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Procediniento para la obtencién de polietilenc oxidado.

- e ww e .

Folicitunts ~ ALLIED CHEMICAL CORPORATION,
entidad nortesmericana, resideute en

61 Broadway, New York 6, New York,

EE, UU. de A.

Ta presente invenciln se refisre a la
producceibén de polietileno y copolimeros de etilleno
y oxidados de pewso molecular elevuado.

P~

En 2s5ta ramg de lz industria se sabo ghe

A%2 ]
*

el polietilens de peso molecular bajo se oxida en

Mod. 6{5
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fundido en presencia de una core y un perdxide orgé-
nico pars obbener material polimero del grado de la
cera (véase la patente de los Estados Unidos nlmero
2.952,649). No obstante este procedimiento es aplica-
ble solamente a polimeros de peso moleculaxr relativa-
mente bajo, puésto gue los fundidos de polimero de -
peso molecular elevado son demssiado viscozos y los
productos oxidados son de un peso molecular tan bajo-
que resultan indtiles en la manufactura de articulsg
extruidos o moldeados. Por l¢ tanto, uno de los obje-
tos del presente invento es proporcionar un procedi-
miento para oxidar polietileno de peso molecular ele-
vado y obtener un producto gue tiene un indice final
da fusidén tal que se puede extruir, moldsar o confor-
mar de otro modo ulteriormente, para obtensr articulos
configurados tales 6omo frascds 0 botellas.

Bl polietileno oxidado es un producto.in-
termedio atil a partir del cual se pueden producir
diversos productos finales. Por ejemplo, se puede
utilizar como producto intermedio para reticnlacidn
o degredacién no radical. Ademds, el polietileno oxi-
dado y los copolimeros de evileno buteno-1 oxidado
se enulsionan ficilmente empleando agentes apropia--
dos tensioactivos ibnicos y no-idnicos, y son Gtiles
como productos finaleg per se con propiedades adhe-
givas y capacidad de impresidn mejoradas.

Tos materiales sdlidos de pldstico de

poiietileno, tales como peliculss, léminag y articulos

nanufacturados, v.gs., frascos o botelles y otros re-

cipientes, son bien conocidos, No obstante, esbos ma-
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toriales . demuestran bener una recepiividad bastante
deficiente pars las tintas de imprimir y para los ad-
hesivosﬂ En afios recientes se haﬁ deszrrollado varies
procedimientos de tratémiento y téenicaa para oxidar
la superficis de las egtructuras de polietileno y aumen
tar su adherencis respecto a otros materiales. Istas
téenicas de tratamiento han dado por resultado la me-
jora de la adherencia entre estructura de polistileno
y materiales de substrato, impresiones‘de tinta secas
vy diversas composiciones de recubrimiento. Ademas, -
son valiosos para mejorar la resistencia de adherencia
0 aglutinamiento entre superficies de polietileno y
otros materiesles de base tales como vidrio, madera,
papel y metales, cuando se gmplean séenicas normales
de aplicacidén de adhesivoe para sfectuar el aglutina-
miento. Entre los tratamientos bien conocidos para me-
jorar la adherencia de las estructuras de polietilago
g6 encuentra el tratamiento de 1a superficie de poli-
etileno con una llama de gas o con una solucidn de
dicromato 4cido. Mediante estos tratamientos se intro-
ducen grupos funcionales oxigonados polares en el poli-
etileno, pero han quedado limitados a la superficie
de la estructura de polietileno moldeado.

Ta oxidacién en masa del polistileno intro-
duce grupos funcionales 6xigenados polares mé4s o menos

honogéneamente por toda la masa del polimero. No obs-

“tante, la operacidn en masa de grados normales de pro-

ductos de polietileno sa efectlia solamenite con matew
riales de polietileno extremadsmente fluidos de bajo

peso molecular que son dificiles de elaborar con apa-
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retos normales de moldeo y extrusidn a las teupera-
turas de moldeo, y los productos moldeados obbtenidos
son frigiles y quebradizos a la temperstura smbiente.
En la solicitud de Pabtente n2. 971.998 se
describe un procedimiento para producin polietileno
oxidado que comprende: Tratasr un polistileno de indi~
ce de fusibn de virtuslmente 0,0 en forma particulada
g6lida con un gas que confenga oxigeno o vapor a una .
tenperatura comprendida entre 1008C y el punto de fu-
sibén del polietileno,para formar un polietileno oxi-~
dado dne tiene wn indice de fusidn de 0,1 a 1000 y
una proporeibn entre el poreentéje en peso de carbo-
nilo y la raiz cuadrada del Iindice de fusidn superior
a 0,08. Aquellos polistilenos oxidados gue tienen un

