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P-28.108

MEMORIA DESCRIPTIVA
para soliciter
PATENTE D E INVENCION
en
ESPARGA
por VEINTE afios
& nombre de VEREINIGTE GLANZSTOFF-PABRIKEN, A.G., entidad ale-
mans, establecida en GlanzstoffAHaua, Wuppertal-Elberfeld, Re-
piblica Federal Alemana, pors:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA MEJORA DE LA ESTABILIDAD DE POLIOLE-
PINash. . o _ .

Es conocido que se pueden preparar poliolefinas de
alto peso molecular con favorsbles propiedades segn el llama-
do procedimiento de polimerizacidn a baja presidm. Estos pro-
ductos se pueden tratar posteriormente para dar, entre otros,
bilos, pelieulag y otros cuerpes con forma. Junto & la &lts re
sistencia mecénice, resistencia contra los productos quimicos
y otras propiedades favorables, las poliolefinas sin embergo,
muestran una pequeﬁé estabilidad contra atagques oxidantes, es-
pecislmente con le simulténes utilizacidn de calor o con la

radiecidén ultravioleta. Se atribuyen los daiios qie experimentan
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los polimeros en tales condiciones, & la presencia de dobles
enlaces en, o junto a, las moléculas de cadene. Segim la ex-
periencis actual no parece ser posible evitar la apericidn de
dobles enlaces en la polimerizacién por medio de cuelesquiera
medidas. Asi, se debe tener cuidado de someter al polimero
acabedo a un tratemiento posterior, por medio del cual se lo-
gre una saturacién de los dobles enleces, y con elle una me-
jore de la estabilidaed de la polielefina.

Con este objeto se ha desarrollsdo un tratamiento
con compuesto de silicic, em los cuasles &l menos un dtomo de
hidrégeno esté unido directémente al édtomo de silicioc. En es-
te procedimiento conocido les poliolefinas deben sér puesteas
en solucidn y ser egitadas juntemente con el compuesto de s8i-
licie y un catalizador apropiado, durante lergc tiempo, Aparte
de que pera ésto se deben de utilizar importentes cantidedes
de disolventes y de medies de precipitecién, este procedimien~-
t0 es extraordinariemente costoso, y& que después del trate~-
miento propismente dicho deben tener lugsar la precipitacidn y
purificacidn del polimero. Segin une propuests alternative se
puede llevar @ cabo también el tratamiento de manera que se
mezcle la poliolefina con el compuesto de silicio en un ex-
trusor a temperaturas mas elevades, por ejemplo de 250-3002C.
Con este forma de trabajo no se puede lograr una estabilize-
cién uniforme. Ademés de esto, el compuesto de silieio perme-
nece en el polimero, lo que se ha de considerar como desvents
Jjoso.

Otre procedimiento conocido busca resolver el pro-
blema con une hidrogenacién de los dobles enlaces. La poliele
fing es conducida en solucidn, emulsidm o suspensién, junte-

mente con hidrdgeno, & través de una instalacidn de hidroge-
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nacidn, en la que es puesta en contacto con un catéiizédor de
hidrogenacién apropiado. El procedimiento precisa una conside-
rable inversiém de aparatos y’tiempo, ¥y no es gpropisdo pars
el tratamiento de grandes centidades de poliolefinas. Final-
mente, este forme de trabajo tienme tembién la desventaja de
que el catalizedor de hidrogenscidn debe ser separado, ya que
su permenencia en la poliolefina conducirias e perturbacienes
en el tratemiento posterier.

Se ha encontrado ahora que se puede llever a cabo
une mejoras de la estabilidad de maners mas sencilla, si se peo-
ne en dispersidén polvo de policlefina purificado en un hidro-
carburoe inerte, se efiade a la dispersifn 0,1~1% en peso de un
compuesto orgénico de azufre de férmula gemersal H ~ S -R en
gque R puede ser un resto alcohilo con 1 & 18 &tomos de C, umn
resto arilo, aerslecohile o un resto cicleslcobilo o un grupeo
alcohilester y, se calienta, bien en presencie de 0,01 a 0,1%
en peso de un peroxido organico (eiempre referido = la poliele-
fina) & temperaturas desde 602C hasta el punto de ebullicidn
del medio dispersante duranxe‘30 minutos & 5 hores, o0 bajo la
accidn de reyos UV e temperaturas entre 202C y el punto de ebu-
1licién del medio dispersante, durante 30 & 60 minutos con agi-
tacidn, se filtra con succidn la poliolefina y se lava posterior
mente varias veces con el medio dispersgnte.

