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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompafla a la solicitud de

UNA_PATENTE DE INVENCION

g favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de naciona-
lidad norteamericana, residente en BARTIESVILIE, Oklahoma,
UeSeday '

por

"PROCEDIMTENTO DE TRATAMIENTO DE UN POL{MERO DE UNA MONO-1-
OLEFINA PARA MBEJORAR SU ESTABITIDAD TERMICA". Con prioridad

de la Patente norteamericana mim. 546.311 dé fecha 29 de

Abril de 1.966.

T T o P T R I o T Sy

Ie presente invencién se refiere a una forma me-
jorada de polietileno provista de una excelente egtabilidad
térmica. En otro aspecto, la presente invencion se refiere
a un procedimiento de tratamiento de un polimero de olefina

para mejorar su resistencia al cambio de Indice de fusidn a

elevadas temperaturas.
En la Patente estadounidense 3.130.188, se des-



10

15

20

25

30

35

eribe un polietileno lineal provisto de une esgtrecha distri-

bucidn de peso molecular. Los polimeros de este tipo son al-
tamente degeables para las operaciones de moldeo 0 de exhtru-
sidn en las que la elasticidad y la resistencia al flujc a
ba jas velOcidades'dQ corte deberian ser reducidas al minimun,
Sin embargo, tales polimeros han révelado una inestabilidad
térmica de un tipo que, aparentemente, no implica una reac—
cién quimica con oxigeno, ya que los antioxidantes, incluso
a elevadog niveles, éon ineficaces para resolver este proble
ma particular. Este tipo de inestabilidad térmica, que tiene
una especial importancia en los pblietilenos de estrecha dig
tribucidén de peso molecular, se caracteriza por una disminu-
cibn del indice de fusidn del polimero calentado o elaborado
a temperaturas comprendidas entré 1882 y 3162 Co

Se ha descubierto ahora un ﬁrocediﬁiento de trata-
miento de tales polimeros por el cusl se obbiene una nueva y
Unica forma de polietilenoc. Este nuevo polietileno posee una
estabilidad térmicae excepcional, como demestra su capacidad
de no revelar esencialmente cambio alguno de.su indice de fu
gidn al ser calentado durante 60 minutos a 190§ Co Esta me -
jora es obtenida sin detrimento de las deseables propiedades
de la resina comercial : por ejemplo, su cristalinidad, dure
za, resistencia.a la abrasion, punto de.fusién,:resistencia
al agrietamiento por teﬁsioneé ambientales y propiedades de
tension y deformacidn.

Segin la pregente invendién, el tratamiento que mo
difica el polietileno con respecto a las caradteristicas de
estabilidad térmica enteriormente indicadas-es ejeoutado po-
niendo en contacto un'polimero con un catslizador de un’com-
puesto metdlico reductor como el definido a contimuacidn y

una sal de un metal del Grupo VIII, preferiblemente una sal
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de n{quel de un acido orgénieo. Segﬁn un aspecto de la in-
vencion, el tratamiento es ejecutado en presencia de una can-
tidad deé hidrdgeno suficiente para saturar los dobles enmlaces
presentes en el polimero. Segun otro aspecto, el tratamiento
gs ejecutado en presencia de una cantidad de hidrdgeno peque—
fia, pero activa, esencialmenterinferior a la cantidad este~

N . /
quiométrica requerida para saturar el polimero. Egte trata-

miento puede tembién ser aplicado a polimeros de otras 1-0le

finas para mejorar su estabilidad térmica.

El nuevo polietileno creado por la presente inven—
cidn tiene una densidad de cuando menos 0,94 gramos por cen—
t{metro cﬁbico, un Indice de fusidn comprendido entre 0,1 y
50, un peso molecular medio de 40.000 a 160.000, una distri-
bucidén de peso molecular como la indicada por una relacion
entre el peso molecular medio pondexrly el peso molecular me-
dio numeral Mﬁ/ﬁa de 3/1 a 6/1 y un espectro infrarrojo que
miestra ausencia de bandass de absorcidn a 10,1 y 11 micras.

