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MEMORIA DESCRIPTLIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
EsPAfiA
por VEINTE afios
& nombre de VERBINIGTE GLANZSTOFF-FABRIKEN AG., entided alema~
ne, establecida en Glenzstoff-Haus, Wuppertel-Blberfeld, Repd-
blica Federal Alemene, por:
“UN PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LA ESTABILIDAD DE POLIOLEFI~
NAS®
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Es sabido que, por el procedimiento de polimerizacidn de-
nominagdo de baja presidn, se pueden obtener poliolefinas de
alto peso molecular con propiedades favorables. Ests productos
pueden ser tratados ulteriommente, para convertirlos, entre

5 otres cwsag, en hilos, léminas y otros cuerpes con forma. Aho-
ra bien, junto a una elevada resistencia mecdnice, resistencisa
frente a log productos gquimicos y otras propiedades ventajosas,
poseen las poliolefinaes, en cambio, una escasa estabilidsd fren-
te a ataques oxidantes, especlalmente cuando al mismo tiempo se

10 emplea el calor o si son sametides & radisciones ultraviolstas.
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Los dafios que sufren los polimeros en tales condiciones, se
suelen atribuir a la presencia de enlaces dohles en las mo-
léculas de cadena o0 en sus extremos. De acuerdo con las exXpe~
riencias de hasta hoy en dfa, no parece ser posible evitar

la presencia de enlaces dobles medianbte la aplicacién de to-
da clage de medides durante la polimerizacién. Por consiguien-
te, hay que trater de someter el polimerizado acabado & un
tratemiento ulterior, mediante el que se consige una satura~-
cién de los enlaces dobles ¥y, con ello, una mejora de ls esta-
bilided de les poliolefinas,

Pare este fin se ha llevado & cebo un tratemiento con
compuestos silicicos, en los que al menos un &tomo de H estd
enlazado directamente al 4tomo de Si. En este procedimiento
conccido, es necesario disolver les poliolefinas y agitarlas
duraente bastante tiempo, junto con el compuesto silieico y un
catalizador apropiado. Aparte de que para ello son precisas
cantidades considerables de disolventes y precipitantes, resul-
ta este procedimiento extraordinariemente costoso, debido a
que después del tratamiento propismente dicho, tiene que tener
lugar una precipitacidén y una purificacidn del polimerizado.
Ahore bien, de acuerdo con otra proposicidn alternativa, se
puede llevar también a cabo el tratamiento, mezelendo la po-
liolefina con el compuesto silicico en un extru_.sor, e tempo~
raturas elevadas de, por ejemplo, 250 — 3002. Por este siste-
ma no eg posible conseguir una es’uabilizaoign vniforme, Apar—
te de éato, resulta que el campuesto silicico se quede en el
polimerizado, 1lo que puede ser considerado como perjudicial,

Otro procedimiento canocido trate de solucionar el pro-
bleme mediante une hidrogenacién de los enlaces dobles. La po-
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liolefina, en forma de solucién, emlsién o suspensidn, es he-
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cha paser, junto con hidrdgeno, a través de un dispositivo
de hidrogenacidn, dondees hechs entrar en contacto con un ca-
talizador apropiado para la hidrogenacidén. Este procedimiento
requiers un gren lujo de aparatos y un tiempo considerable,
no siendo apropisdo para el tratemiento de centidades grandes

de poliolefinas. Pinslmente adolece este sistema del inconve-~

. nisnte de ser necesario exiraer el catalizador de la hidro ge-

necidn, puesto que su permanencia en la poliolefina provoca~
ria molestias en el tratamiento ulterior.