Compuestos de azufre apropisdos son por ejemplo: mer-
ceptanos elifaticos con 2-18 atomos de C, ciclohexil-mercaptano,
tiofenol, bencilmercaptano, ester amilico del &cide mercepto-
aéetico, ester laurilico del écido beta-mercaptopropidénice. Per
causa de la més limitads molestia del olor se prefieren compueg
to8 de més elto peso molecular dificilmente voldtiles.

Como peroxidos orgénieos son utilizables 3 di-t-butil-
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peroxido,. dibenzoil-, dicumil-, discetil-, dilauroil-, ciele-

hexenone, metil-etil-ceton-peroxide, peracetate de t-butilo,
perbenzosto de t-butilo. |

Pare la dispersién se pueden utilizar hidrocerburos
inertes tales como pentano heptano, hexano, beneina, bemnzél,
toluol, xilol, decelina, tetralina, mceite Diesel. Como medio
dispersante se hen de preferir los compuestos fécilmente vold-
tiles o ceuse de la més féoil regeneraciém y la més répida se-
paeracién desde los polimeros.

" BEn ciertas condiciones puede resultar conveniente
trabejar a temperaturas mayores gque el punto de ebullicidn del
medio dispersante & la presidn normel. En estos casos se debe
elevar correspondientemente la presidm.

En contresposicién con los procedimientos conocidos,
la forms de trabajo presente ofrece la ventaja, de que el tre-
tamiento de los polimeros puede tener lugar directemente a con=-
tinuacidn de la purificecién, en el mismo aperato em el gue se
lleva & cabo 1la purificacidén. Todos los medios dispersantes
utilizables psra el procedimiento son disolventes que se pueden
utilizer también en el proceso de purificacidén. El medio del
tratamiento en exceso puede ser separado por succibén y el poli-
mero puede ser purificado facilmente por lavedo con el medio
dispersante. Una especial purificaciém en el polimero para re-
tirsr un estalizador heterogeneo, tal como es precise con la
hidrogenacién conocids, se puede emitir en el procedimienteo se-~
gin el invento, Le uniformided e intensided de la estabilize~
cidn estén mejor aseguradas con el iretemiento del polve de
polimere con el medilo de tratamiento disuelto que con uma in-
clusién por granulacién del medio de estabilizacidm.

El procedimiento se explice en detalle con los ejem-
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plos siguientes:

1.~ Cotélisis con peroxide.
En un matraz de dos cuellos de 1 1liiro con sgitador y

refrigerador a reflujo se ponen en dispersidn, bajo atmdsfera de
nitrégeno, 100 g. de polipropilene, que se prepsré con utiliza-
cidn de Al-trietilo y TiCl, y se purificd con hexsno después de
acebade la polimerizecidén y subsiguientemente con metanol en
acido clérhidrico, se lavd hasta neutralided y seguideamente se
secd, en 600 ml, de medio dispersante, (ver tablas). A 1la dis-
persidn se afinde medio de tratemiento asi como peroxido. Se ca-
lienta con agitacibén. Entonces se filtra con sucoldn el medie
dispersante, se lava el polvo dos veces, cada vez con 100 ml,
de medio dispersante y se seca en un armsario secador sl vecio,
bajo nitrogeno. La muestra seca estéd con ésto lista pare la me-
dicién de la estabilided.

2.~ Iluminacién-UV.

En un matrez de dos cuellos de 1 litre, provisto de
egitador y lémpers buzo de Hg (70 watios), se ponen en disper-
#ién, bajo etmdefers de nitrdgeno, 100 g. de polipropilene, pre-
parado como se describe en el ejemplo 1, en 600 ml, de medio
dispersante. A la dispersidn se afiade medio de tratamiente. En-
tonces se montan el agitador y ls lémpars UV. A ceudg del desa-
rrolle de caler de le lampera, el matrez es refrigerado desde
fuera con sgua. Paras impedir uns degradici&n demasiado fuerte,
la lémpara, después de un periodo de encmndido de dos minutos,
es spegeda durante 5 minutos cade vez. Subsiguientemente el
polimero es filtredo con succidn, levedo dos veces con 100 ml.
de medio dispersente y secado, y esté entonces listo pare la
medicién de la estabilidaed.