Un objeto de la presente invencion es el de crear
une resinga de polietlleno mejorada susceptible de ser usada
en una variedad de operaciones de moldeo donde ge requieren
elevadas temperaturas, sin qué experimente cambio alguno en
su comportamiento frente a las condiciones de moldeo. Otro
objeto de la presente invencion es el de proporcionar una
resina de polietileno que no esperimenta disminucidn esencial
alguna del indice de fusidn cuando eg sometida a temperatu-
ras elevadas como lag que se encuentran en las operaciones
clasicas de moldeo.

El procedimiento de la presente invencion puede ser
usado para tratar cualgquier polimcro de una mono-]-~olefina
que tenga de 2 a 8 4tomos de carbono por molécula, para me:jo-

rar su estabilidad térmica. Los ejemplos de tales mondmeros
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comprenden el etileno, propileno, 1-buteno, i-octeno,
4-metil-penteno~1, y similares. El procedimiento es aplica-
do preferiblemente a polimeros lineales de etileno y es par
ticularmente importante para 1os.polietilenos de estrecha
distribucidén de peso molecular como los que pueden ser ob-
tenidos por el procedimiento descrito en la Patente estadon
nidense 3.7130.188, Ia linealidad del polietileno es jadica-
da por su densidad, que tiene que ser cuando menos de 0,94
gramos por centimetro cibico (ASTM D 1505-63T). Preferible-
mente, el polimero tiene una densidad comprendida entre
0,950 y 0,965 gramos por centimetro cibico. Se conoce ung
variedad de métodps-para preparar polietilenos lineales de
este tipo, como los previstos por el procedimiento descrito
en la Patente estadounidense 2.8250721. Otros métodos cono-
cidos emplean sigtemas de catalizedor organometélico. Aun
cuando el polietilenc es preferiblemente un homopolimero,
cae dentro del alcance de egte preferido aspecto de la pre--
pente invencidn el empleo de polimeros en los cuales una
péqueﬁa cantidad de 1~olefina, como propileno, buteno-1,
octeno-1, 1;3-butadieno 0 siﬁilares, ¥ preferiblemente
mono~i~olefinas, es copolimerizada con el etilenb. Como eg-
tos comonémeros; inéluso en cantidades relativamente peque-
ﬁas; tienden a reducir la densidad del polimero, la cantidad
de tal comondmero que ?ue@e ser tolerads ests limitada por
la densidad deseada, como se indica anteriormente.

El {ndice de fusidn del polimero puede estar com~
prendido entre 0,1 y 50, peroiinormalmenﬁe, es de cuando me—
nos 1 y esta preferiblemente comprendido entre 5 y 40 (ASTH
D 1238-62T, Condicién E). EL peso molecular medio estd com-
prendido entre 40,000 y 160;060, y preferiblemente entre

45#000 ¥y 70.000, ¥ la relaéién entre el pepo moleoular madio
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ponderal y el peso molecular medio numeral es de 3/1a 6/1.
BEsta relacidn es una medida de la distribucidén del peso mo-
lecular del polimero o indica una distribucidn de peso mole
cular estreche en comparacion con la meyorfa de las resinas
de polietileno del comercio, que tienen una relacidn més
elevada. Tanto el peso medio como los mimeros que expresan

los pesos moleculares medios empleados en esta Memoria j en

. lag reivindicaciones son determinados por cromatografia de

permeacion de gel (GPC), como describen J.C. Moore y J.G.

, Hendrickéon;fJournal of Polymer Science, Parte C, tomo 8, pa-

ginas 233-241 (1965). El procedimiento de GPC fué calibrado

empleando polibutadienos hidrogenados de estrecho peso mole-
cular, cuyo peso molecular medio habia sido determinado por

fotodispersién ¥ euyo minero que eipesa el peso molecular

medio habfs sido determinado por etullometria. .

