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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPAFA

por VEINTE afios
a nombre Ge VEBEINIGIE GLANZSIOFF-FABEIEKEN AG., entidad alemana;
establecida en Glangstoff-Haus, Wuppertal-Elberfeld, Repihblica
Pederal Alemana, por:
"UN PROCEDIAIENTO PARA L& HEJORA DE LA BSTABILIDAD DE PULICIEIT-

Has"w,

Zs conocido que se pueden prepavar poliolefina de alto peso
molecular con favorables propiedades segiin el 1lamado procedimien—
to de polimerizacidén a baja presibn, INstos productos se pueden
tratar posteriormente, para dar entre otros, hilos, peliculas y

5 otros cuerpos con forma. Junbto a la alta vesistencia mecénica,
resklencia contra los productes gquimicos y otras propiedades fa~
vorables, sin embargo, las poliolefinas muestran pequefia estabili-
dad comtra los atagues oxidantes, especialmente con gimulténea u-

$ilizacién de calor o con la radiacién ultravioleta. Se atribuyen

10 los dafios, que experimentan los polimeros en tales condiciones a
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la presencia de dobles, enlaces en, o junto a, las moleculas de:c;-
dena, Segin la experiencia actual no parece ser posible evitar la
aparici6én de dobles enlaces en la polimerizacifn, por medio de
cualesquiera medidas. Asf, se debe lemer cuidado de someber al
polimero acabado a un tra-amiento posterior, nor medio del cual se
locra una saturaéifn de los Cobles enlaces y com ollo mna nejora

de la estabilidad de la poliolefina.

Con este objeto se ha desarrollado un tratamiento con compues—
tos de siliecio, en los cuales al memos un atomo de hidrogeno esté
unido directamente al atomo de silicio. En este procedimiento co~
nocido las poliolefinas deben ser puestas en golucidén y ser agiba-
das, juntamente con el coumpuesto de siliecio y un catalizador apro-
piado, duranie largo tiempo. Aparbte de que para ésto se deben u-
tilizar imporiantes cantidades Ge disolvenies y de medios de preci-
pitacién, este procedimiento es exvraordinariamente costoso, ya
que despuds del “ravamiento propiamente dicho deben tener lugar
la precipitacién y purificacién del polimero. Segin una propues-
ta alternativa, se puede llevar a cabo tanbién el tramicnto de
mancera gue se mezcla la poliolefina con el compuesto de silicio
en un extrusor a temperaituras mis elevadas, por ejemplo de 250-3002C,
Con esta forma de trabajo no se puede lograr ninguﬁa estabilizacibn
uniforme. Ademis de ésto, el compuesto de silicio permanece en el
poliuero, lo gue se ha fe considerar como desventajoso.

Otro procedimiento conocido busca de, resolver el problema
con una hidrogenacidén de los dobles enlaces. La poliolefina es
conéueida en solucibn, eunlsibén o suspensibmn, junlaemite con Iiie
drogyeno, a través de una instalacidén de hidrozenacidn, en la gue
es puesta en contacto con un catalizador de hidrogenacién apropia~
do. Bl procedimiento precisa una considerable inversifn de apara-

tos y tiempo y no es apropiado para el lrotamiento de grandes cam-
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tanbién la desventaja de gue el catalizador de hidrogenacibn

debe ser eliminado, ya que en permanencia en la poliolefina condu-
cirfa o perturbaciones en el tratamiento posterior.

Se ha encontrado finalmente que se puede lograr una mejora &
la estabilidad de manera mfs semcilla, si se pone en dispersién
polvo de poliolefina purificado en uma mezela de agua y un alcohol
alifatico hajo soluble en agua que contiene 0,1—1% en peso de un
bisulfito alealino, alcalino-terreo o awonico, referido a la polio-
lofina, y se calienta la dispersién con agitacifn durante 1-5 ho-
ras a te.peraturas entre 202 y el punto de ebullicidn del medio
dispersante, se filtra con suceidn el medio dispersante y se la-
va posteriormente varias veces con medio dispersantec.

El procedimiento se ejecuta preferentenente de manora cue se
prepara una solucién al 0,05-5% del bisulfito en la mezcla agua~
alcohol, y se ubiliza aguella para dispersar la poliolefina, es=
cogiendose la cantidad <e solucidén de manera que estdn presentes
0,1-1 partes en peso de bisulfito por cada parte en peso de po-
liolefina. Ia proporcién del alcohol en la mezcla agua—alcohol
se determina por la solubilidad del bisulfito empleado en la mez—
cla.

De la siguiente tabla se puzden obtemer los valores de solu-
bilidad para algunos bisulfitos en mezclas etanol-aguas

T A B L A

Bisulfito Cantidad soluble maxima Ebanol ¢ agua
(% en peso) partes en peso
Bisulfito~Na 22,5 1 : 3
Bisulfito-Ha 7;9 1 : 1
Bisulfito-X 12 ;1' 1 : 3
Bisulfito-K 3;9 1 : 1
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La ‘teuperatura empleada depende de las condiciones de trabajo,

Cuanto mayor es la temperatura de trabajo, tanto mis rapidamentie
ge puede interrumpir el tratasiento. {uando se busca un acorta—
miento del periodo de trabamiento, se puede trabajar tawbién ba-
jo presién elevada y correspondientemene a ‘temperaturas Qpe 1lle~
zan hasta el punto de ebulliecibn de la mezcla agua—alcoliol bajo
la correspondiente presidn.

