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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompafila a la solicitud de

UNA PATENTE DE INVENCION

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de naciona-
lidad norteamericana, residente en BARTIESVILIE, Oklazhoma,
U.S.A.,

por

"PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR POLIMEBG3DE OLEFINAS NORMAL-
MENTE SGLIDOSY. Con prioridad de la Patente norteamericana
nime 639.636 de fecha 19 de Mayo de L1.967.
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Ia presente invencion se refiere a polimeros esta-
bilizados de olefinag. En un aspecto, la presente invencion
se refiere a un procedimiento para estabiligzar pol{meros de
olefinas para reducir al minimo la degradacion del indice
de Tusidn o de la fluencia de fusion a elevadas temperatu-

Iage

. ’ .
El polietileno o log otros materiales plasticos
preparados partiendo de olefinas tienen muchas aplicaciones
comerciales debido a varias caracteristicas fisicas y quimi-

cag deseables y a la baratura de su pro&uccién. Para la mayo-
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dos, son tratados calentandolos e una temperatura a la cual
ge funden, dendose luego al polimero fundido la forma desea
da por vaerios procedimientos, como el de extrusion, moideo
por inyeccién, moldeo por soplado, colada centrifuga y,otros
tipos de conformacidn termica. A las elevadas tempersturas
necesaerias pera su fusion, michos de estos polimeros revelan
una reduccidn del fndice o de la fluencia de fusidn, con un
correspondiente aumento de su peso molecular, siendo ésta
una caracter{stica que origina problemas tanto para el fabri
cante que usa el polimero como para el productos del polime—
o mismo;

Una reduccicn del indice o de la fluencia de fusidn
durente el tratamiento de fusion a elevada temperatura puede
impedir o liwmitar el uso de un polimero por el fabriéante pa-
ra aplicaciones espeoificas, debido a problemas de ‘tratamien—
ﬁo, aun cuando el uso del pol{mero para esgas aplicaciones
puede por lo demas ser desable. Por ejemplo, algunos materia-
les polimeros son practicamente inadecuados para ciertos ti-
pos de produccidn de peliculas debido a una reduccicn del
{ndice o fluencia de fusidn durante el tratamiento de fusion
a elevada temperatura, que tiende a taponar las pequefias
aberturas del equipo de tratamiento. Otro ejemplo de un pro-
bleme de tretamliento del fabricante que se deriva de una re-
duceion del indice o fluencia de fusion durante el tratemien
to de fusion a elevada temperatura, es que los tiempos de
ciclo para varios procedimientos de moldeo resultan aumenta-
dos debido al mis largo tiempo requerido por el polimero me-
nos flufdo para llenar los moldes. El nuevo uso de paries
cortadas, recortes, etc. esta tembién limitado debido & los

cambios de la propiedad de fluencia que se producen durante
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el tratamiento. . qj?%fi:
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El producto del polimero le confiere a m%ﬁb o una
forma aceptable para el uso por el fabricante, como por ejem
plo reducidndolo a gramulos por procedimientos de ekffhsién.
Una reduccidn del {ndice o fluencis de fusion durante este
tratamiento se traduce en camblos de las caracteristicas de
fluencia, y por tanto en distintas caracter{sticas de trata-—
miento que pueden limitar lag aplicaciones potenciales del
polimero tratado.

Varios métodos prépuestos para estabilizar egtos
polimeros han tenido distintos grédos de éxito, perc ninguno
de ellos ha eportado una solucicn completamente adecuada del
ﬁroblema. Por consiguiente, la industria ha tendido, durante
los dltimos afios, a tratar de descubrir procedimientos per-
feccionados para egstabllizar estoé meteriales.

En algunas aplicaciqnes en las que el polimero no
egtd pigmentado y se desea claridad, por ejemplo cuando se
lamina unz pelicula sobre papel o similareé;'es importante
que el polimero estabilizado -tengs una decoloracidn nf{nima.

