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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en

ESPANA

por VEINTE afios
a nombre de SOLVAY & CIE., entidad belga, establecida -
en 33 Prince Albert, Ixelles-Bruselas, Bélgica, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION DE COMPOSICIO--~
NES QUE PRESENTAN COLORACIONES MEJORADAS A BASE DE PO~-

LIOLEFINAS"

El presente invento concierne a composiciones que
presentan coloraciones mejoradas a bage de poliolefinas,
y en particular a polimeros y copolimeros de etileno ——
propileno y buteno, obtenidos por polimerizacidn a baja
presidn.

Las olefinas, y en particular el etileno, pueden
ser polimerizadas a haja presibn en presencia de catali
zadores constitufdos, en general, a base de un compues-—
to de un metal pesado polivalente,

Se ha propuesto utilizar como catalizadar un com-

puesto oxigenado del cromo, al menos parcialmente al eg
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tado hexavalente, asociado a un soporte inerte escogido
entre silice, alumina, éxido de circonio u &xido de to-
rio, (patente belga 530,617).

La polimerizacidn del etileno se ha efectuado - -
igualmente en presencia de una combinacidn catalitica -
constituida por tetracloruro de titanio, cloruro de alu
minio y aluminio metdlico (patente alemana 874.215).

Es igualmente conocido polimerizar el etileno en
presencia de un catalizador binario constituido por un
compuesto de un metal de transicidn y poer un derivado -
trialcohilado del aluminio (patente belga 533.362).

Finalmente, se ha descrito la polimerizacibn de -
las olefinas en presencia de un catalizador ternario for
mado por la reaccidén de 3 constituyentes escogidos en——
tre: a) un metal, un hidruro o un compuesto orgénico me
t4lico de metales de los grupos IV,Y y VI de la tabla -~
periddica, b) un compuesto mineral de un metal polivalen
te que presenta al menos tres valencias y ¢) un haluro de
un elemento del grupo III o V (patente belga 547.619),

Las propiedades de los polimeros fabricados segin
cada unc de estos procedimientos difieren en numerosos
aspectos, tanto fisicos como reologicos.

Se ha comprobado sin embargo que frecuentemente -
las poliolefinas obtenidas a baja presibn presentan co-
loraciones indeseables y ésto cualquiera que sea el pro
cedimiento de polimerizacidn utilizado para fabricarlas.
Estas coloraciones son atribuidas generalmente a la pre
sencia de residuos cataliticos a hase de metales pesa—--
dos polivalentes.

Ademds, la adicibén de antioxidantes y en particu-
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lar de compuestos fenolicos, si bien disminuye mis o -
menos fuertemente el proceso de degradacidn de las polio
lefinas, tiene frecuentemente como efecto hacer aparecer,
2l contacto con los residuos catalf{ticos, coloraciones
todavia mis oscuras y por lo tanto todavia menos admisi
bles,

Se han propuesto ya diversos coadyuvantes para re
mediar estas coloraciones defectuosas de las poliolefi-
nes. Asf, la solicitamte ha descrito el empleo de agen—
tes tensioactivos anionicos en combinacién con antioxi-
dantes fenolicos (solicitud de patente francesa PV - -
970,555 del 10-4-1964).

Por otra parte, es bien conocido el empleo de de-
rivados orgdnicos del fésforo para la estebilizacién --
del polietileno, y ha constituido el objeto de numero——
sas patentes. Por el contrario los derivados inorgéni—-
cog del fésforo han sido mucho menos utilizados a este
efecto., Se ha descrito no obstante la estabilizacidn de
las poliolefinas por las sales alcalinas de los oxacli--
dos del fosforo (patente francesa 1,209,108).

Se ha encontrado ahora gue el &cido hipofosforoso
tiene una accibn particularmente eficaz contra las cold
raciones que aparecen en las poliolefinas,

Bl invento concierne a las composiciones que pre—
sentan coloraciones mejoradas, a base de poliolefinas
que se obtienen seghn un procedimiento de polimeriza~ -
cidn a baja presibén, que contienen de 0,005 a 1% en pe
so, con relacidén al peso de poliolefina, de dcido hipo-
fosforoso.

