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PATENTE DE INVENCGCION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AXKTIENGESELLSCHATT, vormals Meister Lucius & Briining,
de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M) - Hoechst (Repibli-
ca Federal Alemana), pors
i'PROCEDIMIEmTO PARA LA ESTABILIZACION DE POLIMEROS DE OLEFINAS",

P

Memoria descripbiva

Las poliolefinas, bajo la accién del oxfgeno del aire, experimentan
una degradacién por oxidacién la cual es acelerada considerablemente a
temperaturas elevadas o en presencia de luz. Por esta degradacién se em-
peoran considerablemente las propiedades mecdnicas, en especial la resig-
5 tencia a la rotura, la extensibilidad y la tenacidad y, con ello, el va-—
lor de utilizacidén de los cuerpos conformados, fabricados a partir de las
poliolefinag.
Con el fin de impedir o de retardar iales fendmenos de degradacidn

v

ha gido ya propuesto el empleo de ciertos compuestos orgénicos, por ejem-
10 plo, aminas aromiticas y fenoles, como estabilizadores para poliolefinas.
Ia mayoria de los estabilizadores, sin embarge, tienen diversos inconve—
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nientes los cuales limitan, de manera muy considerable en ciertos casos,
la utilidad de los mismos. Asf, los compuestos de la clase de las aminas
aromiticas, por ejemplo, la 4,4'-diamino-difenilamina o los derivados de
la fenil-beta-naftilamina son, en principio, estabilizadores muy buenos;
pero tienen el grave inconveniente de que falsean fuertemente el color
¥s por lo comin, poseen una foxicidad mds o menos grande. Los derivados
fenélicos son inferiores a las aminas aromdficas en cuante a su efecto
estabilizador y, en presencia de aire y de luz, a consecuencia de su fé~
cil conversién en estructuras quinoides, tienden asimismo al falseamien=—
to del color.

Se ha descubierto ahora que los homopolimeros y los copolimeros de
olefinas pueden estabilizarse contra la degradacién por la luz y el color,
empleando como estabilizadores 0,005 a 5% en peso, referido al polimero,
de una mezcla de un compuestc de la férmula general

R
3 0
(2) R ™ sp-om
2 0
B

¥y 0,005 a 5% de in compuesto sulfurado de la férmula general
(o) R5-( CH, )m-sn-( CH, )m-R5

pudiendo en la férmula (a) ser R, un gtomo de hidrégeno, de cloro o de
bromo o un grupo -0H, R2 un grupo alcohilo con 1 a 18, preferiblemente

4 a 9, Atomos de carbono, o un &tomo de haldgeno, RB un gtomo de hidrdge—
no, un grupo aleohilo con 1 a 5 4fomos de carbono, preferiblemente el
grupo butilo terciario, o el grupo ~COO.R4, sigﬁificando R4 un resto ali-
fédtico con 1 a 20, preferiblemente 12 a 18, 4tomos de carbono, y signifi-
cande en la férmula (b) n un nfimero entero de 1 a 4, m un ntmero entero

de 1 a 19, preferiblémente de 1 a 4, R5 un grupo CHé 0 wn grupo —CO0.R,

¥y R6 un resto aleohilo con 1 a 18, preferiblemente 12 a 18, 4tomos de car-
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bono, y pudiendo ascender la proporcién de la mezcla de los componentes

“(a) y (b) entre sf a 1:9 hasta 9:1."

Aun cuando los compuestosrde antimonio correspondientes a la férmu-
la (a) empleados como uno de los componentes de la combinacidén estabili-
zadora de acuerdo oon el invento, asf como los compuestos de azufre corres-
pondientes a la férmula (b), poseen de.pdr s{, en parte, s6lo una accién
estabilizadora ligera, es sorprendente que, en la combinacién de (a) y
(b) se obtenga una notable accién estabilizadora.

la especial ventaja del empleo, de acuerdo con el -invento, de los
compuestos de antimonio de la férmula (a) frente a los estabilizadores’
fenlicos conocidos, reside en la elevada termoestabilidad de los compues—
tos de antimonio. Estos compuestos no poseen punto de fusidén, sino que
se descomponen en esencia s6lo a temperaturas superiores a 2702, Los com-

. puestbs de antimonio, por tanto, a las altas temperaturas de elaboracidén

usuzles de las poliolefinas no desarrollan molestias por olor ni falsean
el color, en contraste con los estabilizadores fendlicos conocidos que,
a conseouencia de su conversién al estado quinoide, falsean el color del
polimero. .

