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MEMORIA DESCRIPTITIVA
que se acompafle a la solicitud de

UNA PATENTE DE INVENCIGN

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de nacibna-
lidad norteamericans, residente en BARTLESVILIE, Oklshoma,

U. So Aoy
por

"PROCEDIMIENTO PARA MODIFICAR LAS PROPIEDADES DEL POLIPROPI~
ﬁENO". Con prioridad de la Patente norteamericans mim.

587.423 de fecha 18 de Octubre de 1.966.
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Ia presente invencidn se refiere & un nuevo y yer
feccionado procedimiento pars modificar lasg propiedades del
polipropileno. La presente invencion se refiere tambien a
una nueva y mejorads composicién’para modificar las propie-
dades del polipropilenc.

El polipropileno pare aplicaciones generales es
producido generalmente con un flujo en estado de fusidn
(ASTM D 1238-627, Condicidn L) de 3,5 a 5, AL hilar en fibra
el polipropileno en estado de fusidn, es deseable usar un

polimero que tenga un f£lujo de fusion comprendido entre 25
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y 50. As{, hastaaqgul, no he sido posible hacer un'ugsbamplio
de polipropilenc para aplicaciones generales en las opéracig
nes de hilado en estado de fusion como no fuera sometiendo
el polipropileno para aplicacliones generales a costosos pro-
cesos que reducen el peso molecular, es decir que aumentan
el flujo de fusidn, del polipropileno mismo. Ademas, 10’ ha
gido generalmente posible, hasta aqui, aumentar el flujo de
fusion del polipropileno sin perjudicar hasbe cierto puato
la estabilidad térmica a largo plazo de dicho polimern...

Se ha hecho zhora la muy sorprendente comprobacién
de que una combinacién de dos materimlos especificos, afindi-
da al polipropileno, no solo aumenta el flujo de fusidn has-
ta el grado deseado que hace adecuado el polipropilené bara
lag operaciones de hilado en estado de fusidn, sino que, al
proplo tiempo, mejora efectivamente la estabilidad térmica
a largo plazo del polimero. |

Se ha comprobado por la presénte invencidn que el
polipropileno es modificado y mejorado de la manera aﬁteriog
mente descrita afindiéndole una cantidad eficaz de 4,6-di(4-
hidroxi-3,5-di~terciobutilfenoxi)-2~0ctiltio-1,3,5-triacina
(1lamads a continuacidn Mriacina) con uma cantidad eficaz

de cuando menos una sal de acido graso monocarboxilico, sa-

’turado o sin saturar, de los metales del Grupo I y Il con

12 a 24, y preferiblemente 16 a 22 inclusive, atomos de car-

bono por molécula. Son metales preferidos el Ca, Mg, Ba, Sr

¥ Be. Son ejemplos de sales de ccidos grasos que pueden ser

usadas el laurato de sodio, el miristato de bario, el palmi-
tato de potasio, el estearato de caleio, el araquidato de
sodio, el behenato de cine, el lignocerato de cadmio, el
oleato de litio, el cetoleato de magnesio, el selacoleato

de estroncio, y sus mezelas. Asi,'el procodimionto de la pro=
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sente invencion comprende la incorporacién de los compuesg-

tos anteriormente mencionados al polipropileno de una mane-

‘ra tan Intime que dichos compuestos son dispersados en el

polipropileno, produciendo con ello los resultados de la in-
vencidn.
Ia composicidn de la presente invencidn es uua mez

cle de los dos materiales a que se hace referencia anterior-

- mente.

Ia presente invencidn se refiere también al poli-
propileno que contiene la composicion de la presente iaven-
cién, mencionada anteriormente.

El polipropileno de la presente invencion es ade-
cuado para ser hilado en estado de fusidn o ser conformudo
de otro modo en fihras y las fibras obteniﬁas con el poiipro-
pileno de la presente invencion pueden ser tejidas, elabora-
das en género de punto o en terciopelo para la fabricacion
de géneros tejidos, como por ejemplo tapicerfas, o de arti-
culos aterciopelados, como por ejemplo alfombras.

Un objeto de la presente invencidn es el de aumen-
tar el flujo de fusion del pblipropileno para aplicaciones
generales, mejorar al propio tiempo la estabilidad termica
g largo plazo de dicho polipropileno y crear una composicion
para consegulr dicha modificacicdn de flujo de fusion y de
estabilidad térmica.

