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DESCRIPCION
Composicion de poliolefina con resistencia incrementada a la degradacion causada por el diéxido de cloro.

La presente invencién se refiere a una composicion de poliolefina con resistencia incrementada a la degradacion
causada por agua que contiene dioxido de cloro y a un articulo hecho de dicha composicién de poliolefina. La
presente invencion se refiere, ademas, a la utilizacion de la composicion de poliolefina para la produccion de un
articulo que tiene resistencia incrementada a la degradacién causada por agua que contiene didxido de cloro y a la
utilizacién de una combinacién de tipos particulares de antioxidantes para incrementar la resistencia de la
composicion de poliolefina contra la degradacion causada por el contacto con agua que contiene didxido de cloro.

Los recientes avances en la fabricacion y el procesamiento de polimeros han conducido a la aplicacion de plasticos
en virtualmente cada aspecto de la vida diaria moderna. Ademas de muchas otras aplicaciones, las poliolefinas se
utilizan para la preparacion de tuberias, accesorios o recipientes de almacenamiento para sistemas de distribucion
de agua potable. En la siguiente divulgacion, todas las caracteristicas y efectos proporcionados a tuberias también
son proporcionados a accesorios y recipientes de almacenamiento, incluso aunque no se mencione
especificamente. Para garantizar que el agua potable destinada al consumo humano es de buena calidad, a menudo
se utiliza desinfeccidon. Desinfeccion significa la eliminacion, desactivacion o destruccion de microorganismos
patégenos.

Sin embargo, los compuestos poliméricos son propensos al envejecimiento bajo los efectos de oxidantes, la luz y el
calor. Esto da como resultado una pérdida de vida util tal como pérdida de resistencia, rigidez y flexibilidad,
decoloracion y rayado asi como pérdida de brillo.

Es bien conocido en la técnica que los antioxidantes y estabilizantes a la luz pueden prevenir o, como minimo,
reducir estos efectos. Varios tipos de aditivos son afiadidos a polimeros para protegerlos durante el procesamiento y
para conseguir las propiedades de utilizacion final deseadas. Los aditivos se agrupan en general en estabilizantes y
modificadores. Los estabilizantes, como antioxidantes, utilizados tradicional y actualmente comprenden
estabilizantes fendlicos con impedimento estérico, aminas aromaticas, estabilizantes de amina impedida,
organofosfitos/fosfonitos y tioéteres. Sin embargo, las combinaciones apropiadas de estabilizantes deben ser
seleccionadas cuidadosamente, dependiendo de las propiedades finales deseadas, que el articulo polimérico debe
tener. Es conocido que el cloro se utiliza como desinfectante en el tratamiento del agua para prevenir la propagacion
de enfermedades infecciosas. Una de las desventajas del agua clorada es la presencia de productos de reaccion
que contienen cloro, de cloro con materia organica en el agua potable. Se ha descrito que algunos de dichos
productos de reaccién suponen riesgos para la salud.

También es conocido que la mayoria de los materiales, incluyendo muchos polimeros tales como poliolefinas,
pueden resultar afectados por el agua clorada. Los resultados de pruebas de presion en laboratorios y la experiencia
del sector han demostrado que una elevada concentracion de cloro en el agua puede causar fractura fragil temprana
en tuberias de poliolefina.

Un desinfectante alternativo eficaz para sistemas de agua potable es el didéxido de cloro, (ClO,). El didéxido de cloro
es un agente oxidante mas potente que el cloro y no forma subproductos halogenados. No se hidroliza en el agua
sino que permanece en solucién como un gas disuelto. Las resinas de poliolefina han demostrado tener una menor
vida util en agua que contiene didéxido de cloro que en agua que contiene cloro. Por lo tanto, las resinas de
poliolefina resistentes al cloro pueden no ser resistentes contra dioxido de cloro.

No obstante, también el agua que contiene dioxido de cloro esta en contacto permanente con el material polimérico.
Debido al contacto permanente con la superficie interna del material polimérico, se provoca el deterioro de la
composicion de poliolefina.

Se ha descubierto que los antioxidantes utilizados en composiciones de poliolefina para tuberias que se conoce que
proporcionan una buena resistencia a agua clorada, no necesariamente proporcionan resistencia satisfactoria contra
agua que contiene didxido de cloro. Por lo tanto, sigue existiendo una necesidad de un sistema antioxidante mas
eficiente, que proporcione una menor proteccion contra agua que contiene CIO,. Esto permite una vida util mas larga
de un articulo, por ejemplo una tuberia, un accesorio o un recipiente de almacenamiento hecho de una composicién
de poliolefina que contiene dicho antioxidante.

Un problema importante adicional en lo que respecta a la presencia de antioxidantes en composiciones de
poliolefina es el objetivo de evitar la contaminacién de medios transportados, por ejemplo en una tuberia hecha de
dicha composicién de poliolefina. Esto es particularmente importante en el caso de una tuberia que transporta agua
potable. En términos generales, es preferente utilizan concentraciones de antioxidante lo mas bajas posible para
rebajar la cantidad de antioxidante que puede ser posiblemente extraida de la tuberia en el agua transportada.
Ademas en este contexto, es deseable que el antioxidante utilizado tenga una baja tendencia a la extraccion desde
la tuberia al agua transportada.
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Las cantidades admisibles de compuestos perjudiciales en el agua potable estan fijadas por requisitos legales y
deben esperarse requisitos aun mas estrictos con la introduccion del llamado “Plan Europeo de Aceptacion”.

El comportamiento de migracién de estabilizantes y modificadores afiadidos a materiales a base de poliolefina
depende de una serie de diferentes propiedades tales como el indice de difusion de las moléculas en la matriz
polimérica, la estabilidad quimica de los aditivos, el tipo de productos de descomposicion de aditivos, etc. Por poner
un ejemplo, un compuesto aditivo especifico podria tener estabilidad quimica mejorada, teniendo, de este modo, un
efecto beneficioso sobre el comportamiento de migracion. Otros compuestos aditivos menos estables podrian, por
otro lado, descomponerse en compuestos que se difunden facilmente a través de la matriz polimérica, teniendo, de
este modo, un efecto perjudicial sobre el comportamiento de migracién. Ademas, hay que tener en cuenta que una
mejora del comportamiento de migracién no debe obtenerse a expensas de la estabilizacion de la matriz polimérica.
Por lo tanto, proporcionar una composicion de aditivo de baja tendencia de migracion no es sencillo sino que, en su
lugar, requiere una cuidadosa seleccién de compuestos apropiados.

Sin embargo, para mejorar adicionalmente la calidad del agua potable y considerando requisitos legales mas
estrictos que deben esperarse en un futuro préoximo, sigue siendo altamente apreciado dar a conocer materiales
poliméricos de estabilidad térmica y quimica elevada.

El documento EP 1 911 798 A1 da a conocer una composicion que comprende una poliolefina (A); un compuesto (B)
que tiene una estructura de difosfito; ¢) un compuesto fendlico (C); y d) opcionalmente, un estabilizante a la luz UV
(D), en la que la cantidad total de compuestos migrados (B), (C) vy, si esta presente, (D), asi como sus productos de
descomposicion estan por debajo de ciertos valores umbral en la composiciéon. La composicién muestra migracion
reducida de aditivos al agua en contacto con muestras de la composicién que se lixiviaron con agua no clorada
segun la norma EN-12873-1 a temperatura ambiente (23C).

El documento EP 2 199 330 A1 se refiere a una composicion de poliolefina con buena resistencia a la degradacion
causada por agua que contiene didéxido de cloro y que muestra, al mismo tiempo, baja migraciéon de los aditivos
utilizados y sus productos de descomposicion, especialmente fenoles, fuera de la composicién. La composicion de
poliolefina comprende una resina base de poliolefina (A), un antioxidante (B) que tiene una estructura de croman-6-
ol, un antioxidante (C) que tiene una estructura fendlica, en la que toda la molécula no comprende un grupo éster, y
la concentracién de antioxidante (C) en la composiciéon de poliolefina es, como minimo, 1200 ppm, en base a la
composicion total. Las composiciones muestran resistencia a agua que contiene ClO, a 90T segun la norma ASTM
F2263-03 y migracion fendlica al agua reducida segun la norma EN-12873-1 a temperatura ambiente (23T).

El documento EP 2 014 704 A1 se refiere a una composicion de poliolefina en la que la migracion de los aditivos
utilizados y sus productos de descomposicion, especialmente fenoles, fuera de la composicién es baja y, por lo
tanto, la composicién es particularmente adecuada para aplicaciones de tuberia, por ejemplo para agua potable. La
composicion de poliolefina comprende una poliolefina (A), un estabilizante de tipo vitamina E (B) y un estabilizante
fendlico (C) y, opcionalmente, un estabilizante a UV (D).

