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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE afios

a nombre de VEREINIGTE GLANZSTOFF-FABRIKEN AG., entidad alema-
na, establecida en Glansztoff-Haus, Wuppertal-Elberfeld, R;pﬁp
blica Federal Alemana, por: 7
# UN FROGEDIMIENTO PARA MEJORAR LA ESTABILIDAL DE LAS POLIO-

LEFINAS »

Es conocido, que se pueden preparer poliolefinas de
alto peso molecular con favorables propiedades gagﬁn el as{
llamado procedimiento de polimsrizacién de baja presidén., Estos
productos se pueden elaborar posteri ormente, entre olras for-
mas, en hilos, pelfoulas y otros cuerpos moldeados, Junto a
la alta resigtencia meoceniocs, resistencia frente a los pro-
ductos quimicos y otras propledades ventajosas las poliole-
finas muestrean sin embargo,una reducida estabilidad frente
a los atagues oxldantes, especlalmente ocon la simulitanea

utilizacidn de calor o con la radiacidn ultravioleta. Se atri-
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buyen los datios que experimentan los polimeros bajo tales
condieiones, a la presencia de dobles enlaces en, 0 junbo a,
las moleculas de las cadenas. Segin la experiencia actual mo
parece ser posible evitar la aﬁarioién de dobles enlaces en
la polimerizacidn, por medio de cualesquiera medidas. Asf,

se debe de tener cuidado de someter al polimero acabado a

‘un tratemiento posterior, por medio del ocusl se logra una

saturacidn de los dobles enlaces y con ello una mejora de la
estabilidad de las poliolefinas,

Con este objeto se ha efectuado un tratamiento ocon
compuestos de silicio, en los ocuales al menos un atomo de hi-
drogeno esté unido direotamente al abomo de silicio, En este
conocido piooedimiento las poliolefinas deben ser puestas en
solucidn y ser egitadas junbamente oon el compuesto de sili-
cio ¥y wa catalizador apropiado durante largo tiempo. Aparte
de que para ésto se deben de utilizar importantes cantidades
de disolventes y agentes de precipitacién, este procedimiento
es extraordinarismente costoso, ya que despues del tratamien=-
t0 propiamente dicho debe tener lugar una precipitacidn y pu~
rificacidn del polimero, Pero, segdn uns Ppropuesta elternati-
va, el tratamiento se puede llevar a cabo también, mezclando
la poliolefina con el compuesto de silicio en un extrusor a
temperaturas mds elevadas, por ejemplo de 250-3008C. con esta
forma de trabajo no se puede lograr una estabilizacidén unifor-~
me, Ademds de ésto, el compuesto de silicio permsnece en el
polimero, lo que se ha de considerar como una desventaja.

Otro procedimiento oconocido trate de resolver el pro-
blema ocon una hidrogenacidén de los dobles enlaces. L& polio-
lefina es canduoida en soluoién, emulsidn o suspensibn, jun-

tamente oon hidrogeno, a través de una instalacidén de hidro-
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genacidén, en la que es puesta en contacto con un catalizador
de hidrogenacién apropiado, El procedimiento precisa una con~
siderable inversidén de aparatos y tiempo, y no es spropiado
para el tratemlento de grandes cantldades de poliolefinas,
Finalmente, esta forma de trabajo tiene también la desventa-
ja de que el catalizador de hidrogenacién debe ser separado,
ya que su permenencia en la poliolefina conduciria a pertur
baciones en el tratemienbo posterior.

Se ha encontrado finalmente, que se puede llevar a oca-
bo una mejora de la establlidad de una manera més sencilla,
ﬁoniendo en dispersién polvo de poliolefina purificado en un
hidrocarburo inerte ¢ en un sloohol elifatico inferior, afia~
diendo le dispersién entre 0,1 y l% en peso (referido a la
poliolefina) de un hipoclorito orgénico, y calentando bajo la
accién de rayos uliraviolera, a temperaturas entre 208C y el
punto de ebullicidn del medio dispersante, durante 30 a 60
minutos, con agitacién, filtrando com suoccidn el medio disper-
sante, y lavando posteri ormente la poliolefina varias veces
con medio dispersante.

Los hipocloritos orgénicos apropiados son todos los
hipooloritos terciarios, tales como el hipoclorito de t-butilo
0 el hipoelorito de t-heptilo, o los hipoeclorutos secundarios
con un resto aromético, por ejemplo el hipoclorito de fenil~
etilo.

Como medio dispersante se pueden ubilizar:

didrocarburos inertes, tales como pentano, hexano, hep-
tano, bencina, benceno, tolueno, xilemo, decalina, tetralina,
acelte Diesel, asl como alcoholes alifaticos inferiores como
por ejemplo, metanol, etanol, n~propanol, isopropanocl y buta-

nol,



Como medio dispersanfte se hen de preferir compuestos
facilmente volatiles, ya que se separan mds repidemente de
los polimeros y se pueden regererar subsigulentemente de ma-

nera mas faecil, Las temperaturas que se utilicen en el trata-
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miento en eada caso dependen de las condioclones de trabajo.