Tos polietilenos tratados segin la presente inven-
cion tienen un aspectro infrarrojo que corresponde preferi-
blemente al espectro A del dibujo. Segin la presente inven-
cidn, el andlisis del espectro es determinado por exploracion
infrarroja en un Infracord Perkin~Elmer Modelo 13; con uns-
priema de cloruro de sodio. Se emplean discos moldeados de
polimero de un didmetro de 2,9 cms. y de un espesor de 300 a
500. micras, Los andlisis de los espectros infrafrojos fueron

realizados por comparacién de los espectros de los polimeros

experimentales con log de olefinas normales, como. {-hexadece

no, trans~3-hepteno y similares.
Los polietilenos del tipo tratado segin la presen-—

te invencion contienen aproximadamente de 1 a 1,5 dobles en-

laces cada 1,000 dtomos de carbono. Como indican los enali-

gis de los espectros infrarrojos de los polietilenos antes

y después del tratamiento, se produce una modificacidn del



135

140

145

150

155

160

8
338159"
. -
polimero con respecto & esta pequefilsima cantidad de insatu-
recidn. Ha resultado muy. sorprendente que un .cambio tan pe-
queiio de la estructura del polimero'ﬁudiera.surtir un efecto
tan grande en su comportamiénto durante el moldeo en el cual
se requieren elevadas temperatufas. Ta insaturacidn del bo;
1imero antes del tratamiento es del tipo vinilico terminal,
como indica la intensidad de las bandas de absorcidn a 10,1
vy 11,0 micras (espectro A) aproximadamente. Que el tratamien-
to segin la présente invencidn se traduce en la esencialieli-~
minacion de la insaturacidn vinflica terminal resulta.é&ideny
te de los espectros B y C. Por el espectro B puedeiﬁefse que
no hay indicacidn alguna de absorcidn a 10,1 y 11 micras. Por
otra parte, la intensidad de la bande de sbsorcidn-a 10,35
micras indica insaturacion trans-interna, lo que aparente-
mente no se traduce en el tipo de inestabilidad térmica que
caracterize el polietileno sin tratar. Como indica el espectro
C, el polimero tratado segin la invencién con hidrdgeno pre-
gente en cantidad suficiente para-saturar los dobles enlaces
del polimero no revela bands algune de absorcidn entre 10,1
y 11,0 nii_orasn Cae dentro del alcance de la presente inven—

cion realizar un tratamiento que reduzce. la insaturaciodn del

polimero eliminando al propio tiempo esencialmente la insa-

turacion vinilica terminal, de modo que la cantidad de la in-
saturacidn trans~interna;qne queda es inferior a la cantidad
de insaturacién vinflica terminal presente en origen. Se ob-
tiene la estabilidad del polfmero eliminando el 70% o mds
de la insaturacion vinilica terminal. |
Bs deseable tratar el pﬁlimero en’ solucion, prefe~
riblemente disuelto en un disolvente de hidrodagburo, como.
parafinas, cicloparafinas o aromaticos, o cualguier mezcla

de estos materiales.. Loé e jemplos de disolventes adecuados
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incluyen el n-pentano, n-octano, ciclohexano, benceno, to-

lueno y similares, o mezclas de los mismos. Ia concentracidn
del polimero en el disolvente puede variar dentro de Limites
relativamente amplios y puede ser tan baja éomo un 1% en pe=-
80, aun cuando son preferidas unas concentraciones de aproxi

madamente el 5 al 25% en peso.

Bl sigtema catalizador empleado utiliza dos’coﬁpo—

-nentes, uno de los cuales es un compuesto de metal reductor

que puede egtar representado @or la férmula MRn’ donde M re-
presenta un metal de los grupos IA, IIA o IIIA del Siztema
Periddico indicado en la pagina B-2 del Handbook of Chemistry
and Physics, 458 Edici6n, publicado por la Chemical Rubber
Company en 1964, n es la valencis del metal M y cada R es hi-
drégeno o un redicel hidrocarbilico con 1 a 20 atomos de car-
bono, como alquilo, cicloalquilo, arilo o combinaciones de
los mismos. Los compuestos tipicos .que representan este Som-
ponente para el sistema catalizador comprenden el triisobu
tilaluminio, trietilaluminio, trieicosilaluminio, diciclohe
xil(fenil)aluminio;'1-antracenilpotasio, di-3-fenantrilberilio,
n~butillitio, dimetilmagnesio, di-n—propilbario, tri-n-pentil
galio, hidruro de diisobutilaluminio, hidruro de sodio, hidru
ro de aluminio, y similares.