peso molecular suficientemente elevado.para que se puew

~dan elaborar fAcilmente empleando técnicas conocides

tienen tembién propiedades adhesivas mejoradaz. Las
peliculas prensadés obtenidas empleando este polietie

leno-degfadado de una forme oxidativa son teunsces y

‘flexibles a la tempefatura‘ambiente. No obstente, es~

te procedimiento tiene el inconvenisnte de que el po=-
riodo de oxidacibén es tan largo que tiende a hacer el

procedimiento antiecondmico. Son necesarios psriodos

de oxidacibén de 8 a 10 horas o més para obbtener un

contenido de carbonilo Gtil en el polimero. La cerac~

teristica de novedad del presente invento es el uso

‘de nn perdxido orghnico para disminuir la duracifn del

- tiempo necesario para oxidar el polimero.

Seglin ol invento, se elaboran polimeros

de etileno oxidados mezclando un polietileno o un co-
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polimero de etileno y buteno-l con indice de fusibn
inicial inferior a 0,01 en forwa sbélida, con un 0,01

a un 5,0% de su peso de un perdxido orginico (segfin
se definird mis adelante) capaz de generar radicales
libreg g una tenperatura comprendida en la escala de

80 a 1402C; calentar la mezcla en presencia de oxigeno
libre mientras se mantiens el pollimero en forms sdli-
daba una temperatura de por-lo menoé 802C pero infém.
rior al punto de fusidn del polimero hasta que el con~
tenido de carbonilo del polimero es de por lo menos -
un 0,05% y la proporeién entre el porcentaje de con~-
tenido de carbonilo y la raiz cuadrada del indice de
fusgibn es supsrior a 0,080, sisndo preferiblemente el
indice de fusién de por lo menos 0,1. Por "perdxido
organico" en esta memoria descriptiva ée qptienﬁe un
eompuesto orgénico que contenga el grupo peroxi (-~0-0-)
por ejemplo un hidroperéxido, peréxide puro o perdster.
Un peﬁéxido orgénico preferido es el beréxido benzoil
perdxido puro. . '

E1 polietileno y los copolimeros de eti~
leno de peso molecular elevado tratados por el pro-
cediniento de eate.invento ge pueden producir‘emplean~
do métedos bien conccidos. Por ejemplo se pueden obte-
ner polimeros lineazles de un indice de fusién inferior
a 0,01 wntilizando el sistema catalitico de Fhillipa,
v.g., 6xido de cromo sobre un soporis de 8102—A1203
en el que por lo menos parte del cromo se encuentra
en estado hexavalente cusndo la polimerizacidén se
efectla a temperaturas del orden de 60% a 709C (véa~

ge la patente de los Estados Unidos n¢ 2.825.721).
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peso molecular elevado conr un indice de fugidn infe-

vior a 0,01 son el dicloruro de titanio, y sistemas
cataliticos que consisten egencialmente en oxitriclo~
ruro de vanadid con dicloruro etvilaluminio y triclérur
ro de titanio con cloruro de dietilaminio.

Bl indice de fusibn (M1) en una medida
de la fluencia del polimero en condiciones normales
de temperatura, presidn y‘tiempo a través de un oni-
ficio de didmetro y longitud definidos, segin especim
fica la norma ASTHD 1238-57T, siendo la velocidad de
extrusibén en gramos/10 minutos, y se utiliza para ine
dicar el peso molecular promedio de un polimero. Cuane-
‘to menor es el peso molecular de un polimero tanto ma-
yor serd la velocidad con que el poiimerc ge extruye
yy por lo tanto; tanto mAs elevado sersd su indice de’
fusibén. Los grados normales de polietileno bienen un -
indice de fusién del orden de 0,1 a 10 o superior, de-
pendiendo del .uso al que esté destinado el material.
En géneral, cuando el indice de fusidn del polietileno
ss superior a 20, el polimero ‘tiene una resistencis
mecénica baja ¥y por lo tanto su mayor aplicacién que-
da comprendida en el campo de los adhesivos y recubiri-
mientos.