El documento EP 1 911 799 A1 se refiere a una composicion de poliolefina con resistencia incrementada a la
degradacion causada por agua que contiene ClO; y a una tuberia hecha de dicha composicion de poliolefina, en la
que un antioxidante utilizado en la composiciéon de poliolefina tiene una baja tendencia a extracciéon por el agua
transportada en una tuberia. La composicion de poliolefina comprende una resina base de poliolefina y un
antioxidante, en la que dicha composicién de poliolefina tiene una vida util, como minimo, de 200 horas en una
prueba que mide la resistencia contra agua que contiene CIO2 a 90T y a una concentracion de CIO > de 4 ppm en la
que el equipo utilizado es segun la norma ASTM F2263-03.

El documento EP 0303895 A1 da a conocer una composicion esterilizable por radiacion que comprende (a) una
olefina semicristalina (polipropileno) y entre otros un coestabilizante (d) que puede ser CYASORB" UV 2908 o
CYASORB" UV 3346. Es preferente la utilizacion de un sistema estabilizante bicomponente, que puede ser, por
ejemplo, CYANOX" 2246 en combinacion con un tioéster o CYASORB" UV 2908.

El documento US 6.228.495 B1 da a conocer composiciones de poliolefina para utilizacion como aislante para
alambre y cable que comprende (a) una o mas poliolefinas, (b) uno o mas antioxidantes primarios, (c) uno o mas
desactivadores de metales. Como antioxidantes, se mencionan vitamina E, IrganoxD o) IrganoxD 3114. Se describe
una prueba de OIT segun la norma ASTM DF3895.

El documento WO 2010/149607 A1 da a conocer combinaciones de tuberias de polietileno resistentes a didxido de
cloro y antioxidantes adecuadas para este propdsito. La resistencia incrementada a didxido de cloro se determina en
una prueba de resistencia diéxido de cloro en base a los valores de OIT.

El documento US 2010/0233403 A1 da a conocer una combinacién de Irganox” 1330 con Irganox” 3114 para
utilizacién con agua clorada.
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El documento US 2005/148700 A1 da a conocer composiciones de poliolefina y tuberias de poliolefina que estan en
contacto permanente con agua clorada que comprenden (a) una poliolefina y (b) un estabilizante. Las composiciones
pueden comprender ademas coestabilizantes tales como antioxidantes, por ejemplo, vitamina E, Irganox” 1330 o
Irganox” 3114

Para tuberias degradadas por el cloro utilizado como desinfectante, se observd que el antioxidante se consumio
mediante una reaccion directa con cloro. Cuando se utiliza diéxido de cloro como desinfectante, se descubri6 que el
didxido de cloro es mucho mas agresivo contra el material polimérico de la tuberia que el cloro. Se descubrié que el
antioxidante es consumido rapidamente por el dioxido de cloro hasta una profundidad de aproximadamente 1 mm.
Esto deja al polimero desprotegido y se produce una oxidacion en una capa que es de 50 - 200 um de grosor.
Debido a las tensiones en una tuberia, se formaran grietas microscopicas en la transicion desde el material
degradado al no afectado y debido al ataque quimico en el extremo de la grieta, la grieta se propagara en el
material. Mediante los mecanismos anteriores, el tiempo de degradaciéon de materiales poliméricos puede acelerarse
después del agotamiento del antioxidante de la composicion de poliolefina que deberia servir como proteccién contra
el ataque del desinfectante en el agua con el que las superficies poliméricas entran en contacto.

Por lo tanto, sigue existiendo una necesidad de composiciones de poliolefina mejoradas adecuadas para
aplicaciones de tuberia, accesorios 0 almacenamiento, particularmente de composiciones de poliolefina que tienen
una estabilidad incrementada en contacto con agua que contiene di6xido de cloro.

Por lo tanto, es un objetivo de la presente invencién dar a conocer una composicion de poliolefina para un articulo,
tal como una tuberia, un accesorio o un recipiente de almacenamiento que tiene una resistencia incrementada
contra diéxido de cloro, particularmente cuando el articulo esta en contacto permanente con agua que contiene
diéxido de cloro.

La presente invencion se basa en el descubrimiento de que el objetivo de la presente invencion puede alcanzarse, si
la composicién de poliolefina comprende una combinacién especifica de varios tipos de antioxidantes.

Por lo tanto, la presente invencion se refiere a una composicion de poliolefina que comprende
a) una resina base de poliolefina (A),

b) una cantidad del 0,01 al 0,5% en peso, en base al peso total de la composicidn de poliolefina, como minimo,
de un antioxidante (B) que tiene un tiempo de induccion de oxigeno inicial (OlT19oc) de mas de 35 minutos,
determinado segun la prueba de OIT a 190T descrita en el presente documento y que tiene una pendiente de la
curva, cuando OIT19c, en minutos, se registra en funcion del tiempo de exposicion, en minutos, en una prueba
de degradacion por diéxido de cloro tal como se describe en el presente documento, como minimo, de -0,07, y

c¢) una cantidad del 0,01 al 0,5% en peso, en base al peso total de la composicion de poliolefina, como minimo,
de un antioxidante (C) que tiene un tiempo de induccién de oxigeno inicial (OIT1g0c ) de no mas de 35 minutos,
determinado segun la prueba de OIT a 190T descrita en el presente documento y que tiene una pendiente de la
curva, cuando OIT190c, en minutos, se registra en funcion del tiempo de exposicion, en minutos, en una prueba
de degradacion por diéxido de cloro tal como se describe en el presente documento, de menos de -0,07,

d) una cantidad del 0,01 al 0,2% en peso, en base al peso total de la composicion de poliolefina, como minimo,
de un antioxidante (D) segun la férmula (1)

R2

HO

R3 (o) R?
RS
R4

en la que R1, Rz, R3, R* y R® independientemente son H, o radicales hidrocarbilo alifaticos o aromaticos sin sustituir o
sustituidos que pueden comprender heteroatomos

en la que dicha composicion de poliolefina muestra una resistencia contra agua que contiene 10 ppm de dioxido de
cloro a 70C y a un pH de 6,8 £ 0,1, como minimo, d e 450 minutos, expresada como el tiempo hasta alcanzar el
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50% del OIT inicial (OIT190c)50% ), determinado segun la prueba de degradacion por didxido de cloro, tal como se
describe en el presente documento.

Actualmente se ha descubierto de forma sorprendente que la combinacién, como minimo, de un antioxidante (B) que
tiene un OITgoc inicial relativamente alto (determinado segun la prueba de OIT a 190C tal como se describe mas
adelante), pero una disminucion relativamente rapida de OITg0c con el tiempo de exposicién a agua que contiene
diéxido de cloro (determinado segun la prueba de degradacion descrita mas adelante), como minimo, con un
antioxidante (C) que tiene un OIT1go¢ inicial relativamente bajo (determinado segun la prueba de OIT a 190 tal
como se describe mas adelante), pero una disminucién relativamente lenta de OlIT190¢ con el tiempo de exposicion a
agua que contiene dioxido de cloro (determinada segun la prueba de degradacion descrita mas adelante) puede
mejorar drasticamente la estabilidad y resistencia globales de una composicién y un articulo de poliolefina expuestos
a agua que contiene dioxido de cloro que comprende una combinacién, como minimo, de un antioxidante (B), como
minimo, un antioxidante (C) y, como minimo, un antioxidante (D). Por lo tanto, la estabilidad de dicha composicion
de poliolefina y articulo fabricado a partir de ella en contacto permanente con agua que contiene didxido de cloro se
prolonga marcadamente, articulo que comprende la composicién de poliolefina que incluye la combinacién de los,
como minimo, dos antioxidantes descritos anteriormente.

Sin estar ligados por la teoria, se supone que los siguientes fendmenos influyen en la estabilidad de un antioxidante
contra el ataque radical de la molécula de ClO,. La reaccion de oxidacién depende del potencial de ionizacion del
antioxidante y, para tener un antioxidante que es estable contra especies oxidantes como CIlO,, el potencial de
ionizacion debe ser lo mas elevado posible. La constante de Hammet, que es una medida de la densidad electronica
de un sistema de anillo aromatico, se incrementa incrementando la capacidad de captacion de electrones del
sustituyente y, por lo tanto, el potencial de ionizacion se incrementa y la molécula se vuelve mas estable contra CIO..
Un antioxidante con potentes grupos aceptores de electrones puede ser, por lo tanto, mas resistente contra ClO»
pero al mismo tiempo sera un antioxidante menos eficiente, una vez que ha sido atacado por la molécula oxidante.
Las interacciones en el grupo aromatico son otra manera de influir en la reactividad del sistema de anillo. Dichas
interacciones pueden ser intermoleculares o intramoleculares.