_El segundo componente del sistema catalizador es
un éster metalico de férmula M!(-O—S—R)m, donde M' es un me-
tal del Grupo VIII; R tiene el mismo significado que en la
formule del primer componente, y m es la valencia de M', El
Eegundo componente e¢s preferiblemente un égter de niquel.
Son componentes tipicos el estearato de niquel, el acetato
de niquel,.el propionato de niquel, el formiato de niquel,
el octoato de niquel, el benzoato de niquel, el naftenato de

niquel y los correspondientes ésteres de hierro, de ¢obalto,
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de paladio.y de platino, -tales como el estearato férrico,-
el naftenato de cobalto, el octoato de cobalto, y simila-
res. De este grupo, el estearato de niquél, el octoato de
niquel y el naftenato de niquel son los coﬁpuestos prefe~
ridos en la actualidad.

Se prefiere usar las sales de niquel de écidég
orgénicos con 5 & 20 dtomos de carbono, preferiblemente ra-
mificados, porque son mds fécilmente solubles en la mgzéla
de tratamiento. Sin embargo, pueden usarse las sales acidas.
de mis bajo peso molecular, como el acetato ﬂe’niquel, ¥y un
procedimiento para mejorar la forma fisica de tales materia-
les destinados a ser empleados en este procedimiento es el
de moler el acstato de niquel con aceite mineral para formar.
un barro muy fino, antes de combinarlo con el compuestode
metal reductors

Se preparan los catalizadores mezclando los compo-

nentes en un disolvente, por ejemplo el disolvenje;de;hidro—

carburc que. tiene que usarse. para el medio de tratamiento.
Los venenos de catalizadores, como el‘ox{geno, el agua 0 si=
milares,iaeberian evitarse. Ia relacion entre el componente -
del metal reductor y el compuesto de metal del Grupo VIII
metalico gobre una base}molar'es, generalmente, de 0,1 a 10,
y preferiblemente de 0,5 a 5 moles por mol. Ia Qqncentracién
del'cataliéador en la mezcla de reaceién‘esté comprendida

generalmente entre. 0,001 y 10% en peso, referido al polimero,

¥y preferiblemente de 0,002 a 5% en peso; Sin embargo, puede

usarse una mayor o menor cantidad de catalizador.
- "X - . 7
BL polimero,‘preferlblemente en solucion, es pues-

to en contacto con el catalizador en condiciones que compren

-den temperaturas comprendidas entre aproximadamente 102 y

2602 C, y presiones hasta-aproximadamenie 69 atmésféraé_abg

b5
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solutas. El tiempo de la reaccion puede variar entre 1
mimito y 25 horas o mis, y la reaccién desarrollarse en

una tanda o en una operaclon contlnua. Condiciones pre-

feridas son temperaturas de 779 a 2048 C., presiones /%
Ul

1,7 & 35 atmésferas absolutas y tiempos dexeaccionh:ﬁ

" aproximadamente 10 minutos a 10 horas. Al tbatar el poNgy

1imero en solucidn, la presion es corrientemente la su- -

- ficiente para mantener esencialmente en fage 1iquida l1a

mezcla de reaccidn. _

Como se ha explicado anteriormente, el hidrdzeno
puede estar presente, o no, en el tratamiento del polimero,
pero se prefiere usar cuando menos una cantidad activante de
nidrégenoc. Si no se emplea hidrdgeno o si la cantidad emplead
de es esencialmente inferior a la requerida para saturar el
polietilenoy el producto resultante tendrd un espectro infra
rrojo como el de la exploracion B del dibujo. Por otra parte
si la cantided de hidrdgeno presente es superior a la este-
quiométrica, el polimero resultante tendrd un espectro infra
rrojo como el de la exploracidn ¢ del dibujo. Naturalmente,
es ventajoso usar la menor cantidad posible de hidrégeno,
pero la presencia de algin hidrdgeno es ventajosa, ya que,
de este modo, el tiempo de reaccidn puede ser reducido con=-
piderablemente. Une cantidad inferior al 5% de la cantidad
estequiométrica de hidrdgeno requerida para la hidrogenacidn
del polimero es suficiente para provocar su modificacidn to-
tal. En efecto, la conversidn puede ser promovida mediante
el tratamiento preliminar con hidrogeno del catalizador an-
tes del momento en que es puesto en contacto con el polimero,
Se cree que, en tales condiciones, no hay hidrdgeno libre al-
guno en la mezcla de reaccidn con el polimero, a pesar de 1o