Ia solicitante ha comprobado que 1os polimeros de
olefinas pueden ser estabilizaaos contré una reduccion del
{ndice o de la fluencia de fusidn a elevadas temperaturas
mezcléndole al polimero pequefias cantidades de un nitrito de
metal alcalino, un nitrito de metal alealino y un bisulfito
de metal alcalino, o mezclas de estos nitritos o bisulfitos.-
También ha -comprobado que una cantidad critica de dichas adi
tivos puede ser mezclada con el polimero para conseguir una
-estabilidad del fndice o de la fluencia de fusicn éin Pro-
vocar decoloracidn alguna, no conveniente, del polimero. Los
polimeros éétabilizados'por lé presente invencion poseen tam-

P ST ‘e . N
bién otras caracter{sticas me joradag de trateamiento.
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Segin la presente invencidn, los polimeros q;g%le—
finag son estabilizados para reducir al mfnimo la reduccion
del indice o de la fluencia de fusidn a elevadas temperatu-
ras mezclando el polimero con un nitrito de metal alcalino,
un nitrito de metal alcalino y un bisulfito de metal aleali-
no, o mezclas de los mismos, estahdo comprendida la cantidad
del nitr@to o nitritos de metal alcalino y del bisulflvo o
bisqlfitbs de metal alcalino afiadida entre 0,005 y O,3ben
peso cada uno, referido al peso total del pol:{merd y del adi
tivo estabilizador. EL término "metal alcalino® aqul emplea-
do es usado para indicar el grupo que comprendé el 1it;o,
sodio, potasio, rubidio, cesio y francios El término “aditivo
estabiligzador", empleado aqul, es usado pars indicar ﬁn nitri
to de metal aicalino en sl mismo, mezclas de nitritos alcali-
nos, un nitrito de metal alcalino y un bisulfito de metal al-
calino, una mezcla de nitritos de metal alcalino por sf mis-
mos, y.une mezcla de nitritos de metal alcalino y una mezcla
de bigulfitos de metal alcalino.

Siempre segﬁn-la invencidn, cuando se desea una decoloracidn
nfnima del polimero estabilizado, las cantidades de nitrito(s)
de metal alcalino y, eventualmente, de bisulfito(s) de metal
alcalino afiadidag al pol{mero estan comprendidas entre 0,005
y 0,01% en peso cada uno, referido al peso total del polime—
ro y del aditivo estabilizador. ILas concentraciones de nitri
to(s) de metal alcalino o de bisulfito(s) de metal alcalino
dei'polimero estabilizado que superen él 0,01% en peso, aun
cuando son satisfactorias para reducir al minimo la degrada-
cion del {ndice o de.la fluencia de fugidn, tienden a hacer
que el polimero adquiera un color parduzco.

Cuendo se usan por si mismos, las concentraciones

de nitrito(s) de metal alcalino del polimero estabilizado que
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superen el 0,3% en peso no proporcionan estabilidad algunéfi““v
adicional apreciable del indice o de la fluencia de fusigé;
ni caracter{sticas mejoradas de tratamiento. EL uso de nitri
to(s) de metal alcalino y de bisulfito(s) de metal alealino
produce une estabilidad del Indice o de la Fluencia dé fusién
superior & la del nitrito o nitritos de metal alcalino solos.
Sin embargo, las concentraciones de'nitrito(s) de métal alca-
lino o de bisulfito(s) de metal alcalinb del_pol{mero-estabi-
lizado, cuando se usan ambos, que superen el 0,3% en peso ca=
da uno, tienden & producir algun grado de espuma.cidén del po-
1{mero.

Bl nitrito o los nitritos de metal alcalino y el
bisulfito o bisulfitos de metal alcalino pueden ger afiadidos
como mezclas o individualmente, y en cantidades iguales o
variables mientras la cantidad total de cada uno esté compren
dida entre el 0,005 y el 0,3% en peso referido al peso total

del polimero estabilizado.

Tos aditivos estabilizadores de la presente inven-—
cion pueden ser afiadidos al polimero por cualguier meédio ade~
cuado que efectue uns distribucidn homogénea del aditivo en
el polimero., EL aditivo estabilizador puede ser mezelado con
el polimero en toda forme fraccionada, como por ejemplo en
forma de gramulos, bolitas o polvo, empleando técnicag de
mezcla mecanica como mezela en.gseco, molienda o amasado con
dispositivos como una megcladora Henschel, una mezcladora Ban-
bury, una mezcladora Waring, un molino de rodillos y simila=-

reg.