La prueba para seleccionar el antioxidante (B) y (C) se basa en una adaptacion de la técnica publicada por B.
Azhdar, W. Yu, T. Reitberger y UW. Gedde, en el documento Polymer Testing, Volumen 28, Numero 6, septiembre
de 2009, paginas 661-667. En lugar de utilizar escualano como matriz, los antioxidantes han sido introducidos en
una composicién de polietileno a una concentraciéon de entre el 0,1% en peso y el 0,3% en peso. A partir de esta
composicion, se produjeron cintas de un grosor de 0,3 mm por extrusion. Trozos de la cinta se expusieron a agua
que contenia 10 ppm de CIO2 a un pH de 6,8 £ 0,1 y a 70C y a intervalos de tiempo regulares, se extraen pequefias
muestras de las cintas para medir el tiempo de induccién de oxigeno (OIT). La prueba se describe en detalle en la
seccion de métodos mas adelante. Al incrementarse el tiempo de exposicion en el agua que contiene ClO2, el
antioxidante es degradado de forma continua por el desinfectante y el OIT disminuye.

El antioxidante (B) se caracteriza por un OIT1gc inicial relativamente alto de mas de 35 minutos determinado segun
la prueba de OIT9c descrita mas adelante y una disminucién relativamente rapida del valor de OIT1g¢c en el
momento de la exposicién a agua que contiene 10 ppm de ClIOz a un pH de 6,8 £ 0,1 y a 70C. Esta velocidad a la
que OIT19c disminuye en funcion del tiempo de exposicion puede representarse como la pendiente de la curva,
cuando OIT1g0 (en minutos) se registra en funcién del tiempo de exposicion a didxido de cloro (en minutos). Este
parametro se denomina como la “velocidad de degradacién” o “velocidad de agotamiento” del material contra agua
que contiene ClO.. El antioxidante (B) muestra una pendiente de dicha curva de disminucion de OlT1goc, como
minimo, de -0,07.

El antioxidante (C) se caracteriza por un OlIT4goec inicial relativamente bajo de no més de 35 minutos determinado
segun la prueba de OIT1goc descrita mas adelante y una disminucién relativamente lenta del valor de OIT1g0¢c
después de la exposicidon a agua que contiene 10 ppm de CIO2 a un pH de 6,8 + 0,1 y a 70C. Esta lenta disminuci 6n
de OIT190c con el tiempo de exposicidon se expresa como la pendiente de la funcion, cuando OITgc Se registra en
funcién del tiempo de exposicion a dicha agua que contiene ClO,. El antioxidante (C) muestra una pendiente de
dicha funcion de disminucion de OlT1g0c de menos de -0,07.

Sorprendentemente se descubrié que una combinacién de un antioxidante (B) cuya resistencia a diéxido de cloro es
inicialmente bastante alta (en términos del parametro OlT1go¢ inicial tal como se ha descrito anteriormente), pero
disminuia bastante rapido (en términos de la disminucién de OIT19¢ tal como se ha descrito anteriormente) con un
antioxidante (C), cuya resistencia a didéxido de cloro es inicialmente bastante baja (en términos del parametro
OlIT190¢c inicial tal como se ha descrito anteriormente), pero disminuia bastante lentamente (en términos de la
disminucion de OIT4goc tal como se ha descrito anteriormente), y, como minimo, con un antioxidante (D) dio muy
buena estabilidad contra agua que contiene CIO, de una composicién de poliolefina que contiene la combinacién,
como minimo, de un antioxidante (B), como minimo, un antioxidante (C) y, como minimo, un antioxidante (D).

El tiempo de exposicion a didxido de cloro en minutos hasta alcanzar el 50% del OIT210¢ inicial se toma como la
velocidad de degradacion de semi-vida o la velocidad de agotamiento de semi-vida (OIT(210c),50% ) de la composicion
de poliolefina respectiva que contiene una combinacién seleccionada de antioxidantes en contacto con didxido de
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cloro. Esta velocidad de degradacién de semivida de una composicién de poliolefina que comprende la combinacién
de la presente invencién de antioxidante (B) y (C) disminuye drasticamente, lo cual puede determinarse mediante un
valor de OIT10c)50% incrementado, como minimo, de 450 minutos, preferentemente, como minimo, 500 minutos,
mas preferentemente, como minimo, 550 minutos y aun mas preferentemente, como minimo, 600 minutos después
de la exposicion en 10 ppm de agua que contiene didxido de cloro a 70C y a un pH de 6,8 + 0,1, determ inada segun
la prueba de degradacion descrita mas adelante.

Segun una realizacion preferente de la presente invencion, la combinacion de antioxidantes (B) y (C) puede
seleccionarse entre los siguientes grupos.

El, como minimo, un antioxidante (B) se selecciona preferentemente entre el grupo que comprende isocianurato de
tris(4-terc-butil-3-hidroxi-2,6-dimetilbencilo) (Cyanox® 1790), tetrakis(3-(3’,5'-di-terc.-butil-4-hidroxifenil)propionato) de
pentaeritritilo (Irganox® 1010), 1,2-Bis(3,5-di-terc-butil-4-hidroxihidrocinamoil)hidrazida (Irganox® MD 1024), 4,4'-Bis
(alfa,alfa-dimetilbencil)difenilamina (Naugard® 445), 1,3,5-tris(3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencil)-2,4,6-trimetilbenceno
(Irganox® 1330), bis[3,3-bis(3-terc-butil-4-hidroxifenil)butirato] de etileno (Hostanox® 03), y 3,5-di-(terc)-butil-4-
hidroxihidrocinamato de octadecilo (Irganox® 1076)

El, como minimo, un antioxidante (C) se selecciona preferentemente entre el grupo que comprende isocianurato de
1,3,5-tris((g,5-di-terc-butiI-4-hidroxibenci|o) (Irganox® 3114) y 3,5-bis-terc-butil-4-hidroxibenzoato de hexadecilo
(Cyasorb™ 2908)

Debe entenderse que cualquier combinacién, como minimo, de un antioxidante (B) y, como minimo, un antioxidante
(C) esta abarcada en la presente invencion. Dos o mas de cada antioxidante (B) y (C) también pueden combinarse.

El antioxidante (B) esta contenido en la composicién de poliolefina en una cantidad del 0,01 al 0,5% en peso,
preferentemente del 0,05 al 0,3% en peso, mas preferentemente del 0,1 al 0,2% en peso, en base al peso de la
composicion total.

El antioxidante (C) estd contenido en la composicion de poliolefina en una cantidad del 0,01 al 0,5% en peso,
preferentemente del 0,05 al 0,3% en peso, mas preferentemente del 0,1 al 0,2% en peso, en base al peso de la
composicion total.

Segun la presente invencion, la composicion de poliolefina comprende ademas una cantidad del 0,01 al 0,2% en
peso, en base al peso total de la composicion de poliolefina, como minimo, de un antioxidante (D), segun la formula

(N:
R2

HO

R3 (o) R?
R5
R4
en la que R1, RZ, Ra, R* y R® independientemente son H, o radicales hidrocarbilo alifaticos o aromaticos sin sustituir o
sustituidos que pueden comprender heteroatomos.

Los heteroatomos que pueden estar presentes en los radicales hidrocarbilo alifaticos o aromaticos sin sustituir o
sustituidos R', R? R® R* ylo R® del antioxidante (D) segun la férmula g_l) pueden ser oxigeno, azufre, nitrégeno,
fésforo o similares. Es preferente, sin embargo, que R1, R2, R3, R*o R , mas preferente R1, Rz, Ra, R* y R%, no
comprendan heteroatomos, es decir, sean radicales hidrocarbilo alifaticos o aromaticos sin sustituir o sustituidos
solamente o, tal como se ha mencionado, H.

Ademas, preferentemente Rz, R3, R* o R5, mas preferentemente RZ, R3, R* y Rs, son H, o radicales hidrocarbilo
alifaticos saturados que comprenden de 1 a 5 atomos de carbono, y aiin mas preferentemente R? R% R* 0 R® mas
preferentemente RZ, R3, R* y R5, son H, o grupos metilo.

Ademas, preferentemente R®es un grupo metilo, independientemente de la naturaleza de los otros residuos R’aR*

En una realizacién especialmente preferente, R* y R® son grupos metilo, y R? y R®son H, o grupos metilo.
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De la forma mas preferente, R? R R* y R® son todos grupos metilo.