ELl procedimiento genergl del presente in~
vento es mezclar el polimero de etileno de pesc mole~
culﬁr elevado, preferiblemente en forma sblida particu-
1ada; con el perdxido orginico (normalmente de un C,l
a un 5,0%, vy especialmente wn 0,1 & 1,0%, de peréxido

basado en el peso del polimero. En una maquina mez-
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viendo el perdxide en un disolvente se asegura una dis- |

claders aproplada, v.g., una megeladora Twin Shell,
& la temperaturs ambiente. De preferencia, el perdxi~
do orghnico se disuelve en un disolvente hidrocarburo

que se evapora con anterioridad o la oxidacién. Disol~

persidn mis uniforme por todo el polimero. Resultan
apropiados diversos disolventes para el perdrido y la ;
eleccidén de un disolvente iddneo esté‘regida por su
poder de disolucidn en el perdxido émpleado y su iner~ |
tidad en el mismo. Como disolventes gpropisdos se pue-
den citar los hidrocarburos aromdticos y alifiticos

volétiles como son el benceno, tolueno, pentanc y

hexano.
La mezcla de polimero~perdéxido se somete

entonces a oxidacibén. Un procedimiento a seguir para
la oxidacibn consiste en hacer pasar aire sobre la
mezcla mientras ésta se calienta en un horno de aire
forzado a temperatura que pueden llegar a alcanzar un
punto inferior a la temperatura de fugibdn del polime-
ro. Otro procsdimiento consiste en hacer pasar aire u
oxigeno a través de un lecho fluldizado de la mezcla
de polimero-perbéxido mientras se mantiene a una tem~
peraturs inferior al punto de fusibn del polimero.
Seglin otro método la mezcla se calienta con aire u oxi~
geno en un tambor rotativo. Ia velocidad de oxidacidn
aumenta con el aumento de temperatura y, por lo tanto,
es preferible llevar a cabo la oxidacién a una tempe-
ratura lo més elevada posible sin fundir el polimoro.
Te egte modo, se emplearén temperaturas dentro de 20

grados por debajo del punto dé fusién del polfzarc, A
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uedida que prosigue la oxidacidn del polimero dismi~

nuye el peso molecular del mismo y la oxidacidn debe
detenerse antes de que ol polfimero se degrade en tal
magnitud que dsje de tener un peso molscular suficilen=-
te pare el uso a que se destine. Para le produceiln
de articulos moldeadbs o extruidog, es preferible un
material que tenga un indice de fusidén finel en la cs-
cala de 0,1 & 20, aln cuando se pueden ulilizar mate-
riales con un indice de fusién inferior a CO,1 por ejem-
plo en mezclas y emulsicnes. No obstante, los mate-
rigles oxidedos con un indice de fuwidn final de has-
ta 500 o aln mayor son Gtiles en algunos cempos, por
ejemplo en la formulacién de adhesivos y emulsiones,
La oxidacidn se puede'dar por terminala

en cualquier grado deseado de oxidacidn y el produc-

t0 se eristaliza ulteriormente; por ejemple, se pue-

de agfiadir al polimero oxidado un antioxidante apropia-

do como es por ejemplo 4,4'-tiodis(6-t-butilmetacro~

s0l) o N-fenil-2-naftilamina. Una vez que se ha es-

tabilizado el polimero oxidado, se puede efectuar vma
determinacidn exacta de su indice de fusidn.

Log ejenplos que siguen ilustiran el inven-
0. Las pruebas a las que se hace mencién en los mis-
mos ge realizaron como sigues

El grado de oxidacidn del polimero se de-
termind caleulando su contenido de carbonilo por and-
lisig de rayos infrarrojos empleando la banda de
1.720 ert, Por 1a pelabra “earbonilo" se entienden
grupos de aldehido y cetona. Se empled un espectro-

fotdmetro Perkin Elmer, modelo 221. Bl porcenteje ine
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-Gem
dicado de carbonilo se define como

gremog C = 0
granog polimero x 100,

Los indices de fusidn (K1) se midieron de

acuerdo con las condiciones especificadas por la norzsz

ASTHD 1238-57T.

Tag densidades se midieron en las condicis
nes egpecificadas en la normag ASTID 1505-57T,

_ Ta viscosidad especifica (RSV) se obtuvo
disolviendo O;l g de polimero en 100 cc. de Decalina
a 1352C de acuerdo con el procedimiento de la norma
ASTHD 1601-58T.