Otro procedimiento de mezcla implica la disolucion
de los aditivos estabilizadores en un disolvente volatil en
el cusl los aditivos son solubles, como por eJemplo acetona,

éter etilico, alcohol metflico, akecohol etilico, alcohol pro-
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pilioo, metiletilcetona, y similares, y el rociado del pqi$
1{mero fraccionado con la solucidn resultante, Tal rociaé?
del polimero fracciomado puede realizarse, por ejemplo,qﬁl
rante el trensporte del pol{mero en un transportador de
tornillo, o cuando se esté volteando las particulas de po=-
1{mero en un fembor. El disolvente puede ser eliminado a
conminuacién por celentamiento, purge con aire, o similares.

Otro procedimiento de incorporacidn de los aditivos
estabilizadores implica la mezcla de los aditivos establliza-
dores en una solucion de agua y alcohol o en cualquier otro .
medio de suspensidn, y la mezcla del polimero con la nisma.

Los aditivos estabilizadores de la pregente lnven-
cion pueden ser empleados eficazmente en polimeros de olefiw
nas sujetoé a degradacion del fndice o de la fluencia de fu~
sic'm; Como se emplea aquf-, el término “pol:'_mero" debe enten-
derse como designando homopolimeros o copol{meros, o mezclas
de,los;mismos; La presente invencion es especialmente eficaz
con polimeros de l-olefinas que tienen de 2 a 8 atomos de
carbono por molécula. Los ¢ jemplos representativos de l-ole-
finss que permiten obtener tales homopolimeros comprenden el
etlleno, propileno, buteno~, penteno-l, 4—metil—penteno«l;
hexeno-l, hepteno-l, octeno-l, y similares. Los ejemplos re-
presentativos de copolimeros de dos o mas de tales olefinas
comprenden los copolimeros de etileno y propileno, etileno y
buteno—l, propileno y buteno-l, etileno y hexeno-l, propileno .
y octeno~l, etileno y 4-metilpenteno-l, etileno y octeno-l,..
hexeno~l y octeno-l, y similares.

Los polimeros de olefinas suscepiidles de ser egta—
bilizados de acuerdo con la presente invencion pueden ser ob-
tenidos por cualquiera de los distintos procedimientos conoeci

dos de polimeriZacién. Por ejemplo, los polimeros preparados
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por el procedimiento de polimerizacion descrito en la Pg%énte

estadounidense 2.825,721, Hogan y otro (1958); v en'ia Paten-
te britdnica 853.414, Phillips Petroleum Company (1960), pue-
den ser egtabilizados con los aditives de la presentéFinven~
cidn. Los polimeros obtenidos por el procedimiento éeﬁgita pre
sidn o con sistemas de catalizador Grganometdlico son ejem-
plos de otros polimeros qﬁe pueden tambien usarse. Ei“ﬁoli-
mero para estabilizar pueden contener otros aditivos,feomo
por ejemplo inhibldores de agrietamiento por tensiones inter-
nag, antioxidantes, rellenos, pigmentos, aceleradoréside Vil
canizacidn, plastificantes y similares. Los aditivos estabi-
lizadores de la presente invencidn son eficaces conip_sin es—
tos aditivos, u qtros.

Se presentan ios ejemplos siguientes para ilustrar
ulteriormente la presenté invenéién, no debiéndose interpre-

A ’ :
tar como una limitacion de la misma,

EJ EMPTL O I

Se prepararon variag muestras partiendo de polie~
tileno en estado de fina division, obtenido por el procedi~
miento de particulas objeto de la Patente britanica 853.414
empleando un catalizador gque contigne 6xido de Cromoe Se
afindieron & la mezcla sntioxidantes (0,04% en peso de
2,6-di~tercio~butil-4-metilfenol y 0,06% en peso de dilauril
tiodipropionato) mezclandolos en una mezcladora Henschel a
662 (¢, Se afladieron a las muestras digtintas cantidades de.
nitrito sddico o nitrito potdsico ¥y bisulfito sédico en una
pequefla mezecladora Waring, & 382 C. aprogimadamente. ElL ni-
trito sédico y el bisulfito sédico no fueron afindidos a uma