cual el tratamiento resulta grandemente acelerado.
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Una de las ventajas dé la presente invencidn es
que el'polimero es convertido en forma térmicamente estable

sin la introduccidn de ramificaciones de metilo. Con ello,

se mantiene la linealidad del polimero juntamente con, las’

propiedades fisicas deseables, que hacen egte tipo de polié-
tileno atractivo para'loé fabricantes. Ia eliminacidn de la
insaturacién vinilics terminal, naturalmente, introduce en
su lugar un grupo metilo en el polimero, como indica el au-
mento del pequefio resalto en la exploracion infrarroja a
cerca de 11,22 micras., Esto, sin embargo, no.indica ramifi-
caciones de metilo. Una de las distintas ventajas de éste me
todo particular de tratamiento es que las propiedades desea-
bles del polimero no son alteradas, resultando al propio
tiempo mejorada su estabilidad térmica. Como el polimero no
experimenta.cambio alguno del {ndice de fusién durante el
moldeo a elevada temperatura, su distribucidn de peso mole-
cular gueda estrecha v su resistencia a alabearse mejora a
consecuencia de eiloo Esta ventaja es especlalmente evidente
en el moldeo por inyeccidn de articulos relativamente gran-
des y delgados, como bandejas para vajillas, tapas de reci-
pientes y similares. | .
Los polimeros pueden ser recuperados de la solu-.
cidn en la que son tratados por -cualquier técnica de recupe—
racidn bién conocida; como la precipitacidn del polimero por
enfriamiento, o dilucién en agua, o eliminacidn, por evapo~
racién, del disolvente. Los residuos de catalizador pueden
ser-eliminados del polimero por lavado mediante procedimien—
$os bien conocidos. Un procedimiento para reducir la cantided
de residuo de cataliiador del polimero es el de afiadir agua
u oxigeno a la solucidn, para précipitar’en forma de hidro=

xido el componente Srganometdlico. Bsto es particularmente
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venta joso cuando en el oatalizador ge emplean componentes
de 6rgancaluminio. El precipitado puede entonces ser elimi-
nado por filtracidn, decantacidn u otro método adecuado.

Fl polimero es muy adecuado pars la preparacidn
de articulos por procedimientos cldsicos de moldeo por ex—
trusidn o compreéién, para la fabricacidén de articulos como

fibras, peliculas, Juntas, tuberias, meteriales para,atér,

. revegtimientos protectores, por ejemplo, de adambre, laming-

dos y similares. El polimero puede ser mezclado con plaszti-
ficantes, rellenos y otras adiciones conocidas, como;antio~
xidentes, estabilizadores a la luz ultravioleta, agentes an-

tiestdticos y similares.

EJEMPLO I

| Se tratd en solucidn con un catalizador de tieti-
laluminio y octoato de niquel polietileno preparado por un
procedimiento como ed descrito por la Patente estadounidense
3.130.188, empleando un catalizador de contacto de oxido de
cromo fluorurado, de un indice de fusidn de 352 une densldad
de 0,96 gramos por centimetro cﬁbico; un peso molecular me—
dio de 53,900, una relacion entre el peso molecular medio pon _
deral y el peso molécular medio numeral de 4,2/1 y un espec-
tro infrarrojo como el de la emploracion A del dibujo. El oc=
toato de niquel usado en este ejemplo y en los sucesivos era
2~etilhexoato de niquel. Ia insaturacidén de polimero era de
aproximadamente 1,1 dobles enlaces cada 1.000 atomos de car-
bono. 90 gramos del polimero fueron disueltos en 567 gramos
de ciclohexano. e 1102 O, Ia cantidad de octoato de nlquel
fué de 0,0045 gramos; equivalentes a 50 ppm de niquel refe-
rido al polimeroo La cénxidad de trietilaluminid era de 0,02%

