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MEMORTA DESCRIFTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en

ESPANA

por VEINTE afios
a nombre de VEREINIGTE GLANZSTOFFP-FABRIKEN AG., entidad
alemana, establecida en Glanzstoff-Haus, Wﬁppertal—Elber—
feld, Repiblica Federal Alemensa, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LA ESTABILIDAD DE POLIOLE-
FINAS"

Es sabido que, por el procedimiento de polime-
rizacidn denominado de baja presidn, se puedenAobtener
poliolefinas de elevado peso molecular con propiedades
favorables. Estos productos pueden ser tratados ulterior-
mente, para convertirlos, entre otras cosas, en hilos, 1lé-
minas y otros cuerpos con forma. . Ahora bien, junto a una
elevada resistencia mecdnica, resistencia frente a los pTro
ductos quimicos y otras propiedades ventajosas, poseen
las poliolefinas, en cambio, una escasa estabilidad fren~

te a ataques oxidantes, especialmente cuando al mismo
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tiempo se emplea calor o si son sometidas o radlaclones

ultravioletas. Los dafios que sufren los polimeros en ta-
les condiciones,’se suelen atribuir a la presencisa de en-
laces dobles en las moléculas de cadena o en'sus extremos.
De acuerdo con las experiencias de hasta.hoy en dia, no
barece ser posible evitar la presencia de enlaces dobles
mediante la aplicacidn de toda clase de medidas durante
la polimerizacidén. Por consiguiente hay que tratar de so-
meter al polimerizado acabado & un tratamiento ulterior,
mediante el que se consiga una saturacidn de los enlaces

dobles y, con ello, una mejora de la estabilidad de las

‘poliolefinas.

Para este fin se ha llevado a cabo un tratamiento
con compuestos silicicos, en los que al menos un dtomo de
H esta enlazado directamente al dtomo de Si. kn este pro-
cedimiento conocido, es necesario disolver las poliolefi-
nas y agitarlas durante bastante tiempo, junto con el com-
puesto silicico y un catalizador apropiado. Aparte de que
para ello éon precisas cantidades considerables de disol-
ventes y precipitantes, resulta este procedimiento extraor
dinariamente costoso, debido a que después del tratamiento
propilamente dicho, tiene que tener lugar una precipitacidn
¥y una purificacidn del polimerizado. Ahora bien, de acuer-
do con otra proposicidn alternativa, se puede llevar tam-
bién a cabo el tratamiento, mezclsndo la poliolefina con
el compuesto silicico en un extrusor s temperaturas eleve-
das de, por ejemplo, 250 - 3002, Por este sistema no es
posible conseguir una estsbilizacidén uniforme. Aparte de
ésto, resulta que el compuesto silicico se queda en el po-

limerizado, lo que debe ser considerado como perjudicial.
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Otro procedimiento conocido trata de solucionar
el problema mediante una hidrogenacidn de los enlaces dd-
bles. DLa poliolefina, en forma de solucidn, emulsidn o
suspensién, es hecha pasar, junto con hidrdgeno, a tra-
vés de un dispositivo de hidrogenacidn, donde es hecha en-
trar en contacto con un catalizador apropiado para la hi-
drogenacidén. Bste procedimiento requiere un gran lujo de
aparatos y un tiempo considerable, no siendo apropiado pa~
ra el tratamiento de cantidades grandes de poliolefinss.
Finalmente adolece este sigstema del inconveniente de ser
necesario extraer el cetalizador de la hidrogenacidn, pues
t0 que su permanencia en la poliolefina provocaria moles~
tias en el tratamiento ulterior.

Se ha descubierto shora, que es posible alcan-
zar de manera sencilla una mejora de la estabilidead, si se
dispersa polvo purificado de poliolefinas en un hdrocarbu~
ro inerte, después de lo cual se agrega a la dispersidn
0,1 a 1% en peso de un halogenuro de boro o de un eterato
de halogenuro de boro, y 0,01 g 0,1% en peso de un perd-
xido orgénico (estas cantidades se refieren en cada caso
al peso de la poliolefina), agiténdose a continuacidn du-
rante 30 minutos a 5 horas, a temperaturas comprendidas en-
tre 602 y el punto de ebullicidn del agente dispersor, pa-~
ra finalmente filtrar el agente dispersor por absorcidn y
lavar ulteriormente varias veces con un hidrocarburo iner-
te.

Compue stos bdricos apropiados, son BF3, y los
eteratos BF3.0(02H5)2, BF_-0C H

3 48 2 5)2
Perdxidos orgénicos que pueden ser utilizados

y BC1,.0(¢

de acuerdo con el invento, son: Los};erox1dos di-t~butilico,
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dibenzoilico, dicumilico, diacetilico, dilauroflico, ciclo

hexandnico, y el perdéxido de metiletilcetdna o el perben-
zoato t-butilico.

' Como egentes dispersores pueden hallar aplicacidn:
Penteno, hexano, hepteno, bencina, toluol, xilol, decalina,
tetralina o aceite diesel.