N N rg X 'd ’ o
miegtra, que se usd como testigo. El polimero tenia un indice

de fusion de 0,11 dg/min. (ASTM D 1238-62T, Condicion E) y
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una densidad de 0,96 &/cm3 (ASTH.D 1505-631). Ies muestnasiz
de ensayo fueron reducidas a granulos en una méquina de exés
trusion Davis Standexrd de 4 cm a 204-2882 C, Iag muestras en
grémlos fueron calentadas & 2882 G, y la cafde de fiisién on
ol tiempo fué determinada en un indicador de {ndice de fusion
que ussba un piston de carga muerta de 2204 gramos. Bl peso
del polimero extrufdo por el orificio del indicador de {ndi-
ce de fusién, medido & intervalos de 5 minutos, estéd, indica-

do en Ia Tabla I.

T A B L A T

Concentracion del adi- , ,
tivo estabilizador en Peso del polimero extruido, gramos,
la muesgtra, porcentaje para el intervalo de tiempo indica-

en peso. do, minutose.

Reduc

ci on

de por.
NalOp_ NaHSOz 0-55-10 10-15 15-20 20-25 25-30 centaf
0. (testlgo) 0 0.32 0.23 0.21 0.20 0.20 0.19 40.6
0,005 0 0033 0.26 0.24 0.25 0,26 0.25 27.3
0,005 0.005 0032 0.25 0,25 0,26 0.26 0.26 21.9
0.008 0 0033 0.28 0,27 0.27 0.28 0.28 18.2
0.008 0.008 0.29 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 13.8
0,01 0 0034 0.30 0.30 0.30 0,30 0.30 11.8
0.01 0,0L 0.34 0.27 0.27 0.27 0.27 0.28 20.6
0,025 ) 0.31 0.27 0,27 0,26 0.26 0.26 16.1
0,025 0.025 0,35 0.34 0.34 0,33 0.34 0.35 5.7
0.05 0 0.38 0.34 0.34 0.34 0.34 0.34 10.5
0ol 0 0.42 0.38 0.37 0,37 0.38 0.38 11.9
0.0075(01L mgl) 0.0075 0.41 0434 0.32 0.34 0.32 0.32 21.9
KNOp ’

0.0095 (011 mmal) o.oo?s 0642 0,36 0035 0,35 0635 0.35 16.7

Como puede verse por los datos anterior, la caida
de fusidn del polfmero en el tiempo es reducida esencialmente
por la edicidén de los aditivos estabklizadores de la presente
invencidn. Por ejemplo, a un nivel del 0,025% en peso de cada

- . . . ) ’ . !
aditivo, queda egencialmente eliminada la caida de fusion.
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A medida que se aumentd la concentracion de niu;itégi“

s6dico, el color del polimero estabilizado varialte entre un c‘s

235 color ligeramente blancuzco, a un 0,005% en peso, ¥ un color
blancuzco mas intenso a 0,01% en peso. Ia decoloracidn del PO
1imero con esta mas alta concentracidn de nitrito sodico era
considerads aceptable para la mayoria de las aplicacibnes de
polimeros no pigmentados. Cuando la concentracion de nitrito

240 sodico fué aumentads & mgs del 0,01% en peso, el color del
polimero estabilizado varic entre un pardo ligero y un color
parduzco mas intenso. Eeta decoloracidn hace que el polimero
ges inasceptable para muchos ugos en los que se deseah polime~
rog no pigmentados, pero esg aceptable para la mayorié de los

245 polimeros plgmentados ¥y otros usos para log que no se requie—

re un color blanco.

E J B M P L 0 -IT

Se prepararon variés muestras de polietileno en es—
tado de fina lelSlon de la mlsma manera que en el Eaemplo I,
250 excepto que los ant10x1dantes no fueron anadld&s ¥y el nltrlto.
sbdico fué afiadido en una solucidn de agua y alcohol etlllCO.
Una muestra no fué tratada y sirvid de testigoo Se mezclaron
las muestras con lag cantidades indicadas de nitrito sodifo-"
disuelto en alocohol etllmco cn cantidad suflciente para meao--
255 rar completamente las partlculas de pollmeroo Lag muestras asl
tratadaw fueron deaadas reposar a temperatura amblente durante
un tiempo suficiente para que el disolvente se evaporase. To-.
dag las muestras fuefon reducidas a bolitas de la misma mane-
ra que en el Ejemplo I. Las mestras reducidas a bolitas fue-
260 ron calentades a 1902 C. y se determiné la cafda de fusion en

