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MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE DE INVENCION

a nombre de STAMICARBON B.V.

entided holandesa

establecida en Geleen, Holanda

por: "UN PROCEDIMIENTC PARA LA INCORPORACION A TERMO
PLASTICOS DE UNO O MAS ADITIVOS". (Clase Inter
nacional C08J).
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La presente invencidén se refiere a la in-
corporacidn de aditivos a termoplédsticos, ﬁarticulag
mente a termopldsticos que durante la preparacidn se
obtienen como solucién o fundido.

Los termopldsticos, por ejemplo poliolefi~
nas, por ejemplo homopolimeros y copolimeros de eteno,
propeno, buteno-~l y 4-metil-penteno-l, requieren usual
mente la adicidn de aditivos, por ejemplo estabiliza-
dores al calor, antioxidantes, estabilizadores a la
rediscidn ultravioleta, lubricantes internos o exter—
nos, agentes antiestidticos, agentes contra la obstruc
cién, e inhibidores de corrosidn.

Los termoplédsticos se pueden obtener como
polvos, que opclonalmente se pueden trater a grinulos.
Los aditivos se pueden mezclar directamente con tal
material pldstico pulverulento, o se pueden mezclar con
perte del mismo para formar un concentrado, que luego
se mezcla con la masa principal de termopléstico. Nor
malmente, las poliolefinassdlidas, y en particular el
polietileno de altaz densidad, es decir, el polietile-
no con una densidad de a1 menos 0,94, se pueden obte-
ner por polimerizacién en solucibn. Se han desecrito
procedimientos ée este tipo en las memorias descrip-
tives de las patentes de los EE.UU. n® 2.862.917 y

3.491.073, y en las memorias descriptivas de las pa—




tentes briténicas 1.235.062 y 1.251.177. De la solu-
‘cidn de polimero asi obtenide se recupera‘un fundi-
do de polimero, gue subsiguientemente se extruye a
grénulos. l
5 Ia mayor{a de los aditivos incorporados en
tales materiales son sélidos, y la adicién de canti-
dades medidas de aditivos a un fundido de polimero
es diffcil. Aungue una proporcidn grande de los adi-
tivos que se incorporan normalmente en polimeros son
10 capaces de disolverse, algunos aditivos, por ejemplo
el negro de humo, carbonatos y Oxidos metdlicos, son
insolubles. Seria posible disolver los aditivos solu
bles en un disolvente, para dispersar en la solucidn
los mditivos insolubles que se requleren, y luego se
15 podrfan trater dichas soluciones o suspensiones, por
ejemplo introducirlas en un dispositivo de extrusidn.
Sin embargo, en le mayoris de los casos no
hay ningin disolvente que disolverd todos los editi-~
vos requeridos, y entonces es necegario utilizar un
a0 cierto nimero de soluciones cuando se efectia une so
la etapa de tratamiento, lo que es desventajoso. Por
ejemplo, pare extrulr tales medios liguidos se han de
usar unidades dé tratamiento especialmente adaptadas,
con expulsidn de gases a la atmdsfera, que son oceras.

25 El uso de suspensiones de aditivos tiene desventajas
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gsimilares.

Muchos aditivos sbélidos tienen puﬁtos de
fusidn por debajo de 2502C. Tales aditivos fusibles
se -pueden afiadir en cantidades medidas en estado fun-
dido, peroc esto presenta en la préctice varios pro-
blemas. As{, la adicién se efectda gradualmente, y
por tanto se necesitae mantener el aditivo en estado
fundido durante algin tiempo. Aunque los aditivos pue~
den estar constitufdos por compuestos inorgénicos, son
usuglmente compuestos organicos u organometdlicos que
tienen teﬁdencia a descolorarse a temperaturas eleva-
dase. Las temperaturas de fusidn pueden variar mucho,
y a puntos de fusidn mayores aumenta la descoloracidn.

Para limitar las descoloraciones, la tempe
ratura del fundido se debe mantener lo mds baja posi-
ble, es decir, & o ligeramente por encima del punto
de fusidn. Si la temperatura cae por debajo del pun~
t& de fusidén, la masa fundida solidifica total o par—
cialmente a una tortae sélida dure. En tuberfas de ali
mentacidén y védlvulas puede tener lugar fdcilmente un
enfriamiento local, y la formacién de una masa séli-
da dura conduce & efectos de obturacién en tales par—
tes.