Dogis de 4cido hipofosforoso tan pequefiag como —-—
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0,005# tienen ya un efecto favorable sobre la colora——

cibn de las poliolefinas, pero se prefiere no obstante
utilizar cantidades més importantes comprendidas entre
0,01 y 0,1% en peso. El empleo de cantidades mds consi
derables todavia se justifica en el caso de productos
que, sin ésto, estarian muy fuertemente coloreados, ——
pero entralfia a veces una disminucidn de le resistencia
a la oxidacibn.

Una dosis de 1% en peso debe ser considerada co-
mo un maximo,

El 4cido hipofosforoso tiene una influencia my
neta sobre la coloracibn de las poliolefinas. Se le —-
utilizard particularmente para obtener productos poco
coloreados partiendo de poliolefinas que contienen res
tos de catalizador que pueden entrafiar coloraciones in
deseables. Se puede combinar su accién con la de otros
productos decolorantes tales como los detergentes anié
nicos y en particular el laurilsulfonato de sodio., Bg~-
tos productos se utilizen preferentemente en cantida~-
des comprendidas entre 0,01 y 1% en peso con relacidn
al peso de poliolefina,.

El &cido hipofosforoso no posee sin embargo pro-
piedades antioxidantes., Para obtener productos poco —-
coloreados y que presenten una fuerte resistencia a la
oxidacibn, es necesario utilizar el &cido hipofosforo-
so en combinacidn con entioxidantes fenolicos y even—
tualmente con esteres de &cidos tiodialcanoicos. Los -
antioxidantes fenolicos se escogeridn ventajosamente qg

tre el grupo que comprende los monofenoles polialcohi-

- lados y los alcohilideno-bisfenoles.
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Las cantidades de ingredientes a incorporar en -—-
las poliolefinas varian de 0,001% a 5% en peso para los
antioxidantes fenolicos y los esteres de 4cidos tiodial-
canoicos y de 0,005 a 1% en peso para el 4cido hipofos-
foroso.

Las cantidades de aditivos a utilizar dependen es-
pecialmente de la naturaleza del antioxidante y del pro
cedimiento de polimerizacibn utilizado para la fabrica~
cibn de la poliolefina, asi como del grado de depura- -
cibn que se ha aleanzado,

Los residuos cataliticos presentes en el polimero
pueden tener en efecto una influencia bagtante grande -
sobre su coloracidn y su estabilidad. En general, un po
limero mal depurado, es decir que contiene cantidades -
bastante importantes de compuestos metélicos, estéd co--
loreado més fuertemente y tiene tendencia a alterarse -
v a degradarse mis ripidamente que un polimero mas puro,
Ia cantidad de egstabilizador y de agente decolorante a
afiadir al polimero variard pues en funcidn del grado de
depuracidn de éste Gltimo,

Las férmulas de estabilizacidén que convienen para
polietilenos de baja presidn normelmente depurados son

las siguientes:

1) Polietileno 1000 g
2,6 di-terc butil 4-metilfenol 0,2 g
Tiodipropionato de dilaurilo 0,4 go
Estearato de calcio 0,1 go
Acido hipofosforoso 0,5 go

2) Polietileno 1000 g.

2,2' propilidenc bis (4 metil 6
terc butil-fenol) 0,2 go
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Acido hipofosforoso
3) Polietileno
2,6-di-terc butil 4 metilfenol

Tiodipropionato de dilaurilo

Laurilsulfongto de sodio
Acido hipofosforoso 045 8o

Los estabilizadores puelen ser incorporados al po-
limero de una forma de por si conocida, por ejemplo im-
pregnando el polimero en polvo 0 en grano, por medio de
une solucidn de la composicidn estabilizadora. Ia im--
pregnacidn se puede realizar en un mezclador o en un mo
lino donde el disolvente se evapora, bien por mezclado
sobre cilindros caldeados, bien por extrusidn de una --
mezcla del polimero y de la composicidn estabilizadora.

