conforme al i.nirento,
se prefiere el 4.4'ticbis(3.metil.6,terc.butilfencl), el
4.4'., butilineno bis (3.metil.6.terc.butilfencl), el
2.2'metileno bis(4.0til.6,terc.butilfencl) y o1 2.6, diterc.

)
@)
&2)

- 2,857
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butil.4.metilfencl.

En ciertos casos, se puede aumentar todavia el

‘efecto estabilizante de la composiciln efiediendo a la trig

riIfosfina y &l campuesto mano=o0 bisfendlico alcchilsusti
tufdo estabilizantes conocidos, por ejemplo hidracina y/o
estearato de celcio. '

Una compesicidn estabilizente preferida esté cons
titufde por triarilfosfina, un compuesto mono-o bisfendli
co. alcchilsustituido, hidracina y estearato de calcio. Se
utiliza en genersl tal composicidn affadiendo a 1,000 gr.
de polietileno de 0,1 a 1 gr. de triarilfosfina, de 0,1 &
0,5 gr. sl compuesto mono-o bisfenflico elcohilsustitui-
do, de 0,1 & 0,5 gr de hidrecine y de¢ 0,1 & 0,5 ar de es-
tearato de celedos .

Una composicifn particulermente eficaz estd cono-
titufda, para 1.000 gr de polietileno, por de 0,1 a 1 g
de trifenilfosfine, de 0,1 & 0,5 gr de 4.4' ticbis(3.me-
t11.6, terc,butilfencl), de 0,1 a 0,5 gr de hidracina y de
0,1 a 0,5 gr de estearate de calcio. ‘

Ta composicién puede ser incorporada al polimerc

. de une maenera conocide en si, por ejemplo impregnando el

polimero en polvo o en greno con une solucidn de la compo
sicifn sstabiligente, La impregnacifnm puede ser realizada,

¢ bien en un mezclador o un molino donde el disolvente es

‘evaporado, 0 bien pbr calandado sobre cilindfoa calenta~

dos. 6 por extrusibn de ung mezcla del polimero y de la
camposicibn estabilizante, |

Segin el ciclo de depuracidn que se le hace su-
frir, el polistileno a egtabilizar contiene todavie canti
dedes mds o menos grendes de residuos del catalizedor teg

7 ﬁl?ﬁﬁz’§3$3
-6 = 70 $\

g
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nario. ‘Egtas cantidades pueden veriar de 0,05 a 0,4 gr de
residuos metdlicos por kgr. de polietileno. Se pane de ma

nifiesto que estos residuos cataliticos tienen una gran

influencia sobre la estabilidad del polimero. B general,

wn polimero mel depurado, es decir, que contiens todavia
centidades bagtente importantes de compuestos metdlicos,
tiene tendencia & alterarse y a degradarse mis rédpidemen~
te que un polimero précticamente puro.

La cantidaed de estabilizente a afiadir sl polimerc
veriard por comsiguients en funcién del grado de depura-
cién de este ultimo,

En el ceso del presente invento, el grado de depu

 racién del polietilenc influird no solo en la centidad

global de la composicidn estabilizente a afiedir, sino
igualmente en la constitucidn interna cualitative y cuan-

. titative de ésta.

o puede definir cual serd la composicidn estabili
zante que dard los mejores resultados para un tipo de po-
lietileno definido, sometiendo muestrag estabilizadas a
ciertas pruebas: que 'permiten, én muy poco tiempo, estimar
la egtabilidad a largo plazo de estas muestras.

Por ejemple, se pueden sameter las muestras a une
prusba de absorciln de ox{geno e 1808C. Estae prueba des-
cansa sobre la comprobacién de que cusnde el polietilenc
sufre wne degradaciln a temperaturs elevada en presencia
de aire, se produce una absorcién de ox{geno. Esta tiene
lugar en el momento en que la muestra de polimero comien-
za a degradarse, Se puede medir la duracidén del periode
de induccidén que precede al comienzo de le degradaciénm.