La solicitud de patente espafiola nimero

435,280, de la misma solicitante que la pre-
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gente, proporciona un procedimiento pars incorporar
a termoplésticos uno o més sditivos que tienen un pun
to de fusidn de no mds de 2502C, que comprende mez~
clar dicho aditivo o aditivos con un aceite mineral,
¥ la composicidn obtenida se afiade en estado fundido
gl termopldstico disuelto o fundido.

Se ha hallado que si el (los) aditivo(s) in
troducido(s) en el termoplédstico consiste(n) en o con
tiene(n) una sal de dcido carbox{lico elifdtico de 10
o més dtomos de carbono, y un metal del grupo I, II
§ III de la Tabla Periddice de los Elementos, parti-
cularmente un metal alcalinotérreo, por ejemplo mage
nesio y/o caleoio, la adicidn de pequefias cantidades
de aceites minerales, segin se describe en dicha so-
licitud de patente, no proporciona resultados total-
mente patisfactorios. Si tales sales metdlicas, en
particular el estearato cdlcico, se calientan con pe
quefias cantidades de aceite mineral, formardn fécil-
mente una masa no homogénea, resistente, muy viscosa,
que es dificil de introducir en el termppléstico en
cantidades medidas. Aunque se puede obtener algimme
Jore usando uns cantidad grande de aceite mineral, re
gultan de ello glgunas desventajas. Asi, generalmen-
te no se puede consegulr una adicidn adecuadamente

fluide a no ser que se use una temperaturs mayor gue
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el punto de fusidn de dichas sales carboxilicas, por
9jemplo aproximademente 1602C para el estesrato cél-
cicoe

Esta desventaja se puede superar mediante
le presente invencidn, que proporciona un procedimien
t0 para la incorporacién en termopldsticos de uno o
mis aditivos que tienen un punto de fusidn no mayor de
25080, consistiendo en o comprendiendo dichos aditivos
una o més seles de dcidos carbox{licos elifdticos con
10 dtomos de carbono o més, y un metel del grupo I, II
o III de la Tabla Periddica de los Elementos, donde di
cho gditivo o aditivos se mezcla(n) en un aceite mine-
ral con una amida de un dcido carboxilico alifético con
10 atomos de carbono o més y un aceite mineral, y la
composicidn obtenida se afiade en estado fluido al ter-
moplédstico disuelto o fundido.

La incorporacidén de le amida segin la inven-
cién proporciona una mezcla que puede alcanzar més £é-
cilmente el estado fundido sin formecién de una masa
no homogénea, resistente y muy viscosa, facilitando as{
la dosificacidn del fluido.

Ejemplos de sales de &cidos carboxilicos que
se pueden incorporar en termopldsticos incluyen las 8o
les de sodio, potasio, magnesio, calclo, cine, cadmio

y eluminio con dcidos carboxilicos saturados o insatu-
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rados, por ejemplo Acido ldurico, dcido miristico, éci
do palmfitico, deido estedrico, &cido araquidico, dei-~
do behénico, deido oleico, dcido elafdico, y dcido erd
cicoo

Preferiblemente se usan estearatos, siendo
el estearato cdlcico un aditivo normal para uns gran
variedad de termopldsticos, incluyendo, por ejemplo,
poli{meros de cloruro de vinilo, poliésteres, pcliole-
finas y polimeros de acrilonitrilo-butadieno—estireno.

Las mezclas segin la invencidn que contienen
estearato cédlcico funden a temperaturas considerable-
mente menores que el punto de fusién del estearato cdl
cico (1602C), formando un fundido fluido que se puede
afiadir fécilmente en cantidades medidas al termopldsti
co, por ejemplo en un extrusor en el que se trate el
material termopléstico.

Ejemplos de amidas carboxilicas que se pue-
den ugar segin la presente invencidén incluyen la oleg
mida, estearamida, erucamida, behenamida 0 mezclas de
emides de dcido graso, por ejemplo amida de sebo, o
amidas sustituidas, por ejemplos metilen~bis-esteara-
mida, etilen-bis-estearamida y etilen~bis~(hidroxi-es-
tearamida). '

TLa cantidad de amida carboxilica usada es

preferiblmente al menos 10% en peso, basado en la sal
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de dcido carboxilico alifdtico presente. La cantidad
de amida puede ser mayor que la cantidad de sal de un
dcido carboxflico alifdtico, pero tal exceso puede es
tar limitado por razones econdmicas. Preferiblemente
5 se usa de 40% a 200%, particularmente de 80% a 120%
en peso de amida, basado en la sal de dcido carbox{i-
lico.
El procedimiento segin la invencidén es par-
ticularmente adecuado para la adicidn de aditivos a
10 termopldsticos que se obtienen como fundidos o solu~
ciones en su preparacidn. Las soluciones se tratan
usualmente g fundido por eliminacién del disolvente,
por ejemplo por evaporacidn.
Un fundido de pldstico se trate usualmente
15 en un extruso®, por ejemplo a grinulos. En la précti-
ca de la invencidn se puede afiadir la mezcla de aditi
vos y un aceite mineral zl menos la mayor parte de la
gual esté en estado fundido, al termopldstico disuel—
to o fundido. Preferiblemente se introducen cantidades
20 medidas a un extrusor en el que se trate el termoplés
tico.
El procedimiento de la presente invencidn
también es adecuado para le adicidén de aditivos a plis
ticos que se obtienen como polvos, por ejemplo poxr