Se ha descublerto shors, que es posible alcangzar de me-
nere sencilla une mejora de la esgtabilided, si se dispersa pol-
vo ds pollolefinas purificado en un hidrocarburo inerte o en
un hidrocarbure clorurado inerte, agregéndose & la dispersidn
0,01 a 1% en peso (con relacién a la poliolefina) de wn com—

puesto de boro de la férmle general

(RyRpBH) o

donde R, ¥ R, pueden ser hidrdgeno, radiceles aliféticos con
2-18 &tomos de C, radicsales cicloalifédticos, aromdticos o ara~-
liféticos, y calentendo dursnte 30 minutos & 5 horas, mientras
se agita, a temperaturss camprendidss entre la temperatura am-
biente y el punto de ebullicién del agente dispersor, después
de lo cual se separs la poliolefina del liquido y se lavae ul-
teriormente varias veces can el agente dispersor inerte.
Compuestos de boro apropiados, son por ejemplo:

Diborano BoHg

Dimetildiborano (CH 3 )oBoEy

Dileurildiborano (0;oHps)oB,H,

Tetrabutildiborano (C4Hg),BoHy

S \ 1y

Tetrafenildiborano (¢ 5H§ ) 4,]32Hg
VI I SN
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Diciclohexildiboreno (CgHyy),BoEy

Como agentes dispersores pueden hallar aplicacidn:

Hidrocarburos inertes, tales cwmmo pentano, hexano, hep-
teno, bencinea, benzol, toluol, xilel, decalina, tetralina,
aceite diesel, as{ como hidrocarburos clorados, por ejemplo,
cloruro metilico, cloxruro metilénico, cloroformo, tetraclom-
ro de carbono, cloruro etilico, cloruro etilénico, tetraclo-
roeteno, clorobenzol.

Preferibles como agentes disgpersores, sm los canpuesw
tos féeilmente voldtiles, puesto que pueden ser separados més
répidemente del polimero y regenerados a continuacidn més L4~
cilmente.

La tempersture a aplicar en el tratamiento en ceda caso,
depende de las condiciones de servicio. Mientras més elevada
es la temperatura de trabajo, tanto mds répidemente puede in~
terrunpirse el tratamiento.

51 se tiende & abreviar el tiempo de tratamiento, se
puede trebajer tambidn a presidn elevada y, correspondiente——
wente, & tempersturas que llegan haste el punto de etmllicidn
del agente dispersor bajo la presidén de cada caso.

Frente & los procedimientos de trabajo conocidos, ofre-~
ce la presente forme de trabajo la ventazja de que el trate-
nmiento de los polimeros puede realizarse directemente = con- )
tinuecién de su purificacién, en la mismma instalacién en que
se llevd a cabo diche purificacidn. E1 exceso de agente de
tratamiento, puede ser extraido medisnte filtrado con aspira-
cién, purificéndose el polimero fécilmente, mediante lavado
con el agente dispersor. En el procedimiento de acuerdo con
el invento, se puede prescindir de una purificecidn especial

del polimerizado pare liberarlo de un catelizador heterogéneo,

£
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tal como es necesario en la hidrogenacidn conocida. Le unifor-
midad e intensidad de la estabilizacién quedan mejor asegura-
das con el agente de tratemiento disuweito, que cuando el agen~
te estabilizador es incorporado en foma granulada.

Bl procedimiento serd explicado a continuacidn a bage de

ejemplos:

- Bjemplo 1

En un matrez de dos cuellos de 1 litro de capeseidad, pro-
visto de agitador y de refrigerador de redlujo, se dispersas
en etmdésfera de nitrogeno, en 600 ml de heptano, 100 g de poli-
propileno obbenido a bage de aluminio trietilo y TiCl3 ¥y puri-
ficado, wna vez terminade la polimerizacidén, con hexano y a
continuacidn con CH30H clornfdrico, después de lo cual se lavé
neutramente y sesecd. A la dispersidn se le agrega una solucidn
de 0,3 g de diborano en 50 ml de heptano, obtenida a partir de
0,62 g de NeBi y 0,77 g de BF.0(Cgl5)2. Durente 4 noras se
calienta a 98°C, agitando al mismo tiempo. Después se filtra
el agente dispersor mediante ebsorcién, se lava el polvo dos
veces con 100 ml de heptano cada vez, y se seca bajo atmbsfe—
re de nitrégeno. A continuacibén se mide la estabilidad.