Lgs particularidades del procedimiento se pueden ver
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% Iuz O¥ - Duracién Hoswmu.o.qsu.p Medis disper Mm.«mgwumob

Aditive " Centidad Perérido . sante
.en % . 2C ninutoa
Estearil mercaptenc 1 Dibenzoil-perdxide | 0,1 - 4 h. 98 Heptano 92
Ester amilico del &cido . :
Bonowv.noiwoo.ﬂ.eo 1 " L 0,1 - 4 h. 98 .. 100
Ester smilico del acido
mercapto-acético 1 - - - + 1 he 20 " 100
Ester laurilice del dcido i :
be ta-nercapto-propidnice 1 Dibenzoil-peréxide | 0,1 - 4 he 98 " 82
. d- -
Ester lauriliee del &cide : : .
beta-mercapte-propidnice 1 - - - + 1 he 20 " 95
T?iofenol 0,5 Dicumil-perdxide 0,05 ~ 3. 60 Hexano B £
Bencil mercaptane 0,75 Di~t-butil-perdxide | 0,075 - . 4 he 80 . . Benzol 85
Bencil mercaptane 0,75 - - - + 1 he 80 " 90
- - - - - - + 1 h. 20 Heptano 56
- - - Divenzoil peréride | 0,1 = 40, 98 0 47
. v B =
+) BEastearil mercaptano . 1 E....«ldﬁ.ﬂu.lvouonun M 0,1 - 4 he 98 » 10
. | b
+) Egtearil mercaptano 1 - - * - + 1 he 98 " 12
) - - Di-t-butil-peréxido 0,1 , = 4 h. 98 " 3
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+) Pars la medicidn de la estabilidad de las muestras

se muelen y agitan 30 g. del polvo de polimero con una mezcla
estabilizadora de 0,03 g. de tiodipropionate de dileurile y 0,03
g+ 86 4,4'~tio-bis (3-metil-6=t-butilfenol) (cada veg 0,1% en
peso) en un molino de bolas, durante 30 minutos. 12 g. de elle
86 prensan hasta 1702C en una prensa de placas, bajo una pre-
gién de 350 atm., como placa de 1 mm, de espesor. La placa es
cortada en cintes de 3~4 mm. de ancho y 30=40 mm. de largoe, 3 g
de las cumsles son llevados dentre de un tubo de reactivos, que
estd dentro de un bloque de -Al de 200 # 1,5¢C y estd unido con
una bureta de O, Por control del volumen de 0, se mide el tiem
po en minutos, después del que se inicia la absoreidn esponténea
de O,. Este periedo de induccidn pera la oxidacibén del polimere
& 2002C en 02 puro puede servir como medida para la estabilidad
a la %emperatura ambiente. En el casoc del poli-4-metilpentene-1
se 1llevd a cabo la medicidén a 2302C. Se empled el polvo estabie-
lizgado, no prensado. )

+) '
Los ejemplos se refieren al poliw4-metilpenteno—-1,

Esta solicitud, que co:responde & la presentada en la
Repfiblica Pederal Alsmana el 31 de Enero de 1964, bajo el nim.
V 25,289 IVd/39¢, se acoge & los beneficios del Articule 51 del
vigente Estatuto sobre Propiedad Industriale.

N O T A

Los puntos de invencifn propia y nueva, que se presen-
ten & continuacidn para que sean objeto de esta solicitud de Pe~
tente de Inveneidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguienw
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tes;
Te= Un érocedimientp para la mejora de la estabili-~
dad de poliolefinas, caracterizado porque se pone en disper-
8ién polvo purificado de poliolefina en un hidrocarburo inerte,
se afiade & la dispereidén 0,1 & 1% en peso (referide a la polio-

lefina) de un compuesto orgénico de azufre de férmula general
He S - R,

en que R puede ser un resto alcohile con 1 & 18 @tomos de C,
un resto aralcohile o arilo o un resto cicloalcohile o un grue
Po @aleohil ester, y se calienta, bien en presencia de 0,01 s
0,1% en peso (referide a la poliolefina) de un perdxido orgh-
nico a temperaturas de 602C hasta el punto de ebullieibén del
medio dispersante durante-30 minutos a 5 horas o bajo la accibn
de rayos UV, a temperaturas entre 202C y el punto de ebullieién
del medio dispersante durante 30 a 60 minutos con agitaeidn,
se filtra con succidn la poliolefina y se lava posteriermente
varias veces con el medio dispersante.

2= Un procedimiento para la mejora de la esatabili-
dad de poliolefinas.

Tal y como se ha descrito en la Memoris que antecede
¥ con los fines que e han especificado.

Esta Memoria consta de nueve hojpas escritas & méquina

por una 8dla cars.
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