4 menos que se indigue lo contrario, to-

das las partes y porcentajes son en pesc.
porcentaje de contenido de carhto-

La razdn oo ivada Gl Iniics de Tis
g%%%fm——— , se denomina en la presente memorie razéu XK
EJENPIO 1 -

Se formé uns suspensién espesa con 5 g
de un polietileno lineal comerciasl en forma particula
da que tenia un indice de fusidén de 0,00, un punto
de fusibn de 1352C, una densidad de 0,954 y una vis~
cosidad especifica reducida de 6,0, a 232C en una sc-
lucibn de benceno que contenia un 0,5% de peréxido ge
benzoilo basado sn el peso del polimerc. Se evapord
el benceno y el material resultante se introdujo en
un horne con circulacibén de aire mantenido a una tex-
peratura de 12820, Al cabo de 6 horas se sacd el me~
terial polimero para ohtener su caracterimacibn. &1
prod&cto.tenia un indice de fusién de 0,90 y contenia.
un 0,45% de carbonilo, siendo la razbn M de 0,47. Un

gxperimento de contrastacidn wtilizando el mismo poil
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etileno pero sin perdxido, desarrolld solamente un

0,015% de carbonilo al cabo de 6 horas en el horno

con circulacidn de alre a 12820,

BIEMPTO 2 w-

Se mezelaron 500 g de un polietileno li-
neal comsrcigl en forma particulada que tenis un in~
dice de fugién de 0,00, un punto de fusidén de 13020
une, densidad de 0,937 y una viscogidad especifica
reducida de 9,3 en una mezcladora Twin Shell v
Patterson-Kelley con un 0,5% de su peso de perdxido
de benzoilo en solucidn de benceno, por espéoio de
30 minutos a 232C. Se evapord el benceno y se frasla-

d6 el polimero a un horno con circulacibén de aire man-

4enido g una temperatura de 128°C. Al cabo de 2% horas

se sacd el polimero del horno y se estabilizd por enci-
ma de su punto de fusibn con un 0,5% de 4,4'~tiodi(&~t-
butilmetgoresol). Al obtener 1as.caracteristicas del
polietileno eétabilizado demostrb “ener uﬁ contenido
de carbonilo del 0,49% y un indice de fusidn de 0,17,
giendo la razbdn M de 12. Por el contrario, un expsri-
mento dé c@ntrastacién ﬁtilizando el mismo polietileno
gin perdxido alguno requirié 13 horas de oxidacibn en
el horne con circulacién de aire a 128¢C para oblsner
un contenido de carbonilo del 0,38% y un indice de
fugidn de 0,41, y una razén li de 0,59.
EJEHPIO 3 - K

Se form$ wna suspensibn espesa con 5 g
de un polietileno comsrcigl en. forma pariticulada que
tenia un indice de fusién de 0,00, un punto de fusién’

de 1359C, una densidad de 0,954 y una viscosidad espe-
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¢ifica reducida de 455, a 232C en una solucida de

bencenoc con un 0,5% de perdxido de benzoilo. Se eva-

" pord el benceno y la mezcla se colocd en una columna

de cristal (didmetro interno 22 mm) equipada con una
frita de vidrio en el fondo y rodeada con aceite éalier
te g 1249C. Se hizo pasar oxigeno a 1242C a través del
lecho de polimero en una proporeibn de aproximadaren—
o 2.200 co/minuto/em® (medido & 02C y 760 mm), siendo
suficiente esta proporcidn para fluidizar el polime-'
roe. E1 polimero se sacd al cabo de una hora; Tenia

un contenido de carbonilo del 0,14%, un 4indice de fu-

gibn de 0,04 y una razbén M de 0,70,
EJEMPLO 4 - '

Se repitid el ejemplo 1 con excepcibn de

que el material polimero era un copolimero comercial

‘de etileno y buteno-1 en forma particulada con una den-

gidad de 0,939, un punto de fusidn de 1302C, un indi-
ce de fusibn de 0,00 y un RSV de 4,5. La mezcla de "co-
polimero-peréxido de benzoilo se colocd en un horno cor
cireulacibn de aire a 1289C. Al cabo de 6 horas el con:
tenido de carbonilo era supsrior al 0,45% y el indice
de fusién era de 1,0, y la razbn M era superior a 0,45.
Una muestra de contrastaqgén del copolimero sin conte-
nido de perbxido desarroii6 un contenido de carbonilo
inferior al 0,05% al cabo de 6 horas a 1282C en el
horno con circulacién de aire.

