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PATENTE DE INVENCION
. _ a favor de:. - .
FARBVERKE HOECHST AKTIENGELLSCHAFT, vormals Meister Lucius & Brlning, de
Napionalidad alemans, residente en Frankfurt- (1) - Hoechst (Reptblica
Federal Alemana) por, '
WPROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR POLILIROS DE OLEFINKS".

Memorin descripiiva

Bajo la accidn del oxfgeno del aire, las poliolefinas experimentan

“por oxidacidn una desintegracidn que es acelerada considerablemente por

1os elevadas bemperaturas o en presencia de luz. Dicha desintegracidn em
neoka la dustilidad y,ia tenacidad, y por tanto el valor préctico, de los
articulos moldeados obtenidos con dichas poliolefinas.

Parg impedir y respectivamente demorar tales fendmenos de desintegrs
oidn, se propuso ya emplear como establlizedores de las poliolefinas com—
puestos orgdnicos, por ejemplo aminas y fenoles aromiticos.

Sin embargo, la mayoria de los estabilizadores tienen distintos in-
convenientes que limitan a veces muy considerablemente su posibilidad de
empleo. Agl, los compuestos de la clase do las aminas aromibicas, por ejem .
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plo los derivados de 4,4'-diaminodifenilamina y respectivamente de fenil-
beta~paftilamina, son muy buenos estabiligzadores, a pesar de lo cual tie-
nen el gran inconveniente de que, a elevadas temeperaturas, cambian mucho
de color y en la mayorfa de los casos revelan una toxicidad mds o menos
grande. Ios derivados del fenol son inferiores a las aminas aromiticas en
su efecto de estabilizacidn y, en presencia de aire y de luz, tienden bam

bién a cambiar de color a consecuencia de su ficil transformacidén en estruc

-
=

ras quindnicas.

Ahora bien, se ha descubierfto que pueden estabilizarse contra la de-
gintegracidn por la luz y el calor los homopolimeros y copolimeros de olg
finas empleando como estabilizadores un 0,1 a 5% en peso, referido al po-
limero, de un compuesto de anbimonio de la formula general,
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donde representa Ry By 33 restos de alguilo iguales o distintos con
6-20 £tomos de carbono, y preferentemente 12-18 dtomos de carbono, o el
Zrupo —(GHQ)n - COO-R4 n un némero entero comprendide entre 1 y 12, pre-
ferentemente entre 1 y 4, R4 un resto de alquilo con 1 a 20 dtomos de caxr
bono, y preferentemente de 12 a 18 &tomos de carbono, y R., R v R7 &tomos
de hidrdgeno o restos de alquilo con 1 a 18, y preferentments de 12 a 18,
étomos de carbono y Ar representa un anillo de fenilo o de naftalina.

Los compuestos de anbimonio de las férmulas I y II revelan un alto
efecto de estabilizacidn en las poliolefiunas. Este efecto de esbabilimacidn -
resultdd extraordinariamente sorprendente porque, por ejemplo los conocidos
dateres de doido tio-dialednico solos son poco activos y no proporcionan
buenos efectos de estabilizacidn gino en combinacidn con compuestos fend-

licos L
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Ios tioncbmpuestos de antimonio empleados como estabilizadores se-
gin la invencidn ofrecen sobre los ésteres de goido tiodipropidnico la
ventaja de que ~ probablemente por razones estéricas - pueden extraerse
menos fécilmente de la poliolefina. Asf, por ejemplo, se estabilizaron
dos placas de ensayo, cada una con un 1% en peso de dster trioctadecilico
de doldo triticantimonioso y respectivamente éster di-ootadecilico de doi
do tiodipropidnico, y se extrajeron las placas de ensayo con cloruro de
metileno en un aparato "Soxlet™. Se concentraron los exiractos y se exami
narvor los residuos. Se comprobd asi que el dster di-ootadecflico del £eido
tio-dipropiénico habfa sido separado por disolucidn de la placa de énaayo,
mientras que, por otra parte, en la muestra estabilizmade con 8ster tri-
octadecilico de dcido tritio-antimonioso no pudo demostrarse en el eiirac—
o antimonio alguno.

Otro importante punto para el efecto de estabilizacidén es la tolera-
bilidad entre el estabilizador y el polimerda. Asf, por ejemplo, en los com
puestos de la fdrmula I, es ventajoso elegir con um pequefio n lo mds grande
posible el resto R4 e inversameate.

Como poliolefinas para estabilizar segln la invencidn son de conside-
rar las que conbtienen 4tomos terciarios de carbono, y preferentemente el
polipropilenc y el polibuteno. Tambidn las poliolefinas que, como el poli-
etileno de alta presidén o el polietileno de baja presidn, contiene mds o
menos cadenas laterales a consecuencia de remociones secundarias, pueden
ser estabilizadas segin la invencidn.

Como 8uteres de deido anbimonioso conteniendo azufre y susceptibles de
empleo seglin la invencidn, mencionénse especialmente:

Bater tri-oetilico de 4oido tritio~antimonioso,

Ester tri-dodecilico de doido tritic-antimonioso,

Bster tri-hexadecflico de dcido tritio-antimonioso,

Dster tri-ootadecilico de dcido tritio-antimonioso,

Ester tri-(4-dodecil-fenilico) de deido tritio-antimonioso,

Tri-(acetato dodecilico) de doido tritio-antimonioso,

Tri-(propionato octadecilico) de £eido tritio-antimonioso,

Tri- (butirato octilico) de deido tritio-antimonioso.