En contraposicidn con los procedimientos comocidos, la pre-
sente forma de trabajo ofrece la vwenbaja de que el tratamiento de
los polimeros puede tenor lugar directanente, en conexidn cdn la
purificacién, en el mis.:o aparato en el yue se llevé a cabo la pu-
rificacibn, Todos los medios dispersanies utilizables para el
procedimicnto son disolventes que se pueden utilizar también en
gl proceso de purificacién. El medio de iratamiento en exceso
puede ser separado por filtracifm son succién y el polimero pue-
de ser purificado facilmente por lavado comn el medio dispersante.
Una especial purilicacién del polimero respecto de un catalizador
heterogenco, %al como es preciso con la hidrogenacibén conocida,
se puede omitir em el procedimiento seglin el invento. ILa unifor-
midad e intensidad de la estabilizacién estan mejor aseguradas en
el tratamiento del polvo de polimero con el medio de tratauiento
disuelto gue con una incorporacifn por grannlacién del umedio de
estabilizacidn,

El procedimisnto se explica con mds detalle por ejeuplos:

En un matraz de dos cuellos con una capacidad de un litro;
gue estd equipado con agitador y refrigerador a veflujo, se colo-
can G600 nl., de una solucidén de bisuliito en una mezcla agua~alcohol-
metanol (uuna parte de mebtanol: tres paries de agua)s En esta so-
lucién ponen en dispersidén bajo atmosfera de mitrogeno 100 g. de

polipropileno, que se preparé con utilizacibn de Al-trietile y
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tricloruro de titanio, se purificé después de acabada la poiimeii;;;
cién con hexano y subsiguientemente con metanol en acido clorhidri-
¢o, seguidamente se lavé hasta neutralidad y se sec6, ILa dispersién
es calentada con agitaciém. Entonces se filtra com succijon la solu-
eibn agua-aleohol, se lava el polvé de polipropileno hasta nentrali-
dad con mezcla de agua=-alcohol y se seca en un armario de secado

en vacio hajo nitrogeno Subsiguientemente se mide la estabilidade.

H

P A B L A

Bisnlfito % en peso Tiempo de tratauiento Temperatura 9C giggai—

refs o PP +) minu-
tos
Pisulfito-Ca 1 3 hioras 100 108
Bisulfito~X 0,5 2 horas 100 120
%etabisnlfito— 0;4 3;5 horas 100 109
: 3 horas 100 45

De la misma manera se itrata poli-i-metilpenteno-l, Depués de
un periodo de .ratamiento de 4 horas a 1002C, con 1 en peso de bi=-
sulfito calcico (referido al poli-4-metilpenieno-l), se mide una es-
tabilidad de 18 mimuios, Un producto no iratado muestra por contra
una estabilidad de 5 minubos solauente.

4')Para. la medicién de la estahbilidad de las muestras se muelen
80 go del polvo de polimero zon una mezcla estabilizadora de 0,08 ge
de tio dipropionato de dilaurile y 0,08 g. de 4,4'~tio=bis (S-metil-
6~t-butilfeno) (en cada saso 0,1% en peso) em un molino de bolas du-
rante 30 minutos. 12 g, de ésto son prensadoes hasta 1702C en una
prensa e placas, bajo una presién de 330 atm., para obiener una
placa de 1 mm, de espesor. La placa es cortada en bandas de 3-4 mu.

de ancho, 80-40 mu. de largo, 3 g. de las auales son llevados a un
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tubo de emsayos, que ostf en un blogue de Al de 2004 1,520 y estd
unido con una dureta de 02. Por control del volumen de 02 se mide
el tiempo en mimitos, después del cual se establece la absoreibn
espontanca de 02. Este periodo fe infmeccifn para la oxidacién del
poliuero a 20020 en 02 puro puede servir como medida para la ostabi-~
lidad a la terperatura ambiente, En el caso del polimit-uwetilpente-—
uo-Ll se llevé a cabo la medicifn a 2302C. Se empled el polvo esta-
bilizado, no prensado.

Bsta solicitud ¢ue corresponde a la presentada en la Ieptiblica
Tederal Alemana el 31 de Zmero de 1.964, bajo el ne V 25288 IVd/39 c,
se acoge a los bemeficios del articulo 51 del vigenfe Estatuto so=

bre propiedad Industrial.

XN 0T A

Los puntos Ge invencién propia y nueva gque se presentan para
que sean objeto de esia solicitud de Patente de Invemcifn en Espafia
por YEINIE afios, son los siguientes:

9,-Un procedimiento para la mejora de la estabilidad de polio-
lefinas, caracterizado ‘porque se pone en dispersién polve de polio-
lefina purificade en unma mezcla de agua y un alcohol alifabico ine
ferior soluble en agua, que contieme 0,1-1% en peso de ua bisulfito
alcaline, alcalino-texrreo o azsonico, referido a la poiiolefina, ¥y
se calienta la dispersifn con agitacién duran.e 1 a 5 horas, a bempe-
raturs entre 202C y el punto de ebullicién del medio dispersante; se
filtra comn succibn el melio dispersanle y se lava posteriormente va=
rias veces con medio dispersantc.

28,-Un procedimiento para la mejora de la estabilidad de polio-

lefinase
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Tal y como se ha descrito en la Mesmoria que a‘ntec‘:ec;.e y -coﬁ
los fines que se han especificado,
Esta Memoria comsta de siete hojas escritas a migquina por una
sola de sus caras.
Madrid,

P.A.

Lo/.
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