Cuanto més larga sea 8sta, mds satisfactoria serd la este
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bilidad de la mﬁestra. Se puwsde apreciar por consiguiente
la calided de diversas: composiciones estabilizantes afiadi
dag al polfmerc c omparendo los perfodos de induccibn res-
pectivos que estén expresados par convenio en minutos. El
principic de esta prueba ha sido descrito por Meltzer,
Kelley y GoIdey (J. Apple Pol. Sci. 1960, III 7, p. 84).
Se puede apreciar igualmente la estabilidad térmi
ca de wna muestre de polimero scmetiéndole & un andlisie

térmfco diferenciel., El exemen del disgrame obtenido por

_este enafisis permite determinar la temperaturas correspan

diente al comienza del fendmena exotérmico de degradacién.
Pinglmente, para apreciar el aumento de colora=-
cibn que acompafia a la degradacién de un polfmero, es pre
cise someterse a un nétode arbitrerio; se moldean por in-
yeceibn, a 25080, plagquitas de polietilenc, de 3 mm, de
esﬁesor,_ cuys éoloraci:’m se determina por comparactém con
une egcala de referencie. En este escala, el térmiee O in
dica uns mnestra blanca, el términe 5 une muestra de co-
lor perdugco y log otros términcs coleres intermedios.
Los ejemplos que siguen, sin ser limitativoas, harén
camprender mejor el espiritu y el objeto del presente in-

vento,.
Ejemplo 1

Se ha efectuzdc la polimerizaciém aei etilenc, en
suspenaifn en el hexano a 758C, én presemncia de un catali
zador ternario de camposiciln Ti014-Sn(€,Hg)4=21C1;e EI po
limere obtenide, despuda de haber sufride un cicle de de-
purécién contiene 0,30 gr/kér de residuos cataliticos y
tieme una vigcosidad inherente medida a 1602C en la tetra

285798
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line y expresade en decilitros por grema de 2,80. El po-
Iietilenc ha sido dividido en § muestras. A 'Z muestras
del palimero reducide al estado de polve, se han incorpo-
redo camposicianesg estabilizantea diferentes, Las mues-
tras ban sido sometidam luego a lag tres prusbas que han
side descritas y que han permitido para cada una de ellas
definir el per{odc de induccién, la temperatura de comien
zey la coloracic'm‘.

Los resultados de lag ocho pruebag hen siclo reco-
gj.dosa en la tabla I siguiente, en la cual las composicio-
nes han sido calculadag pare 1.000 gr. de polimerc,
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Egtas pruebes demuestran que la utilizacién del
4.4'tia big(3.metf1,6,terc.butilfenocl) eumenta ligeramen-
te la estebilidad del po;imero. pero provoca una colora-
cibn inadmisible. La incorporacidn suplementaria de estea
rato de caloio no modifice précticamente los efectos. La
trifemtlfosfina utilizada sola tieme un efecto estabilf=-
zante précticamente nulo, mientras qus unida &l 4.4'tic
big(3.metil.6 terc.butilfemcl), provoce un efeefo estabi-
lizante sinérgico que era imprevisible y que se revels
particularments eficaz. Finalmente, la hidracina afiadida
s\la compasiciln ternaria permite reducir muy asensiblemen
te la coloradém del pelietilenc. Lae pruebast;i y 8 mues-
tren que el 4.4'butilidenc bis(3.metil.6,terc,butilfencl)
tienen los mismocs efectos que el 4.4*ticbis(3.metil.6.
tere.butilfencl). |

Ejemple 2

Se ha polimerizado el etilenc en presencia del mig
mo catalizacior eroe e Ia temperatura de 809C, Después de
la depuracifm, el polfmerc contieme Q,32 gr./kgr. de resi
duos catal{ticos y tiene una viscosidad inherente de 2,30.
Cemo en: el ejemplo 1, se someten mueatras estabilizedas .
de polimere a lae fﬁrea prusbas ya descrites. Los resulte-
dos se recogen en le tabla II en la cuel las compogiciones

hen sido calculadas: para 1.000 gr de polimero.

vy
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El exemen de 1los resultados muestra que de manera
general se pueden sacar conclusiones idénticas a las del

ejemplo 1.