Cuanto més alta es la temperatura de trabajo, tento més ra-

‘pidamente se puede interrumpir el trateamiento. Cuendo se bus-

ca ux acortamiento del periodo de tratemiento, se puede tra-

bajar también bajo presidn elevada y, por comsiguiente a tem-

lo peraturas que llegan haste el puato de ebullicidn del medio
dispersaute bajo la presién correspondiente,

En contraposicién con los procedimientos conoeidos, la
forma de trabajo presente ofrece la ventaja de Que el trata-
miento de los polimeros puede ftener lugar directamente a con=

15 tinuacidn de la purificecién en el mismo aparato, en el que
se llevd a cabo la purifioacién. Todos los medios dispersan-
tes utilizables para el procedimiento son disolventes que se
pueden utilizar también en el proceso de purificaoién. El
exceso de medio de tratamiento se puede separar por filtrado
20 con suceidn y el polimero puede ser purificado facilmente
por lavado con el medio disperseante, Una especial purifica-
cidn del polimero de un catalizador heterogeneo, tal como es
precise en la hidrogenacidn conocida, se puede omitir en el
procedimiento segdn el invento, La uuiformidad e intensidad
&5 de 1a estabilizacidén, estan me jor aseguradas con el fPratamien~
to del polvo de polimero con el medio de tratamiento disuel-
to, que con una granulacién del medio de estebilizacién,
El procedimiento se explice mediante los siguientes ejem-
plost

30 En un matraz de dos bosas de 1 litro, provisto de agi-
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tador y de lampara buzo de mereurio (70 watids), se ponen
en dispersidn, bajo atmosfera de nitrogeno, 100 g. de poli-
propileno, que se prepard empleando de Al-trietilo y Ticl3
y purificandolo con hexeno después de acabada la polimeri-
zaoién y, subsiguientemente, con metenol en aeido elorhidri-
¢0,lavandolo hastae neubralidad y, seguldamente, secandolo,
en 600 ml. de medio dispersante, & la dispersidén se afiade

el medio de tratamiento. Entonces se montan el agitador y

la lampara UV. & causa del desarrollo de celor de la lampa-

re, el matraz es refrigerado desde fueras con égua. Parg ime

pedir una descomposiocidn demasiado grande, la lampara, des-
puds de un periodo de ignicibn de dos minutos, se apage ca-
da vez durante 5 minutos. Subsiguientemente el polimero es

filtrado con suscién, lavado dos veces con 100 ml, de medio
dispersante y secado y entonces estd listo para la medieidn

de la estabilidad.



TABLA

"/3 en pese medio dis- Tiempo de Temperatura Estabilidad &)

de anipoelo persante tratamiento 20 minubos
rito de t~ .

butilo

X 1 Heptano 45 min 98 94
-8 0,8 Ketanol 30 min 65 8L

3 - Heptano 45 min g8 59

4 - Metanol 30 min 65 51
5° 0,6 isooctano 60 min 50 11
6% - » +60 min 50 7

® Los ejemplos 6 y 6 se refieren al poli-4-metilpente-
no-l, que fué tratado tel como se desoribe auteri ormente

(ejemplo 5), El ejemplo 6 se refiere al polimero no tratado.

4) Ver psgina siguiente.
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) Para la determinacidn de la estabilidsd de las
muestras se muelen 30 &. del polvo de polimero con una mezcla
estabilizadora Qe 0,05 g. de tiodipropionato de dilsurilo y
0,08 g, de 4,4’~ti0o-big=(3-moetil=b6=-t-butilfenol) (cada vez

0,1% en peso) en un molino de holas durante 30 minutos, 12 g.

del materiel resulfante son prensados a 17020 en una prensa

de placas, bajo una presidn de 350 atmosferas, hasta obtenmer
una placa de lmm, de espesor. La placa es scortada en tires
de 3=4 mm, de anchura y 0-40 mm, de longitud 3 g. de las
suales son llevados a un tubo de reaceidn, que estd dentro
de un bloque de Al de 200 ¢ 1,520 y est4 oonectado a una bu-
reta de 02. Mediante el control del volumen de Ob se mide
el tiempo en minutos, después del oual se establece la admi-
sién espontansa de 02. Este periodo de induceidn para la oxi-
dacidn del polimero a 2002C en 02 puero, puede servir como me-
dida de la estebilided a la temperatura ambiente, En el caso
del poli=4-metilpenteno-1 se llevd a cabo la medicidn a 2302C.
Se empled el polvo estabilizado, no premsado. ,
Ia presente solicltud que corresponde a la presenbada
en la Repiblica Federal Alemana, el 31 de Enero de 1.964, con
el ndmero V 25,294 IVd/39c, se acoge a los beneficios del ar-

tioulo 91 del vigente Estatuto sobre Propieded industrial.

NOTG&

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presen-

tan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de In-

venecidn en Espafia por VEINTE afios, son los siguientes:
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12,~ Un procedimiento para mejorar la estabilidad de
les poliolefinas, ocaracterizado porque se pone en dispersién
polvo de poliolefina purifiocado, en un hidrocarburo inerte o
en un alcohol alifatico inferior, se afiade a la dispersidn de
0,1 a 1% en peso (referido a la poliolefina) de un hipoclori-

to orgdnico, y se celienta con agitaoidn, bajo la accién de

rayos UV, a temperaturas entre 208C y el punto de ebullicidn

del medio dispersente, durante Soha 60 minutos, se filtra oon
suceldn el medio dispersante y se lava posteriomente la po-
liolefina varias veces con medlo dispersente,

22,- Tn prosedimiento pare mejorar la estabilidad de
las poliolefinas,

Tal‘y como se ha descrito en la Iemoria que antecede
Y vara los fines que se nan especificado,

Esta NMemoria consta de ocho hojas eseritas a mdquina

por ung sola cara,
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