El exémen de la eficacia de los diversos ingre- -
dientes de las composiciones estabilizadoras se realiza
sometiendo a las muestras de polimero estabilizado a en
sayos que permiten, en muy poco tiempo, estimar la esta
bilidad a largo plazo de estas muestras,

Por ejemplo, se puede someter a las muestras a un
ensayo de absorcibén de oxigenc a 1802C., Este ensayo se
basa en la comprobacidn de que cuando el polietileno Su
fre una degradacidn a temperatura elevada en presencia
de aire, se absorbe oxigeno. En el caso de una muestra
estabilizada, esta absorcidn comienza después de un - ~
cierto tiempo en el momento en que cesa la accibn del -
estebilizador y en que la muestra comienza a degradarse.
Se puede determinar la duracién del periodo de induccidn
que precede al comienzo de la degradacibn: cuento mis -

largo sea este periodo, tanto mis satisfactoria serd la
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estabilidad de la muestre. Se puede apreciar pues la ca-
lidad de las diversas composiciones estabilizadoras com

parando los periodos de induccidn respectivos que estén

expresados, por convenio, en minutos. El principioc de -

egte ensayo ha sido descorito por Meltzer, Xelley y Goldey
(3. Appl. Polymer Sei, 1960, III, 1, D.84).

Por otra parte, para apreciar el aumento de colo=
racidén que acompefia a la degradacidn de un polimero, se
moldean por inyeccidn a 2502C plaquitas circulares de =
60 mm, de difmetro y de 3 mm. de espesor, de las que se
compara la coloracidn con una escala arbitraria de re——
ferencia cuyo término O representa un polietilemo per——
fectamente blanco y cuyo termino 5 un polietileno de —-
tinte parduzco,.

Los ejemplos que siguen, sin ser limitativos, es-
t4n destinados a ilustrer el presente invento,

Ejemplos

Las caracteristicas de las diferentes muestras de
polietileno utilizadas en los ensayos siguientes estén
dadas en la tabla I siguiente. Estos polietilenos han -
gido preparados por polimerizacidn del etileno a baja -
presidn en contacto con un catalizador ternario de come-
posicibn TiCl, + AlCly + Sn(C4H9)4. Después de la sepa~
racidn mecdnica del diluyente, estos polietilenos han -
gido sometidos a los tratamientos depuradores menciona-

dos en la Ultima columne de la tabla I,



Caracteristicas de los
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TABLA 1

=

s

polietilenos utilizados

10

15

Desi Viscosidad Peso Contenidos en Caracteristicas del
nacidn 100 seg.-l espe- metales Ko tratamiento de depu
1908C cifico racidn =
poises real
e/om3 | Ti| AL | sn
A 9 500 0,955 2,3l - 0 Lavado con octanol
sin extraccibn con
agua
B 4 600 0,954 62 17 | 300 | Lavado con metanol
después de extrac-
cién con agua alca
lina
C 19 500 0,949 (12,5 31,7| - Lavado con octanol
+ extraccidn con
agua
D 9 500 0,951 - - - Lavado con octanol
16 500 0,950 |36,5] 17,1 10 | Extraccidn con -
agua
P 15 900 0,950 |40 16 5 | Extraceibn con
agua

20

25

30

Ejemplos 1 a 10

Se aflade al polietileno E preparado tal como se deseri

be anteriormente, los diferentes ingredientes recogidos en -

la tabla II,

Ias mezclas son mezcladas al estado fundido en ung = -

prensa de extrusibn cuyo producto extruido es cortado en - -

grenulos cilindricos de 3 mm., de didmetro y 3 mm. de longi=-

tud. Se mide la velocidad de absorcidn de oxigeno de estos -

polimeros granulados y se deduce la duracidn del periocdo de

induccidn de estos. Se evalua la coloracidn de plaquitas mol

deadas por inyeccidn, comparéndolas con una escala de refe-—
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rencia. Los resultados de estas mediciones estin recogidos

en la tablas II,

TABLA IT
Ejemplo n? 11.21.3.4}.51.6) 7].8].91/.10
Polietileno 8o 1000
Egtearato de
calcio g 0,11 0411041] 0,1
Laurilsulfona
to de sodio g 095 015 0,5 095
Acido hipofog
foroso Zo 0,5 0,5
Hipofosfito
de sodio ge 0,5 0,5
Hipofosfito
de calcio 8o 0,5 0,5
Acido (orto)
fogforoso go 045
Acido fosfo-
rico 8o 015
Coloracidn 513155553 |2]3 3