Es mas, preferentemente R' es un radical hldrocarbllo alifatico o aromatico sin sustituir o sustituido que contiene de
5 a 50 4tomos de carbono, més preferentemente R' es un radical hidrocarbilo alifatico sin sustituir o sustltmdo que
contiene de 5 a 50, mas preferentemente, de 10 a 30, atomos de carbono y, de la forma més preferente, R' es un
grupo 4,8,12-trimetil-tridecilo.

Aun mas preferente, el antioxidante (D) es 2,5,7,8-tetrametil-2-(4',8',12'-trimetiltridecil )croman-6-ol (Irganox® E 2010
Vitamina E).

El antioxidante (D) estd4 contenido en la composicion de poliolefina en una cantidad del 0,01 al 0,2% en peso,
preferentemente del 0,02 al 0,1% en peso, mas preferentemente del 0,05 al 0,1% en peso, en base al peso de la
composicion total.

El efecto de la combinacién de antioxidantes en una composicion de poliolefina, segun la presente invencion, sobre
la resistencia contra diéxido de cloro y la velocidad de degradacion se mide mediante la determinacion del “tiempo
de induccion de oxigeno” a 210C, (OIT 210c ) de la composicion de poliolefina.

Los detalles de la medicidon del tiempo de inducciéon de oxigeno se explican en la seccidn experimental mas
adelante. En condiciones estandarizadas, el antioxidante es consumido en la prueba de OIT a lo largo del tiempo por
contacto con un agente oxidante (en este caso: oxigeno gaseoso), hasta que esta totalmente agotado. En este
punto, la muestra de polimero se degrada o se oxida liberando calor adicional (reaccidn exotérmica). El tiempo (en
minutos) que se tarda en que esta reaccidn exotérmica aparezca desde el momento en el que se introduce el agente
oxidante, se describe como el tiempo de inducciéon de oxigeno (OIT), y es una medida de la estabilidad a la
oxidacion del material.

Para la determinacion de la resistencia a la degradacion y la velocidad de degradacion bajo exposicién a didxido de
cloro, se expusieron cintas de muestra (anchura 35 mm, grosor 0,3 mm) a agua que contenia 10 ppm de CIO2 a un
pH de 6,8 + 0,1 a 70C. Después de intervalos de tiempo constantes, las muestras se retiraron del agua que
contenia dioxido de cloro y se sometieron a la prueba de OITz210c anterior para determinar el OIT210c en minutos en
funcion del tiempo de exposicion a diéxido de cloro.

En estas mediciones, tres parametros son especificamente importantes:

* El OIT49c inicial, es decir, el tiempo en minutos hasta la degradacién de la poliolefina después de que el
agotamiento completo del antioxidante o los antioxidantes comienza, sin exposicion de la muestra en didxido de
cloro; y

 la velocidad a la cual OIT1g9oc disminuye en funcion del tiempo de exposicidon que puede representarse como la
pendiente de la curva, cuando OlT1goc (en minutos) se registra en funcion del tiempo de exposicion a didxido de
cloro (en minutos). Este parametro se denomina como la “velocidad de degradacién” del material contra agua que
contiene CIO..

Los dos parametros anteriores se utilizan para seleccionar el antioxidante (B) y el antioxidante (C), segun la presente
invencion. En estas pruebas, donde el OIT se determina a 190C, solamente un Unico antioxidante se inco rpor6 en
la poliolefina y se puso a prueba.

* El OIT(210c),50% , €s decir, el tiempo de exposicion en didxido de cloro en minutos después de que OIT210c alcanza
aproximadamente el 50% del valor en el tiempo de exposicion de 0 minutos (OlT210c inicial) que también se
denomina en el presente documento como la “velocidad de degradacion de semi-vida” del material. Este ultimo
parametro se utiliza para determinar la resistencia contra didxido de cloro de una composicién de poliolefina que
contiene una combinacién, como minimo, de dos antioxidantes. En esta prueba, el OIT se determina a 210°C.

Es un efecto adicional de la presente invencién que la resistencia de la composiciéon de poliolefina contra agua que
contiene ClO2 se incrementa significativamente, expresada como un incremento del tiempo hasta alcanzar
OIT10t),50%, €N comparacion con materiales que contienen combinaciones de ant|OX|dantes convencionales tales
como tetrakis(3-(3’,5-di-terc.-butil-4- h|drOX|fen|I)prop|onato) de pentaeritritilo (Irganox 1010), 1,3,5- trls(3 5-di-terc-
butil-4-hidroxibencil)-2,4,6-trimetilbenceno (Irganox 1330), tris(2,4-di-terc-butilfenil)-fosfito (Irgafos 168) y un
derivado de vitamina E en cualquier combinacion.

Esto significa, a su vez, que la degradacion debida al permanente contacto con diéxido de cloro de una composicion
de poliolefina, segun la presente invencién, que tiene incorporada la combinaciéon de antioxidantes de la presente
invencion, tiene lugar en un periodo de tiempo significativamente posterior que el observado en composiciones de
poliolefina que tienen incorporados antioxidantes conocidos anteriormente o combinaciones de los mismos.

La expresién “resina base” indica la totalidad de componentes poliméricos en la composicion de poliolefina, segun la
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presente invencion, que habitualmente constituyen, como minimo, el 90% en peso de la composicion total.

El efecto favorable de los antioxidantes, segun la presente invencion, no depende del tipo de resina base de
poliolefina utilizada. La resina base puede ser, por lo tanto, cualquier poliolefina o composicion de poliolefina.

Sin embargo, es preferente que la resina base (A) comprenda un polimero de olefina que comprende, como minimo,
una olefina que tiene de 2 a 8 atomos de carbono. Como minimo, un homopolimero o copolimero de etileno o un
homopolimero o copolimero de propileno son especialmente preferentes. Preferentemente, el comondémero se
selecciona entre etileno, propileno y alfa-olefinas con de 4 a 8 atomos de carbono. Alin mas preferentemente etileno,
propileno o una alfa-olefina seleccionada entre 1-buteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno y 1-octeno se utiliza como
comondmero.

La cantidad de comonémero en la resina base (A) esta, preferentemente, entre el 0,1% molar y el 7,0% molar.

Es particularmente preferente que la resina base (A) comprenda un homopolimero o copolimero de etileno o un
homopolimero o copolimero de propileno, mas preferentemente que la resina base (A) conste de un homopolimero o
copolimero de etileno o un homopolimero o copolimero de propileno.

En una realizacion de la presente invencion, la resina base comprende dos o mas poliolefinas, mas preferentemente
fracciones de polietileno con diferente peso molecular promedio en peso. Dichas resinas se denominan
habitualmente como resinas multimodales.

La poliolefina, en particular composiciones de polietiieno que comprenden resinas unimodales o multimodales o
reticuladas, se utilizan frecuentemente para la produccion de tuberias y accesorios debido a sus propiedades fisicas
y quimicas favorables como, por ejemplo, resistencia mecanica, resistencia a la corrosién y estabilidad a largo plazo.
Dichas composiciones se describen, por ejemplo, en los documentos EP 0 739 937 y WO 02/102891. La expresion
peso molecular utilizada en el presente documento generalmente indica el peso molecular promedio en peso P.

Tal como se ha mencionado, habitualmente una composicion de polietiieno que comprende, como minimo, dos
fracciones de polietileno, que han sido producidas en diferentes condiciones de polimerizacion que dan como
resultado diferentes pesos moleculares promedio en peso para las fracciones, se denomina como “multimodal”. El
prefijo “multi” se refiere al nUumero de diferentes fracciones poliméricas de que consta la composicion. Por lo tanto,
por ejemplo, una composicién que consta de dos fracciones solamente se denomina “bimodal”.

La forma de la curva de distribucidon del peso molecular, es decir, el aspecto del grafico de la fraccién de peso del
polimero en funcién de su peso molecular, de dicho polietileno multimodal mostrara dos o0 mas maximos o, como
minimo, estara ensanchada de forma distinta en comparacion con las curvas para las fracciones individuales.

Por ejemplo, si se produce un polimero en un proceso de fases multiples secuencial, utilizando reactores acoplados
en serie y utilizando diferentes condiciones en cada reactor, las fracciones poliméricas producidas en los diferentes
reactores tendran, cada una, su propia distribuciéon de peso molecular y peso molecular promedio en peso. Cuando
la curva de distribucion del peso molecular de dicho polimero se registra, las curvas individuales de estas fracciones
se superponen en la curva de distribucién del peso molecular del producto polimérico resultante total, habitualmente
proporcionando una curva con dos 0 mas maximos distintos.