Segin la presente invencidn, puede emplearse cuale
quier polipropileno, pero, generalmente, se prefiere polipro
pileno de un flujo de fusion, como el determinado por el pro
cedimiento ASTM anteriormente mencionado, de 3,5 a 5.

ELl polipropileno conveniente para la presente in-
vencidén puede ser obtenido en el comercio o ser producido
por cualquiera de varios procedimientos cldsicos, bien cono-

cidos en la especialidad. Ia triacina y lag sales de acidos
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grados de la presente invencion pueden ser mezclaqéﬁ
polipropileno separadamente, 0 en combinacidn comd megzecla
separads del polipropileno, de cualquier manera clééica co-
nocida en la espepialidad. Un resultado deseado actualmente
de la mezcla es el de que la triacina y la sal o sales de
geidos grasos sean dispersados intimamente en el polipropi-
leno. Los procedimientos de mezcla adecuados comprendeﬁ el
mezclar en seco los distintos componentes, obtener una.o. mis
soluciones de la triacina y/o de las sales de zcidos grasos
y mezclar las soluciones con el polipropileno en forma liqui-
da o en soliucidn, mezclar en estado de fusidn la triacina y/o
las sales de dcidos grasos separadamente o en combinaqién con
el polipropileno fundido, a tehperaturas que no son eééﬁcial—
mente deletéreas ni para el polipropileno, la triaciné,»la
sal de acido graso nl para los resultados de la invencion.
Un procedimiento de mezcla preferido en la actualidad es el
de hacer soluciones de triacina y de sales de scidos grasos
y mezclar las soluciones con el polipropileno a temperatura
ambiente ¢ a temperatura elevada Qurante cierto tiempo, para
obtener una mezela {ntima. Un Plastégrafo Brabender clasico
u otro dispositivo mecanico agitador similar es adecuado pa~
ra ser usado segun la presente invencidn. |
La triacina y/o la sel de écido graso de la presen
te invencion puede ser transformada en un barro empleando
cualquier disolvente inerte a los productos disueltos y al
polipropileno y no perjudicial para los resuliados de la in-
vencidn. Los disolventes adecuados incluyen la acetona, el
benceno, el acetato de etilo, el ciclohexano, el metilciclo
pentano, el pentano-n y el alcohol met{11ico. '
Ia triacine y cada sal de deido graso empleadas
pueden ser usadas en el polipropileno en cantidades varia-

bles dentro de amplios limites, siendo las cantidades las
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de lo presente invencion de un mayor flujo en estado de fu-

sidn ¥ de una estabilidad térmioca me jorada. Generalmente,ls
triacine y cada sel de 4cido graso serdn empleadas en una
cantidad de aproximadamente 0,0l hasta 1, ¥y preferiblemente
entre aproximadamente 0,03 y 0,5% en peso, referido &l peso
total del polipropileno para modificar.,

ILa composicién modificada de la presente invencidn
comprende una mezcla de la triacina y de cuando menos una de
las sales de gcido graso. Ia composicion puede ser obtenida
mezelando con el propileno estos componentes de cualquier
manera clésica como las expugstas anteriormente con referen=
cie & la mezcla de la triacina, etcs ¥ que incluye la mezcla
en seco y la mezcla en solucidn, en la que uno o amboé;comw.
ponentes se encuentran en solucion en un adecuado disolvente
inerte, y la mezcla en estado de fusidn en que uno o mis de
dichos componentes se encuentra en estado de fusién, pefo a
une, temperatura inferior a aguella a la cual se produce una
importante degradacion de cualquiera de los componentes. Gew-
neralmente, la triacina y las sales de scido graso pueden
ser mezcladas facilmente en solucidn usando uno o mis de los
disgolventes mencionados anteriormente con referencia a la
mezcla de dichos materiales con polipropileno.

Ia composicidén modificadora de ls presente invenw
cion puede existir separadamente del polipropileno y, en tal
existencia separada, es util como composicion modificadora
que, afiadida al polipropileno, aumenta el flujo de fusion de
dicho polipropileno y mejora al propio tiempo su egtabilidad
térmica a largo plazo.