Ia obtencidn de los tio-compuestoz de antimonio empleados como esta-—



bilizadores segin la invencidén se verifica de manera conocida, por ejem-
plo por transformacién de Sxido de antimonio-III o de ecloruro de anbimo-
nio-III con mercaptanocs, tiofenol, algulltiofencl, tionafiol o émteres de
S goido meroapto-alcdnico.
'30' . Ia megcla del estabilizedor con las poliolefinas para estabilizar
B puede realizarse de la mejor mansra si se introduce, mezclando cada vez
unz gran cantidad de esbtabilizador en poca poliolefina. Con este fin, se
e mezcle una solucidén concentrada del estabilizador en un disolvente de ba-
. jo punto de ebullicidn, por ejemplo acetona o oloruro de metileno, con
85 una pequedia cantidad del producto de polimerizacidn en polvo para estabi- '
) lizar, en una proporoidn tal que la mezola, una vez evaporado el disolven-
.;,L. to, contenga un 30 & 40% en peso de sgeunte de estabilizacién.
T Por este procedimiento, se obbtiene un polvo seco gue puede ser incor-
porado de la manera corriente al polimero para estabilizar, para obtener
90 la concentracidén deseada del agente de estabilizacidn en la masa aocabada.
Naturalmente, el estabilizador puede bambién ser incorporado también duran
te la obtencidén de los productos de polimerizacidén y respechivamente duran
e su tratamiento ulbterior. Este procedimiento ofrece la ventaja especial
de que el polfmero es protegido precozmente, es deocir todavia duvante el
95 procesc de obbencidn y reapectivameﬁte durante su tratamiento ulierior de
la influencia de la luz y del oxigeno del sire, especialmente a elevadas
tempefaturas.

También es posible incorporar a las poliolefinas el esbabilizador
Juntamente con otros conocidos agentes ds protecoldén conbra el envejeci-

100 ‘miento, pigmentos o adiciones corrientes para mejorar su posibilidad de
elaboracidn. -

Yas poliolefinas estabilizadas de este modo pueden ser elaboradas en
ouerpos moldeados por procedimientos conocidos de conformacidn , por ejem-
plo por procedimiento de premsado, de inyeceldn y de extrusidn.

105 Biemplog )

Se mezolS una solucidn aceténica de los estabilizadores indicados on
las Tablas siguientes con polipropileno en polvo en uma relacidn de mezcla
+al que la éoncejpacién~de estabilizedor, referida al polipropileno, era
del 1,0% en peso. Se secd en vacfo a 502 C el polipropileno en polvo esta—

110 biligado y se premsé luego en placas redondas (de un digmetro de 120 mm.)

de 1 mm de espesor.
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Condiciones de prensado: Temperatura 2002 C, 10 minutos de presién de con-
tacto de 5 a 10 atmésferas relativas, 2 minubos de presién de prensado de
100 atmdsferas relativas. De cada pléca se cortaron con troquel varias tiras
de ensayo, cada una de una anchura de 10 mm y una longitud de 100 mm, se
colgaron libremente en un armario secador y se templaron a 1402 € con ac—
ceso de aire. Como medida de la estabilidad térmica, se deferminé el .tiem
po de fragilidad. Por tiempo de fragilidad se entiende el tiempo en dias
despuds del cual las tiraes de ensayo almacenadas a 1402 C se rompen al

ger dobladas a 180, y respectivamente revelan el comienzo de la desinte-

gracién en polvo caracteristica especialmente del polipropilenc.

Ensayo Estabilizador Conocentr. Tiempo de
ne . (% en pe~  fragilidad
s0) en dias a
1402 C.
1 Bster tri-octilico de doido tritio-
- antimonioso 1 22
2 Ester tri-dodecilico de dcido tritio- .
antimonioso 1 39
3 Ister tri-hexadeoilico de deido tritio-
antimonioso 1 41
4  Ester tri-octadecilico de geido tritio-
antimonioso . 1 43
5 Ester tri-(-dodecil-fenflico) de geido btritio-
antimonioso 1 19
6 Tri-(acebato dodecilico) de 4dcido tritio-
antimonioso 1 34
T  Tri-(propionato octadecflico) de geido
tritio-antimonioso ' 1 37
8  Tri-(butirato ootilico) de doido tritio-
antimonioso 1 37

Bata solicitud corresponde & la presentada en Alemanis el dfa 15 de
Enero de 1.966, bajo el nlmero F 48 174 IVc/39b, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del vigente Estabtuto sobre Propiedad Industrial y del ar-
ticulo 42 del Convenio de la TUnidn.

REIVINDICACIONES

1). Procedimiento para estabilizar poliolefinas contra le desintegracidn
por la luz y el calor, caracterizado por emplearse como estabilizador un
0,1 ~ 5% en peso, referido a la poliolefina, de un tiodster de gcido an—
timonioso de la férmula general
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() &b 5B, (1) & \S—Ar—RG
3-33 ' S-Isr—37
donde ropresentan B, R, ¥y R3 reston de alquilo igusnles o distintos con

6 o 20 &tomos de carbono, preferentemente de 12 a 18 4bomos de carbono, o
el grupo -(CHTQ)n ~000:R,, n s wa nfimero enbero. comprendido entre 1 y 12,
preferentemente entre 1y 4, 34 un resto de alquilo con 1 a 20 dtomon de
hidrégeno preferentemente de 12 a 18 dtomos de oarbono, RS’ Re vy R7 dtomos
de carbono o restos de alquilo con 1-18, preferentemente 12 a 18, dtomos
de carbono y Ar un anillo de fenilo o de naftalina.
2). YPROCEDIMIENTO PARA HSTABILIZAR POLIMEROS DE OLEFINASY,

Egte Momoria consta de sels hojas foliadas y mecanografiadas por wun

solo lado de sus caras.

Madrid, 12 de Enerp-de 1967
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