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Procedimiento paf‘a estabilizar poli-

:alfa-olefinas.

Q? {ecilanfe; ALLIED CHEMICAL CORPORATION, entidad norteamericana,
residente en 61 Broadway, New York 6, New York,

Y EE,UU, de A,

o -y o o

Esta q.nvencién se relaciona con la estabilizacion
-de poli-alfa-olefinas. '
Cuando se usan en aplicaciones exteriores poli-
alfa-olefinas alifdticas, tales como homopolimeros y co-

5e polimeros de etileno, propileno, l-buteno y l-hexeno, se

Mod. 396
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deterioran después de un tiempo relativamente éofto; Este
deterioro, gque es el resultado de la exposicidn en exte-
riores, en particular de la eiposicién a la luz ultravio-
leta, implica una incrementada fragilizacién vy pérdida ‘de
resiétencia fisica. Se han realizado esfuerzos para esta-
bilizar poliolefinas mediante incorporacién en ellas de ab-
sorbedores de la luz ultravioleta. Aunque la vida Gtil del
ﬁolimero se incrementa de esta manera, sigue siendo todavia
insatisfactoria.

Hemos intentado incrementar.la estabilidad de las
poli-alfa-olefinas incorporando en ellas una mezcla de ab-
sorbedores ultravioletas de 2-hidroxi-h~alcoxibehzofenona,
con 2,6-di-¥.buti}-h-metilfenols.un,antioxidante.mny wbili-
zado para las poli-alfa-olefinas, pero aunque se observa
cierta mejora, la resultante estabilidad sigue siendo insa-
tisfactoria. 7

Sin embargo, se ha descubigrto ahora que, incorpo=-
rando en el polimero una mezela de una 2-hidroxi-h-alcoxi- '
benzofenona con un triéster orginico de 4cido fosforoso,
se obtiene un excelente producto de estabilidad notablemen-
te incrementada. Este efecto sinergético es muy sorprenden-
te, puesto que los triésteres orgdnicos del &4cido~ fosforo-
so son antioxidantes mucho més débiles que, por ejemplo, el
2,6-di-t .butil-j-metilfenol.

Preferiblemente, se usard un triéster de 4cido fos-
foroso de férmula:

/ORl
P~—0R2
OR3 )
én la que Ry, Ro v B3 son'igﬁalés 0 difefentes ¥ son alqﬁi-
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lo, preferiblemente de 1 a 16 étomoé dé carbono, cicloal-~
quilo, preferiblemente de L a & &tomos de carbono, arilo,
preferiblemente de 6 a 10 &tomos de carbono, aléarilo, pre-
feriblemente de 7 a 28 étomos de carbono o aralquilo, pre-
feriblemente de 7 a 28 &tomos de carbono. Ejemplos de ta-
1eS.triésteres de 4cido fosforoso son el fosfito trifenili-

co, fosfito tricresilico, fosfito tri{dimetilfenilico), fos-

fito tributilico, fosfito triectilico, fosfito tridodecili-

co, fosfito octil-difenilico, fosfito dioctil-fenilico, fos-
fito tri{octilfendlico) fosfito {tri-nonilfenilico), fosfi-
to tribencilico, fosfito butil-dicresilico, fosfito octil-
di{octilfenilico), fosfito tri(2-etil—hexilico), fosfito

tritolftico, fosfito tri{2-ciclohexilfenilico), fosfito tri-

- alfa-naftilico, fosfito tri{h-fenilfenilico) y fosfito tri

{2-feniletilico). Se obtienen resultados particularmente
buenos con triésteres de 4cido fosfofoso de la anterior fér-
mula, en la que Rj, Ry y R3 son grupos monoalquilo o dial-
quil-fenilo que tienen de 1 a 10 &tomos de carbono en cada
radical alquilo. Un triéster de 4cido fosfof&so‘pértiéularQ '
mente préferido de este tipo es el fosfito tri-~{fenil-noni-
lado), es decir un fosfito que contiene grupos monononilfe-
nilico y dinonilfenilico. La concentracién del triéster de
4cido fosforoso en la composicién poliolefinica serd pre-
feriblémente del 0,001 al 2,0% en peso, sobre el polimero
olefinico. |

En lés Z-ﬁidroxi-h-alcdxibenzofenonas usadas, los
grupos 2lcoxilos contienen preferiblemente de 1 a 12 dto-

mos de carbono. Ejemplcs son la 2-hidroxi-4-metoxibenzofe-

‘nona, 2-hidroxi-h-octoxibenzofenona y 2-hidroxi-Ai-dodecilo-

xibenzofenona. La concentracidén de la 2;hidroxi-h-alcoxi -
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benzofenona es del 0,01 al 5,0% en pesd aproximadamente,

del polimero olefinico.

Los nuevos sistemas estabilizadores pueden usarse

‘para estabilizar cualquier homopolimero o covolimerc de una

o mds alfa-olefinas de 2 a 8 4tomos de carbono, tales como
etileno, propileno, l-buteno 6.l-hexeno, obteniéndose re-
sultados particularmente buenos con polietileno y polipro-

pileno. Ejemplos de tales polimeros son el polietileno y po-

‘lipropileno preparados mediante procedimientos a baja pre-

sién, usando un catalizador del tipo Ziegler formado, por
ejemplo, mediante mezclado de trietil o triisobutil alumi-

nio con tetracloruro de titanio; polietileno preparado en

. presencia de un catalizador-de éxido de'crqmo Soportado,
. por ejemplo como se describe en la patente estadounidense

n° 2,825,721, y polietileno preparado de acuerdo con la pa-

tente britédnica n° 858.67.L.