Otra importente ventaja reside en la ingolubilidad de los compuestos
de antimonio en el agua, y, en parte, en disolventes orgdnicos. Por con-
siguiente, esta clase de estabilizadores es apropiada de modo especial
para la estabilizacién de plésticos que hayan de ponerse en contacto con
agua o con disolventes orgdnicos, por ejemplo, botellas desechables o
de un solo uso que hayan de-contener leche, aceites y similaress; para
artfoulos de uso doméstico, y piezas de miquinas lavadoras y de lavadoras
de vajilla que hayesn de ponerse en contacto con lejias de lavado, para
tubos de egua caliente, bidones y para blésticos polioleffnicos que ha~

\ yan de empleaf;e al aire libre.

Como polioclefinas a estabilizar de acuerdo con el invento entran
en consideracidn las que contienen gtomos de carbono terciario, prefe-

riﬁlemenﬁe polipropiieno ¥ polibutileno. También pueden estabilizerse de

' acuerdo con el invento las poliolefinaé, como el polietileno de alta

presifn o el polietileno de baja presiéﬁ que, a consecuencia de reacciones

secundarias, contengan cadenas laterales.



15 Ios compuestos de antimonio empleados de acuerdo con el invenio como
componente (a) del estabilizador pueden prepararse por reaccién de polifeno~
les, por ejemplo pirocatequina, alcohilpirocatequina, cloropirocatequina,
pirogalol, alcohilpirogalol o ésteres de 4cido gflico, con antimoniltarirato
de potasio en agua hirviente. En algunos casos es también ventajoso hacer

80 reaccionar los polifenoles con cloruro de antimonio—(III).

Como compuestos del tipo a) se emplean en especial de acuerdo con el
invento:
2-hidroxi-4,5-benzo~1,3,2-dioxaestibenol
2-hidroxi-4,5-benzo~8-butilo terc.-1,3,2~-dioxaestibenol

85 2-hidroxi-4,5-benzo~6,8-di~butilo terc. =1,3,2-dioxaestibenol
2-hidroxi~4,5~benzo-8-cloro-1,3,2~dioxaestibenol
2-hidroxi-4,5~benzo~6~hidroxi=-1,3,2~dioxaestibenol
2-hidroxi~4,5-benzo-7,9-di-butilo terc.-1,3,2-dicxmestibenol
2-hidroxi-4,5-benzo~6-hidroxi-8~carboxipropil-1,3,2~dioxaestibenol

90 2-hidroxi-4,5-benzo-6-hidroxi-g-carboxidodecil~1,3,2-dioxaestibenol

A Se prefieren de ellos de modo especiali
2-hidroxi~4,5-benzo-1,3,2~dioxaegtibenol
2-hidroxi~4,5~benzo-6~hidroxi-1,3,2~dioxacstibenol -

o 2-hidroxi-4,5-henzo=f~hidroxi~8-carboxidodecil~1,3,2~dioxaestibenol

{.é5' Como compuestos de azufre (b) a emplear de acuerdo con el invento cita-

_remos en especial los siguientes:

gulfuro de di~(octadecilo).
disulfuro de di-(dodecilo)
disulfuro. de di~(octadecilo)

100 Trisulfuro de di-(octadecilo)
Tetrasulfuro de di-(octadscilo)
Tio-di-(acetato dodecflico)
Tio-di-(propionato dodecflico)
Tio-di~(propionato octadectlico)