Preferibles como agentes dispersores, son los
compuestos facilmente volatiles, puesto que pueden ser se-
parados més répidemente del plimero y regenerados a conti-
nuacién més ficilmente,

La tanperatura.a aplicer en el tratamiento en ce~
da caso, depende de las condiciones de trabajo. Uientras
més elevada es la temperatura de trabajo, tanto més ripide-
mente puedé interrumpirse el tratamiento. Si se desea
trabajar a temperaturas superiores al punto de ebullicidn
del agente dispersor, entonces hay que aplicar una presidn
més elta. » este particular suele bastar, por lo general,
realizar el'tratamiento en un recipiente cerrado, bajo la
presidn que se establezca en las condiciones dadas de tem~
peratura. )

Frente a los procedimientos conocidos, ofrece
la presente forma de trabajo la ventaja de que el trata-
miento de los polimeros puede realizarse directamente a
continuacidn de su purificacidn, en la misma instalacidn
en que‘se 1levdé a cabo dicha purificacidén. Todos los
agentes dispersores aprovechables para el procedimiento,
son disolventes que también hallan aplicacidn en el pro-
ceso de purificacidén. Bl exceso de agente de tratamiento,
puede ser filtrado mediente absorcidn, purificandose el

polimero fécilmente, mediante lavado con el ggente disper-
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sor. En el procedimiento de acuerdo con el invento

puede prescindir de una purificacidn especiai del polime-~
rizado para liberarlo de un catalizador heterdgéneo, tal
como es necesario en la hidrogenacidén conocida. La unifor
mided e intensidad de la estabilizacidn quedaﬁ mejor ase~
guradas en el tratamiento del polvo del polimero con el
agente de tratamiento disuelto, que cuando el agente esta~
bilizador es incorporado en forma gremulada.

El procedimiento serd explicado a continuacidn g
base de ejemplos:

En un matraz de dos cuellos de 1 litro de capa~
cidad, provisto de agitador y refrigerador de reglujo, se
dispersan en 600 ml de agente dispersor (véase la tabla)
bajo atmdésfera de nitrdgeno, 100 g de polipropileno obte-
nido a base de trietilo de aluminio y TiCl3 ¥ purificado,
una vez terminada la polimerizacidn, con hexano y a conti-
nuacidn con metanol clorhidrico, después de lo cual se le~
v4 a neutralidad y seguidamente se secd. A ests digsper-
sidn se le agrega agente de tratamiento, asi como perdxi-
do. Se calienta, mientras se hgita, se filtra después el
agente dispersor mediante absorcidn, se lava el polvo dos
veces, cada vez con 100 ml de agente dispersor, y se seca
bajo atudsfera de nitrdégeno en una estufa de vacio. ILa
muestra seca queda de este mééo lista para la determina-

cidn de la estabilidad.
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®) Los ejemplos 6 vy 7 se refieren a poli—4QFﬁﬂ£i%tS:
teno-1, que fué tratado de la manera més arribe descrita.

+) Para la determinacidn de la estabilidad de las
muestras, se muelen durante 30 minutos, en un molino de bo-
las, 30 g del polvo del polimero junto con una mezcla esta-
bilizadora cbmpuesta por 0,03 g de dilauriltiodipropionato
¥ 0,03 g de 4,4'~tio~bis-(3-metil-6~t-butilfenol) (0,1% en
peso en cada caso)., 12 g de esta mezcla se comprimen g
1709 en una prensa de placas, bajo una presidén de 350 atm,
Para obtener una placa de 1 mm de espesor. De esta placa
se cortan tiras de 3 ~4 mm de ancho y 30 - 40 mm de largo,
de las gue se introducen 3 g en un tubo de ensayo, montado
en un blogue de aluminio de 200 * 1,52 ¢ y comunicado con
una bureta de 02. Mediante el control del volimen de 02,
se determina el tieipo, en minutos, despuds del cual se
inicia esponténeamente la absorcidn de 02. Bste periodo de
induccidn para la exidacién del polimero a 200 @ C en 02
puro, puede servir de medida para la estabilidad a tempera~
tura ambhiente. Bn el caso del poli—4-metilpenteno-(1), se
realizé la medicidén a 2302. Se utilizd el polvo estabili-
zado; sin prensar.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en
la Repiblica Federal 4lemana el 31 de Enero de 1.964, bajo
el numero V 25.292 IVd/39¢c., se acoge a los beneficios del

Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien
tes:

1.- Un procedimiento para me jorar la estabilidad
de poliolefinas, caracterizado Por dispersarse polvo de
poliolefina purificado en un hidrocarburo inerte, después
de lo cual se le agrega a la dispersidn 0,1 a 1% en peso
de un halogenuro de boro o de un eterato de halogenuro de
boro (estas cantidades referidas en cads caso a la polio~-
lefina), agiténdose durante 30 minutos & 5 horas a tempe-
raturas couprendidas entre 602 y el punto de ebullicidn
del agente dispersor, para seguidamente filtrar el agente
dispersor mediante absorcidn, y lavindose ulteriormente
varias veces con un hidrocarburo inerte.

2.~ Un procedimiento para mejorar la estabilidad
de poliolefinas.

Tal y como se ha descrito en.la liemoria que an=-
tecede y para los fines que ge han especificado.

Esta Memoria consta de ocho hojas escritas g mé-

quina por una sola cara,

Madrig, 1 8 D

{C, 1964

P, A, &g
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