Los ejemplos resumidos en la tabla I indi-
cen la.mejor velocidad de oxidacién obtenida cuando
ge mezels un perbdxido orghnico con el pollimero antes

de la operacidn de oxidacibn. E1 polietileno utiliza-
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do tenia un indice de fusién de 0,00, un puntc de fu=
aién de 1352C, una densidad de 0,954 y un REV de 6,0.
Se formé una suspensidn espesa con la muesira A ¥ un

peso ignal de una solucidn de benceno que contenia

S, an 0,5% de peréxido de.benzoilo. Se evapord el bence~
no a la temperatura ambiente entes de le operacidn de
L oxidacién. Ia mmestra B no contenia peréxido, y la
é%; oxidacibn de ambas mnestras se 1levd a cabo en un
- horno con circulseién de aire a 12820, Se sacarcn
10. muestrés-y se analizaron para hallar el porcentaje
de carbonilo en los periodos indicados.
TABLA I
Porcentaie de carbonilo
" Ejemplo Tiempo de oxidacidn Muestra A Huestra B
ne (horas) S :
5 . 0,0 0,000 0,000
6 - 1,0 0,120 o 0,000
7 2,0 ;o 10,140 ' 'd,ooo'
8 4,0 0,300 0,004
9 6,0 0,450 0,015
. Los ejemplos resvmidos en la Tablas 1l de-~
~muestran la capaciéad de operacibén del presente in-
vento con diversos polietilenos de pesos moleculares
elevados que tienen un indice inicial de fusidn infe-
20, 'rior a 0,01l. En tbdos ibs axperiﬁentos se formd uag

29.

suspensibén espesa de ﬁolietileno con un peso igusl de
una solucién de benceno que contenfa un 0,5% de peréxi~
do de benzoilo y el benceno se evapord a le tempera-
$ura del ambiente antes de efectuar la operacibn de

oxidacibn. Ia oxidacidn se llevd a cabo en un horno
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con circulacidn de aire a 1289C.
TABL A IX

.

ejemplo
10 A(a)
11 B(b)
12 Cle)

Tiempo de " Porcentaje de Indice ds¢ fusibén Razbn
oxidacidn carbonilo despuds de 1a n
_(horas) oxidacidn
4,0 0,40 1,0 0,40
4,0 0,51 1,0 0,51

(a) Polietileno comercisl, MI=0,00, punto de fusidn = 13390; densidad =
0,954 y RSV = 4,5,

(b) Polietileno comercial, UI

it
it

0,00, punto de fusidn = 1302C, densidad =

0,937 ¥ RSV = 9,3,

(¢) Polietileno comercial, MI = 0,00, punto de fusidn

it

1352C, denzidald =

0,954 y RSV = 6,0.

15.

20.

25.

Un experimento de oxidacibén de 1 hora
utilizando un polietileno comercial de peso molscular
bajo con un iﬁdiqe inicial de fusibén de 0,2, un punto
de fusién de 1352C y une densidad de 0,960 dié por
resultado un polietileno oxidado con un indice de fu-
sibn de 1,0 y un contenido de carbonilo inferior al
0,05%, y una razbtn 1 inferior al 0,05. Cuando se conti-
nub la oxidacibn hasta alcanzar 4 horas, el contenido
de carbonilo era inferior al 0,40%, pero el indice de
fusibn era superior a 50,0, siendo la razén M infe~
rior a 0,06, De este modo, la tabla 1I y el experimen-
t0 citado con polietileno de bajo peso molecular de~
muestran que para un indice de fusibén final dado se obr
tiene un contenido de carbonilo mayor cuanto més ele-

vado sea el peso molecular del material polimero ini-

ciale
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Tiempo de
oxidacibn
(horas)

Tos ejemplos regumiaos eil la bable 111
demuestran que el efecto que produce la concentra-
cidn de peréxido en la velocidad de oxidacibn. En fo-
dos eatos ejemplos el polietileno comercial en forma
particulada tenia un indice de fusibn de 0,00, un pun-
to de fusidn de 1352C, una densidad de 0,954 y una RSV
de 6,0. Se formd una suspensidn espesa del polimero con
pesos iguales de soluciones de benceno gue contenian
porcenfajes variables de perdxido de benzoils basados
en el peso del polimero. Se evap§r6 el benceno y la oxi
dacibn se 1levb a cabo en un horno con cireulscibn de |
aire con 1282C durante periodos variablss.

