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La presente invencidn se refiere a la incprporacién
de aditivos @ termopldsticos, particularmente a termopldsticos
que durante su preparacidn se obtiemen coma solucidn o fundido.

Los termopldsticos, por sjemplo las poliolefinas, por
ejemplo los homopolfimeros y copolimeros de eteno, propeno, bu-
teno-l y 4-metil-penterio~l, requieren usualmohte la adicidn de
aditivos, por ejemplo estabilizadores térmicos, antioxidantes,

estabilizadorss a la radiacién ultravioleta, lubricantes inter-

nos o externos, agentes antiestdticos, agantes contra la obstruc- -

cidn & inhibidores de corrosién.

Los termopldsticos ss puaden obtener como polvos, que
opcionzlmente sg pueden tratar a granulos., Los aditivos se pue-
den mezclar dirsctamentse con tal material pldstico pulverulantao,
o s8 pusden mezclar con parte de €l para formar un concentrado,
que luego se mezcla con la masa principal de termoplédstico. Las
poliolsfinas normalmente sdlidas, y en particular el polietile-
no de alta densidad, es decir, sl polietileno con densidad de
dl menos 0,94, se pueden obtsner por polimerizacidn en solucidn.
Sae han descrito procedimientos de este tipo en las memorias des-
criptivas de las patentes de los EE.UU, 2.862.917 y 3.49Y.073,

y en las memdrias de las patentes britdnicas 1.235,062 y 1.251.
177. Da la spolucidn de polfmero asf{ obtenida se recupera un fun-
dido de polimeroc qué subsiguientemente se extruye a grénulos.

La mayorfa de los aditives incorporados en tales ma-

teriales son sblidos, y la adicidn de cantidades medidas de adi-
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tivos a un fundido de polfmero es diffcil. Aunque una pPropor=
cidn grande de los aditivos gue normalmente se incorporan en
polf{meros son capaces de disolverse, algunos aditivos, por
ejemplo el negro de humo, los carbonatos y los &xidos meté-
licos, son insolubles, Serfa posible disolver los aditivos
solubles en un disclvente, para dispersar en la solucidn los
aditivos insolubles que se requieran , y luego se podrfan tra-
tar tales soluciones o suspensiones, por ejemplo introducién-
dolas en un extrusor.

Sin embargo, en la mayor{a de los casos no hay nin-
gn disolvents que disolverd a todos los aditivos requeridos,
y entonces es necesario utilizar un cierto ndmero de solucio-~
nes cuando se fectda una sola etzpa de tratamiento, lo que ss
desventajoso. Por ejemplo, para extrufr tales medios lfguidos
88 han de usar extrusores especialmente adaptados, con expul-
8idn de guses a la atmfsfera, que son caros. El uso des suspen-
siones de aditivos tiene desventajas similarss,

fluchos aditiveos s6licdos tienen puntos da fusién por
debajo de 250eC, Tales aditivos fusibles se pueden afiadir en
cantidades medidas en estado fundido, pero esto presenta en la
prictica varios problemas., Asf{, la adicidn se efectla gradual-
mente, y por tantv es necesario mantener los aditivos en esta-
do fundido durante algln tiempo. Aunque los aditivos pueden
comprender compuestos inorgdnicus, son usualmente compuestos

prgdnicos u organometdlicos que tienen tendencia a descolorar-
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se a temperaturas elevadas. Las temperaturas de fusifn pueden
variar mucho, y a mayores puntos de fusidén aumenta la descolo-
racién,

Para limitar las descoloraciones, la temperatura del
fundido se debe mantener lo mds baja posible, es decir, a o li-
geraments por sncima del punto de fusibne. Si la temperatura cae
por debajo del punto de fusibn, la masa fundida solidifica to-
tal o parcilamente a upa torta sOlida dura., Un enfriamiento lo-
cal puede tener lugar fécilmente en tuberfas de alimentacidn y
vdlvulas, y la formecidn de una masa sélida dura conduce a aefec-
tos de obturacidn en tales partes.