25 polimerizacién en un vehiculo que puede ser el monéme
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r0o, ¥ en el que el polfmero no se disuelva, 0 por po
limerizacién en fase gaseosa, cuando tales.plésticos
pulverulentos se tratan en un extrusor. Los aditivos
se hen mezclado hasta ahora en el material pléstico
pulverulento por mezcla en seco, lo que requiere el
ugo de dispositivos de mezcla separados. La presente
invencién hace superflua dicha mezcla, y por tanto es
muy econdmica.

Los aceites minerales usados en el procedi
miento segin la invenocidn son preferiblemente los 1lla
mados aceites blancos, que son sustancialmente incolo
ros y que consisten principalmente en hidrocarburos
alifédticos purificados y no contienen sustancislmente
nada de compueste aromdticos ni insaturados. Tales acei
tes se pueden preperar refinando fraceciones de acei-
te lubricante, por ejemplo por extraceidn con disol-
vente seguida por tratamiento con Sleum. Unas calida
des técnicas de aceites blancos perticularmente ade—
cuadas son los aceites que se pueden obtener bajo la
marca reglstrada acelte RISELLA, de los que se dispo
ne con diversas viscosidesdes de 45 a 105 segundos
Redwood 1 a 602C,

Son pérticularmente adecugdas las calldades
RISELLA 17 y RISELLA 29, que tienen viscosidades de
aproximadamente 45 y 70 segundo Redwocod 1 & 6020, res
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pectivamente. Los aceites blancos preferidos son aque

"los que tienen un intervalo de viscosidad del que al

menos la mayor parte estd por encima de 2502C. Pars .
aditivos que funden & baja temperatdra ge pueden user
los aceites con un intervalo de ebullicién mis bajo,
por ejemplo los que hierven, al menos en su mayor par
te, por encima de 1502C, particularmente cuando se ex
truye a presidn. Los aceites blancos son fécilmente
migscibles con las poliolefinas.

Con el (los) aditivo(s) se pueden incorpo-
rar cantidades secundarias de compuestos qus no fun-
den, finemente divididos. La mezcla de aditivos, ami
da carboxilica y aceite mineral, cuando se funde, con
tiene tales sustancias sdlidas finamente divididas en
forma de dispersidn sustancialmente pastosa .

Las mezclas segin la invencidn funden a una
temperatura considerablemente menor que los aditivos
fusibles como tales. Esto tiene particulaer importan-—
cia, debido a que las sales de dcidos carboxilicos ali
féticos con metales alcalinos, metales alcalinotérreos»
o metales térreos funden generalmente a temperaturas
superiores a 1002C. Asf, el esteareto cédlcico funde
a temperaturas.de 160 a 180%C, dependiendo de la pu-
reze Gel estearato cdlcico. Debido a que se pueden

usar considerablemente menoros temperaturas durante
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la fusibén y pare mentener la fase fundida, no existen

problemas de descoloracién, o existen en magnitud mu

cho menor. Ademds, una ventaja importante es que se
forma una masa pastosa al solidificar, por ejemplo por
eﬁfriamiento local en una tuberfa. Se forma tal masa
pastosa, y no sélida, que ls masa pastosa puede ser
desalojada por la masa ain fundida, y por tanto se
puede eviter la obturacién de conductos.

En las polimerizaciones en que el polimero
se obtiene en solucidn, los aditives fundidos, que
tembién pueden contener un aditivo que no funde, fina
mente dividido, se pueden afiadir a la solucidn de Yo
1{mero inmediatamente después de la polimerizacidn. La
mezcla fundida se afiade preferiblemente al polimero
fundido que ha gido liberado de disolvente.

Es particularmente ventajoso efectuar la adi
cién en un dispositivo de extrusidn en el que se tra-
ta de polimero, por ejemplo a granulos.