En una realizacién preferente, en la que la resina base consta de dos fracciones de polietileno, la fraccién que tiene
un peso molecular promedio en peso mas bajo se denomina fraccién (A), la otra se denomina fraccion (B).

La fraccién (A) es, preferentemente, un homopolimero de etileno.

La fraccién (B) es, preferentemente, un copolimero de etileno, y, preferentemente, comprende, como minimo, el
0,1% molar, como minimo, de un comonémero de alfa-olefina. La cantidad de comondémero es preferentemente,
como maximo, el 14% molar.

En una realizacion preferente en la que la composicion de poliolefina es una composicion de polietileno, la resina
base de la composicion de polietieno preferentemente comprende, como minimo, el 0,1% molar, mas
preferentemente, como minimo, el 0,3% molar y ain mas preferentemente, como minimo, el 0,7% molar, como
minimo, de un comondmero de alfa-olefina. La cantidad de comondmero es preferentemente, como maximo, el 7,0%
molar, mas preferentemente, como maximo, el 6,0% molar y aun mas preferentemente, como maximo, el 5,0%
molar.

Como comondémero de alfa-olefina, preferentemente se utiliza una alfa-olefina que tiene de 4 a 8 4&tomos de carbono.
Aun mas preferentemente se utiliza una alfa-olefina seleccionada entre 1-buteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno y 1-
octeno.

La resina base de poliolefina preferentemente tiene un MFRs (190C, 5 kg) de 0,01 a 5,0 g/10min, mas
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preferentemente de 0,1 a 2,0 g/10min, aun mas preferentemente de 0,2 a 1,5 g/10min, y de la forma mas preferente
de 0,5 a 1,0 g/10min.

La densidad de la resina base preferentemente es de 920 a 960 kg/m3, mas preferentemente es de 930 a 958 kg/m3
y de la forma mas preferente es de 936 a 955 kg/ms.

Ademas la resina base y los antioxidantes, aditivos habituales para utilizacion con poliolefinas, tales como pigmentos
(por ejemplo negro de humo), estabilizantes, antiacidos y/o anti-UV, agentes antiestaticos y agentes de utilizacion
(tales como agentes auxiliares de procesamiento) pueden estar presentes en la composicion de poliolefina.

La cantidad de dichos aditivos habitualmente es el 10% en peso o inferior.

El negro de humo es un pigmento utilizado generalmente, que también actua como absorbente de UV.
Habitualmente el negro de humo se utiliza en una cantidad final del 0,5 al 5% en peso, preferentemente del 1,5 al
3,0% en peso. Preferentemente, el negro de humo se afiade como mezcla maestra, es decir, mezcla maestra de
negro de humo (CBMB) donde se mezcla previamente con un polimero, preferentemente polietileno, en una
cantidad especifica tal como se muestra, por ejemplo, en los ejemplos.

Los catalizadores de polimerizacién para la produccion de la resina base incluyen catalizadores de coordinacion de
un metal de transicion, tales como Ziegler-Natta (ZN), metalocenos, no metalocenos, catalizadores de Cr etc. El
catalizador puede estar soportado, por ejemplo con soportes convencionales que incluyen silice, soportes que
contienen Al y soportes a base de dicloruro de magnesio. Preferentemente el catalizador es un catalizador ZN, mas
preferentemente, el catalizador es un catalizador ZN no soportado sobre silice y, de la forma mas preferente, un
catalizador ZN a base de MgCls.

El catalizador Ziegler-Natta ademas preferentemente comprende un compuesto metalico del grupo 4 (numeracién de
grupos segun el nuevo sistema de la IUPAC), preferentemente titanio, dicloruro de magnesio y aluminio.

El catalizador puede estar disponible en el mercado o producirse segun o analogamente a la bibliografia. Para la
preparacién del catalizador preferente utilizable en la presente invencion, se hace referencia a los documentos WO
2004/055068 y WO 2004/055069 de Borealis y EP 0 810 235. El contenido de estos documentos se incorpora en el
presente documento en su totalidad como referencia, en particular respecto a las realizaciones generales y todas las
preferentes de los catalizadores descritos en los mismos, asi como a los métodos para la producciéon de los
catalizadores. Se describen catalizadores Ziegler-Natta particularmente preferentes en el documento EP 0 810 235.

La composicion preferentemente se produce en un proceso que comprende una etapa de mezcla, en la que resina
base que tipicamente se obtiene como un polvo del reactor, junto con los antioxidantes y opcionalmente otros
aditivos se extruye en una extrusora para dar la composicion segun la presente invencion.

Por supuesto, cuando se utiliza la composicién de la presente invencion, se pueden anadir compuestos adicionales
seleccionados entre aditivos convencionales, cargas, minerales y lubricantes para mejorar la capacidad de
procesamiento y las caracteristicas de superficie de la misma.

La composicion de la presente invencion se utiliza preferentemente para la fabricacion de un articulo que tenga
resistencia incrementada contra agua que contiene diéxido de cloro. Dichos articulos pueden incluir preferentemente
tuberias o accesorios - tuberias/accesorios negros asi como naturales (es decir, no coloreados) o coloreados.
Preferentemente, dicha tuberia o accesorio se utiliza en un sistema de suministro de agua potable. Es preferente,
ademas, que la tuberia sea una tuberia de agua fria o caliente, es decir, que esté disefiada para el transporte de
agua fria o caliente. La composicion puede utilizarse preferentemente ademas para la fabricacion de un articulo para
el almacenamiento de agua o liquidos acuosos. Dicho articulo puede incluir preferentemente tanques, depdsitos o
recipientes tales como botellas.

Por lo tanto, la presente invencion también se refiere a un articulo, preferentemente una tuberia, un accesorio o un
recipiente de almacenamiento que comprende la composicion de poliolefina de la presente invencion mencionada
anteriormente, incluyendo todas las realizaciones preferentes. Dichos articulos muestran una resistencia mejorada
contra agua que contiene diéxido de cloro.

Las tuberias, accesorios o recipientes de almacenamiento se producen preferentemente por extrusion de la
composicion de poliolefina. Los articulos también pueden producirse mediante moldeo por soplado tal como moldeo
por extrusion-soplado o moldeo por inyeccion.

La presente invencion también se refiere, por lo tanto, a la utilizacion de una composicion de poliolefina, segun la
presente invencion, incluyendo todas las realizaciones preferentes, para la produccion de una tuberia, un accesorio
o un recipiente de almacenamiento.

La presente invencion también se refiere a la utilizacién de dicha tuberia/accesorio de la presente invencion para el
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transporte de agua que contiene diéxido de cloro o a la utilizacién del recipiente de la presente invencién para el
almacenamiento de agua que contiene didxido de cloro.

Finalmente, la presente invencion se refiere, ademas, a la utilizaciéon de una combinacion de antioxidantes (B) y (C)
tal como se ha definido anteriormente, incluyendo todas las realizaciones preferentes, en una composicion de
poliolefina para incrementar la resistencia de un articulo tal como una tuberia, un accesorio o un recipiente de
almacenamiento hecho de dicha composicién de poliolefina contra el contacto permanente con agua que contiene
di6éxido de cloro.

Dicha resistencia a dioxido de cloro incrementada se muestra mediante su tiempo OIT210c)50% incrementado,
registrado después de la exposicion a agua que contiene didxido de cloro segun el método de prueba descrito a
continuacién en comparacion con un articulo hecho de una composicion de poliolefina correspondiente sin ningun
antioxidante, preferentemente en comparacion con un articulo hecho de una composicién de poliolefina
correspondiente que comprende antioxidantes o una combinacion de antioxidantes diferentes de la combinacién de
antioxidantes (B) y (C) en una concentracion igual.

Una “composicion de poliolefina correspondiente” indica una composicion de poliolefina que comprende la misma
resina base y los mismos aditivos en la misma concentracion que la composicidon de poliolefina de la presente
invencién, ademas de la combinacion de antioxidantes (B) y (C).

La “concentracion igual” de antioxidantes aborda la suma de la concentraciéon de antioxidantes (B) y (C) y la suma de
la concentracién de antioxidantes en composiciones de poliolefina correspondientes.

Ejemplos
1. Definiciones y métodos de medicion
a) Densidad

La densidad se mide segun la norma ISO 1183-1:2004 (método A) en una muestra moldeada por compresion
preparada segun la norma EN ISO 1872-2 (febrero de 2007) y se da en kg/ms.

b) indice de fluidez

El indice de fluidez (MFR) se determina segun la norma ISO 1133 y se indica en g/10 min. El MFR es una indicacion
de la fluidez, y por lo tanto la capacidad de procesamiento, del polimero. Cuanto mayor sea el indice de fluidez,
menor sera la viscosidad del polimero. EI MFR se determina a 190 para polietileno y se determina a un a carga de
5,00 kg (MFRs).