Tales dificultades y desventajas sstdn mitigadas por
la presente invencidn, que proporciona un procedimisnto para
incorporar a termoplfsticos uno o mds aditivos que tienen un pun-
to de fusifn de nho mds 2508C, gue comprende mezclar dicho aditi-
vo o aditivoa con un aceite mineral y la composicidn cbtenida se
afiade en estado fundido al termopldstico disuelto ¢ fundido,

El procedimiento segdn la invencién es particularmen-
te adecuado para la adicifn de aditivos a plésticos que se obtic-
nen como fundidos o soluciones en su preparacifn. Las soluciones
se@ tratan usualmente a fundido eliminando el disolvente, por
ejempld por avaparaciéﬁ. n fundido de pléstico se trata usual-
ments en un extrusor en el gue s& introduce, por ejemplo a gra-
nulos,

Sin embargo, el procedimiento de la presente invencidn
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también es adecuado para la adicifn de aditivos a plésticos
gue ss obtienen como polvos, por ejemplo por polimerizacién
gn un vehiculo que pusde ser el mondmero, y en el que no se
disuelve el pol{mero, o por polimerizacidén en fase gaseosa.
Cuando tales pldsticos pulverulentos de este tipo se tratan
en un extrusor, los aditivos se han mezclado hasta ahora con
el material plédstico pulverulento por mezcla en seco, ya que
la adicidn al material pldstico fundido, por ejemplo en un
extrusor, era indeseable por razones como las antes expuestas,
y se usaban wezcladores especialess para la mezcla en seco, El
procedimiento segln la invencidn hace superflua una costosa
stapa de mezclado ds polvo, @ la prepracifn de un concentra-
do.

Los aceites minerales usados en gl procedimicnto se~
gln la invencifn son prsferiblemente los llamados aceites blan-
cos, que son sustancialmente incoloros y que consisten princi-
palmente en hidrocarburos alifdticos purificados, y no contis=-
nen sustancialmente nada de compuestos aromdticos ni insatura-
dos, Talss aceites se pueden preparar refinando fraccienss de
aceite lubricantes, por ejemplo por extraccidén con disolvente
saguida por un tratamiento con &leum, Sonaceites blancos de
calidad técnica particularmente adecuadns las aceites que sa
puedan obtener bajo la marca rsgistrada aceite RISELLA, que
estén disponibles con diversas viscosidades, de 45 a 105 se-

gundos Reduwood 1 a 80%C. Las calidades RISELLA 17 y RISELLA 29,
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que tienan viscosidades de aproximadamente 45 y 70 sequndos
Reduwood ‘1 a 602C, respectivamente, son particularmente adecua-
dos, Los aceitss blancos preferidos son aguellos que tisnen
un intervalo de puntos de ebullicidn tal que al menos la ma-
yor parte del mismo estd por encima de 2502C. Sin embargo, da-
do que la adicifin se puede efectuar bajo presidfn en extrusores,
también se puesde hacer uso de aceites minerales que hierven a
baja temperatura por ejemplo que hierven en gran parte por en-
cima de 1502C, especialmente si se afiaden aditivos que fundsn
& baja temperatura. Estos aceites blancos son ficilmente mis-
cibles con la mayorfa de los termopldsticos, especialmente con
las poliolefinas., En la mezcla de aditivos ss8 pueden incorporar
proporciones sscundaris de compuestos que no funden, finamente
divididos, con lo gque, cuendo se funde la mezcla de aditivos
m&s aceite mimeral, no se obtendrd una masa totalmente fundi-
da, sino que se obtiene un fundido que contiene las sustancias
sflidas finamente divididas, y que por tanto puede tener cdnsis— 7
tencia pastosa, 7
Los aditivos fusibles mds el aceite funden a una
temperatura considerablemente menor que los aditivos fusibles

como tales, Debido a que se pusden usar temperaturas considera- -

blemente meriores durante la fusidn y para mantsner la fass fundi .

da, no existen problemas de descoloracifn, o existen en maghi-

- tud mucho menor. Adem&s, una ventaja importante es que por so-

lidificacién, por ejemplo por enfriamiento local en una tuberfa,
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se forma una mesa pastosa, y no sélida, la cual masa pastosa
puade ser desalojada por una masa aldn fundida, y, por ejemplo,
ser comprimida por un conducto, si ®s necesario con aceite blan-
co caliente. En consscuencia, nc hay obturacién permanente.

En las polimerizaciones =n que el polf{mero se obtie-
ne en solucifm, los aditives fundidos, que también pueden con-
tener pequefias cantidades de un aditivo que no funde, Finamen-
te dividido, se pueden afiadir a la solucién de polimero inme-
diatamente despuds de la polimerizacidn., Preferiblemente se
affade la mezcla fundida al polimero fundido que ha sido libera-
do de disolvente.