gramos pera obtener una relacidn entre el aluminio y el niquel
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de 3/1. Cuando se disolvid el pdiimero, se introdujeron en

el reactor % mil{ditros de hidrdgeno, equivalentes al 5% de
la cantidad estequiométrica requerida para saturar el polie
tileno, con 113 greamos de ciclohexano y se elevd la tempera
~tura a 1492 C, Ia presién'era aproiimadamente 18 atmésferas
absolutas. Despuds de un tiempo de reaccidn de 15 minutgs;

se recuperd el polimero. El polimero recuperado tenia esen-
cialmente lo misma densidad y el mismo indice de fusidn que

el polimero original, pero el espectro infrarrojo ers como

el de la exploracidn B del dibtujo. El peso molecular medio

del polimero recuperado era de 53,900 ¥y la relacibn sntre el
péso molecular medio ponderal y el peso molecular medio nu-
meral era de 4,4/1.

Une segunde muestra del polietileno sin modificar
deserito anteriormente fué tratada en un reactor de 1,400 mi-
1{1it%os disolviendo 90 gramos del polietileno en 500 gramos
de ciclohexano, calentando la solucidn a 1662 G, y afiadiendo
0,02; gramos de octoato de niquel y 0,027 grémos de trietila
luminio, Se afiadié entonces hidrégeno suficiente(para elevar
1a temperatura en 2 atmosferas. la reaccidn concluyd a los
15 mimutos y se comprobd que el polimero recuperado estaba -
esencialmente inalterado en su densidad e fndice de fusién,
teniendo un peso molecular medio de 56;200 ¥ una relacidn en-
tre el pesb molecular medio pondexal y el peso molecular me-
dlo numeral de 4,5/1+ El espectro infrarrojo de este pol{mero

era como el de la exploracidén C del dibujo.
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EJEMPLO I .

Polietileno del tipo descrito en el Ejemplo I
- excepto en que su {ndice de fusién era de 19 - fuértratado
en forma de solucidn al 6% en peso en ciclohexano a 1359 C.
¥ a una presién de hidrégeno de 5,4 atmésferas durante 2 ho-
ras, usando un 0,0055% en peso de estearato de niquel y una

cantidad de trietilaluminio suficiente para obtener uns re-

" lacién entre el aluminio y el niguel de 4 & 1. Se sometieron

a ensayo muestras del polimero antes y después del tratamien
10, para comprobar su tendencia al alabeo moldeando discos
de aproximadamentg 55 gramds y determinando el campo de»peso
en el cual podfa variarse el peso total del polimero inyec-
tado en el molde sin que el disco se alabease.

A una temperatura de moldeo de 2882 C., el alabeo
no pudo ser eliminado variando el peso del pélimero con el
polietilenb gin tratar, mientras que con el polimero tratado
el peso pudo ger variado, sin alabeo, en 3,; gramos (apfoxi—
madamente 5%). -

- Muestraé del polimero tratado y sin tratar fueron
también sometidas a ehsayo, para comprobéf la reduccidn del
{ndice de fusiénz calenfando los poi{meros durante distintos
tiempos a 1902 C. y determinando luego su {ndice de fusion.

Los resultados fueron los siguientes: -

Indice de fusidn

Tiempo de calentamiento Polimero Polimero
(minutos) gin tratar tratado

5 18,8 19,2

10 17,4 19,2

20 16,8 19,2

Los datos anteriores indican que el polimero tra-
tado es esencialmente mds resistente al cambio de indice de

fusidn que el polimero sin tratar y que, ademds, tiende me-
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nos a alabearse durante el moldeo.

