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Esta invención se relaciona con un procedimien­
to para preparar polímeros de propileno que contienen aditivos 
inorgánicos adsorbentes, tales como talco, asbestos, creta 
o piedra caliza, que impiden la estabilización de ios polímeros 
de propileno. Por el término "polímeros de propileno" se quiere 
dar a entender homopolimeros de propileno o copolímeros que 
comprenden al menos 50% en peso de propileno polimerizado.

Los aditivos inorgánicos adsorbentes impiden la 
estabilización de los polímeros de propileno debido probable­
mente a que adsorben a los compuestos fenólicos estericamente 
impedidos normalmente utilizados como antioxidantes en los 
polímeros de propileno. En consecuencia, la Patente británica 
No. 1.247.802 ha sugerido*.la adición, a los polímeros de pro­
pileno, de varias sustancias tales como resinas epoxi sin cu­
rar que son absorbidas sobre el aditivo inorgánico en prefe­
rencia a los antioxidantes fenólicos impedidos. Muchas de 
estas sustancias, particularmente las resinas epoxi adecuadas, 
son costosas y muchas de ellas son líquidos viscosos que re­
sultan difíciles de dispersar en los polímeros de propileno.
Se ha descubierto ahora que si el grupo antioxidante fenólicc 
estericamente impedido se enlaza a un anillo isocianurato y 
se emplea con los compuestos de azufre orgánicos sinergísticos 
usuales, pueden conseguirse entonces una mejora útil en la es­
tabilización sin necesidad de emplear una sustancia tal como 
un compuesto epoxi. Estas mejoras se consiguen a pesar del 
hecho de que los antioxidantes isocianurato del tipo descrito 
en la Patente británica No. 1.259.179 no constituyen los anti­
oxidantes más potentes cuando se utilizan en los polímeros de 
propileno.

30 En consecuencia, esta invención proporciona una
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composición de polímero de propileno que comprende:
a) 10 a 85 % (con preferencia 1 5 a  60%) en peso de la com­

posición, de un aditivo inorgánico adsorbente,
b) un antioxidante isocianurato consistente en un áster 

fenólico estericamente impedido de ácido isocianúrico y
c) un compuesto orgánico de azufre del tipo que sinergiza 

con los antioxidantes fenólicos impedidos.

gener.al':
Preferiblemente, el isocianurato tiene la fórmula

N-CH -X -A„ 2 1 1

0=C C=0

N-CH2-X2-A2
'C'
¡Io

15

20

en la que A^ es un grupo que contiene un fenol estericamente 
impedido;
Ag y A^ son independientemente hidrógeno, un grupo alquilo con 
hasta 11 átomos de carbono o preferiblemente un grupo que 
contiene un fenol estericamente impedido, prefiriéndose en 
especial que .A., A. y A, sean el mismo grupo; X , X- y X 
son independientemente el grupo -(CH ) - o el grupo:

0  ̂R
-(CHj -0-C-(CH.) -  ̂ 2 p 2 m

en donde n y p son independientemente, 0, 1 , 2 Ó 3 y m e s 1 ,
2, 3 ó 4. Preferiblemente, n es 0, p es 1 y m es 2.

Los fenoles impedidos comprenden un grupo hidro- 
xilo estericamente impedido. El grupo hidroxilo está impedido 
preferiblemente por grupos tere-butilo en posición orto con 
respecto al grupo hidroxilo. El fenol impedido está preferí-
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blemente unido al resto del compuesto isocianurato mediante 
un enlace para con respecto al grupo hidroxilo impedido. En 
consecuencia, los dos isocianuratos preferidos (es decir, n 
es 0 $ p es 1 y m es 2) tienen las fórmulas:

OH
t ButV

CH^\
c c
! !N

/  \  /  XC H g ^  CH^
t B u t ^ ^  X ^

, O H ^
t But t But

y*

B

%
c c
' )

/ \  / \B C B

10

en donde t But es tere-butilo y
o ^  t But

B es -CH^-CHg-O-Ü-CHg-CH— OH
^  t But

Las composiciones contienen preferiblemente de 
0,01 a 6 % (normalmente de 0,08 a 1 %) en peso del isocianu­
rato a menos que se intenten utiliz.ar como mezclas madre en
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cuyo caso pueden contener hasta 12 % en peso de isocianurato.