el tiempo en un indicador de {ndice de fusidn que usaba un

pistén de carga muerta de 5,000 gramos. El peso delpolimero
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extruido por el orificio del indicador de {ndice de fusiol

medido a intervalos de 5 minutos, esta indicado en la Tatﬁ%ﬁ

II, . o
o~

T AB L A II

Concentragion del , , ,
nitrito sodico de Peso del polimero extruido, en gramos, para
la mestra, % en el intervalo de tiempo indicado, en winu -
peso. tos. :

Reduccion de
0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30 poncentaje

0 (testigo) 1.0 0.6 0.42 0.32 0,23 0.18 82
0.02 1.1 1.1 1.0 1.0 1.0 1.0 10
0.05 1.1 1.1 1ol 1.0 1.0 1.0 10
01" 1.1 1.1 1.1 1.1 1.0 1.0 10
0,25 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 0

Como puede verse por estos datos, la reduccion de
fusion fel polimero en el tiempo baja considerablemente con
los aditivos de la presente inVencién, sungue no se ailadan
al polimero otros antioxidantes convencionales. Incluso a la-
baja concentracidn del 0,02% en peso, le reduceidn bajo al
10%, en bsmparacién con el 82% del mismo polimero que no con-

tenfa aditivo alguno.

E J B M P L O IIT

El indice de fusion de varias muestras preparadas ¥
reducidas a bolitas de la misma menera gue en el Ejemplo I
fué medido y todes las muestras, incluyendo una muestra tes-
tigo sin sdicidn de nitrito sddico o bisulfito sbdico, fueron
extrufdas en hojas de 1,15 mm de espesor ¥ apfoximadamente
28 cm. de anchura en un aparato de extrusion ﬁavis Stendard
de 4 cm a 2042 C, aproximsdamente. Partes de dichas hojas

fueron sujetadas en un bastidor de 23 x 23 cm, calentadas a
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basfidor y a temperatura ambiente. Otras partes de las hogfm
fueron conformadas térmicamente en copas de una relacion lon
gitud:didmetro de 1,%/1 y de una capacidad aproximada de 473
cm3, observandose el corte de dichas copas; Los regultados

de egtos ensayos egtdn indicados en la Tabla III.

T A B L A II1

Concentracion de NalNOs Indice ,
vy NaHSO3 en la muestra de fu- ,. Observacion de la
% en peso. color -sion Caida cqpa conformada —

de/min  om  termicamente

0 {testigo) Blanco 0,11 0,33 Corte considera-
ble completo
0,004 Blancuzco 0,13 0,79 Sin corte comple
t0.
0,0075 Blancuzco 0,18 0,97 Sin corte comple
t0.
0,05 Perdo 0,21. 0,97 Sin corte comple
claro L to.

De estos datos resulta evidente que el polimero es—
tabilizado segﬁn la presente invencion no mostraba calda ini-
cial alguna de fusion; en efecto, habia un aumento del {ndice
de fusion. Ia mayor cafda y la ausencia de corte en la copa
conformada térmicamente indican propiedades mejoradas de con-

formacion térmica y de posibilidad de tratamiento.

E JF MPTL 0 IV

Se prepararon varias miestras partiendo de polieti-
lenos en esgtado de fina divisién, prepérados de acuerdo con
la Patente estadounidense 2.8250521, usando un catalizador que
contenia dxido de cromo, teniendo el polietileno un {ndice
de fusion de 37 dg/min. JASTM D 1238-62T, Condicidn E) y una
densidad de 0,96 g/om3. (ASTM D 1505-631). Una miestra no
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fué tratada Yy sirvio de testigo, mientras que distintas ggn-
tidades de nitplto sodico ¥y de bisulfito SOdlCO en forma%ée
fins divisidn fueron mezcladas con otras muestras en unaﬁ@qg
cladora Henschel a 662 C. Todas las muestras fueron reduci -
das a bolitas de la miema manera que en el Ejemplo I y mez -
cladas luego en una mezcla al 50/50 con bolitas de polietile
no de baja densidad, obtenido por un procedimiento de alta
presion y con un {ndice de fusidn de 3 gd/min. (ASTM D 1238-627
Condicién B) y de una densidad de 0,923 g/cm3 (ASTHM D 1505-63T)
ILas mezclas de polimero fueron usadas en ensayos de revesti~
miento de papel en une laminadora-~revéstidora por extrusion

de laboratorio Frank Egan, para determinar el peso minimo de
revestimiento que puede ser usado consiguiendo, sin embargo,

un revesgtimiento satisfactorio. Los resultados de estos ensa~

yos estan indicados en la Tabla IV.

