10

P." 220 881

‘ A 64,131
Case 8983 JRH(AI®)

MENCRIA DESCRIFTIVA
que se presents Para unir a lg solicitug
d e
PATENTE »pxm INVENCION
fermulada el 30 de Meyo de 1962, con el Mim. 277.822
e n
ESPAR A
bor VEINTE afiog
& tombre de PHILLIDS FETROLEUL COMYANY, entidag norteame-
ricana, ecstablecids en Bartlesville, Oklahoma. Estados ——
Unidos de América, por:
"Uﬂ'fROCEDIHIENTO FARA MEJORAR LA CAPACIDAD DR EXTRUSICH
DE UN POLIMERO OLEFLNICO"

—

Este invento ge refiere g composiciones de revegti-
miento mejoradas ¥ a su método de preparacidn. En U 8 S
pecto, se refiere a polimeros olefinicos sélidos altsmen.
te Crigtalinos, de gran densidad, de capacidad de trabaja
do mejorada, que se Dreperan agregando g dichos polimerog
un hidrocarburo parafinico obtenido por la hidrogenacidn
catalitica de nmondxido de carbono. In otro aspecto, se re
fiere a mezclas ge Polietileno altamente crigtalino, de -

&ren densidad, con barafinas de alto Peéso molecular y ele

vado punto de fusién, Preparsdas por 1g hidrogenacidn Ca~
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telitica de mondxido de carbono, adecusdas bara uso como
composiciones de revestimiento.

Los polimeros olefinicos s61idos al+tamente cristali
nos, de gren densidad, han encontrado nmuy diversas aplicg
cicnes en el campo de los pldsticos. Estos polimeros ofre
cen propiedades de barrers excepcionales, g gaber, bajg -
trensmisidn de vapor de agua, bajaS'permeabilidades a log
gaees, resistencia g lag grasas, etc., que parece que ha-

brian de hacerles los naterigles de revestimiento idezles

para materizles tales como papel, celofin ¥ envolturas pro

tectoras analogas. Sin embargo, en muchas de tales aplica
cicnes, dichos polimerocs no dan resultado satisfactorio,-
porque no pueden estirsrse duraente lag operaciones de re-
vestimientolpor extrusidn al espesor de revestimiento nor
mal, a velocidades de revestimiento comerciales promediasg,
siendo estag Wltimas del orden dey por lo menos, 60 m., y
preferiblemente 76 m. lineales por minuto.

Un objeto de este invento es proporcionsr polimeros
olefinicos sélidos altanente crigtalinos, de gren dengie-
dad, que tienen facultad de extrugidn nejorada,

Otro objeto del invento esg proporcionar polimerosg -
olefinicos gélidos altamente crigtalinog, de gran densi——
dad, que son convenientes para uso como composiciones de
revagtimiento,

Ctro objeto mis del invento es proporcionar un ne to
do paras lg preparacidn de compogiciones que comprenden po
1imsros olefinicos sblidos altamente cristalinos de gran
densidad, adecuadosg para uso como canposiciones de revesti

miento,

Otro objeto todavia del invento es proporcionar PO-
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lietileno altamente eristaline, de £ran densidad, modifi-
cedo, que tiene ung facultad de extrusidn mejorada, sde—-
ctado para uso en el revestimiento de bapeles y otras‘envql
trras protectorag,

Estos y otros objetos del invento ge dedueirin féci;
mente de la descripeidn y discusién detalladas que se dan
a continuacidn,

Las compogiciones de este invento comprenden mezclag
de polimeros olefinicos 801idos altemente cristalinos, de
&ran densidad, con barafinags de glto beso molecular y ele
valo punto de fugidn, DPreparadas por 1g hidrogenacidn Cge
talitica de mondxido de carbono,

En wn aspecto del invento, ge mezclsa polietileno, -
que tiens ung gran crigtalinidag ¥ elevadg densided, con
cera parafinica, prepareds bor la hidrogenacidn catal{ti
ca de mondxido de carbono,

Se hg encontrado que pueden modificarge log polime—
ros olefinicos 281idos altamente cristalinos, de gran den

sicad, pars broporcionar materiales que se pueden tratar

cular, preparadas Por la hidrogenacidn catalitica de mon
xido de carbono, Ademés, egtas Composiciones pueden bPrepa
rarse sin aminorgr sustancialmente las propiedades de bg-
Trera de la humedad Yy resistencia g 1g grage desegbleg de
los polimeros gin modificar,

Las parafings que se incorporan en el polimero ole-
finico comprenden en general parafinas de alto peso mole-

cular y elevado punto de fusidn, o mezclag de lag mismasg,
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breparadas por la hidrogenacidn catalitica de mondxido de
carbono. Letas parafinas difieren de las ceras rarafini--
cas corrientes en sus pesos moleculares elevados (por en-
cina de 500) y elevados puntos de fugidn (por encimg de -
93,3¢ C). Las ceras parafinicas corrientes funden en gene
ral a temperaturas mdximas de unos 65,52 ¢,