Para obtensr el resultado deseado, es decir, una
raduccifn suficiente del punto de fusién y una constitucién su-
ficientemente pastosa de la masa fundida, la cantidad de aceite
mineral debe ser al menos 103 en peso de la cantidad total de
aditivos incorporados en él. En general, la cantidad de aceite
no debs ssr tan grands qus s8 vean apreciablemente afectadas
las propiedades finales del material termopldstico, Por tanta,
la cantidad en peso de aceite es preferiblamente no mayor de
3 veces la cantidad en peso de aditivos, y en particular es co=-
mo mdximo igual a ella.

Es daseabls restringir la cantidad de aceite cuando
el material pl8stico se ha de usar para envasar alimentos. As{,
la cahtidad de aceite no excederd preferiblemente de 0,2 a

0,3% ®8n psso, basado en la cantidad de material pléstico. Sin
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gmbargo, si se usan cantidades mayores de aditivos, puede ser
necesarié usar una proporcidn mayor de aceite mineral, basadao
en el material plédstico.

En el agregado de aditivos se pueden incluir estabi-
lizadores usuales, por ejemplo para comunicar al polimero me-
jor resistencia al calor y/o a la oxidacidén. No siempre &s po-
sible una distincidn clara entre'estabilizadores térmicos y
antioxidantes. Por ejemplo, se pueden usar fenoles con impedi-
mento estérico, aminas aromdticas, derivadus de tiodter, ditio-
carbamatos, y otros establilizadores conocidos como tales y dis-
ponible en 8l comercio, por ejemplo 2,6-«di-terc~butil-p~cresol,
4,4 -butiliden~bis-(6=terc-butil-m~cresol), 4,4 -metilen-bis(2,
6-di-terc-butil-fenol), 3-(3,5-di-terc-butil-4~hidroxifenil)
propionato de octadacilo, tiodipropionato ds dilaurila, tiodi-
propionato des diestearilo, aril-y alcohil-p«fanilen~diaminas
sustituidas en N, ditiocarbamatos de cinc-di-alcohilo.

Los estabilizadores ususales a la radiacién ultra-
violeta son derivados ds benzofenona o benzotriazol, por sjemplo
2-hidroxi-4-n-octiloxi~benzofenona, 2—hidroxi~4-dodeciloxiben-
zofenona, S5-cloro-2-(2-hidroxi-3”, 5‘-di~terc-butil-fenil)ben-
zotriazol, 2,2°~dihidroxi-4-n-octiloxibenzofenona.

Otros aditives que se pueden incorporar por el pro-
cedimiento de la irvencidn son lubricantes internos y/o externos
Los lubricantes externos se denomindan tambidn agentes de des-

prendimiento , agentes de deslizamiento, y agentes contra la
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obstruccién, Comprende una amplia variedad de compuestos, por
sejemplo amidas de &4cido graso.

£l procedimiento da la presente invencidn se usa
praferiblemente en la preparacifn de composiciones de poliole~
finas, en particular polietileno obtenido como smlucién,.

Los aditivos se usan normalmente en pequefias propor-
ciones, por ejemplo no mayores del 1%, y usualmente no mds de
0,2%, y en particular hasta 0,1 en peso.

Se presentan los sinuientes =jemplos de la invencidn.

Ejemplo 1

Se calent§ a BO2C, para formar un fundido homogéneo,
una mezcla de 1 parte en peso de 2-(4~hidroxi-3,5~terc—butil-
fenil)propionato de n-octadecilo con punto de fusidn de 49 a
520C, obtenido bajo la marca registrada IRGANOX 1076, 1,25 par-
tas en peso de 2-hidroxi-4en-octilaxibenzofenona, con punto de
fusidn de 48-499C, obtenida bajo la marca registrada CYASORB. UV
531, y 2 partes en peso de oleamida con punto de fusidn de 762°C,
Tal fundido se podfa dosificar fdcilmente a una temperatura de
659C. A temperaturas menores solidifica a una masa sflida,

3e afiadisroh a muestras de esta mezela 0,4 o 2 partes
en pesd de aceite RISELLA 17 por parte eﬁ peso de IRGANDX 1076,
tras.lo cual la mezcla se fundid sn una masa homogdénea a 8OLC,

lLLa mazcla que contenfa 0,4 partes an peso de aceite

» - g -
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RISELLA>por garte en peso de IRGANOX 1076 adn se podfa dosi-

ficar como fundideo a 602C, que solo es ligeramsnts por debajo
de la mezcla sin aceite RISELLA. A temperaturas por debajo de
602C la mezcla solidifica a masa pastosa. Esta masa se podia

comprimir fécilmente a través ds un conducta.