Se comprueba que todos los derivados inorgénicos del
fosforo recogidos en la tabla II a titulo comparativo, no
son aptos para mejorar la coloracibn del polietileno. Solo
el 4cido fosforoso presenta una activided marcada; esta es
aditiva, con la de otro compuesto que mejora la coloracibn,
el laurilsulfonato de sodio, agente tensioactivo anionico
bien conocido.

Ejemplos 11 a 25

Unas muestras de polietileno cuyas condiciones de --
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preparacidn estin recogidas en la tabla I, son mezcla
das con los diversos aditivos recogidos en la tabla -
III y que comprenden especialmente estabilizadores co-

nocidos,
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TABLA III

~
Ejemplo no 11 12 13 14 15
Polietileno-muestra E g. [+ 1000| 1000{ 1000 | 1000 L 1000| 1¢
Polietileno-muestra ? e
2,6-di-terc~-butil 4-metilfencl g. | 0,2| 0,2 0,2 | 0,2 0421 (
Tiodipropionato de dilaurilo 8o
Egstearato de calcio e 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 (
Laurilsulfonato de sodio &o 0,5 {
Acido hipofosforoso o 0,5 (
Hipofosfito de sodio Ee 0,5
Hipofosfito de calcio e 0,5
Acido (orto)fosforoso 8o .
Acido fosforico e
Periodo de induccidn de la absor-
cibén de O, min, . 35 30 35 35 33 :
Coloracidn 4 2 4 4 3
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15| 16| 17| 18 19 20 21 22 23 24 25
1000{ 1000 1000 1000| 1000 | 1000 | 1000

1000 | 1000 | 1000 | 1000

0,2| 0,2} 0,2| 0,2) 0,2 | 0,2 | 0,2 | 0,2 | 0,2 | 0,2 | 0,2

0,4/ 0,41 0,4 | 0,4 | 0,4 | 0,4 | 0,4 | 0,6 | 0,4

0,11 0y1] 0,1 0,11 0,1 | 0,1 | 0,1 | 0,1 | 0,1 | 0,1 | 0,1
0,5} 0,5 0,5 0,5 0,5

0,5 0,5 | 0,5 1
0’5
1
1
33 {29 |64 |60 60 92 54 - - - -
3 2 4 3 3 2 4 2 4 >5 >5




10

15

20

317504 (5@l

Como en el caso de los ejemplos precedentes, se -
comprueba que go0lo el dcido hipofosforoso presenta uns
accibn favorable sobre la coloracién del polietileno y
que los otros compuestos inorgénicos del fosforo son =-
absolutamente inactivos.

Se ve ademds que solo las mezclas conformes al in
vento presentan une coloracidn perfecta y que el periodo
de induceién correspondiente es equivalente al relativo
a las mezclas que no contienen mas que el antioxidante.

Por el contrario, ya sea en el caso del antioxi—-
dante so0lo ya sea en el del antioxidante al que se afia-
de uno u otro derivado inorgénico del fosforo, con la -
excepcibn del 4cido hipofosforoso, se mide siempre una

coloracibn inadmisible.