EJEMPLo‘In

Se trataron 40 gramos de un homopolimero de etileno
preparado por el procedimiento de la Patente esﬁadouniéénse'
2,825,721 en solucidn de.ciclohexano a 1272 - 1492 C.,-du -
rante 3 horas, con 0,12 gramos de estearaté de niéuel'yio,os
gramos de trietilaluminio. No estaba presente hidrégeno al—~
guno. Las propiedades del polimero antes y después del tra-
tamiento eran las sigulentes :

" Insaturacién (a),
C=C/1000 atomos de C

eTminG, hterior Indice de fusidn (b)
Antes 1,4 0,1 ) 0,264‘
Después 0,4 : 1,0 0,465
Ea; Andlisis infrarrojo. =~ , ‘
ASTM D 1235-52T, Condicion E.

b
Ia tendencia del polimero a experimentar uns dis-
minucion del indicevde_fusién durante el calentamiento fué.
reducida al minimum por el tratamiento :
Tiempo de preca-
-lentamiento en.

" indicador de,inF
dice de fusifn a Indice de Disminu-

1902 C. fusion cidn "%
Antes del tratamiento 400 segﬁndos(c) ‘0,264
’ 600 . 0,238 :
_ 1200 0,190 - 28
Despues del tratamiento 400 (c) 0,465 ,
. 600 .. 0,438 .
1200 0,440 -5

(c) Tiempo standard de precalentamiento.

Todo aquello que sea accegorio en lg realizacidn
X ] . s ’ 3 ) 3 3
del procedimiento descrito podra ser objeto de modificacio-

nes y las cuestiones de forma, dimensiones, dispositivos ¥y
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méquinas utilizadas en la ejecucién de la invencidn, deberin
tomarse como de orden secundario,. pudiéndose emplear aquellos
que mejor convengan en tanto no alteéerem fundamentalmente las
particularidades caracteristicas.

4 La entidad solicitante se reserve el derecho que
obtencidn de los oportunos Certificados de Adicidn comple-

mentarios, por las mejoras o perfeccionamientos que en 1o

' ¢ . . 4
sucegivo pudiera aconsejar la practica.

(2]

N O T A

Deserita suficientemente la naturaleza y alcance
de la presente invencidn, asi como la forma en que la mis-
ma puede ser 1lévada a la prdctica, se reivindican a t{tu-
lo privativo las siguientes particularidades caracterf{sti-
cas, sobre lés cuales ha de recaer la concesidn del privie
legio de PATENTE DB INVENCION que se solicita:

1) o Procedimiento de tratamiento de un polimero
de una mono-i~olefina para mejorar su estabilidad térmica,
caracterizado por ponerse en contacto dicho po-
limero con un catalizador éue se Torma al mezclar un compueé
to 'de metal reductor de la fdérmulsg MBn’ donde M es un metal
de los Grupos iA, IIA o fiIA del Sistema Périédico, n es la
valencia del metal M y cada R es hidrégeno o un radical hi-

drocarbilico con 1 - 20 dtomos de carbono, y una sal de me-

tal del Grupo VIII, y recuperando el polimero asi modifica-

do con no mis del 30% de la insaturacion vinilica terminal
originariamente presente.

2) e~ Procedimiento de la reivindicacidn 1), carac-
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terizado por el hecho de que ests. presente mds de una canti-
dad estequiométrica de hidrdgeno, suficiente para saturar di
cho polimero. '

3). Procedimiento de la reivindicacidn 1), cerac-
terizado por el hecho de estar presente una cantidad de hidrd
geno pequefla, pero activante: ¢senclalmente inferlor a la can
tidad estequiométrics requerida para saturar dicho polimero.

4). Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1) a 3), caracterizado ?or el hecho de que el po-
limero es polietileno. de una densidad de cuando menos C,S4
gramos por cm3, un {ndlce de fusidn comprendido entre 0,1 y
50, un peso molecular medio comprendido.entre 40,000 y 160,000
una relacidn entre el peso molecular medio ponderal y el pe-
so molecular medio numersl comprendido entre 3/1 y 6/1, y de
efectuarse el contacto a una temperatura comprendida entre
108 y 2602 C, y a una presidn haste 69 atmésferas absolutas.

