
MEMORIA DESCRIPTIVA 

p a ra  s o l i c i t a r

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N

en

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de VEREINIGTE GLANZSTOEF-I?ABRUCEN AG., e n tid ad  

alemana, e s ta b le c id a  en G lan zsto ff-H au s, W upperta l-E lber- 

f e l d ,  R epúb lica  E edera l Alemana, por:

"ÜN PROCEDIMIENTO para mejorar la estabilidad  LE POLIOLE- 

PINAS"

Es sab ido  que, por e l  p roced im ien to  de polim e­

r iz a c ió n  denominado de b a ja  p re s ió n , se pueden o b ten e r 

p o l io le f in a s  de elevado peso m olecu lar con p rop iedades 

f a v o ra b le s . E sto s p roductos pueden s e r  t r a ta d o s  'u l t e r io r ­

m ente, p a ra  c o n v e r t i r lo s ,  e n tre  o tr a s  co sas , en h i lo s ,  l á ­

minas y o tro s  cuerpos con form a. Ahora b ie n , ju n to  a  una 

e lev ad a  r e s i s t e n c ia  m ecánica, r e s i s t e n c i a  f r e n te  a  lo s  p r£  

ductos químicos y o tr a s  p rop iedades v e n ta jo s a s , poseen 

l a s  p o l io le f in a s ,  en cambio, una e sc a sa  e s ta b i l id a d  f r e n ­

te  a a taques o x id a n te s , espec ia lm en te  cuando a l  mismo
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tiem po se emplea c a lo r  o s i  son som etidas o ra d ia c io n e s  

u l t r a v i o l e t a s .  Los daños que su f re n  lo s  p o lim eros en t a ­

l e s  c o n d ic io n es , se  su e le n  a t r i b u i r  a  l a  p re s e n c ia  de en­

la c e s  dob les en l a s  m oléculas de cadena o en su s  ex trem os. 

De acuerdo con l a s  e x p e r ie n c ia s  de h a s ta  hoy en d ía ,  no 

p a rece  s e r  p o s ib le  e v i t a r  l a  p re s e n c ia  de e n la c e s  dob les 

m ediante l a  a p lic a c ió n  de to d a  c la s e  de medidas d u ran te  

l a  p o lim e riz a c ió n . Por c o n s ig u ie n te  hay que t r a t a r  de so­

m eter a l  po lim erizado  acabado a  un t r a t amien to  u l t e r i o r ,  

m ediante e l  que se  co n sig a  una s a tu ra c ió n  de lo s  e n la ce s  

dob les y , con e l l o ,  una m ejora de l a  e s ta b i l id a d  de l a s  

p o l io le f in a s .

P a ra  e s te  f i n  se  ha  l le v a d o  a  cabo un tra ta m ie n to  

con compuestos s i l í c i c o s ,  en lo s  que a l  menos un átomo de 

H e s t á  enlazado d irec tam en te  a l  átomo de S i .  Kn e s te  pro­

ced im ien to  conocido, e s  n e c e sa r io  d is o lv e r  l a s  p o l i o l e f i ­

nas y a g i t a r l a s  d u ran te  b a s ta n te  tiem po, ju n to  con e l  com­

puesto  s i l í c i c o  y un c a ta l iz a d o r  ap ro p iad o . A parte  de que 

p a ra  e l l o  son p re c is a s  c an tid a d es  c o n s id e ra b le s  de d is o l ­

v e n te s  y p r e c ip i t a n te s ,  r e s u l t a  e s te  p roced im ien to  e x tra o r  

d in a riam en te  c o s to so , debido a  que después d e l tra ta m ie n to  

propiam ente  d icho , t ie n e  que te n e r  lu g a r  una p r e c ip i ta c ió n  

y una p u r i f ic a c ió n  d e l  p o lim e riz ad o . Ahora b ie n , de acuer­

do con o t r a  p ro p o s ic ió n  a l t e r n a t iv a ,  se  puede l l e v a r  tam­

b ié n  a cabo e l  t r a ta m ie n to , mezclando l a  p o l io l e f in a  con 

e l  compuesto s i l í c i c o  en un e x tru s o r  a  tem p era tu ra s  elevan 

das de, por e jem plo , 250 -  3002. p0r  e s te  s is te m a  no es 

p o s ib le  c o n seg u ir  una e s t a b i l i z a c ió n  un ifo rm e. A parte  de 