105 Tio~di-(undecilato butflico)
Ditio-di-(acetato dodecflico)
Ditio-di~(propionato octilico)
Ditio~-di~(propionatc dodecflico)
Ditio~-di—-(propionato octadecilico)
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Ditio-di-({butirato dodecilico)
Ditio-di-(undecilato butilico)
Tritio-di-(acetato dodecflico)
Tritio-di-(propionato dodecflico)
Tetratio-di-(acetato dodecflico)
Tetratio-di-(acetato octadsoiliéo)
Tetratio-di~(butirato octilico)

Se prefiere emplear de ellos:
Disulfuro de di=-(octadecilo)
Tetrasulfuro de di-(dodecilo)
Tio-di-(propionato dodecflico)
Tio-di-(propionato ootadectlico)
Ditiomdim(acetato dodecflico) A
“ La incorporacién del estabilizador en la poliolefina a estabilizar se
realiza, bien intreduciendo, con agitacién, el compuesio de antimonio s6li~-
do 1nsoluple en disolventes org@nmoos en el polvo de poliolefina, o bien la
incérpbraci§n pusde llevarse a cabo a ﬁravgs de unae mezcla de mucho estabi-
lizador y poce poliolefina. Para este Ultimo objeto se mezcla una solucién
cpncentréda'dsl estabilizador en su disolvente de bajo punto de ebullicién,
por ejemp}o‘apetona'o“clorurp de ﬁet;lgno, con una pequeila cantidad del pro-
ducto ée-polimerizaciQn pulverulento a estabilizar en una ;elacién tal que
la mezcla, ﬁespués de evapdrar el digolvente, conitenga aproximadamente 30
a.40% dél _agente estabiiizédor en peso.
| Con esta forma de trabajo se obtiene un polvo seco que, del modo habi-
tual, puede incorporarse en el polimero a estabilizar para obtener la de-
seada congentracién de la masa acabada en agente de estabilizacién. Natural-
mehié, el estabilizadnr puede también eser incorporado durante la fabricacién
dé}'prgducto d§ la polimerizacién o durante su elaboracién subsiguiente. Is-
ta forma de tr&bajo tieﬁe la ventaja especial de que el polimero es protegi-
do, ye en un momento temprano, es decir, todavia durante los procesos de
fabrioaomGn o de elaboraczdn, contra la influencia de la luz y del oxfgeno
del aire, en especmal a temperaturas albas.

Taﬁbién,es posib}e incoﬁporar-en las poliolefinag el estabilizador
Jjunto con ot?os agentes oonocidos de proteccién contra el envejecimiento,

pigmentos u otras adiciones usuales para mejorar la elaboracidn.
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Las policlefinas estabilizadas de acuerdo con el invento pueden ser
elaboradas de acusrdo con los métodos de conformacidn conocidos, por ejem=
plo, los procedimientos de prensado, moldeo por inyeccién y el de exbrusién,
para obtener cuerpos conformados.

Liemplos

Una solucidn al 1% en acetona de los estabilizadores o mezclas de es=
tabilizadores indicados en las tablas siguientes se mezclé con polve de po-
lipropileno en una relacién cuantitativa tal que la concentracién de estabi-
lizador calculada sobre el polipropileno ascendid a 0,5% 81 Peso.,

El polvo de polipropileno estabilizado fué secado a 502 en el vacio y,
luego, comprimido para fornar placas redondas de 120 mm. de didmetro y
1 mm. de grueso. Algunos de los compuesios, por ejemplo, el 2-hidroxi-4,5-
benzo-1,3, 2—dioxaestibeﬁol y el 2-hidrozi-4,5-benzo-6-hidroxi~1,3,2~dioxa
estibenol, fueron completamente insolubles en los disolventes orgénlcos
usuales y, por tanto, debieron incorporarse en estado sélldo.