) "5). Procedimiento segin la reivindicacién 1), ca=
racterizado por el hecho de que dicho polimero és un polie-
tileno lineal y de que dichqs”componeﬁtes de catalizador son
trialquilaluminio y une sal de niquel de un acido orgénico
que tiene de 5 a 20 atomos de carbono.

6). Procedimiento segﬁn cualquiera de las reivin-
dicaciones 1) a 5);1earacterizado por el hecho de que el con-
tacto es condueido a una temperatﬁra comprendida enire 105
vy 2609 C. y a una presidén de hasta 69 atmosferas absolutas.

7)< Procedimiento segin la reivindicacidn 5), ca-
racterizado por el hecho de que el polimero se encuentra en
solucion, el catalizador es formado partiendo de trietilalu-
minio y octoato de niquel, el polietileno tratado tiene uma
densidad de aproximadamente 0,96 gramos por centimetro cubl-

¢0, un peso molecular medio de aproxlmadamente 45.000 a 70 000,
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una relacidn en;re el peso molecular medio ponderal y el
peso molecular medio numeral comprendida entre 4/1y 5/1 7y
un espectro infrarrojo esenciaimente como el de la expiora
cidn A del dibujo, y de que las condiciones de tratamieno
comprenden una temperatura de aproximadamente 7#9 a 204¢ C,,
une presidn comprendida entre 1,7 ¥y 35 atmosferas absolutas,

un tiempo de reaccion comprendido entre 10 mimutos y 10 ho-

lras;’una concentracidon de catalizador de\05002 a 5% en peso

de cdmpuesto de niquel, referida al pol{mero, y una relacién
entre el aluminio y el niquel del sistema catalizador de 0,5
a 5 moles por mol)

8). Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1) a'7); caracterizado por el hecho de que el pro
ducto obtenido es un polietileno que tiene una densidad de
cuando menos 0,94 gramos por centimetro cﬁbiéo, un indice de
fugién de 0,1 a 50, un peso molecular medio de aproximadamen
te 40,000 & 160,000, una relacidn entre el peso molecular
medio ponderal y el peso molecular medlo numeral de 3/1 & 6/1
y un egpecyro infrarrojo que revela ausencia de bandas de
absorcién a 10,1 y 11 micras.

9). Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1) a 8), caracterizado por el hecho de que el pro-
ducto obtenldo tiene un espectro infrarrojo que es esencial-
mente el mismo de la exploracién B del dibujo.

10). Procedimiento segun cualquiera de las reivin-
dicaciones 1) a 9), caracterizado por el hecho de que el pro
Gucto obtenido tiene un espectro infrarrojo que revela una
esencial augencia de bandas de absorcidn a 10,35 micras.

11)+ Procedimiento segin la reivindicacidn 1), ca-
racterizado por el hecho de que el producto tiene un espec-

tro de absorcidén infrarrojo esencislmente lgual al de la



500

505

510

exploracidén C del dibujo. -

12). Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1) a 11), caracterizado por el hecho de que el
producto tiene una densidad comprendida entre 0,950 y 0,965
gramos por cent{metro cubico, un {ndice de fusidn comprendi-
do entre 5 y 45;'un peso medio molecular comprendido entre
45,000 y 56;000; una relacion entre el peso molecular medio
- ponderal y el peso molecular medio numeral comprendida en~
tre 4/1 ¥y 5/1, ¥ de que no revela esencialmente cambio algu-
no del {ndice de fusion al ser calentado durante 60 mirmtos
a 190 C, ,
" 43). "PROCEDIMIENTO DE TRATAMIENTO DE UN POLIMERO
DE UNA NONO-1-OLEFINA PARA MEJORAR SU ESTABILIDAD TERMICA".
Con prioridad de la Patente’norteamericana nifm. 546.311.dé
fecha 29 de Abril de 1.966.

Todo segun queda expuesto en la presente Memoria,
gue congta de dieéiocho hojas foliadas y mecanografiadas
por una sola cara, y una hoja de dibujos que con la misma
se acompaﬁa; _
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