é s to ,  r e s u l t a  que e l  compuesto s i l í c i c o  se queda en e l  po­

lim e riz a d o , lo  que debe s e r  considerado  como p e r ju d i c i a l .
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O tro p roced im ien to  conocido t r a t a  de so lu c io n a r  

e l  problem a m ediante una h id ro g en a c ió n  de lo s  e n la c e s  do­

b le s .  La p o l io le f in a ,  en form a de s o lu c ió n , em ulsión  o 

su sp en s ió n , es hecha p a s a r , ju n to  con h id rógeno , a  t r a ­

vés de un d is p o s i t iv o  de h id ro g en a c ió n , donde es hecha en­

t r a r  en c o n tac to  con un c a ta l iz a d o r  ap rop iado  p a ra  l a  h i ­

d rogenación . E s te  p roced im ien to  r e q u ie re  un g ran  lu jo  de 

a p a ra to s  y un tiem po c o n s id e ra b le , no siendo  aprop iado  pa­

r a  e l  tra ta m ie n to  de c an tid a d es  g randes de p o l io l e f in a s .  

F ina lm en te  ado lece  e s te  s is te m a  d e l in co n v e n ie n te  de se r  

n e c e sa r io  e x t r a e r  e l  c a ta l iz a d o r  de l a  h id ro g en a c ió n , pues 

to  que su  perm anencia en l a  p o l io l e f in a  p ro v o c a r ía  moles­

t i a s  en e l  t ra ta m ie n to  u l t e r i o r .

Se ha d e sc u b ie r to  ah o ra , que es p o s ib le  a lc a n ­

z a r  de manera s e n c i l l a  una m ejora de l a  e s t a b i l id a d ,  s i  se  

d is p e r s a  polvo p u r if ic a d o  de p o l io le f in a s  en un h d ro ca rb u - 

ro  i n e r t e ,  después de lo  c u a l se  ag reg a  a  l a  d is p e r s ió n  

0,1 a 1$ en peso de un halogenuro  de boro o de un e te r a to  

de halogenuro  de boro , y 0,01 a  0 ,1$  en peso de un peró ­

x ido  o rgán ico  ( e s ta s  c an tid a d es  se  r e f i e r e n  en cada caso 

a l  peso de l a  p o l io l e f in a ) ,  a g itán d o se  a  c o n tin u a c ió n  du­

r a n te  30 m inutos a  5 h o ra s , a  tem p era tu ra s  com prendidas en­

t r e  602 y e l  punto de e b u l l ic ió n  d e l  agen te  d is p e r s o r ,  pa­

r a  f in a lm e n te  f i l t r a r  e l  agen te  d is p e r s o r  p o r a b so rc ió n  y 

la v a r  u lte r io rm e n te  v a r ia s  veces con un h id ro c a rb u ro  in e r ­
t e .

Compuestos b ó ric o s  ap ro p ia d o s , son E E y y lo s  

e te r a to s  B E y o C ^ H ^ ,  B E y O C ^  y B C y o C c y ^ .

P eróx idos o rgán icos que pueden s e r  u t i l i z a d o s  

de acuerdo con e l  in v e n to , son: l o s n e r ó r i d o s  d i - t - b u t i l i c o .

30/254
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d ib e n z o íl ic o ,  d ic u m ílic o , d i a c e t í l i c o ,  d i l a u r o í l i c o ,  c ic lo  

hexanónico , y e l  peróx ido  de m e t i le t i l c e to n a  o e l  p e rben - 

zoato  t - b u t í l i c o .

Como ag en tes  d is p e r s o re s  pueden h a l l a r  a p lica c ió n *  

P an tano , hexano, h ep tano , b en c in a , t o lu o l ,  x i l o l ,  d e c a lin a , 

t e t r a l i n a  o a c e i te  d ie s e l .

P r e f e r ib le s  como a g en tes  d is p e r s o re s ,  son lo s  

compuestos fá c ilm e n te  v o l á t i l e s ,  puesto  que pueden s e r  se ­

parados más ráp idam en te  de l p lím ero  y reg en erad o s  a  c o n ti­

nu ac ió n  más fá c i lm e n te .