PABL A III

% C_ = Q
Sin perédxido 0,1% de 0,5% de 1,0% ds
perbxido perdxido  perbxido

13
14
15
16
17

25

0,000 ' 0,000 0,000 0,000
0,000 0,024 0,095 0,170
0,000 0,03 0,119 0,168
0,000 ' 0,066 0,174 0,264
0,004 - 0,207 | 0,340 0,524
Los reséltados indican que el porcentaje
de carbonilo desarrollado en el polimero en cualgnier
pericdo dado de oxidacién sumenta con la concentracidn
iniciél del perdxido orginico.
Ia tebla IV ilustra el uso de varios
perbxidos como promotores de la oxidacién. E1 poli~

etileno comercisl en forma particulade tenis un indi-

ce de fusidn de 0,00, vn punto de fusién de 1359C, uns
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deusidad ds 0,954 y un RSV de 6,0. En todos estos
ejemplos se forfio una suspensidén espesa del polimero
con un peso igual de una golucibén de benceno que con~
tenia 0,02 miliequivalentes de un perdxido orginico/
gramos de polimero (equivalente e 0,5% de perédxido de
benzoilo).

Se evapord el beﬁceno a8 la temperatura
ambiente (232C) y se 1llevd a cabo la oxidacibn en
un horno con circulacién de aire a 1282C durante pe-
riodos variables.

TABLA IV

% Garbonilo

‘Tiempo de Sin - " t-butil- Perbxido de Perdxido de

oxidacidén peréxido  perbsnzoato Dicumilo benzoilo
(horas)

18
19
20
21
22

20.

30.

0 0,000 0,000 " 0,000 0,000
0,000 0,004 0,005 0,075
0,000 - 0,009 0,013 - - 0,117
0,000 0,022 0,056 0,141
0,015. 0,152 0,294 0,443

Los ejenplos resumidos en la tabla V em—~

N D e

plean varias formas-de aparato para la oxidacidén y agi-
mismo demuestran el efecto de variar la temperatura y
1la atmbésfera. En todos estos experimentos se formd

una sugpensidn espesa de polietileno con un peso igual
de una solucidn de benceno que contenia un 0,5% de
perbéxido de benzoilo basado en el peso del polietileno,
y el tiempo de oxidacibén fué de una hora. El aparato

de incorporacidn de oxigeno consistia en un aparato
gecador de vidrio con doble camisa mentenido g tenpe=

raturas constante por medio de disolventes apropiados
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en reflnjo, esmando conmsctada la song de oxi d
a una bureta de gas para medir la absorcidn de oxi~-
genoe. E1 aparato contenia abgorbentes apropiados pa-
rg sbsorber cualquier CO2 ¥ agua prooedentes.de 1la

5. oxidacibén. Ios tratemientos de lecho fluidizado se 1le-
varon a cabo en el'mismo aparato cmpleado para el
ejemplo 3. Bl tratamiento en horno se 1llevd a oabo

en el horno con circulzcidn de aire utilizado en sl

ejemplo 1.
10, , TABLA V
e MaTihan, oo GUINI, MGt gl
°C, cc/min/cnm
23 A (1) absorcibn de 131,5(3) ~ aire cem 0,134
oxiggas W .'

24 A 123 aire - 0,105
25 A " 116() aivo T em 0,066
o6 4 0 110(6) aire - 0,050
27" 5(2) lecho flui- 128  aire 1600 o,,'.079.
28' B . 120 aire 1600 0,040
29 B n 124 aire ca 2200 0,041
30 B ,"' | 124 A dxigeno ca 2200 c,137
31 B Horno - 124 aire —— 0,135

(1) Polietileno comerciael, MI=0,00, densldad=0 954, punto de fusibn=1352C

y RSV=6,0.
- (2) Polietileno comerclal, Ml=0,00, densidad=0 954, punto de fusion—lBﬁ%
¥ RSV=4,5.
(3) Temperatura mantenids mediante clorobenceno en reflujo
(4) Tempenatur; mantenida mediante etilenglicol éter monometilico en re~
flujo. ’
(5) Temperatura mantenida mediante alcohol n-bubilico en reflujo
(6)

Tenperaturs mantenids mediante tolueno en reflujo.
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" Los ejemplos 23-26 demuestran que, en un
periodo dado, a medida que aumenta la temperatura de
le oxidacidn awmenta también el porcentaje de carbo-
nilo en el polietilenoc. Asi, para obtener un poresn~
taje Sptimo de carbonilo en un perlodo dado, es pre-
feriblg‘emplear la temperatura més elevada posible por |
debajo del punto de fusidn del pol?mero.