La parefina o parafinas se incorporan en el polimero
olafinico sdlido en una cantidag de, por lo menos, 40%, y
qu2 puede subir hasts aproximademente 70% de la compogi-—
cidn total. Mas preferiblemente, la cantidad de parafing,
usada estd comprendide entre 504, aproximadamente, y 70%,
aproximademente, en peso, de la composicidn total. Ias ra
rafinas se preparan hidrogenando mondxido de carbono, -
usualmente g temperaturas-y prgsiones elevadas, en Presen
cia de cztalizadores de hidrogenacién, tales como cobalto,
niguel y rutenio. Los catalizadores de hidrogenacién pue-
den activarse con metales alcalinos, alcalinotérreos o0 —w-
susg 6xidos, o con dxido de torio u otros activadores.
(Vianse las pat. americanas 2 612 512 y 2 632 014),

Las mezclas de polimero—parafina DPueden prepararse
por cualquier procedimiento adecuado por el que se obten-
ga una dispersiln uniforme, p.ej., moliendo en estado gb~
lido en el mezclador Banbury, introduciendo Parafina en el
polimero fundido y mezclando degpuds, etc. las mezclos —-
puzden aplicarse como revegtimiento sobre varios naterig~-
les; pe ej., papel, celofdn, y otros materiales de envol-
ver. Aunque pueden prepararse revestimientos de variog -
espesores, se prefiere limitar el espesor s un méximo de
0,0025%4 cm, Y preferiblemente hagta 0,00762 mm, Utilizan—

do las composiciones de este invento, pueden Prepararse -
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- menos, 0,94, a 200 C y preferiblemente 0,96 o més, y una
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revestimiente de los espesores especificados cuando ge —- i

orera a velocidades de extrusidn del orden de 60,95 my ——
por 1o menosg, por minuto,

Los volimeros olefinicos sblidos Que se usan en lg

praparscidn de las conposiciones de revegtimiento son PO~

lineros de 1-olefinasg, altamente cristalinos, de gran den
gilad, tal como etileno, propileno, butileno, ete., que -
tien un méximo de 4 &tomos de carbono por molécula, Iids
particularmente, lag composiciones ge obtienen con polimg

ros de etileno que tienen un peso especifico de, por 1o -

cristalinidad de, por lo menosg, 70%, y preferiblemente -
80%, por lo menos s temperaturas ambientes ordinarias.

En un método de polimerizacidn preferido, se prepa~
ral polimeros>altamentevcristalinos, de gran densidad por
el procedimiento descrito detalladamente en la patente U,
S. nf. 2.825.721, de Hogan ¥ col. &1 método de egts raten
te utiliza catalizador de &xido de cromo que contiene cro
mo hexavelente asociado por 1o menos con uno de log dxi-—

do3 siguientes: sflice, altmina, &xido de circonio u dxi-

do de toriq. En una realizacidn de 1g patente, se polimeri
Zan olefinas en presencis de un diluyente hidrocarbonado,
po:rr ejenplo, un compuesto aeiclico, alicicliCO'o, menog -
preferiblemente, aromético, que'es inerte y en el que es
insoluble el polimero, formado. La reaccidn se lleva g ca
bo ordinariamente g ung temperaturs camprendids, entre —-
unos 65,5¢ C. y unos 2320 €., y usualmente bajo presidn.

Lon polimeros producidos por este método, particularmente

los polimeros de etileno, se caracterizen por tener una -

inseturacidn que eg principalmente viniliecs termingl o -
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trans-interna dependiendo de lag condiciones particulares
enrpleadas en el procedimiento. ILog polimeros preparados -
per los métodos de egta patente se caracterizan por sug -

dengidades elevadas y por el elevado porcentaje de cristg

linidad a temveraturag ambientes normgles,

Bl catalizador de &xido de ceromo de Hogan y col, ==
prede emplearse también en la preparscidn de volimeros de
alto peso molecular ¥ esencialmente insolubles, Tn la pre
raracidn de estos polimeros suele ser conveniente mante——
ner la temperatura de resceidn & un nivel bajo pero que -
ucualmente no pase de unos 1042 C. Estos rolimerocs, que -
Scn normglmente insolubles en el diluyente de resccidn em
pleado, son de peso molecular extraordinariamente elevado
J 98 caracterizen tambidn por sus densidades altas y sus
elevados grados de cristalinidad,