El siguiente ejemplo ilustra la invencidn. En el
mismo, la resistencia a la traccidén y el alargamiento a la
rotura en % se midieron de acuerdo con ASTM D-638,'y las
"partes" son en peso,

EJEMPLO

Se prepard una serie de muestras de ensaye¢ moldea-
das, para su exposicién simulténea al sol de Arizona. El
polimefo empleado fue polietileno preparado por el procedi-
miento general. descrito en la patente estadounidense n°
2,825,721 y dotado de una densidad de 0,95 y un indice de
fusién de 1,0 {ASTM D-1238).

La muestra n° 1 era un control que contenia 100 par-

tes de ﬁolietileno, 0,2 partes de 2-hidroxi-L-octoxibenzo-~

fenona y ningin antioxidante, mientras que las muestras res-
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tantes se prepararon a partir de compogiéfgﬁ%s formadas me-
diante mezclado del polietileno con sistemas estabilizado-
res de acuerdo con las siguientes formulaciones:

La muestra n® 2 {para fines comparativos) contenia

100 partes de polietileno, 0,2 partes de 2-hidroxi-h-octo-
xibenzofenona y 0,02 partes de 2,6-di-t-butil-h-metilfenol.

La muestra n° 3 contenia 100, partes de polietileno,

0,2 partes de 2-hidroxi-4-octoxibenzofenona y 0,035 partes
de fosfito tri{nonilado-fenilico).

La muestra n® L contenia 100 partes de polietileno,

0,5 partes de 2-hidroxi-4~octoxibenzofenona y 0,035 partes -
de fosfito tri(fenilnonilado).

Los resultados obténidos fueron'los siguientes:.
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Muestra

Fropiedades
ensavadas _

Resistencia a la
traccidn, kg/gm2
Alargamiento %

Resistencia a la
traccidn, kg/cm?2
Aargamiento %

Resistencia g la
traccidn, kg gmz
hlargamiento %

Resistencia a la
traccidén, kg/cm

Alargemiento %

[

261,2
60

214‘9,5
60

56,5
60

261,
55

213,2
50

219,5
30

24,8,1
10

247,k

L0

de meses
de meSEes

9
2614.,7
10

248,1
30

248, 8
30

2,8,8
L0



de nesges de evvosicidn

g 12 L 16 18
264.,7 248,8 62,3

10 0 ' 0

248,1 257,2 166,9

30 30 0

2L5,8 265,4 262,6 252,3 271,7
30 L0 30 20 30
248,8 259,1 26L,7 63,3 271
L0 30 . 30 20 £0
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La cantidad de 2,6-di-t.butil-4-metilfenol usada
en la muestra n° 2 se seleccioné de manera que tuviese el
mismo efecto antioxidante que la cantidad de fosfito tri-

{fénil~nonilado) usado en las muestras Nos., 3 y 4. Como se

~ ve mediante una comparacién de la muestra 3 con las mues-

tras Nos. 1 y 2, el uso de 2-hidroxi-4-octoxibenzofenona

con un éster fosfito produce mejores, resultados que la

" 2-hidroxi-k-octoxibenzofenona sola o en combinacidén con

2,6-di~t,~butil-f-metilfenol.
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha-

cerse constar que las disposiciones antériofmente indicadas,
soﬁ susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamental. También se hace constar
que el invento corresponde a una Solicitud de Patente pre-
sentada en EE,UU. de A., con fecha 9 de mayo de 1968 y ba-

jo el nimero 732,015; acogiéndose por lo tanto a los bene-

ficios que conceden los Convenios Internacionales en vigor,

siendo lo que constituye la esencia del referido invento ¥y
por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en
Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR POLI-ALFA-OLE-
FINAS; caracterizéndose por lo siguiente.

" 1.- Procedimiento para estabilizar poli-aifa-olefi-
nas, en particular composiciones que comprenden un homopoli-
mero o un copolimero de una o mis alfa-olefinas que contie-
nen de 2 a 8 4tomos de carbono, mediante incorporacién en

las mismas de un compuesto capaz de absorber luz ultravio-

. leta, caracterizado porque se incorpora en la composicién

una 2-hidroxi-4-alcoxibenzofenona y un triéster orginico de
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4cido fosforoso.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se incorpdra en la composicién de
0;001 a 2,0% del triéster de dcido fosforoéo y de 0,0 a
5,0% de la 2-hidroxi-li-alcoxibenzofenona, estimadas ambas

proporciones sobre el peso del polimero,

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y

‘2, caracterizado porque se incorpora como triéster de dci-

do fosforoso un fosfito de trifalquilfenilo) en el que ca-
da grupo alquilo contiene de 1 a 16 &tomos de carbono.
L.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 3, ca-

racterizado porque se incorporan en la composicidén un fos-

fito trig(alquilfenilico)? en el'qug cada grupo alquilo coﬁ-

tiene de 1 a 10 &tomos de carbono, preferiblemente fosfito
tri-(fenilnonilado), y 2-hidroxi-L-octoxibenzofenona.

' 5.~ Procedimiento para estabilizar poli-alfa-ole-
finas, tal y como queda sustancialmente descrito en la
presente memoria, .

Esta memoria constg de 6cho hojas escritas a mé-

quina por 30la cara.

_ GUMEZ AGEBO Y MODEY
\ '?m Ftomados F. Hodados Bal8
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