Ejemplos 26 a 35

La influencia de la cantidad de &cido hipofosforo-
80 utilizado sobre las propiedades de las composiciones
estd ilustrada por los ejemplos 26 a 35 recogidos en la

tabla IV,
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TABLA IV
Ejemplo n? 26 |27 28 [29 |30 |31 |32 {3334 |35
Polietileno-~
muestra F go 1000
2?6 di-terc-bu~
til 4 metilfenol g,| 0,4/0,4/0,2/0,2/0,2(0,2{0,2/0,2/0,2]{0,2
FEstearato de
calcio e 0,1
Tiodiop;opiona—
to de dilaurilo g, 0,4{04410,410,4|0,4 10,4 10,4 [0,4
Laurilgulfonato
de sodio g-| 0,5|0,5 0451045 {045
HyP0p go| 0,2/0,5 0,1(0,2(0,5| 1 0,2 [0,5
Periodo de induc--
¢ibén de la absor—- -
cidn de 0y, min. 1311117| - | 81| 86| 92| 61|45 |53 |62
Coloracidn 41 3 | =5 =5 5| 31 2| 4| 31| 2

Cualquiera que sea la férmula de estabilizacidén em--—

pleada, la blancura de las composiciones aumenta con la do

sis de 4cido hipofosforoso. Este aumento es sin embargo me-

nos marcado para las dosis que pasan del 0,05% en peso. Ade

més, mis alld de este limite, se comienza a comprobar una

influencia desfavorable del &cido hipofosforoso sobre la -

duracibén del periodo de induccidn. Por esta razbn, se pre-

fiere limitar a 0,1% la dosis de 4cido hipofosforoso uti--

lizado en la mayor parte de los casos,

Ejemplos 36 a 45

Los ejemplos que siguen tienen como fin demostrar la
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influencia favorable de lg adicidn de Acido hipofosforoso
sobre una serie de muestras de polietileno que han sido so
metidas a tratamientos de depuracidn muy diversos y que -
presentan grades de pureza variables. Las caracteristicas
de las diversas muestras estdn recogidas en la tabla I y
los resultados de los ensayos realizados constituyen el -

objeto de la tabla V,

TABLA V

Ejemplo nf 36( 37 38| 39| 40| 41 [ 42| 43 |44 |45

Tipo de mues
tra T000g, | A JA BB IlC|]C |D|D |E |BE

2,6~di-terc~
butil 4 me-—
il fenol & 0,2

Tiodipropio-
nato de di-
laurilo e 0,4

Bstearato de
calcio e 0,1

Laurilsulfo-
nato de sodio g. 0,5

Coloracidn 30 (3|14 214114 ]2

En todos los casos, se ha observado un aumento aprecia—
ble de la blancura.

La presente solicitud, gque corresponde a2 la presentada
en Prancia con fecha 30 de Septiembre de 1.964, bajo el nime—

ro 989.919, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vi-
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gente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

-NOTA -

Los puntos de invencidén, propia y nueva que se —
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paw
tente de Invencién en Espafia por VEINTE afios, son los -
siguientes:

1o~ Mejoras introducidas en la preparacidn de com
posiciones que presentan coloraciones mejoradas a base
de poliolefinas obtenidas segln un procedimiento de po-
limerizacidn a baja presibn, caracterizadas por que las
mismas contienen, con relacibén al peso de poliolefinas,
de 0,005 a 1% de Acido hipofosforoso y eventualmente =—-
otro. aditivo que pejora la coloracibn asf{ como uno o -
varios estabilizadores contra el calor y la oxidacidn,

2.- Nejoras segiin la reivindicacidn 1 caracteriza
das por que dichas composiciones contienen, con rela-—-
cidn al peso de poliolefina, de 0,005 a 1% de 4cido hi-
pofosforoso, y de 0,001 a 5% de un antioxidante fenoli-
CO.

3o~ Mejoras segln la reivindicacibn 1 caracteriza
das por que dichas composiciones contienen, con rela- -
cidn al peso de poliolefina, de 0,005 a 1% de 4cido hi=
pofosforoso, de 0,01 a 1% de un agente tensioactivo - -
anionico, de 0,001 a 5% de un antioxidante fenolico y -
de 0,001 a 5% de un ester de un fcido tiodialcanoico,

4o= Mejoras introducidas en la preparacidn de com

posiciones gue presentan coloraciones mejoradas a base

- 15 =



de poliolefinas,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que anbte~-
cede y para los fines que se han especificado.

Esta lMemoria consta de dieciseis hojas escritas a

5 méguina por una sola cara.
16500
Madrid, Jir, 1963
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