Ia composicion modificadors de la presente inven-
cidn, cuando existe separadamente del polipropileno, consig-

te esencialmente en un 25 ~ 75% en peso aproximadamente de
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triacina, estando constitufdo el resté esencialmente por uné
o mis de las sales de &cido graso de la presente invencidne

El polipropileno modificado y estabilizado de la
presente invencion comprende polipropileno que lleva incor-
porada = y preferiblemente mezclada i{ntimmente ~ la compo-
sicion modificadora de la presente invencidn. Ia compdsicién
de polipropileno de la presente invencion contiene la tria-
cine y una o mis sales de doido graso, cada una en lu-canti-
dad expuesta a continuacidn con respecto a la incorporacion
de dichos materiales en el polipropilenc.

ElL prbcedimiento'de la presente invenciodn, el po-
lipropileno estabilizado y la composicion modificadora de la
presente invencion pueden emplear cada uno aditivos'adicio-
nales del polipropileno mientras los resultados mejo:édos de
la presente invencidn no resulten afectados. Por ejemplo,
pueden usarse estabilizedores clésicos adicionales contra
todo efecto térmico, ultravioleta u otro degradante, asi co-
mo rellenos, plgmentos colorantes, agentes de espumacién ¥y
similares. Los tioésteres que pueden ser usados son los. si-
guientes : dilauriltiodipropionato, laurilesteariltiodipro
pionato, hexiltetracosiltiodipropionato, octiltetradeciltio
diacetato, heptilheptadeciliiodiheptanocato y diéster l-lauril-
8-estear{lico de acido 4~tiaoctanodidico y diéster l=hexil-
10-tetracosilico de dcido 3-tiadecanodioioo; También pueden
emplearse éateres de fosfito, como por ejemplo isobutilfos .
fito; etilfosfito, ciclohexilfosfito, fenilfosfito, tridecil
fosgfito, l-naftilfosfito, dioctilfosfito, ciclohexildecilfe
nilfosfito, difenilfosfito y didecilfosfito.

Puede emplearse un vehiculo inerte como silice o
tierra de diatomeas, como agente para aumentar el volumen y
favorecer la Gispersion de la triacina y de la sal de dcido

2raso.
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_ Se usd en tres distintas tandas polipropileno pre~
parado con un catalizador de cloruro de dletilaluminio modi-
ficado con hidrdgeno TiCl3.l/3 AlCl, y de un flujo de fusién
de aproximadamente 4 (ASIM D1238-62T, Condicién L). En cada

175 tenda, se incorpord al polipropileno un 0,1% en peso 42 es-

tearato de calcio y un 0,1% en peso de dilauriltiodipropionato,
referidos ambos al peso total del polipropileno, mezclando
los dos aditivos en acetona y luego incorporandole a ia‘hez-
cla de acetona polipropileno en polvo. En las tres tanaas,

180 se incorpord un 0,1% en peso, referido al peso total dei po-
lipropileno de tres distintos antioxidantes, cada anticxidante.,
en una porcién separada de polipropileno. Cada antioxidante
fué mezeledo o0 disuelto en acetona y la mezcla de acefdna
fué afiadida agitando al polipropilenc. Ia agitacion de las

185 mezelas en el polipropileno fué realizada mecénicamente N'g
previa evaporacidn del disolvente de acetona con egitacidn,
mezcléndose las mezeclas de polimero y aditivo en un Plagto-
grafo Brabender durante 10 minutos bajo atmisfera de nitro-
geno a 1902 - 215¢ O, y empleando una velocidad de agitacicn

190  de 60 Top.m. ' |

Cada una de las tres porciones de polipropileno
que contenfan un distinto antioxidante fué ensayada pars de-
terminar el cambio de flujo de fusidn del polipropilenb y la
estabilidad térmice e largo plazo del polipropilenoc.

