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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE D E INVENCION
en
ESPARA
por VEINTE afios
e nombre de VEREINIGTE GLANZSTOFF FABRIKEN AG., entidad
alemans, establecida en Glanzstoff-~Haus, Wuppserial-Elberfeld,
Repiblica Federal Alemana, por:
"UN PROCEDIMIENTO BARA LA MEJORA DE IA ESTABILIDAD DE POLIO
LEFINAS"

Es conocido gue se pusden preparar, segin el llamado
procedimiento de polimerizacién a baja presibén, poliolefi-
nas de alto peso molecular con propiedades favorables. Es-
tos productos se pueden trabajar posteriormente, entre otras
aplicaciones, pars obtener hilos, peliculas y otros cuerpos
moldeados. Junto a la alta resistencia mecdnica, resisten-
cia contra productos quimicos y otras propiedades ventajo-

sas, las poliolefinas muestran sin embargo uns pequeila es-—

t2bilidad contra los ataques oxidantes, especialmente con
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simultanea utilizacidn de calor o con radiscién ultravio-
letza. Se atribuyen los perjuicion, que sufren los polime-
ros bajo tales condiciones, a la existencid de dobles en-
laces en, y/o junto a, las moleculas de la cadens. Segun la
experiencia actual no parece ser posible impedir la apari-
cién de dobles enlaces en la polimerizacibn, por medio de
cualesquiera medidas. Se debs asi tener cuidado de somater
al polimero acabado a un tratamiento posterior, por mwedio
del cual se logra una saturacién de los dobles enlaces ¥y con
ello una mejora de la estabilidad de las poliolefinas.

Con este objeto se ha desarrollado un tratamieato con
compuestos de silicio, en los cuales al menos un atomo de hi
drogeno estd unido directamente al atomo de silicio. En es=
te procedimiento conocido las poliolsfinas deben ser puestas
en solucidn y ser agitadas, juntamente con el compuesto de
silicio y un catalizador epropiado, durante largo tilempo,.
Avarte de que para ésto se deben utilizar grandes cantidades.
de disolventes y medios de precipitacién, éste procsdimien-
to es extraordinariamente costoso ya que despues del trata-~
miento propiamente dicho debe tener lugar uns separacidn por
precipitacidén y una purificacidén del polimero. Segun una pro
puesta alternative se puede sin embargo llevar a cabo tam-—
bien el tratamiento de manera que la poliolefipa es mezcla—
da con el compuesto de silicio en un extrusor, a tomperatu—
ras elevadas, por sjemplo de 250-3002C. Con esta forma de
tratamiento no se pusde lograr ninguna estabilizacidn uni-
forme. Ademas el compuesto de silicio permancce dentro del
polimero, lo que se ha de considerar como desventajoso.

Otro procadimiento conocido busca resolver el proble~

ma por medio de una hidrogenazcibén de los dobles enlaces. Ia
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poliolefina es conducida en solucidén, emulsidén o suspensidn,
juntamente con hidrogeno, a traves de un instalacidén de hi-
drogenacidén, en la cual es puesta en contacto con un catall
zador de hidrogenacidn apropiado. El procedimiento preocisa
una considerable inversién de aparatos y tiempo, y 00 es
apropiado para el tratamiento de grandes cantidades de po-
liolefina. Finalmente, esta forma de trabajo Tiene vembien
la desventaja de que el catalizador de hidrogenacidén debe
ser separado, ya gque su permanencia en la poliolefirs con-
duciria a pertubaciones en el tratamiento posterior.

Se ha encontrado finalmente, que se puede llsvar a ca
bo una mejors de la estabilided de maners mas sencilla, cuan
do se dispersa polvo de poliolefina purificado en un hidro-
carburo inerte, se afiaden a la dispersidén 0,1 a 1% en peso
de un compuesto de fosforo trivalente o pentavalente de for
mila PGl 0 BCL RjR,, en que By y Ry son un resto alcohilo
con 1 a 18 atomos de carbono o un resto arilo, aralcohilo, o
cicloalecohilo, ¥ R1 puede ser ademas un atomo de cloro, o
P0013, y 0,01 a 0,1 en peso de un peroxido organico (canti
dades referidas siempre a la poliolefina), y se agite la dis
persidén a temperaturas entre 602C y el punto de ebullicidn
del medio dispersante entre 30 minutos y 5 horas, se filtra
con succibn el medio dispersante y se lave posteriormente
varias veces con el medio dispersante.

y POCL., tambien son apropiados para el

Aparte de PCl3 3
procedimiento cloruro de difenil fosforo, dicloruro ds lau-
il fosforo, cloruro de dilauril fosforo, dicloruro de ben
eil fosforo, dicloruro de ciclohexil fosforo.

Como medio dispersante se pueden utilizar: pentano,

hexano, heptano, bencina, benzol, toluol, xilol, decalina,
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tetralina, aceite Diesel. Como medio dispersante se han de

preferir compuestos facilmente volatiles, ya que se separan
mas rapidamente de los polimeros y se pueden regenerar pos—
teriormente de manera mes facil.

Para el procedimiento son utilizables peroxidos orga-
nicos, tales como peroxidos de di-t-butilo, de dibenzoilo,

de difumil, de diacetilo, de dilauroilo, de ciclohaxznona,

de metil-etil-cetonsa, peracetato de t-butilo perbenzoato de
t-butilo. Aqui hay que tener en cuenta, que con la utili-
zacibén de un peroxido estable, por ejemplo di-tercio-butil-—
peroxido, se debe trabajar a temperaturas relativements ma—~
yores y/o hay que proseguir el tratamiento durante tiempos
mas largos. Peroxidos muy inestables, tales como peroxido
de metil-etil-cetonza actuan mas rapidamente e incluso a tem
peraturas, que estdn por debajo del limite inferior de la
zona arriba citada.