LEg preferible gue el polimero tratado
no contenga antioxidante. No obstante, si lo tuviefé,
todavia se puede llevar a la practica el invento eli-
minando el antioxidante mediante extraccidn con un
disolvente apropiédo, v.ge+, acetona, o aumentando la
concentracidén del perédxido orginico combinado con el
polimero, o prolongando el tiempo de oxidacidn., Un
uso del polietileno oxidado eg reticulasr o degradar
por medio de wn mecanismo no radical en aire, V.g.,
por molturacidn con un agente degradante. El grado
de reticulacidén o degradacibén se pueden medir de di-
vergos modos. Por ejemplo, estéd relacionado con el
aumento del par de torsidn medido en un registro
Brabender Plastograph desde el homento gue ge afiade
el agente degradante gl polimero fundido hasta que se
da por terminada la molturacidn. Cuanto mayor gses el

grado de degradacibn, tanto mayor serd la viscosidad

del polimero, que a su vez:exige un mayor par motor

o de torsibén para mover el Blastograph a velocidad
constante. Una verificacibn adicionsl del grado de
reticulacidn o degradacidn es el cambio en el indice
de fusibn. Como el indice de fusién varia en propor-

cibfn inversa a la viscosidad, la cual varia en propor-

PO IR
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“;i;gvfﬁl?t? 3;?7,é% 25 gg ()
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cibn directa al grado de rediculacidn o degr

un indice menor de fusién después del tratenisnto de
degradacién es una evidencia de que ha tenido lugar la
degradacibn. 7
EBJEMPIO 32 ~

Se cargaron 34 g de polietileno oxidado
del ejemplo 2, con un contenido de carbonilo dsl 0,49%
y un indice de fusidn de 0,17, siendo la raszdn M de 1,2
en wun Brabender Plastograph y se molié en atmbafera de
nitrdgeno a une temperatura de 160~1652C hasia que se
registrd wn par motor 8 de torsidn constante, indicen~
do gue se habia fundido el polimero. Se afiadieron
'0,50 g de isopropbéxido sluminico al polimero fundido
¥ se continﬁé moliendo en atmbsfera de nitrdseno du-
rante 13 minutos. El aumento en el par motor daédé ol
momento que se afindid ol isopropbéxido aluminico hasta
qué se detuvo la reaccidn de degradacién, era superior
8 2000 metro-gramos. Sé separd la cabeza molturadora
¥y se halld que el polimero degradado obtenido tenia
un indice de fusibn de 0,00 ¥y un contenido de carbo-

nilo inferior al 0,10%. Aungue en este ejemplo se efec-

" tub la molturacidn en aimbsfera inerte de nitrégeno

pars demostrar la reduccibn de carbonilo er el poli-
mero después de la degradacibn, la molturacibn a una
escala industrisl se efectuaria en atmbsfera de aire.
EJEMPLO 33 - 7

Se pulverizaron 0,45 kg de un polistileno
comercinl én forma particulada que tenia un indice de
fusién de 0,00, un punto de fusibn de 135¢C, vna den-

gidad de 0,954 y una viscosidad especifica reducida



15.

20,

25

30-

4,5, a la temperatura ambiente con una solucidén do
benceno qus contenia un 0,5% de perbxido de benzoilo
bazado en el peso del polimero. Se evapord el benceno
g 1o temperatura ambiente y se calenté el polimero
durante 7,0 horas a 1202C¢ en un horno con circula-
cibn de ajre. El producto final tenia un indice de
fusién de 14, un contenido de carbonilo de 0,70% y
una razén M. de 0,19.

EJEKPIO 34 -

Se pulverizaron 6,35 kg del mismo poli-
etileno a la temperafnra ambiente con una solucidn de
benceno que contenia un 0,5% de perbdxido de benzoilo
basado en el peso del polimero. Se evapord. el benceno
y se calentd el polimero por espacio de 18 horas a
1202C en una secadore de vacio rotativa encamisada
equipada-con un agitador interno. Se hizo pasar aire
previamente calentado a 1202C sobre el polimero en
la proporeién de 14 litros/minuto. EL polimero final
tenia un indice de fusién de 180 y contenia 1,24%
de carbonilo, siendo la razén M por lo tanto de 0,08,

Los ejemplos resumidos en la tabla VI se
llevaron a cabo pulverizando el polietileno en forma
particulada a la temperatura del gmbiente con una 80~
lucibn de benceno que contenfa un 0,5% de perédxido do
benzoilo basgado en el peso éel polietileno. Se evapo-
ré el benceno a la temperatura ambiente y se calentd
el polimero en una secadora de vaclo rotativa enca-
nisada equipada con un agitador interno como en el
ejenplo 34. En todos estos ejemplosg el polimero sra

o " . . o .2
un polietileno comercial que -tenia un indice de fusion



Ejemplo Polietileno
ne

L
l" M

578300

~20—
de 0,00, un punto de fusidn de 1352C y une densidsd
de 0,954 antes de la operacién de oxidacidn.