195 Ie disminucion de la viscosidad én estado de fusion
fué determinada mediante un procedimiento de egtabilidad en
plastégrafo que implicaba una elaboracion adicional en un
Plastégrafo Brabender en contacto con aire, a 2002 - 215¢ C.
vy a 50 ropem., para determinar el tiempo requerid6 para ﬁna

200 caida de momento de torsidn de 500 metros-gramo. Los resul-
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tados de los ensayos, llamados estabilidad en plastégrafo,
estan indicados en forma de porcentaje del area tedrica bajo
la curva momento de torsion/tiempo si no se habia producido
degradacion alguna del polipropilenoc. Bn otras palabras, la
estabilidad en plastégrafec, en porcentaje, es el area bajo -
la curva momento de torsion/tiempo dividida por esa i gma
area, suponiéndose ausencia de pérdida en el momento de for—
sion, y miltiplicéndose por 100 el resultado de dichs divi-
sion.

Ia estabilidad en plastdgrafo constituye una indi-
cacion del cembio del flujo en estado de fusién y un bajo
valor de la estabilidad en plastdgrafo indica el aumento de-
seado del flujo de fusion para'el hilado en estado de.fﬁsién.

Ia estabilidad térmice 2 largo plazo del polipropi-
leno fué determinada moldeando cada una de las muestras mez—
cladas en una hoja de 0,5 mm. a 2172 C. Iuego, la hoja de ca=-
da mestra fué cortada en 5 tires de 0,6 X 4,4 cm. ¥ las cin-
co tiras de cada una de las tres muestras fué colocads en un
horno de aire de tiro forzado a 1502 C, Las tires fueron '
inspeccionadas periddicamente a siméle vista y toda grietai
manche o disgregacidn de las tires fué clasificade como un
fallo de la tira particular. Las tiras fueron calentadas has-
{2 que todas las cinco tiras de cada una de las tres muestras
habian fallado, registrandose elltiempo requerido para el
fallo de cada tira. Se calculd luego la establilidad a largo
plezo de ceda muestra sin tener en cuentz la primers y Ultima
tiras de cada muestra que habfa fallado y sacando la media
del tiempo que habian tardado en fellar las tres tiras res-
tantes dé cada miestra. Cuento mas largo dicho tiempo, mes
oleveda era la egtabilidad en horno'y, por tanto, méyof la
indicaciln de una buena estabilidad a largo plazos

Los resultaflos de dichos ensayos son los giguientes:



Estabilidsd g largo
235 : plazo, tiempo medio
de fallo para el 22
Estabilidad en 32 y 42 ejemplar en
Muegtra Antioxidente  plastografo, % fallar, dias

1 2,6=di-terciobutilo~-
240 4-metilTenol 24 2

2 1,1,3~tris(2-metil-4-
hidroxi-S-terciobutil- -
fenil)butano 75 10
3 4 ,6=3i(4=hidroxi=3,5=
245 (inven~ di-terciobutilfenoxi)-
cion) 2,2=0CTiltio-l,3,5«
triacina 33 19
Por los datos anteriores de la tanda 3, puede ver-
ser que la combinacidn de le triscina de la presente invenw
250 cidn ha proporcionado una buena estabilidad a largo plazo.
Ia combinacidn de propiedades de un flujo de fusion relati-
vamente elevado (estabilidad en plastdgrafo relativamente
baja) ¥ la elevada estabilidad a largo plazo no se consiguen

empleando otros antioxidantes 1ES clésicos, como puede verge

255 por lag tandas 1 y 2.

BEJEMPLO IT

Se repiten las tandas 1 a 3 del Ejemplo I usando
el mismo procedimiento del Ejemplo I, excepto en que no estd
presente dileuriltiodipropionato alguno, Los resultados ob-

260 tenidos son similares a los indicados en la Tabla I.

EJEMPL O IIT

Se repiten las tandas 1 a 3 del Ejemplo I usandd
gl mismo procedimiento del Ejemplo I, excepto en que se em-
rlea en cada tands tembién un 0,1% en peso de dioctilfosfito.

265 Los resultados obtenidos son similares a los indicados en la

Tabla T.
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EJEMPLO IV

Se mezclan a temperatura ambiente una solucidn al
1% en pesd de la triacina de la presente invencidn en aceto-
na y una mezcla al 1% en peso de estearato de calcio en ace-
tona, para obtener una sola mezcla en acetona gue contiene
un 1% en peso de la triacina y un 1% en peso del estearato
de calcioo

A continuacidn, se calients esta mezcla combinade
agitando para evaporar la acetona. Después de eliminar la
acetona, el residuo que queds ests constitufdo esencialmente
por una mezela al 50/50 de la triacina de la presente inven—
cidn y de estearato de calcio.