La tem p era tu ra  a  a p l ic a r  en e l  t r a ta m ie n to  en ca­

da caso , depende de l a s  co n d ic io n es de t r a b a jo .  M ientras 

más e le v ad a  es l a  tem p era tu ra  de t r a b a jo ,  ta n to  más ráp id á r­

mente puede in te r ru m p irs e  e l  t r a ta m ie n to . S i se  d esea  

t r a b a j a r  a  tem p era tu ra s  s u p e r io re s  a l  punto de e b u l l ic ió n  

d e l  agen te  d is p e r s o r ,  en tonces hay que a p l i c a r  una p re s ió n  

más a l t a ,  a e s te  p a r t i c u l a r  su e le  b a s ta r ,  po r lo  g e n e ra l ,  

r e a l i z a r  e l  t ra ta m ie n to  en un r e c ip ie n te  c e rra d o , b a jo  l a  

p re s ió n  que se  e s ta b le z c a  en l a s  co n d ic io n es dadas de tem­

p e ra tu ra .

F re n te  a  lo s  p ro ced im ien to s conocidos, o fre c e  

l a  p re s e n te  form a de t r a b a jo  l a  v e n ta ja  de que e l  t r a t a ­

m iento de lo s  po lím eros puede r e a l i z a r s e  d irec ta m en te  a 

c o n tin u a c ió n  de su  p u r i f ic a c ió n ,  en l a  misma in s t a l a c ió n  

en que se  l le v ó  a  cabo d ich a  p u r i f ic a c ió n .  Todos lo s  

ag en tes  d is p e r s o re s  ap rovechab les p a ra  e l  p ro ced im ien to , 

son d is o lv e n te s  que tam bién  h a l la n  a p l ic a c ió n  en e l  p ro ­

ceso de p u r i f ic a c ió n ,  mi exceso de agen te  de t r a ta m ie n to , 

puede s e r  f i l t r a d o  m ediante a b so rc ió n , p u r if ic á n d o s e  e l  

po lím ero  fá c ilm e n te , m ediante lavado  con e l  ^gen te  d is p e r—

m  i e  ~
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s o r .  En e l  p roced im ien to  de acuerdo con e l  in v e n to ,' 

puede p r e s c in d ir  de una p u r i f ic a c ió n  e s p e c ia l  d e l po lim e- 

r iz a d o  p a ra  l i b e r a r l o  de un c a ta l iz a d o r  h e te ro g én eo , t a l  

como es n e c e sa r io  en l a  h id ro g en a c ió n  conocida . La u n ifo r  

midad e in te n s id a d  de l a  e s t a b i l i z a c ió n  quedan m ejor ase ­

guradas en e l  t ra ta m ie n to  d e l  polvo d e l po lim ero  con e l  

ag en te  de t ra ta m ie n to  d is u e l to ,  que cuando e l  ag en te  e s t a ­

b i l i z a d o r  es inco rpo rado  en form a g ranu lada .

E l p roced im ien to  s e r á  ex p licad o  a  c o n tin u ac ió n  a 

base de e jem plos:

En un m atraz  de dos c u e l lo s  de 1 l i t r o  de capa­

c id a d , p ro v is to  de a g ita d o r  y r e f r ig e r a d o r  de reg L u jo , se  

d is p e rs a n  en 600 mi de ag en te  d is p e r s o r  (v éase  l a  t a b la )  

b a jo  a tm ó sfe ra  de n itró g e n o , 100 g de p o lip ro p ile n o  o b te ­

n ido  a  base de t r i e t i l o  de a lum in io  y TiC l^ y p u r i f ic a d o , 

una vez te rm in ad a  l a  p o lim e riz a c ió n , con hexano y a  c o n ti ­

n u ac ión  con m etanol c lo r h íd r ic o ,  después de lo  cua l se  la*- 

vó a  n e u tra l id a d  y seguidam ente se secó . A e s t a  d is p e r ­

s ió n  se  l e  ag reg a  agen te  de t r a ta m ie n to , a s í  como p e ró x i­

do. Se c a l ie n ta ,  m ien tras  se  k g i ta ,  se  f i l t r a  después e l  

agen te  d is p e r s o r  m ediante a b so rc ió n , se  la v a  e l  polvo dos 

v e c e s , cada vez con 100 mi de ag en te  d is p e r s o r ,  y se  se ca

b a jo  a tm ó sfe ra  de n itró g e n o  en una .e s tu fa  de v a c ío . La
\

m u estra  seca  queda de e s te  modo l i s t a  p a ra  l a  de te rm ina­

c ió n  de l a  e s t a b i l id a d .
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) Los ejem plos 6 y 7 se  r e f i e r e n  a  po li-4 -m ^£j,-j?  _

te n o -1 , que fu e  t r a ta d o  de l a  manera más a r r ib a  d e s c r i t a .