Condiciones de prensado: Temperatura, 20023 presién de contacto durante

10 minutos a 5=10 atm.man., presién de compreﬁsi@n durante 2 minutos a

100 atm.man

De cada placa se troquelafon varias tiras de prueba, cada una de 10 mm.
de anchura y 100 mm. de largo, se suspendieron libremente en un armario de
secado y se acondicionaron a 1402 Gon acceso de aire. Como medida de la es-
tabilidad al calor se determind el tiempo de fragilizacidn. Bajo "tiempo de
fragilizacidén" se entiende el tiempo, en dfas, después del cual las tiras
de prueba guardadas & 1402, se rompen al doblarlas en 1802 o muestren el
comienzo de wna desintegracidn especial en polvo, caracteristica del poli-

propileno,

En las Tablas signientes se recopilan los resulitados de los ensayos:.



Tabla 1 (ensayos comparativos)

Ensayo : Estabilizadores S Conc. en Tiempo de fra-
e ] ] , peso ¢ gilizacién en
175 ) o ) ) : dfas, 1409
K "Disulfuro de di-(octadecilo) ~ 0,5 2
2 . . Tetrasulfuro de di-(octadecilo) - 0,5 7
3 - . Tio~-di~-(propionato laurilico) A A . 0,5 2
4 Ditiofdie(acetaxo octadecilico) . 0,5 2
180 5 . Ditio-di-(undecilato butflico) = 0,5 3
6 Trltlo-dl—(aoetaio octadecillco) .05 5
NS ,Tetratlo-dl—(aoetato dodecflico) . 0,5 T
8 . 2-h1drox1—4,54benzo-1,3 2-dioxaestibenol . 0,5 21
: 9 . ,2—h1drox1~4,54benzo~8—butllo terce=1,3,2-
185 : dioxaestibenol T 045 1
' 10 2—h1drox1-4,54benzo—6~h1drox1—1 3,2-dioxa '
. estibenol - 0,5 : 1
1 A2—h1droxi~4,54benzo—6-hidroxi—84butilo" .
o . _terc.=1,3,2-dioxaestibenol . Q0,5 2
190 12 2—hidroxi—4,54benzoe6nhidroxi-ﬁ-oarboxidodg

 eilo-1,3,2-dioxaestibenol T 0,5 6

'




195

200

205

210

215

22C

225

230

Tabla 2

Ensado Comblna016n de establllzadores (segiin el invento) Conc.en Tiempo de

N . peso & fragilize~
cién, dias
a 1408

13 2-hidroxi-4,5-benzo=-1,3,2-dioxaestibenol 0,25 25
Disulfurc de dl—(octadecllo) 0,25

14 2-hidroxi~4,5-benzo-1,3,2-dioxaestibenol 0,25 3

’ Tetrasulfuro de dl~(00tad30110) 0,25

15 2-hidroxi—4,5-benzo-1,3,2~dioxaestibenol 0,25 27
T4.0~di-(propionato laurillco) 0,25

16 2-hidroxi-4,5-benzo~-8-butilo terc.—1,3,2-dioxa~
estibenol . 0,25 29
Tritio-di~(acetato octadecilico) 0,25

17 2—h1drox1—4,5Jbsnzo~6—h1drox1-1 3, 2-dloxaest1be-
nol 0,25 33
Disulfuro de di-(octadecilo) - 0,25

18 2-hidroxi-4,5-benzo—6-hidroxi-1,3, 2-d10xaestibenol 0,25 28
Ditio~di-(undecilato but{lico) 0,25

19 2—h1drox1-4,54benzo-6-h1drox1-8-butilo terc.—

1,3,2-dioxaestibenol 0,25 36

Tetrat10-d1~(acetato dodecflico) . 0,25

20 2-h1drox1-4,S-benzo—6-h1drox1—8—ca.rbox_1.dodecll- '

1,3,2~-dioxaestibenol 0,25 37

Disulfuro de di-(octadecilo) ' T 0,25

21 2-hidroxi-4,5~benzo~6~hidroxi-8~carboxidodecil-
1,3,2-dioxaestibenol 0,25 31
Tlo-dl—(proplonato laurilico) 0,25