Los compuestos orgánicos de azufre que sinergizan 
con los antioxidantes fenólicos estericamente impedidos, in­
cluyen mercaptanes y sulfuros de cadena larga (por ejemplo 
^10 ^ ^22^' Per° los compuestos preferidos son tiodialcanoatos 
de dialquilo en especial cuando los grupos alquilo contienen 
de 10 a 22 átomos de carbono y los ácidos alcanóicos contienen 
de 2 a 6 átomos de carbono. Ejemplos específicos son tiodipro- ¡ 
pionato de dilaurilo y tiodipropionato de diestearilo. Las 
composiciones contienen preferiblemente de 0,01 a 10% (normal­
mente de 0,1 a 0,5 %) en peso de compuesto orgánico de azufre, 
a menos que se intenten utilizar como mezclas madre, en cuyo 
caso .pueden cóntener hasta 15 % en peso de compuesto orgánico 
de azufre. Más específicamente, las composiciones pueden con­
tener de 0,5 a 3 % (basado en el polímero de propileno) del 
compuesto orgánico.

Los polímeros de propileno son con preferencia 
cristalinos y/o termoplásticos y tienen preferiblemente un 
índice de flujo en fundido de 0,5 a 50% (normalmente 1 a 2o) 
g/10 minutos, medido según la norma británica 2782: Parte 1/ 
1O5C/1970 empleando una carga de 2,16 kg pero realizada a 
2309C. Los copolímeros comprenden preferiblemente de 2 a 20% 
en peso de etileno y correspondientemente de 98 a 80% en peso 
de propileno.

Los aditivos inorgánicos adsorbentes no solo in­
cluyen talco y carbón, sino también asbestos, carbonato calcico 
(especialmente piedra caliza y creta cocolitica) y también 
polvo de pizarra, mica, arcilla, sulfato de bario y cuerpos 
huecos compuestos de diversos silicatos de aluminio, por ejem­
plo los descritos en la Patente británica No. 1.292.112. Pre-
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feriblemente, el tamaño medio de partícula en número de los 
aditivos inorgánicos es inferior a 30 mieras y con frecuencia 
es del orden de 0,1 a 15 mieras, si bien los negros de humo 
empleados pueden tener tamaños de partícula tan bajos como de 
10 milimicras.

Aunque el empleo de sustancias tales como com­
puestos epoxi, que son adsorbidas sobre los aditivos inorgáni­
cos antes que los antioxidantes, no es esencial para el rendi­
miento de esta invención, sin embargo el empleo de tales sus­
tancias consigue una mejora incluso mayor en la estabilización 
de los polímeros de propileno. En consecuencia, las composicio-

.,  ̂-s . .nes de esta invención pueden comprender adicionalmente de 0,01 
a 5 % (con preferencia de 0,1 a 1,3 %) en peso del aditivo 
inorgánico, de una sustancia que es adsorbida en el aditivo 
inorgánico antes que el isocianurato, reduciendo asi la impe- 
dancia de la estabilización de la composición por el aditivo 
inorgánico. Cuando la composición ha de emplearse como mezcla 
madre, la misma puede contener una cantidad tan grande como 
de 15 % en peso de la sustancia. Preferiblemente, la sustan­
cia contiene un grupo polar para, facilitar la adsorción en el 
aditivo inorgánico, un grupo no polar para realzar la compati­
bilidad con el polímero orgánico y tiene un peso molecular con 
preferencia superior a 300.

Ejemplos de las mismas incluyen:
a) amidas: N,N'-etilen-bis-estearamida o los productos de 

condensación de dietanolamina y ácidos carboxilicos;
b) metacrilatos de polimetilo;
c) polioles alifáticos: polietilenglicol, glicerina o ma- 

nitol;
d) sulfuros: bis(dimetiltiocarbamil)disulfuro; y
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e) ácidos aminobenzóicos;
f) aminas alifáticas de cadena larga;
g) poliéteres; y
h) más preferiblemente, epóxidos.

Una descripción más completa de estas sustancias 
se puede encontrar en la Patente británica No. 1.247.802.

Los epóxidos preferidos son las resinas epoxi 
sin curar del tipo descrito en las páginas 294 a 306 del volu­
men 8 de la segunda-edición de ¡'Encyclopedia, of Chemical Tech­
nology" editado por R E Kirk y D F Othmer y publicado por 
John Wiley de New York. Las resinas epoxi más comunes son los 
producida de condensación de epiclorhidrina y bisfenol A. La 
eficacia estabilizante del isocianurato es superior cuando la 
resina epoxi empleada es un liquido viscoso.

Muchos de los aditivos inorgánicos adsorbentes 
contienen iones de metal de transición posiblemente como impu­
rezas y resulta bien conocido que tales iones pueden catalizar 
la degradación oxidativa de los polímeros de propileno. En 
consecuencia, a veces es beneficioso añadir los llamados "des- 

. activadores metálicos" a las composiciones de esta invención. 
Los desactivadores metálicos son compuestos orgánicos que com­
pletan con los iones de metal de transición para reducir la 
capacidad del ión de catalizar la degradación oxidativa de 
los polímeros de propileno. Desactivadores metálicos típicos 
se describen en las Patentes británicas Nos. 1.219.783 y 
1.166.949 y los desactivadores metálicos de particular interés 
incluyen pentaeritritol, hidrazida de N-salicil-N'-salicilidina 
oxanilida, oxamida y preferiblemente melamina o bis(benciliden- 
hidrazida) de ácido oxálico.