Para obtener el resultado deseado, ez decir,
una reduceildn suficiente del punto de fusidn y una
constitueidn suficientemente pastosa de la masa fun=—
dida, la cantidad de aceite mineral debe ser al menos
10% en peso de la cantidad total de aditivos incorporg
da en él. En general, la cantidad de aceite no debe
ser tan grande que las propledades finales del material

- 1] -
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termoplastico se vean apreciablemente afectadas. Por
tanto, la cantidad en peso de aceite es preferible-
mente no mayor que tres veces la cantidad en peso ds
aditivos, ¥y en particular es como méximo iggal a ella.

Es deseable restringir la cantidad de acel
te cuando el material pldstico se ha de usar para en
vese de alimentos. Asi, la cantidad total ‘de aceite
no excederd preferiblemente de 0,2 a 0,3% en peso, ba
sado en la cantidad de material pléstico. En la mayo
ria de los casos, se cumplirdn entonces las condicig
nes antes mencionadas para el agregado de aditivos.
Sin embargo, si se usan cantidades grande de aditivos,
puede ser necesario usar una proporcidn mayor de acel
te mineral, basada en el material pléstico.

En la composicidén de aditivos se pueden in
cluf{r estabilizadores usuales, por ejemplos para co-
municar al polimero mejor resistencia al celor y/o a
la oxidacidn térmica. No siempre es posible una dise
tincidn clara entre estabilizadores térmicos y antio
xidantes. Por ejemplo, se pueden usar fenoles con im
pedimiento estérico, aminas aromédticas, derivados de
tioéter, ditiocarbamatos, y otros estabilizadores co
docidos como tales y disponibles en el comercio, por
ejemplo 2,6-di-terc-~butil~p~cresol, 4,4'-butiliden=

~big~(6~terc~butil-m~cresol), 4,4'-metilen-big~(2,6-
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~di-terc-butil~fenol), 3=-(3,5-di-terc-butil~4~hidroxi

- fenil)propionato de octadecilo, tiodiproplonato de di

laurilo, tiodipropionato de diestearilo, aril- y alco
hil-p~fenilen~diamines sustituidas en N, y ‘ditiocar—
bamatos de cinc-dialcohilo.

Los estabilizadores usuales a la radiacién
ultrevioleta son derivados de benzofenona o benzoirig
zol, por ejemplo 2-hidroxi-4-n-octiloxi-benzofenona,
2-hidroxi-4-dodeciloxibenzofenong, 5-cloro=2-~(2'-hidro
xi=3',5%=di-terc-butil-fenil )-benzotriazol, y 2,2'~
-dihidrgxi—4-nroctiloxibenzofenona.

- Otros aditivos que se pueden incorporar en
el aceite son lubricantes internos y/o externos. Los
lubricantes externos se llamen también agentes de des
prendimiento, agentes deslizantes y agentes contra la
obatrucoidn.

El procedimiento de la presente invencién se
usse preferiblemente en la preparacidén de composiciones
de poliolefina, en particular polietileno, obtenida
como solucidn.

Los aditivos se usan normalmente en pequeflas
proporciones, por ejemplo no mayores de 1%, y usual-
mente no més dé 0,2%, y en particular aproximadamen-
te 0,1% en peso.

Se pregentan los siguientes ejemplos de la

-13 -
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invencidn y experimentos comparativos.

.Experimento comparativo 1 )

Se calenteron lentamente partes iguales en
peso de estearato céleico y olesmida, con un punto de
fugidn de 768C. A eproximadamente 1302C se formd una
masa de liquido totalmente homogénea. Por enfriamien
to se forma una pasta z aproximadamente 702C, que se
endurece por més enfriamiento y hace que se obturen
los conductos. Esta masa dura no funde hasta calenta
miento a 1002C o mds. Si se pierde la mezcla, es de-
cir, si se separa el estearato cdlcico, es necesario
calentar congiderablemente por encima de 1002C. En
los conductos, el estearato cdlcico que se ha separg
do formard una torta dura que pronto conduce & obtu-
recidn, ¥y que no desaparece hasta que se calienta por
encima de 160%C.

Ejemplo 1

Se celentaron partes igumles en peso de es
tearato cdlcico, oleamide y aceite RISELLA 17, hasta
80%C, momento en que se formé una mase liquide homo-
génes. A 652C la mesa aln se podia dosificar fécilmen
tes A temperaturas menores que 65%C la mass era pas-
tosa, pero se podis comprimir & través deAlos condug
tos. Cuando se redujo la temperatura, la masa pastosa

se hizo ceda vez més resistente, de manera que la tem
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peratura no debe descender preferiblemente por deba-

jo de 402¢, ya que la masa se haréd entondes tan re-

sistente que ya no puede ser sacade de los conductos

por compresién, Cuando se eleva la temperatura a en
tre 40 y 652C se vuelve a hacer manejable le masa,
de manera que se puede sacar de los conductos por
compreaidn.