22 2-hidroxi~4,5-benzo~6-hidroxi~3-carboxidodecil-
1,3,2~dioxaestibenol 0,25 32
D1t10~d1—(acetato dodec{lico) 0,25

Como resalta de los ensayos comparativos de la Tabla 1, tanto los compues-
tos de azufre como los de antimonio, por si solos, sélo muestran una escasa
actividad propia. 5in embargo si, de acuerdo con el invento, se emplean mez-
clas de los compuestos de azufre y antimonio (ensayos 13 a 22), aparece un
gumento inesperado del tiempo de esftabilizacidn,

Esta solicitud corresponde a la presentada en Alemania el 21 de Diciem—
bre de 1.965, bajo el ntmero F 47 977 IVc/39b, se acoge a los beneficios del

articulo 51 del vigente Estatuto de la Propiedad Industrial y del artfoulo 4¢
del Convenio de la Unién.
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REIVINDICACIONES

1)+ Procedimiento para la estabilizacién de poliolefinas contra la degrada~
cién por luz y calor, caracterizado porque como estabilizadores se emplea
una mezcla, de 0,005 a 5‘;3 en peso, referido al polimerc, de un compuesto de

la férmula géneral

AN
Sh--OH
0o -

y 0,005 a 5% en peso de un compuesto de la férmula general
(») 35-(01{2 )m‘Sn"(CHz)m'Rs

significando R1 un &tomo de hidrégeno, de cloro o de bromo o un grupo —CH,

Ry

R3 un 5.toi;io de hidrégeno, un resto aloohilo oon 1 a 5 dtomos de carbono o

un resto alcohilo con 1 a 18 4tomos de carbono o un dtomo de haldégeno,

el grupo -COO.R4, significando R4 un resto alifdlico con 1 a 20 4tomos de
carbono, R5 un grupo metilo ¢ un grupo -COO.R6, significando R6 un resto
alcohilo ocon 1 a 18 &tomos de carbono, n un mimero entero de 1 a 4, ym
un nﬁmero-enmero de 1 a 19, y pudiendo ascender la relacién de mezcla de
los componentes (2) y (b) a 1:9 hasta 9:1. -

2). Procedimisnto de preparacién de wna mezcla poliolefinica estabilizada,
caracterizada porque consiste en una poliolefina y 0,005 a 5% em peso, re—
ferido a la poliolefina, de cada uno de un compuesto de la férmula general

. 0~
(a) . Ry > Sb~CH y

(b) O Re-(oHy) -5, -(0H,) R
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REIVINDICACIONES

1)+ Procedimiento para la estabilizacidn de poliolefinas contra la degrads
cidén por luz y calor, caracterizado porgue como estabilizadores se emplea

wna mezela de 0,005 & 5% en peso, referido al polimero, de un compuesto de
la PSrmula general

(a) R Sb-0H

y 0,005 a 5% en peso de un compuesto de la férmula general
(v) 35_(032 )m—Sn..(CH2 )m-za5
e

significando Ri un dtomo de hidrégeﬁo, ds ocloro 6 de bromo o un grupo ~OH,
R2 un resto aloohilo con 1 a 18 &tomos de carbono o un étomo de halégeno,
B3 un dtomo de hidrdgeno, un resto alcohilo con 1 & 5 dbomos de carbono o
el grupo -C00. 4; significando R4 un resto alifdtico coun 1 a 20 dtomos de
oarbono, 35 un grupo metilo o un grupo -COO.R6§ signifiocando R, un resto
alcohilo con 1 a 18 dtomos de carbono, p un nidmero entero de 1 a 4, y B
un n@mero entero de 1 & 19, y pudiendo ascender la relacién de mezcla de
los componentes (&) y (b) a 1:9 hasta 931.
2). "PROCEDIMIENTO PARA 1A ESTABILIZACION DE POLIMEROS DE OLEFINAS".

Esta Memoria consta de nueve hojas foliadas y mecanografiadas por
un s8lo lado de sus caras.

Madrid, 20 de Diciembre dg 1,966
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