Esta forma de trabajo se realiza del mismo modo con otros
canpuestos de boro o empleando otros agentes dispersores. Los

detalles de los ensayos pueden verse en la +tabla siguiente.
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TABLA

% en Agente dis- Tiempo Temp? Estabilidaé*)
Borano peso___ persor _hores 2C minutos
1 Diborano 0,03 Hepteano 4 98 103
2 Dilemrildiboranc 0,5 Hepteno 4,5 98 98
3 Tetreleurildiborano 0,5 Heptano 4 98 89
4 Tetrafenildiborsno 0,6 Heptano 5 98 114
5 Diborano 0,05 Cloroformo 4 61 106
6 - - Heptano 4 98 58

(+) Para la determinacién de le estabilidad de las muestras, se
muelen durente 30 minutos, en un moleno de bolaes, 30 g de polvo
de polimero junto con una mezcla estabilizadora compuesta por
Y03 g de dileuriltiodipropionato y 0,03 g de 4,4 ~tio=bis—(3-me-
til-6-~t=butilfenol) (0,1 % em peso en cade caso). 12 g de esta
mezcle se comprimen & 1709C em une prense de placas, bejo una
presién de 350 atm, para obtener una placa de 1 mm de éspesor.

De esta placa se cortan tiras de 3 - 4 mm de ancho y 30 - 40 mn
de largo, de las que sSe introducen 3 g en un tubo de ensayo, mon-
tado en un blogue de almminio de 200 : 1,52C y canunicando con
una bureta de Op. Mediante el control del volfmen de Op, ¢ de=
termina el tiempo, en minutos, después del cual se inicia espon-

téneemente la ebsorcién de 0,. Este periodo de inducecidn para

2
la oxidacidén del polimero a 2002C en 0, puro, puede servir de
nedide para le estabilided e tenlperatura ambiente. En el caso
del poli-4-metilpentanc~(1l) se realizd la medicién & 230%. Se

utilizd el polvo estabilizado, sin prensar.

EJjemplo 78

Observande las mismas condiciones que han sido descritas

en el Ejemplo 12. se dispersan 100 g de poli-4-metilpenteno-l
' InToR 4
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en 600 ml de hexano., A esta dispersidn se le agregen 0,3 g de
diborano en 50 ml de hexano. Se celienta durante 5 horas a 602,
agitando al mismo tiempo. Despuds se extrae el agente dispersc;r
medisnte filtrado con sbsorcidn y se lava ulteriormente el pol-
vo dos veces con 100 ml de hexano cada vez, se seca bajo atmds-
fera de nitrdégeno y a continuecidn se mide 1le estabilidad. La
medicién proporciona un valor de 14 mimitos. Si se repite el
ensayo 8in adicidn del agente estabilizedor, se obtiene un ve~
lor de estabilidad de tan sdlo 6 minutos.

Esta solicitud que corresponde z la presentada en La Re-
publics Federal Alemena el 31 de Enerc de 1964, bajo el mimero
25.293 IV4/39, se acoge a los beneficios del articulo 51 del
vigente Estatuto sobre Propiedad Indusirial.

-NOTA -

Los punbos de invepcidn propia y nueve gue se presentan
pare que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencidn
én Espafis, por VEINTE afios, son los sigulentes:

19.,~ Un procedimiento para mejorar la esteblilided de po-
liolefiﬁas, caracterizado por disperserse polvo de poliolefi-
nes purificado en un hidrocarburo inerte o en un hidrocarbure
clorurado inerte, después de 1o cual se agrega & la dispersidn
0,01 a 1% en peso (con relacidn a la poliolefina) de un com-

puesto de boro de la fdérmile general
(R RyBH),
donde 31 ¥ R, pusden ser hidrdégeno, un radicel elifético con

¥

2 - 18 éfomos de C, radicales cicloalifdticos, arométicos o
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araliféticos; calenténdose durente 30 minutos a 5 hogfz)s, mien-
tras se agita, a temperatures camprendides entre la temperatu~
ra embiente y el punto ds ebullicidn del agente dispersor, pars
seguidzmente separar la poliolefina del liguido y lavarla ulte-
riormente varias veces con el agente dispersor inerite.

22,- Un procedimiento para mejorar la estabilidad de poliole
finas.

Tal y como se ha descrito en la ilemoria que antece'e y
con los fines que se han especificado.

Esta Memoria conste de ocho hojas escritas a mdquine por
une sola cara.

Madrid,

AVS.\\\ &\b\-\ - 8 -
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