La mezcla con 2 partes en peso de acsite RISELLA por
parte sn pesa de IRGANOX 1076 aln se puede dosificar como fun-
dido a 5592C, y como pasta a temperaturas mis bajas, de hasta
402C, Cuando esta mezcla se enfria en un conducto hasta menos
de 55¢C, cuando la masa se hace pastosa, parece que se podria

desplazar f4cilments sin que hubiese obturacién.

Ejemplo 2

Se calentaron a 200¢C, para formar un fundido, par-
tes iguales sn psso ds aceits RISELLA 17 y 1,3,5-trimetil=-
-2,4,6-tri(3;5-di-terc~butil=4=~hidroxifenil)benceno, obteni-
do bajo la marca registrada IONOX 330. A 1509C se podfa dosi-
ficaf fécilmente la mezcla. S8 formd una masa pastosa por 8ne
friamiento., E1 IONOX 330 funde a 2442C, y solidifica a masa

s6lida al enfriarse.

Ejemplo 3.

Se fundisron en mezcla homogénea a 1059C cantidades
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iguales en peso de aceite RISELLA 17 y tetra-/ 2-(3,5-di~terc-
butil—d—hidroxifenih)propionato_7 de pentaeritrita, obtenido
bajo la marca registrada IRGANOX 1010, cuyo punto de fusién

‘s 1229C, A 509C esta mezcla se podia dosificar fécilments,.

A temperaturas menores se formaba una masa pastosa que dun se
podfa comprimir a través de un conducto a aproximadamente 402C,
La presente solicitud, que corresponde a la presen-
tada en Holanda el 5 de Marzo de 1974, bajo el ndmero 74 02925
se acoge a los beneficios del Artfcule 51 del vigente Estatute

sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIGNES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sesan objeto de esta solicitud de Patente ds Inp-

vencifn en Espafia, por VEINTE afies, son los que ss recogen en

las reivindicaciones siguientes:
18,~ Un procedimiento para la incorporacidn a terw



10

15

20

27.3,15

mopldsticos de uno o mds aditiveos que tienen un punto de fu-
sién no mayor que 2509C, que comprende mezclar dicho aditivo
o aditivos con un aceite mineral, y la composicién obtenida
se afiade en sstado fundido al termopldstico disuelto o fundi-
do.

28,~ Un procedimiento segdn la reivindicacidn la,
donde dicho aceite mineral es un aceite blanco sustancialmen-
ts incoloro,

38.- Un procedimiento seqdn la reivindicacién 23,
donde dicho aceite blanco tiene un intervalo de puntos de
gbullicién, al menos la mayor parte del cual estd por encima
de 2502C.,

42,- Un procedimiento segdn cualquiara de las rei-
vindicaciones 12 a 32, donde la canticdad en pesc de acsite
mineral ss al menos 10% en peso de la cantidad total des adiw
tivos ingorporados, .

59.« Un procedimiento seqdn la reivindicacibn 48,
donds la cantidad en peso de aceite mineral no ss mayor gue
tred veces &l peso de aditivos a fundir con é1,

62,- Un procedimisntt segdn la reivindicacién 52,
doride la cantidad en peso de aceite mineral es como méximo
igual al peso de los aditives a fundir con &1.

78,= Un procedimiento segln cualquiera de las rei-
vindicaciones 12 a 62, donde la cantidad da aceite mineral no

es mds del 0,5% en psso, basado en el material termopldstico.




B2,~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei-
Uindica&iones 12 a 72, donde dicho aceite miperal tiens una
viscosidad de 45 a 105 segundos Redwood 1 a 6D4C,
98,- Un procedimiento segln cualquiera de las rei-
5 vindicacionss 12 a 82, donde el material termopldstico es una
solucidn de una poliolsfina.
1l02.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 92,
donde la polioclefina es polietileno.
1l3.~ Un procedimiento para incorporacién a termo-
10 plésticos ds uno o mds aditivos.
Tal y como se ha descrito en la FMemoria que antece-
de y para los fines que se han especificado.
Esta Femoria consta de trece hojas escritas a mdqui-
‘ na por una sola cara.
15 Madrid, =1 Acw, 1975
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