+) P a ra  l a  d e te rm in ac ió n  de l a  e s ta b i l id a d  de l a s  

m u es tra s , se  muelen d u ran te  30 m inu tos, en un m olino de bo­

l a s ,  30 g d e l polvo d e l  polím ero ju n to  con una m ezcla e s ta -  

b i l i s a d o r a  com puesta por 0 ,03  g <3© d i la u r i l t io d ip r o p io n a to  

y 0 ,03  g de 4 ,4 , - t i o - b i s - ( 3 - m e t i l - 6 - t - b u t i l f e n o l )  (0 ,1 ^  en 

peso en cada c a so ) . 12 g de e s t a  m ezcla se  comprimen a  

1702 en una p re n sa  de p la c a s , b a jo  una p re s ió n  de 350 atm, 

p a ra  o b ten e r una p la c a  de 1 mm de e sp e so r . De e s t a  p la c a  

se  c o rta n  t i r a s  de 3 -  4 mm de ancho y 30 -  40 mm de la rg o ,  

de l a s  que se in tro d u c e n  3 g  en un tubo  de ensayo, montado 

en un b loque de a lum in io  de 200 £  1 ,5 fi C y comunicado con 

una b u re ta  de 0^. M ediante e l  c o n tro l  d e l volumen de 0^, 

se  de te rm ina  e l  tiem po, en m inutos, después de l c u a l se 

i n i c i a  espontáneam ente l a  a b so rc ió n  de 02» E s te  p e riodo  de 

in d u cc ió n  p a ra  l a  o x id ac ió n  d e l po lím ero  a 200 2 o en 0
2

p u ro , puede s e r v i r  de medida p a ra  l a  e s ta b i l id a d  a  tem pera­

t u r a  am bien te . En e l  caso d e l p o l i - 4 -m e t i lp e n te n o - (1 ), se  

r e a l iz ó  l a  m edición a  2302. Se u t i l i z ó  e l  polvo e s t a b i l i ­

zado, s in  p re n s a r .

E s ta  s o l i c i tu d  que corresponde a  l a  p re s e n ta d a  en 

l a  R ep ú b lica  F e d e ra l Alemana e l  31 de Enero de 1 .964 , ba jo  

e l  numero V 25.292 IV d /3 9 c ., se  acoge a lo s  b e n e f ic io s  d e l 

A r tic u lo  51 d e l  v ig e n te  E s ta tu to  so b re  P rop iedad  I n d u s t r i a l .

30
50 /
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Los pun tos ele in v en c ió n  p ro p ia  y nueva, que se 

p re se n ta n  p a ra  que sean  o b je to  de e s t a  s o l i c i t u d  de P a ten ­

t e  de Invenc ión  en España, p o r VEINTE años, son lo s  s ig u ie n  

t e s :

1 .  -  Un p roced im ien to  p a ra  m ejo rar l a  e s ta b i l id a d  

de p o l io le f in a s ,  c a ra c te r iz a d o  po r d is p e r s a r s e  polvo de 

p o l io l e f in a  p u r if ic a d o  en un h id ro c a rb u ro  i n e r t e ,  después 

de lo  cua l se  l e  ag reg a  a  l a  d is p e r s ió n  0,1 a  lf° en peso 

de un halogenuro  de boro o de un e te r a to  de halogenuro  de 

boro ( e s ta s  c a n tid a d e s  r e f e r id a s  en cada caso a  l a  p o l io ­

l e f i n a ) ,  a g itán d o se  d u ran te  30 m inutos a  5 ho ras  a  tempe­

r a tu r a s  com prendidas e n tre  602 y el  punto de e b u l l ic ió n  

d e l agen te  d is p e r s o r ,  p a ra  seguidam ente f i l t r a r  e l  agen te  

d is p e r s o r  m ediante a b so rc ió n , y lavándose  u l te r io rm e n te  

v a r ia s  veces con un h id ro ca rb u ro  i n e r t e .

2 .  -  Un p roced im ien to  p a ra  m ejo rar l a  e s ta b i l id a d  

de p o l io le f in a s .

y oomo se ha  d e s c r i to  en l a  Memoria que an­

tec ed e  y p a ra  lo s  f in e s  que se  han e s p e c if ic a d o .

E s ta  Memoria c o n s ta  de ocho h o ja s  e s c r i t a s  a má—

% k
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