Las composiciones pueden contener ingredientes

/
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convencionales tales como estabilizantes de la luz, pigmentos, 
antiácidos (por ejemplo óxido de calcio) y auxiliares del pro­
cesado (por ejemplo jabones tales como estearatos de sodio o 
calcio).

Las composiciones de esta invención son adecuadas 
para utilizarse en la fabricación de componentes de ingeniería 
que requieren el empleo de polímeros de propileno con una gran 
resistencia a la deformación en caliente y que experimenten 
menos contracción cuando se enfrían, especialmente cuando se 
enfrian después del moldeo. Componentes típicos que pueden ser 
fabricados a partir de las composiciones son tapas de distri­
buidores, tapas para cajas de escobillas y tapas para cadenas 
de cronometraje para vehículos de motor. Las composiciones se 
pueden convertir también en hojas mediante extrusión y/o 
técnicas de laminado. Técnicas de laminado típicas incluyen el 
calandrado y la colada por rodillos fríos y en particular la 
adaptación del proceso de calandrado en donde la composición 
fundida se alimenta desde un extruder o mezclador intensivo 
a la linea de presión creada entre un par de rodillos paralelos 
Las hojas (con preferencia de 0,05 a 0,5 mm de espesor) produ­
cidas de este modo se pueden termoconformar a recipientes tales 
como cubas para grasas comestibles, bandejas para chocolate 
y cajas para fines agrícolas. Las hojas más gruesas (por ejem­
plo de 0,5 a 2 mm) se pueden termoconformar (por ejemplo en 
vacio) para formar artículos que incluyen componentes de vehí­
culos de motor, particularmente embellecedores tales como 
fascias, paneles de puertas, revestimientos de suelos y fren­
tes, arcos para ruedas, embellecedores de asientos para coche 
y estantes de distribución. Igualmente, se pueden emplear 
para producir rellenos de torres de refrigeración y rellenos 
para el tratamiento de efluentes. Para ciertos productos podría
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ser de utilidad llenar el articulo conformado con un material 
de espuma celular adecuado, por ejemplo espuma de poliuretano, 
u otra estructura soporta. Igualmente se puede hacer uso de 
la técnica de conformado en vacio.

Las hojas pueden grabarse en relieve empleando 
una herramienta de grabado (preferiblemente un rodillo a pre­
sión) y/o pueden laminarse a otros materiales laminares tales 
como películas, géneros tejidos, de punto, afieltrados y otros 
géneros textiles no tejidos o plásticos revestidos con géneros 
tejidos. La laminación se puede efectuar durante la realiza­
ción de la técnica de laminación empleada para formar las ho­
jas o se puede llevar a cabo por extrusión de la composición 
fundida sobre el material laminar. ' .* ' "* ;

La invención se ilustra adicionalmente por los 
siguientes ejemplos, de los cuales los A hasta H son compara­
tivos. Los porcentajes indicados se ofrecen en peso, basado 
en el peso de -la composición.

aTEMPLOS 1 a 6 v A HASTA E
Un homopollmero de propileno de indice de flujo 

en fundido 4 se mezclan en fundido con 40% de talco, 2 % de 
óxido de calcio, 1% de negro de humo, 0,2 % de estearato de 
calcio y diversas cantidades de tiodipropionato de dilaurilo 
(DLTDP) junto con varias cantidades de antioxidantes y resinas 
epoxi, como se indica en la Tabla 1. Las resinas epoxi son con- 
densados de epiclorhidrina y bisfenol A, vendidos con los nom­
bres registrados "Araldite" ó "Epikote" 1002.

Las composiciones obtenidas se moldean por com­
presión para formar placas de 1,6 mm de espesor. Las placas 
se colocan en un horno de aire mantenido a una temperatura 
como la especificada en la Tabla 1. Después de permanecer las

- 8
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muestras en el homo de aire durante varios dias, las mismas exhiben 
un agrietado superficial, indicándose en la Tabla 1 el tiempo necesa­
rio para que ocurra dicho agrietado.