Ejemplo 3

Se polimeriza el etileno a 808C en presencia de
un catalizador termario 1déntico al descrito em el ejem~
plo 1. Se hace sufrir al polimero un elelo de depuracidn
que permite llevar su cén'l:enido en residuos cataliticos
a 0,05 gr/kgr. Eate polietileno, que tiene una viscosidad
inherents de 2,20, se divide en 16 muestras de las eﬁalee
15 son estebilizedas: por medio de diversas composiciones.
Despuds de heberles heécho sufrir las tres prusbas ya des-
critas, so cbmparan las: propiedades estabilizantes de las
compogiciones empleadas. Los resultados figuran en la ta-
bla III en: Ia cual las composiciones han sido calculadas:
mra. 1,000 gr. de polimero.
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Los resultados recogidos en esta tabla confirmen

lag conclusiones a las cuales condueen los ejemplos I y

II. Se comprueba que en el casc de la estabilizacién de
polietilen¢ preparado en presencia del catelizador terne-

rio, el 4.4' tiobis (3.metl.6. terc.butilfenocl) y la tri

. fenilfosfina, utilizados solos, dan resultados mediocres.

Uno aumenta ls coloracidn del ﬁol:'.mero:, y el otro tiene
un efecto estabilizante précticamenmte nule. For el contra
rio, su utilizacd &n eimulténee confiere una gran estabili
dad sin mejorar la coleracién (prueba 8). Ademés, en ol
cago del emplec de las composicicnes que contiengn a la
vesz 4;_4"' tiobis (3.metil.é. terc;butilfeno;) y trifenilfog
fina, estearato de calcic e hidracina (pmebas:g ¥y 10)
wne dosificecidn juiciose de estos constituyentes permite
alcenzar resultados cample temente notables (prueba 10).

Finalmente, las pruebas 11 e 16 muestran que to-
dos 1os. compuegtos monc- o bisfenélicos alcchilsustituf-
dos, que han side empleados segin el invento, reaccicnan
de la misma menersa, en grados dive_rsos.

La presente solieitud que corresponde a la presen
tads en Bélgica, el 21 de Mayac de 1962, bejo el nimerc
493,286, se acoge a los bemeficios del artieculc 51 del
vigente Estatute sobre Propiedad _Indua’crial.

EQOT A

' Los puntos de invencidn propie y nueve que s pre
sentan para que sean objeto de ests solicitud de Patente

2857908
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de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien-
tese ‘

l.~ Procedimfento pars la estabilizacién del pali
etilene prepzrado en pregencis de un catalizador eamplejo
congtituddo por un metal, un hidrure a un compuesto érge~
no-zetdlice de los metales de los grupoe IV, V y VI de la
tabla periddica; por un compueste mineral de un metal po-
livelente que presenta por lo mencs 3 valenciesg; y por un
halogenuro de un elemen to de los grupos III o f‘, caracte-
rizede porque se afiede el polietilenc una composicibm es-
tebilizedora que camprende por le menos dos constltuyen-
tea, el primero de los cuales es una triariifosfina y el
segundo un compuesto manc- o bis-fendlfco alcchil-sustitui
d0s |

2¢- Un procedimiento segtm el punto 1, ceracteri- .
zada porque le composicién eatabilizadora eaté congtitul~
da par une triarilfosfina, un compuesto monc- ¢ bis-fendli
co alechil-sustituido, hidrazina y/o estearato de caleic.

- 3= Un procedimiento segin el punto 1, caracteri-
zade porque el compuesto mono- ¢ bis-fendlico alcohil-sug
titufda se elige entre el 4.4'~ticbis(3.metil-6-butile
terc,~fencl), 4,4*~butilfdenc bia(l-metil-6-butile terc.
fenel), 2,2'-~metilenc bis(4-etil-6-butilo terc. fencl) y
2,6-butilo-ai tere.~4-metilfenol.

4.~ Un procedinfento gegin el punte 1, caracteri-
zada parque & 1000 gramos de polietilenc se afiaden de 0,1

- a un gremo de trifenilfosfins, 0,1 a 0,5 g. de 4,4*~-tiobis

(3-metil-6-butilc terc. fenol), C,I a 0,5 g de hidrazine
¥y 0,1 a 0,5 g de estearatc de calcic.
.- Un procedimiento para la estabili,aciém de po

285796



lietileno,

Tal y como. se ha deserito en la Memoria que ante-
cede y para los fines que se han espacificado.

Este Memoria conata de dieclsiete hojas eseritas

5 e miquina por una sole cara.

s

Madrid,

2 4 WAY. 1963

285790
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