Esta mezcla de triacina y de estearato de caleio -
wpresenta le composicion modificadora de la presente invenw
cibn y puede ser usada como adicién a polipropileno para au-
mentar tento el flujo en estado de fusion como la estabilidad
térmica a largo plazo de dicho polipropilenc.

Todo aquello que sea accesoriolen la realizacidn
del procedimiento descrito, podré ser objeto de modificacio~
nes y las cuestiones de forma, digpositivos y maquinas utili
zadas en la ejecucidn de la invencion, deberan tomarse como
de orden secundario, pudiéndose emplear agquellos que mejor
convengan en tanto no alteren fundamentalmente las particu-
laridades caracteristicas.

Le entidad solicitante se reserve el derecho de Ob=-
tencidn de los oportunos Certificados de Adicion complementa-
rios por aquellas mejoras o perfecclonamientos que en lo su-

cesivo pudiera aconsejar la prictice.
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Descrita suficientemente la naturaleza y alcance
de la presente invencidn, asi como la forme en que la mis-
re puede ser llevada & la practica, se reivindican a ttu-
lo privetivo las siguientes particularidades caracterfsti-
cas, sobre las cuales ha de recaer la concesidn del privi~
legio de PATENTE DE INVENCION que se solicita. ‘

1) .- Procedimiento para modificar las propiedades
del polipropileno mediante preparacién de una composicién
que aumenta la estabilidad térmica y el flujo en estado de
fusidn del polipropileno a2l gue eg afiadida, caract e -
rizado por el hecho de mezclarse 4,6-di{4-hidrexi-3,5-
di-terciobtutilfenoxi)-2-octiltio-1, 3,5-triacina con cuando.
menos una sal de acido graso monocarboxilico,'saturado 0 sin
saturar, de un metal del G%upo I o IT del Sistema Periddico,
teniendo dicha sal de 12 e 24 dtomos de carbono por moldcula.

2) o= Procedimiento segin la reivindicacidn 1), ca-
racterizado por el hecho de que la 4,6-di(4~hidroxi-3,5-di~-
terciobutilfenoxi)=2~0ctiltio=l,3,5-trincina es afiadida en
una cantidad comprendida entre 25 y %5 partes en peso y de
que dicha sgl es afladide en una cantidad comprendida entre
75 v 25 partes en peso, respectivamente, referida a dicha
triacina.

3). Procedimiento de estabilizacidn de polipropile~
no, caracterizado por afladirse a dicho polipropileno
4 ,6~d1i(4~hidroxi=-3,5~di~terciobutilfenoxi)=2~0ctiltio=~L,3,5=
triaciha ¥y cuando menos une sal de écido.graso monocarboxilico
saturado o0 sin saturar de un metal del Grupo I o II del Sisg~

tema Periodico, teniendo dicha sal de 12 a 24 atomos de car-
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bono por molécule, en cantidades suficientes pare aumenter

el flujo en estado de fusion y la estabilidad térmica a lar-
g0 plazo del polipropileno. :

4) .~ Procedimiento segin la reivindicacion 3), ca-
racterizado por el hecho de que dicha triacina y dicha sal
son afiadidas cada una en una cantidad comprendida entré 0,01
vy 1% en peso del polipropileno.

5) .- Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1) a 4), caracterizado por el hecho de ser esgtea—
rato de calcio dicha sal.

6) o= Procedimiento segﬂn cualquiera de las reivine
dicaciones 1) a 5), caracterizado por el hecho de afizdirse
también una cantidad estabilizadora de dilauriltiodipropionato.

7%.- Procedimientc segin cualquiera de las reivine
diceciones 1) a 6), caracterizado por afiadirse tambien una
cantidad estabilizadora de dioctilfosfito.

8) .~ "PROCEDIMIENTO PARA MODIFICAR IAS PROPIEDADES
IEL POLIPROPILEﬁO“° Con prioridad de la Patente norteameri-
cana mim. 587.423 de fecha 18 de Octubre de 1.966.

Todo segun queda expuesto en la presente Memoria;

que consta de doce hojas foliadas y mecanografiadas por una

sola cara.
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