Podrá observarse que a las concentraciones de antioxi- 
5 dante de 0,2 %, el antioxidante isocianurato produce mejores resulta­

dos que los antioxidantes I y II, incluso aunque estos últimos se 
utilicen junto con una resina epoxi. Por otra parte, cuando el iso­
cianurato se combina con una resina epoxi, podrá observarse que su 
rendimiento es incluso mejor. - ^

10 TABLA__1

Ej!em
pl'&"

Anti-oxidante Canti­
dad, %

Canti­
dad % 
de
DLTDP

Compuesto epoxi Cantidad,
%

Temperatu­
ra del hor 
no 9C. *"

Tiempo 
necesa­
rio pa­
ra agrie 
tarse 
(dias)

1 isocianurato 0,2 0,5 - - 160 *12
2 isocianurato 0,2 0,5 - - 150 . 31
A 1 0,2 0,5 "Araldite" 0,5 150 19
B 1 0,3 0,5 "Araldite" 0,75 150 29

C 1 0,3 0,5 "Araldite" 1,00 150 34
D 11 0,2 0,5 "Araldite" 0,5 150 19

**E 11 0,4 0,75 "Araldite" 0,75 150 22

3 isocianurato 0,2 0,5 "Araldite" 0,5 150 34
4 isocianurato 0,3 0,75 "Araldite" 0,75 150 70
5 isocianurato 0,2 0,5 "Epikote" 1002 0,5 150 63
6 isocianurato 0,4 0,5 "Epikote" 1002 0,5 150 70

El isocianurato es 1,3,5-tris(3,5-diterc-butil-4-hidroxibencil)isocianurato.
Anti-oxidante I es tetra-^ -diterc-butil-4-hidroxifenil)propionato de penta-

eritritilo
Anti-oxidante II es 1,1,3-tris(2'-metil-5'-terc-butil-4-hidroxifenil)butano.
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*Los resultados obtenidos a 16030 son aproximadamente la mitad 
de los obtenidos a 1502C; es decir 12 dias a 160SC.

**se empleó estearato de sodio en lugar de estearato de calcio 
en los ejemplos D y E.

ETEMPLOS F HASTA H
Con el fin de comparar la eficacia de los antioxi­

dantes en ausencia de talco y negro de humo (los cuales son adi 
tivos adsorbentes), se moldean muestras idénticas de homopolimero 
de propileno conteniendo solamente 0,5% de tiodipropionató de 
dilaurilo, 0,2 % de estearato de calcio y 0,2 % de un antioxi­
dante como se indica en la Tabla 2. Las muestras^se colocan en 
un horno de aire mantenido a 150RC y en la Tabla 2 se anota el 
tiempo necesario para que se agrieten las mismas.

TABLA 2

Ejemplo Anti-oxidante Tiempo necesario para agrietarse 
(dias)

F ^isocianurato 80
S *1 114

H **11
........... ... . .

90

/
Como se especifica en la Tabla 1.

La superioridad del isocianurato en presencia de 
los aditivos inorgánicos adsorbentes contrasta con su inferio­
ridad en ausencia de tales aditivos.

En las composiciones que con tienen sustancias 
que son adsorbidas sobre los aditivos inorgánicos en preferencia 
a los antioxidantes, es conveniente especificar las concentra-

/
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ciones de los isocianuratos y compuestos de azufre como por­
centajes en peso basados en el peso de polímero de propileno 
en la composición. Por ejemplo, dicha composición puede conte­
ner de 0,01 a 6 % (preferiblemente de 0,08 a 1 %) en peso de 
isocianurato y de 0,1 a 10% (con preferencia de 0,5 a 3 %) en 
peso del compuesto de azufre, estando basados los porcentajes 
en el polímero de propileno de la composición. El polímero de 
propileno puede ser, por ejemplo, un homopolímero o un copoli- 
mero de propileno con hasta 20% en peso de etileno. Igualmente, 
en presencia de las sustancias preferentemente adsorbidas, 
la gama de concentraciones de aditivo se puede ampliar a 3-95% 
en peso, basado en el peso de la composición.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
asi como la manera de realizarse en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental.
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EEIVINDICACIONES

1. - Procedimiento para estabilizar polímeros de pro- 
pileno, caracterizado porque oomprende las etapas de fundir el 
polímero de propileno y hacer reaccionar en dicha fusión poli- 
márica, y a la temperatura de fusión de la misma, de 3 a 95% 
en peso, oon respeoto al peso del polímero, de un aditivo inor* 
gánico adsorbente con 0,01 a 12% en peso, con respecto al peso 
del polímero, de un antioxidante que contiene un grupo fenóli- !
co estericamente impedido y consistente en un áster de ácido 
isocianúrico, en presencia de 0,1 a 15% en peso, con respecto 
al peso del polímero, de un tiodialcanoato de dialquilo dí,l 
tipo que sinergiza oon antioxidantes íenólidos impedidos^

2. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, carac­
terizado porque el aditivo inorgánioo adsorbente es taloo.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque se efectúa en presencia de 0,01 a 5% en peso, 
basado en el peso del aditivo inorgánico, de una sustancia que 
se adsorbe en el aditivo inorgánico adsorbente antes que el 
isooianurato.

4.- Procedimiento para estabilizar polímeros de pro­
pileno, tal y como queda sustancialmente descrito en la presen­
te memoria.

Esta memoria cosnta de 12 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid, 1 5 BtC. 1978
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