¢) Método de evaluacidn para la seleccion de un Unico antioxidante (B) o (C)

Esta prueba servia para determinar si un antioxidante dado esta definido como un antioxidante de tipo (B), tal como
se define en el presente documento, o como de tipo (C), tal como se define en el presente documento. En esta
prueba, se incorporaron antioxidantes individuales en el material de polietileno, tal como se ha especificado
anteriormente, y se determinaron los valores de OlT1goc. El tiempo en minutos obtenido en la prueba de OlIT1g0¢ sin
exposicion de la muestra a diéxido de cloro es el “OlTy9oc inicial’. El método de prueba para evaluar el
comportamiento de degradacién de estabilizantes en poliolefinas expuestas a agua que contiene didxido de cloro se
derivé del método establecido por B. Azhdar, W. Yu, T. Reitberger y U.W. Gedde, publicado en el documento
Polymer Testing, Volumen 28, Numero 6, septiembre de 2009, paginas 661-667.

Esta publicacién presentaba un nuevo método para estudiar la eficiencia de antioxidantes fendlicos en poliolefinas
expuestas a medios acuosos clorados (Cl, y ClO2 en agua). Un andlogo de hidrocarburo liquido, escualano, se
utilizé y se distribuyd en forma de gotas en la fase acuosa. El muestreo a partir de la fase organica se llevé a cabo
facilmente y la concentracion del antioxidante fendlico eficiente restante se evalué mediante metodologia estandar
utilizando calorimetria diferencial de barrido.

En el método de prueba aplicado en el presente documento, se realizaron las siguientes modificaciones. En lugar de
utilizar una fase de escualano, se utilizaron compuestos de polietileno que contienen diferentes aditivos con una
concentracion del 0,1% en peso. Los compuestos se extrudieron a continuacion en forma de una cinta fina (0,3 mm
de grosor) y estas cintas se insertaron a continuacion en el agua que contiene diéxido de cloro utilizando la misma
configuracién que se ha descrito en el documento Polymer Testing, Volumen 28, Numero 6, septiembre de 2009,
paginas 661-667. La parte de las muestras de cinta se retiraron a continuacién del contacto con el agua a diferentes
intervalos de tiempo y se analizaron mediante medicion de OlT1g0c .

Se prepard una soluciéon madre con 16.000 ppm de didxido de cloro haciendo reaccionar clorito sédico con cloro
gaseoso en solucion acuosa. Se disolvid clorito sédico (210 g) en 7 | de agua. Se burbujed cloro gaseoso durante 4
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horas a través de la soluciéon hasta que la soluciéon se saturd. A continuaciéon se burbujed suavemente nitrégeno
gaseoso a través de la solucién durante aproximadamente 8 horas y la corriente de gas se condujo a través de una
columna con clorito sédico para eliminar el Cl, residual. Esto transferia el didxido de cloro formado a otro matraz con
agua pura. La solucién madre se diluy6 con agua desionizada hasta una concentracion final de ClO2 de 10 £ 1 ppm.

La concentracion de didxido de cloro en el agua se determin6 afadiendo acido sulfurico concentrado (20 ml) y
solucién al 2% en peso de yoduro potasico en agua (10 ml) a 10 ml del agua con didxido de cloro. La solucién
amarilla se valoré con Na>S,03 0,1 M hasta que el color amarillo desaparecié. Debe observarse que un mol de ClO;
es equivalente a cinco moles de S;03 z

El pH se mantuvo constante a 6,8 + 0,1 utilizando la siguiente solucion tampdn. Se preparé una soluciéon tampon que
ajustaba el pH a 6,8 £ 0,1 en base a NaOH 0,1 M (22,4 ml) y KH>PO4 0,1 M (50 ml) y se afiadi6é a una solucion de
agua clorada (219 ml). El pH de la soluciéon final se midid a temperatura ambiente utilizando un electrodo
WTWpH330i.

El matraz de vidrio que contenia la muestra de prueba con antioxidante (mantenido a 70C después de la
preparacion) y el medio acuoso que contenia diéxido de cloro (a una concentracién de 10 ppm) se mantuvo a 70 +
1C mediante dos calentadores (una placa caliente y un calentador de inclusién). El calentador de inclusién estaba
controlado con un controlador PID (Eurotherm 914). Un refrigerador alimentado con agua fria (aproximadamente
10C) se colocd encima del matraz de vidrio para minimizar la pérdida de volatiles. La camara de reaccion se
mantuvo a 70 + 1T con un acceso para el aire. La s olucion acuosa se comprob6 regularmente con respecto a la
concentracion de didxido de cloro mediante el método de valoracién descrito anteriormente.

Las condiciones especificas en esta configuracion eran:

Concentracion de antioxidante: 0,1% en peso, en base al peso de la poliolefina;
concentracion de ClOz: 10 ppm; pH de 6,8 + 0,1; temperatura 70C.

La prueba de OIT de la muestra de prueba de antioxidante individual se realizaba siempre a una temperatura de
190C (medicion de OIT 190c ) tal como se describe en v) mas adelante.

Especificamente, se registrd la disminucion de OIT1g9oc en funcion del tiempo de exposiciéon a agua que contiene
diéxido de cloro y se determiné la pendiente de la curva. Cuanto mas plana es la pendiente, mayor es el valor de
OIT190¢ en funcion del tiempo de exposicidon a didxido de cloro que se registré y podia conservarse una resistencia
de la muestra de prueba contra agua que contiene diéxido de cloro mas fuerte.

i) Componentes de las composiciones poliméricas de la invencion:

MDPE: Un polvo de polietileno de densidad media bimodal(groducido en el reactor Borstar PE patentado (polietileno
a baja presion) utilizando un catalizador Ziegler-Natta (Lynx 200, disponible de BASF SE) que tiene una densidad de
942,5 kg/m3 y un MFR (190C/5,0 kg de carga) = 0,78 g/10 min.

ii) Mezcla de las composiciones:

Se afadioé polvo de polimero a una extrusora a escala piloto (Prism TSE 24TC) junto con los aditivos seleccionados.

La mezcla obtenida se mezclé en fundido en condiciones dadas en la tabla a continuacion y se extrudieron para
formar un cordel y se granularon.

Valores de temperatura establecidos () Extrusora

Zona 1 Zona2 | Zona3d | Zona4 | Zona5 | Zona6 | rpm | Salida | Presion
(kg/h) | (bar)
110 150 150 150 150 150 238 | 6 65

iii) Preparacion de la muestra:

Se extrudieron cintas con una dimensién de 35 mm de ancho y 0,3 mm de grosor en una extrusora Collin teach-line
E 20T. Las cintas se produjeron con las siguientes temperaturas establecidas: 180/190/210C y 30 rpm.

iv) Exposicion a diéxido de cloro:
La exposiciéon de las muestras de cinta a agua que contiene 10 ppm de CIO; se llevo a cabo en equipo a escala de
laboratorio de KTH. El pH se mantuvo constante a 6,8 + 0,1 y los experimentos se llevaron a cabo a 70C. Se

perforaron muestras en forma de disco a través del grosor de la cinta (0,3 mm) para las mediciones de OIT19¢c Yy S€
tomaron a intervalos regulares hasta un tiempo de exposicion de 300 minutos
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v) Medicion de OIT de las muestras de prueba de antioxidante individual:

El tiempo de induccién a la oxidacioén (OIT) a 190C se determin6 en un dispositivo DSC-820 de Mettler-Toledo
calibrado respecto a temperatura y energia, segun la norma ASTM D3895. La calibracién del instrumento se realizé
mediante fusién de indio altamente puro y cinc altamente puro y registrando el inicio de la fusién y el calor de fusion
para cada una de estas sustancias. El error maximo de temperatura desde la calibracion era menor de 0,1 K. Cada
muestra polimérica (geometria cilindrica con un diametro de 5 mm y grosor de 0,3 + 0,05 mm) con un peso de 5 + 1
mg se encerrd en un crisol de aluminio estandar de 100 pl con tres agujeros (diametro = 1 mm) en la tapa, calentado
de 25T a 190 a una velocidad de 10C min ™" en nitrégeno (>99,95% en volumen Nz, < 5 ppm de O3) con un
caudal de gas de 50 ml min™, y se le dejo reposar durante 5 minutos antes de que la atmdsfera se cambié a oxigeno
puro (>99,95% en volumen de Oy), también a un caudal de 50 ml min™'. Las muestras se mantuvieron a temperatura
constante, y se registrd el calor exotérmico asociado con la oxidacion. El tiempo de induccién a la oxidacion se
determin6 como el tiempo entre el inicio del flujo de oxigeno y la interseccion entre la linea de referencia isotérmica y
la tangente a una desviacion de 1,5 W g'1 de la linea de referencia. Cada punto de datos representado era el
promedio de dos mediciones independientes.