Experimento comparativo 3

Se mezclaron, con calentamiento, partes
iguales en peso de estearato cdleico, 2-(4-hidroxi-
~345-di-terc~butil-fenil )propionato de n-octadecilo
(obtenido bajo la marca registrada IRGANOX 1076), ¥y
aceite RISELLA 17. A temperaturas de 100 a 1502C la
masa es resistente y viscosa. Por encima de 1602C la
nass ha fundido totalmente. Por enfriamiento hasta me
nos de 1602C se vuelve a formar una masa resistente
viscosa que hace que los conductos se obturen.

Ejemplo 2

Se prepard una mezels segin el experimento
comparativo 3, selvo en que se afiadid oleamida. La can
tidad en peso de amida de dcido oleico fué igual ale
de los demés componentes, estando por tanto la compo
siocidn en proporeidn de L:l:l:l. Cuando se calentd
la mezcla a 80-130%C, se obtuvo una masa liguide fécil

mente tratable que se podfa dosificar fécilmente a
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602C. Se halld que esta masa no causaba obstrucciones

- en los conductos y se podia sacar fécilmente por com

presidn.

La presente solicitud, que corrésponde a
le presentade en Holandea, el 5 de Marzo de 1974, ba
jo el nimero 74 02924, se acoge a los beneficios del

articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-
dustrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios,
son los que sge recogen en las reivindicaciones siguien
test

18, Un procedimiento para la incorporacidn
a termopldsticos de uno o més aditivos que tienen un

punto de fusidén de no més de 2502C, comsistiendo di~

- 16 -
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chos aditivos en, o comprendiendo, una o més smles de

" deidos carboxilicos alifdticos de 10 o més atomos de

carbono y un metal del grupo I, II o III de la Tabla
Periddica de los Elementos, donde dicho aditivos o
aditivos se mezcla(n) en un aceite minersl con una
amide de un deido carboxilico elifédtico de 10 o més
4tomos de carbono y un aceite mineral, y la composi-
cidn obtenida se aflade en estado fluido al termoplés
tico disuelto o fundido.

28.- Un procedimiento segin la reivindice-
cidn 12, donde dicha amida se usa en una proporecidn
de al menos 10% en peso, basado en dicha sal de &dci-
do carboxilico elifdtico. !

3%,~ Un procedimiento segin la reivindica=-
cién 28, donde dicha amida estd presente en dicha pro
porcién de 40% a 200% en peso.

48 .~ Un procedimiento seglin la reivindica-
cién 38, donde dicha amida estd presente en dicha pro
porcidn de 80% a 120% en peso.

58.~ Un procedimiento segin cuaelquiera de
las reivindicaciones 18 a 42, donde dicho aceite mine
ral es un acelte blanco sustancialmente incoloro.

68,~ Un procedimiento segliin la reivindica-
cién 58, donde dicho aceite blanco tiene un interva-

lo de puntos de ebullicidrn, al menos la mayor parte
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de cual estid por encime de 2502C. .

T8.~ Un procedimiento segin cualquiera de

las reivindicaciones 12 a 68m donde la cantidad en

peso de aceite mineral es al menos 10% en peso de la
cantidad total de aditivos incorporados.

88 .~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidén 78, donde la cantidad en peso de aceite mineral
no es mayor que 3 veces el peso de los aditivos incor
porados.

98,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cién 88, donde la cantidad en peso de aceite mineral
es como méximo igual al peso de los aditivos a incor
porar.

108,~ Un procedimiento segin cualquiera de
les reivindiceciones 12 g 94, donde la cantided en pe
so de aceite mineral no es méds del 0,5% en peso, ba-
sado en el material termopléstico.

118.~ Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 108, donde dicho aceite mi
neral tiene uns viscosidad de 45 a 105 segundos Red-
wood 1 a 602C.

128,- Un procedimiento segin cualgquiera de
las reivindicaciones 18 a 118, donde el material ter
mopldstico es una solucién de una poliolefinas.

138.~ Un procedimiento segin la reivindica

- 18 -
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¢ién 122, donde la policlefina es polietilenoc.

148.,~ Un procedimiento pera la incorpora-
¢idén a termopldsticos de uno o mds aditivos.

Tal y como se ha descrito en la liemoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecinueve hojas, es
critas & médquina por una solae carg.

uadrid, =2 ABR, 1975

P.4,

Por £ 27

S byey
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