I A B L A IV

Concentracidn de cade aditivo en Pedro de pollmero mezclado
la mestra de olimero conducide por resma de papel de 1000

g la mezcla, 8N Peso. m2 -por kilo.
0 (Testigo) 7,2 - 8,9
0,0025 1,8
0,02 1,1l
0’05 0,8

De los datos anteriores resulta evidente que el po-
lietileno estabilizado segﬁn la presente invencion ofrece me—
jores posibilidades de tratamiento pera peliculas laminadas.
Con la baja de {naice de fusién reducida al ninimo, el poli-
mero, ma.s fluldo, puede ser aplicado meg facilmente sobre el
soporte, permitiendo asl un adecuado revestimiento con una

pelicula mas fina.
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Todo aquello que sea accesorio en la realizaclon>;

=t

del procedimiento descrito, podré sexr objeto de modificaciig
nes y las cuestionesrde forma, dispositivos y méquinas utifz
zadas en la ejecucidn de la invencion deberdn tomarse como
360 de orden secundarilo, pudiéndose emplear aquellos que‘méﬁor
convengan en tanto no alteren fundamentalmente lag particula-

ridades caracteristicase

Descrita suficlientemente la naturaleza y alcance
de la presente invencion, asi como la forms en que la mis—
365 ma puede ser llevads a la practica, se reivindicen a titu-
lo privativo las siguientes particularidades caracteristi~
cag, sobre las cuales ha de recaer lg congesién del privi-
legio de PATENTE DE INVENCION que se solicita.
1). Procedimiento para estabilizer polimeros de
3%0 olefinas normalmente solidos para reducir al minimo la dis-
minuecidn del {ndice de fusion a elevadas temperaturas,
caracterizado por lag faseas de mezcla de dicho
polimero con un nitrito de metel alcalino, un nitrito de me-
tal alecalino y un bisulfito de metal alcalino, una mezcla de
375 nitritos de metal alcalino o une mezcla de nitritos alcali-
nos y de bisulfitos de metal alcalinos, estando comprendidas
la cantidad totel de cada uno de dicho(s) nitrito(s) de me-
tal alcelino y dicho(s) bisulfitol{s) de metal alcalino entre
0,005 y 0,3% en peso del peso total del polimero estabiliza-
380 do.

2). Procedimignﬁo para estabilizar un polimero de
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olefinas normalmente s6lido segin 1a reivindicacion 1), b3
sin egencial decoloracidn del polimero, caracterizado porcel

hecho de que la cantidad total de cada uno de dicho(s) é%%rg

to(s) de metal alcalino y bisulfito(s) de metal alcalino es-

4 comprendida enmtre 0,005 y 0,01% del peso total del polime—

ro estabilizado.

3). Procedimiento segun las reivindicaciones 1) o
2), caracterizado por el hecho de que dicho nitrito de metal
alcalino es nitrito sddico o nitrito potdsico. _

4). Procedimiento segun cualquiera de las reivindi-
caciones 1) a 3), caracterizado por el hecho de que diého bi-
sulfito de metal alcalino es bisulfito sddico.

5). Procedimiento segin cualquiera de las anterio-
res reivindicaciones, caracterizado por el hecho de wme dicho
polimero es un polimero de una 1l-~olefina con 2 a 8 atomos de
carbono por molécula. _ '

6). Procedimiento segin la reivindicacién 5), ca-
racterizado por el hecho de que dicho polimero es polietile~
N0,

T) "PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR POLIMERG DE
OLEFINAS NORMAIMENTE SOLIDAS". Cog prioridad de 1s Patente
norteamericana mim. 639.636 de fecha 19 de Mayo de 1.967.

Todo segin queda expuesto en la presente Menoria,
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