El método de la tangente, descrito anteriormente, es el medio preferente de determinacioén del punto de intercepcion.
Si la reaccién de oxidacion es lenta, sin embargo, el pico exotérmico se convierte en un borde delantero, donde
puede ser dificil seleccionar una tangente apropiada.

Si la seleccién de la linea de referencia apropiada no es obvia utilizando el método de la tangente, puede utilizarse
un método de compensacion. Por consiguiente, una segunda linea de referencia se dibuja paralelo a la primera linea
de referencia a una distancia de 0,05 W/g por encima de la primera linea de referencia. La interseccion de esta
segunda linea con la sefial exotérmica se define como el inicio de la oxidacion. Los resultados se dan en la tabla 1 a
continuacion.

Se miden muestras dobles de cada condicion, y se calcula el valor medio. El valor de OlT1goc de una muestra que
no se expuso previamente a didxido de cloro significa el valor de OlT1go¢ inicial.

Las mediciones del tiempo de induccién a la oxidacion (OlT1goc) se realizaron después de diferentes tiempos de
exposicion en el agua que contiene diéxido de cloro anterior. A partir de los datos de OlT1goc obtenidos de las
muestras de antioxidante individuales, se calculd la pendiente de la curva que registra OlT1g0c en funcion del tiempo
de exposicién. Esta curva se obtuvo durante un intervalo de tiempo de exposicion de 0 a 300 minutos

d) Método de evaluacion para la determinacion de la resistencia a agua que contiene dioxido de cloro de una
muestra de prueba que contiene combinaciones de antioxidantes

En una segunda configuracion de prueba, combinaciones de antioxidantes que han sido clasificados como tipo (B) y
tipo (C) en la primera configuracion de prueba anterior se combinaron respectivamente y se incorporaron en el
mismo material de polietileno, tal como se ha especificado anteriormente. Estas muestras se expusieron a la misma
agua que contiene didxido de cloro especificada anteriormente, se retiraron en ciertos intervalos de tiempo y se
sometieron a la prueba de OIT210¢ (prueba de OIT a una temperatura de 210C) de la misma manera que se ha
especificado anteriormente. La prueba finalizé después de que el OlT21oc alcanzo el 50% del valor inicial de OIT a
un tiempo de exposicion de 0 minutos Este momento se registré como “OlIT210c)50% . Anadlogamente, el tiempo en el
que OIT210c alcanzo el 75% del valor inicial a un tiempo de exposicion de 0 minutos se registré como “OlT210c),75% .
Las condiciones especificas en esta segunda configuracion eran:

Concentracion de antioxidante: entre el 0,1% en peso y el 0,3% en peso, tal como se indica a continuacion;
concentracion de ClO2: 10 ppm; pH de 6,8 + 0,1; temperatura 70C

La prueba de OIT de muestras de prueba de antioxidante combinado se realizé siempre a una temperatura de 210C
(medicién de OlT210¢).

2. Composiciones y resultados de la prueba

El polvo de polietileno de densidad media bimodal especificado anteriormente en e) i) se extrudié en una extrusora a
escala piloto (Prism TSE 24TC) junto con los aditivos seleccionados, la mezcla obtenida se mezclé en fundido y se
extrudié a granulos de la manera tal como se ha descrito anteriormente.

Los siguientes aditivos se utilizaron en las siguientes pruebas:

Tetrakis(3-(3’,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato) de pentaeritritilo (Irganox® 1010),

1,3,5-tris(3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencil)-2,4,6-trimetilbenceno (Irganox® 1330),
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Isocianurato de 1,3,5-tris(3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencilo) (Irganox® 3114),
1,2-Bis(3,5-di-terc-butil-4-hidroxihidrocinamoil)hidrazida (Irganox® MD1024),

Tris(2,4-di-terc-butilfenil)fosfito (Irgafos® 168),

3,5-Bis-terc-butil-4-hidroxibenzoato de hexadecilo (Cyasorb® 2908),

Isocianurato de tris(4-terc-butil-3-hidroxi-2,6-dimetilbencilo) (Cyanox® 1790),
2,5,7,8-Tetrametil-2-(4',8',12'-trimetiltridecil)croman-6-ol (Vitamina E - Irganox® E 201).

Se prepararon muestras de poliolefina de la manera anterior que contenian solamente un antioxidante individual.
Estas muestras sirvieron para determinar si el antioxidante seleccionado cumple los criterios para el grupo (B) o el
grupo (C), segun la presente invencion. La tabla 1 que comprende muestra el resultado para muestras de
antioxidante individuales.

En los siguientes ejemplos de la presente invencion, mezclas de aditivo se incorporaron en el polietileno de densidad
media bimodal anterior en las proporciones de peso dadas a continuacion. Las mediciones de OIT210c se muestran
en la tabla 2 y 3 a continuacion.

La tabla 2 contiene mediciones de OITz21oc sin exposicion a ClO,, que constituyen, de este modo, el OlT210¢ inicial
(medicion del tiempo en minutos hasta que el antioxidante se agoté y se produjo el calor exotérmico asociado con
oxidacion).

La tabla 3 contiene mediciones de OIT21oc €n las que las muestras se expusieron a ClO,, y el tiempo en minutos de
exposicion a ClO- se registrd, después de lo cual OlTz21oc alcanzaba el 75% o el 50% del valor inicial en un tiempo
de exposicion de 0 min, respectivamente, constituyendo de este modo los valores de OIT10c),75% Y OlT(210),50%,
respectivamente.

e« Ejemplo de referencia’ 1 (R1): Irganox® 1010 (0,2% en peso) + Cyasorb® 2908 (0,1% en peso),

e Ejemplo de referencia 2 (R2): Cyanox® 1790 (0,2% en peso) + Irganox® 3114 (0,1% en peso),

*  Ejemplo 3 (E3): Cyanox® 1790 (0,2% en peso) + Irganox® 3114 (0,1% en peso) + Vitamina E (0,05% en peso)
e Ejemplo 4 (E4): Irganox® 1010 (0,2% en peso) + Cyasorb® 2908 (0,1% en peso) + Vitamina E (0,05% en peso),

e Ejemplo 5 (E5): Cyanox® 1790 (0,1% en peso) + Irganox® MD 1024 (0,1% en peso) + Irganox® 3114 (0,1% en
peso) + Vitamina E (0,05% en peso),

Las siguientes mezclas de aditivos se utilizaron como ejemplos comparativos:

e Ejemplo comparativo 1 (EC1): 0,11% en peso de Irganox® 1010 + 0,11% en peso de Irgafos® 168,
*  Ejemplo comparativo 2 (EC2): 0,3% en peso de Irganox®1010,

*  Ejemplo comparativo 3 (EC3): 0,1% en peso de Irganox® 1330 + 0,2% en peso de Irganox®1010,
*  Ejemplo comparativo 4 (EC4): 0,2% en peso de Irganox® 1330 + 0,1% en peso de Irgafos® 168,

*  Ejemplo comparativo 5 (EC5): 0,25%% en peso de Irganox® 1010 + 0,05% en peso de Irganox® E 201(Vitamina
E).

La tabla 4 contiene mediciones de OIT210c sin exposicién a ClO,, que constituyen de este modo el OlTz21o¢ inicial
(medicion del tiempo en minutos hasta que el antioxidante se agoté y se produjo el calor exotérmico asociado con la
oxidacion).

La tabla 5 contiene mediciones de OITz210c donde las muestras se expusieron a ClO,, y el tiempo en minutos de
exposicion a ClO se registro, después de lo cual OlT21oc alcanzo el 75% o el 50% del valor inicial a un tiempo de
exposicion de 0 minutos, respectivamente, que constituyen de este modo los valores de OIT210c),75% Y OlT(210),50%,
respectivamente.