TABLA VI

Producto oxidgdo

Tiempo de  Temperatura Indice de % C=0 Razda X

(kg) oxidacidén de oxidaeibén fusidén
(hores 2C
35 6,3 (a) 18 120 180 1,24 0,09
36 18,1 (a) 24 120 490 2,5 0,11
37 - 18,6 (b) 8 120 3,0 0,72 0,42
38 12,25 (b) 9 120 | 8,8 0,75 0,25
39 15,0 (b) 11 120 28,0 1,03 0,19

- (&) Bl polietilenc tenia una viscosidad espscifica reducida (RSY) de 4,5

() ®1 polietileno tenia una viscosidad especifica reducidg (RSV) de 7,5

15,

N O™ A

Descrita suficientementela naturalezs |
del ‘invento, asi como la manera de reslizarlo en la
préctica; debe hacerse constar Que las disposiciones
anteriormente irdicadas son susceptibles de modificer
éiones de detalle en cuianto no alteren su principio
fundamental, siendo lo que cohstituye la esencia del ~
referido invento y por lo gque se solicita Patente da
Introduceién por 10 afios en Espafiai PROCEDIEIENTO RiE.
LA OBTENCION DE POLIETILENO OXIDADO; caracterizédniose
por lo siguiente: .. -

18 - Procedimiento para la obtencidn ds
polietileno oxidado, caracterizado porgue se ozidan
polietileno y copolimeros de etileno y buteno~1, con
w indice de fusidn inicial inferior a 0,01, megelzn-

do el polimero en forme sélida con un 0,01 & 5,0% de

g2u pese de un peréxido.orgénico capaz Ge generay oo




dioalés libres a una temperatura del orden.ﬁe £0 a
1402C y se calienta le mezcla en presencia de oxigeno
libre mientras se mantiene el polimero en forma séli-
da a una temperatura de por lo menos 809C, pero infe-

5. rior al punto de fusidn del polimero, hasta que el
contenido de carboniloc del polimero sea de por lo me-
nos un 0,05% y lé razdn del porcentaje de contenido
de carbonilo a la raiz cuadrada del indice de fusidn
es supsrior a 0,080,

10. 28 - Procedimiento segin la reivindica-
cién 1, caracterizado porque la mezecla se calienta
_con oxigeno libre hasta que su indice de fusidn es por
1o menoces de O,l.

8 ~ Proced*maento gogin las relv1ndlcar

15, | ciones 1 y 2, caracterizado porque el perdxido orgini-
co 88 un peréster o un perbdxido puro.

48 - Procedlmlento seghn las relv1nd1ca~
ciones l~3, caracter1Zado porque el per6x1do orgénico
es perdxido de benzoilo.

20, 58 -~ Procedimiento segin las reivindica-
ciones l-4, caracterizado porque el calentamiento se
efectha en un reactor de lecho fluidizado, un horno
de gire forzado o un tambor rotativo.

68 — Procedimiento segin las reivindica-

25. c;;nem 1-5, caracterizado porque el polimero se calien-

//“//f ta con un 0,1 a un 1% del perdxido.
, 78 - Procedimiento segin las reivindica-
ciones 1~6, caracterizado porgue el perodxido se afla~
de al polimero en solucifn en un disolvente de hidro-

carburo que se evapora antes de la oxidacidn.
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10.

TP ow .

82 ~ Procedimientc segin las reivindica~
ciones 1-7, ceracterizado porque la mezcla de poli-
mero y perdxido se calienta a uns temperatura com- -
prendide dentro de 20°C por debajo del punto de fugidn
del polimero.

98 - Procedimiento segln las reivindica-
ciones 1~8, caracterizado porque despuds de ls oxida-
cidn se aflads un antioxidante al polimero.

108 -~ Procedimiento pars la oﬁtenoién
de polietileno oxidado, tal y como gueda sustancizl-
mente descrito en la presents Memoria .

BEsta Memoria consta de veintidos hojas

escritas a magquina por urh sola cara.

4. GOMEZ ACEBO Y MOD..1
" waps Flemndo Fu Horofndax Ris
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