Las temperaturas que se han de utilizar en cada caso
en el tratamiento dependen de las condiciones de trahajo.
Cuanto mayor es la temperatura de trabajo, tanto mas rapida
mente se puede interrumpir el tratamiento.

Suando ss busca un acortamisntc del periodo de trata-
miento, se puede trabajar tambien bajo presién slevedo y co
rrespondiente a temperaturas, que llegan hastg el punto de
ebullicién del medio dispersante bajo la correspondiente pre
gidn.

En contraposicibn con los procedimientos conocidos la
forma de trabajc presente ofrece la ventaja, de que el tra-
tamiento de loas polimeros puede tensr lugar dirsctamente ,

en conexidn con la purificacidén, en el mismo aparato, en el

que se llevé a cabo la pu:%?icacién. Todos los medios disper
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santes utilizables para el procedimiento son disolventes
que se utilizan tambien en el proceso de purificacién. EL
medio de tratamiento en exceso puede ser separado por fil-
trado con succidn y el polimero puede ser purificado facile
mente por lavado con el medio dispersante. Una especial pu~
rificacién del polimero de un catalizador heterogeneo, tal
como es precisa con la hidrogenacidén conocida, pueds ser omi
tida en el procedimiento segun el invento. La uniformidad y
le intensidad de la estabilizacidén estan mejor asegnradas
con el tratamiento del polvo de polimero con el medic de tra
tamiento disuelto, gque con una incorporacién por grunulacidn
del medio de estabilizacidn.

El procedimiento se explica en sus particuleridades

con los siguientes ejemplos.

In un metraz de dos cuellos de un litro, con agitador
y refrigerador a reflujo, se dispersan, bajo una atmosfera
de nitrogeno, 100 g. de polipropileno, que se prepard con.
utilizacidn de Al-trietilo y TiCl3 ¥y se purif{cé despues de
acabada la polimerizacidn con hexeno y subsiguientemente con
metanol en acido clorhidrico, se neutralizb, se lavéd y se-
guidamente se gecd, en 600 ml. de medio dispersante (vex ta
bla). A la dispersidén se afiade medio de tratamiento, asi co-
mo peroxido. Se calienta con agitador, seguidamente se fil-
tra con succidn el medio dispersante, se lava el polvo dos
veces, cada vez con 100 ml. de medio dispersante y se seca
bajo nitrogeno en un armario de secado en vacio. La muestra
seca estd, de esta manera, terminada para la medicibn de la
estabilidad.
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bilidad de las muestras se muelen y agitan 30 g. del polvo
de polimero con una meycla estabilizadora de 0,03 g. de tia
dipropionato de dilaurilo y 0,03 g. de 4, 4'-tio-bis (3-me-
til-6=t-butil-fenol) (en cada caso 0,1% en peso) dursnte 30
minutos en un molino de bolas. 12 g. de éstos se prensan
hagta 1702C, en una prensa de placas bajo una presién de
350 atm., para obtener una placa de 1 mm., de espesor. La
placa es cortada en tiras de 3-4 mm. de ancho y de 30-40 mm.
de largo, 3 g. de las cuales son llevados a un tubo de ensa
yo, que estd situado en un blogue de Al de 2004 1,520 y es—
ta unido con un bureta de 02f Por control del volumen de Op
se mide el tlempo en minutos, en que se inicia la asbsorcidn

espontanea de 02. Este periodo de inducecidn para la oxida-

cién del polimero a 2002C en 02 purc puede servir como medi

da para la estabilidad a la temperstura ambiente. En el ca=-

g0 del poli~-4-metilpenteno~l se llevd a cabo la medicién a

2302C, Se empled el polve estabilizado no prensado.

La presente solicitud que corresponde a la presenta-
da en la Repiblica Federal Alemana, con fechz 31 de enero

de 1.964, bajo el nimero V 25296 IVc/39b, se acoge a log

beneficiog del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

piedad Industrial.

Los puntos de invencidén propia y nueva que se presen—

tan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de

Invencién en EKspafla, por VEINTE afios, son log siguientes:
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l.- Un procedinmiento para la mejora de la estabilidad
de poliolefinas, caracterizado, por que se dispersa polvo
de policlefina purificado en un hidrocarburo inerte, se
afiade a la dispersidn entre 0,1 y 1% en peso de un colpuses-
to de fosforo trivalente o pentavalente de las formlas PCL
0 PC1 Rl RZ’ en que Rl ¥y Rz gon un resto alcohilo cor 1 a
18 atomos de carbono o un resto arilo, aralecohilo o cicloal
cohilo ¥ Rl puede ser ademas un atomo de Cl, o POCl3 s Y en

tre 0,01 y 0,1% en peso de un peroxido organico (cantidades

referidas siempre a la poliolefina) y se agita la disper-

gibn a temperaturas entre G02C y el punto de ebullicidén del
medio dispersante, entre 30 minutos y 5 horas, se filtra
con succidn ol medio dispersante y se lave posteriormentea
vaerias veces con medio dispersante.

2.— Un procedimiento para la mejora de la estabilli-
dad de poliolefinas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de y para los finss especificados.

Zsta Mémoria consta de ocho hojas, escritas a méqui

na por una sola de sus caras.

Madrid, 2 MAH 1963
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