"los ejemplos de referencia estan fuera del alcance de la presente invencion pero son Utiles para su comprension
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Cuando se comparan la figura 1 y la tabla 3, que muestran los resultados de OITz210¢ representado graficamente
contra el tiempo de exposicion a ClO2 de los ejemplos de la presente invencion y los ejemplos de referencia, con la
figura 2 y la tabla 5, que muestran los resultados de OIT210c representado graficamente contra el tiempo de
exposicion a ClO, de los ejemplos comparativos, puede observarse el potente efecto de incremento del OIT21oc de
la combinaciéon de antioxidantes segun la presente invencidn. Independientemente de utilizar la combinacion de
antioxidantes del EC1, el EC3 o el EC4, el valor de OIT210c)50% alcanzado con el 0,3% en peso del antioxidante
individual Irganox® 1010 afadido a la resina base de PE (EC 2) apenas podia mejorarse. La mezcla adicional del
0,05% en peso de vitamina E (EC 5) incrementaba el valor de OIT10c)50% modestamente en un 27%. Debe
observarse que el EC1 representa una combinacion de antioxidantes comercial convencional tipica para resinas de
poliolefina que puede considerarse un estandar comparativo.

Los resultados para la combinacion de antioxidantes, segun la presente invencion, se comportaron de forma
sorprendente extremadamente bien, tal como se documenta en la figura 1 y en la tabla 3. Incluso la composicién con
la mejora mas baja segun el ejemplo de referencia 1 mostraba un valor de OIT210c)50% con un incremento del 73%
respecto a la composiciéon que mejor se comporta de los ejemplos comparativos (EC5). La mezcla del 0,05% en
peso de vitamina E (E3 - E5) mostraba un incremento adicional en el valor de OIT210c),50% , del 39% (E3 <-> E4) y el
68% (E4 <-> R1), respectivamente. Por lo tanto, la adicion de vitamina E conseguia un efecto “de refuerzo” adicional
sobre el incremento de la resistencia a didxido de cloro de las composiciones de poliolefina, segun la presente
invencion.

Por otro lado, puede verse a partir de la figura 3 que no existe ninguna correlacion entre los valores de OlT210c
iniciales entre los ejemplos R1, R2 y E3 a E5 y los ejemplos comparativos EC1 a EC5. Por lo tanto, un elevado valor
de OIT21o¢ inicial (antes de la exposicién a agua que contiene didxido de cloro) de la combinacién de antioxidantes
respectiva no se correlaciona necesariamente con una elevada resistencia de la misma combinacién en el momento
de la exposicion a agua que contiene dioxido de cloro (valores de OIT210c),50% )-

Por lo tanto, se demostré6 que los efectos de las composiciones de la presente invencion eran inesperados y
sorprendentes.
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REIVINDICACIONES
1. Composicion de poliolefina que comprende
a) una resina base de poliolefina (A),

b) una cantidad del 0,01 al 0,5% en peso, en base al peso total de la composicion de poliolefina, como minimo,
de un antioxidante (B) que tiene un tiempo de inducciéon de oxigeno inicial (OlT1g0c) de mas de 35 minutos,
determinado segun la prueba de OIT a 190 descrita en el presente documento y que tiene una pendiente de la
curva, cuando OIT1gc, en minutos, se registra en funcion del tiempo de exposicidén, en minutos, en una prueba
de degradacion por diéxido de cloro tal como se describe en el presente documento, como minimo, de -0,07,

c) una cantidad del 0,01 al 0,5% en peso, en base al peso total de la composicién de poliolefina, como minimo,
de un antioxidante (C) que tiene un tiempo de induccion de oxigeno inicial (OlT1goc) de no mas de 35 minutos,
determinado segun la prueba de OIT a 190T descrita en el presente documento y que tiene una pendiente de la
curva, cuando OIT1gc, en minutos, se registra en funcion del tiempo de exposicidén, en minutos, en una prueba
de degradacion por diéxido de cloro tal como se describe en el presente documento, de menos de -0,07, y

d) una cantidad del 0,01 al 0,2% en peso, en base al peso total de la composicion de poliolefina, como minimo,
de un antioxidante (D) segun la férmula (1)

R2

HO

R3 (o] R!
R5
R4
en la que R1, Rz, R3, R* y R® independientemente son H, o radicales hidrocarbilo alifaticos o aromaticos sin sustituir o
sustituidos que pueden comprender heteroatomos,

en la que dicha composicion de poliolefina muestra una resistencia contra agua que contiene 10 ppm de dioxido de
cloro a 70C y a un pH de 6,8 + 0,1, como minimo, d e 450 minutos, expresada como el tiempo hasta alcanzar el
50% del tiempo de induccién de oxigeno inicial a 210°C (OIT210c),50% ), determinado segun la prueba de degradacion
por didxido de cloro, tal como se describe en el presente documento.

2. Composicion de poliolefina, segun la reivindicacion 1, en la que el antioxidante (B) se selecciona entre el grupo
que comprende isocianurato de tris(4-terc-butil-3-hidroxi-2,6- dlmetllbencno) (Cyanox 1790), tetrakis(3-(3',5"-di-terc.-
butil-4-hidroxifenil)-propionato) de pentaeritritilo (Irganox 1010), 1,2-bis(3,5- d| terc-butil-4-
hidroxihidrocinamoil)hidrazida (Irganox MD1024), 4,4'-bis (alfa,alfa- d|metllbencn)dlfenllamlna (Naugard 445), 1,3,5-
tris(3,5-di-terc-butil-4- hldrOX|benC|I) -2,4,6-trimetilbenceno (Irganox 1330), bis[3,3-bis(3-terc- but|I 4-hidroxifenil)-
butirato] de etileno (Hostanox 03) y 3,5-di-(terc)-butil-4-hidroxihidrocinamato de octadecilo (Irganox 1076).

3. Composicién de poliolefina, segun la reivindicacion 1 6 2, en la que el antioxidante (C) se selecciona entre el
grupo que comprende isocianurato de 1,3, 5 -tris(3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencilo) (Irganox™ 3114) y 3,5-bis-terc-butil-
4-hidroxibenzoato de hexadecilo (Cyasorb 2908).

4. Composicion de poliolefina, segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la composicion de
poliolefina tiene un valor de OIT210%),50%, COMo minimo, de 500 minutos.

5. Articulo que comprende una composicion de poliolefina, segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.
6. Articulo, segun la reivindicacién 5, que es una tuberia, un accesorio o un recipiente de almacenamiento.

7. Utilizacion de una composicion de poliolefina, segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 para la
produccién de una tuberia, un accesorio o un recipiente de almacenamiento.

8. Utilizacion de un articulo, segun la reivindicacion 5 6 6, para el transporte o almacenamiento de agua que contiene
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diéxido de cloro.

9. Utilizacién de una combinacién, como minimo, de uno de cada uno de los antioxidantes (B), (C) y (D) en una
composicion de poliolefina que comprende una resina base de poliolefina (A) para incrementar la resistencia de un
articulo hecho de dicha composicién de poliolefina, articulo que esta en contacto permanente con agua que contiene
diéxido de cloro, en la que dichos antioxidantes son los siguientes:

a) una cantidad del 0,01 al 0,5% en peso, en base al peso total de la composicion de poliolefina, como minimo,
de un antioxidante (B) que tiene un tiempo de inducciéon de oxigeno inicial (OlT1g0c) de mas de 35 minutos,
determinado segun la prueba de OIT a 190C descrita en el presente documento y que tiene una pendiente de la
curva, cuando OIT190c, en minutos, se registra en funcion del tiempo de exposicion, en minutos, en una prueba
de degradacion por diéxido de cloro tal como se describe en el presente documento, como minimo, de -0,07,

b) una cantidad del 0,01 al 0,5% en peso, en base al peso total de la composicidn de poliolefina, como minimo,
de un antioxidante (C) que tiene un tiempo de induccion de oxigeno inicial (OlT1goc) de no mas de 35 minutos,
determinado segun la prueba de OIT a 190 descrita en el presente documento y que tiene una pendiente de la
curva, cuando OIT1gc, en minutos, se registra en funcion del tiempo de exposicidén, en minutos, en una prueba
de degradacion por diéxido de cloro tal como se describe en el presente documento, de menos de -0,07, y

c) una cantidad del 0,01 al 0,2% en peso, en base al peso total de la composicién de poliolefina, como minimo,
de un antioxidante (D) segun la férmula (1)

R2

HO

R3 (o] R!
R5
R4
en la que R1, RZ, Ra, R* y R® independientemente son H, o radicales hidrocarbilo alifaticos o aromaticos sin sustituir o
sustituidos que pueden comprender heteroatomos

en la que dicha composicion de poliolefina muestra una resistencia contra agua que contiene 10 ppm de dioxido de
cloro a 70C y a un pH de 6,8 + 0,1, como minimo, d e 450 minutos, expresada como el tiempo hasta alcanzar el
50% del tiempo de induccién de oxigeno inicial a 210°C (OIT210c),50% ), determinado segun la prueba de degradacion
por diéxido de cloro, tal como se describe en el presente documento.
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