Tembién se pueden preparar polimeros cristalinos, -
muy densos, en Presencia de campuestos organometélicos, -
tal coamo trietilaluminio mis tetracloruro de titanio, mez
¢las de haluro de etilaluminio con tetracloruro de titome
nio, y andlogas. Ctro grupo de catalizadores que se usg -
conprende un haluro de un metal del Grupo IV, tal COmo, -
por ejemplo, tetracloruro de titanio, tetrabromuro de gi-
licio, tetracloruro de circonio, tetrabromuro de egtalio,~-
etcey COn uno o mis metales libres seleccionados del gru-—

ro congtituido bor sodio, potasio, 1litio, rubidio, cinc, -

calmio y sluminio,

Los datos siguientes se Presentan como ilugtracidn
de wne realizacibn del invento.,
S5e obtuvieron muestras de polietileno a partir del

potinero Preparado en una ingtalacidn comerciasl en Presen
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cia de catalizador de déxido de cromo conteniendo cromo he

xXavalente asociado con silice-alﬁmina, bajo las condicio-

nes genersleg siguientes:

Temperatura - 143-1602 ¢,
Pregidn 29,52 Kg./cm2
Concentracidn de polfmero en el '

reactor (&) 6-T% en pesgo
Concentracidn de catalizador en )

el reactor (&) 0,02% en peso
Mmero de reactores 5

(&) Basgsado en el diluyente ciclohexano.

Las muestras de polimero tenian una densided de, --
aproximadsmente, 0,96 g 208 (. ¥ uwne crigtelinidad de, —-
aérroximadamente, 90 por ciento g temperaturs abiente,

Las muestran se mezclaron con cantidades diferentesvdé Ce
ra Feraflint (4) en un mezclador Banbury y se apliceron -
Ccono revegtimiento sobre Papel kraft en una serie de prue
bas, haciéndolas pasar desde ol extrusor a través de uns
matriz en T en sentido descendente entre rodillos (con el
papel kraft) y finalmente a una mdquina de enrollamiento,
Las condiciones empleadas y los resultados obtenidos

se dan en ls Teblg I
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(+) Nombre registrado para cera parafinica de alto punto
de fusidn preparads Por el procedimiento Flscher~Tropsch,
Tisne un p: mol. de aprox. 750, p. de f. 1028 Ce; viscosi
dad a 1212 C de unos 10 centipoises, p. esp. de aproXe =
0,93 a 252 C,, color blanco.

Se observa gue las cantidades crecientes de Farge—-
flint mejoran sustancislmente la facultad de extrusidn —-
del polimero.

Se realizarom ellsayos sobre mezclas de polietileno-
~cara "de Paraflint aplicadas como revestimiento sobre pa-
pel kraft para determinar el afecto de la Paraflint sobre

la permeabilided de la pelicula. Tos resvltados se dan en
la Tebla IT |
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Por los datos de 1a Tabla II se deduce evidentemen-
t2 que las muestras de polietilenc J cera son igusles gl
rolietileno gin mezclar en cuanto g resistencia g lg pene
tracidén de £rasa,

Las cristalinidades de los volimeros se determinen
d3 acuerdo con el siguiente brocedimiento: Se colocan dog
gramos de polimero en un molde de 2,54 cm, que tiene dig-
¢3s de hoja de aluminio cubriendo cads cars del molde. ILa
miegtrsg, Se prenga en frio g unos 14¢,61 hg/cm Y e Clm—m—
lienta a 170-180¢ Coey después de 1o cual se auments 1g —=

presidn g 351,53 ko./cm J se mantiene a egte nivel duran
te unog 5 ninutoés a lg mismg temperatura., Ig nuestra ge -
enfrig despuds g 50-602C, a ung velocidad de unog 42C, -
por mlnuto (entre log 1fnites de temperatura de 1501209
C.)e Despuds de dsto, se enfrig la muestrs con gire sopla
d¢ a temperaturs anbiente y luego se saca del molde y se
desbasta, si eg necesgrio, para obtener une cara lisa. Iag

muegtra se coloca luego en un soporte-nmuestrag rotatorio
de un difractdmetro North American Yhillips y se exgming
ecn un tubo de rayos X con blanco de cobre que funciong g
un nméximo de 40 EV ¥ 18 ma. usando rendijas divergentes -
en 1/2 grado, rendija colectora de 0,0152 cme y filtro de
hoja de niquel, m1 contador de centelleo, detector de ra-
yos X, amplificador lineal y analizador de altura de pule-
S0y Se usan con ajustes apropiados de maners que el siste
ma pasa el 90 por ciento de ‘los recuentog debidos g 1g ra
diacidén alfs ¥ Que pasaria en ausencia del analizador. Se
usa una constante de tiempo de 8 segundos y se seleceiQe-
han factores de egcals de modo que el néximo még intenso

dell. patrodn queda dentro del gréfico. La muestra se regige

- 11 -
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bra pars un valor 2 (B desde 12 grados hasta 23 £radog —-
Usando una velocidad de registro de 2 @ igual 1 1/2 sra-
¢o por minuto Yy una velocidad de carga de 1,27 cm. ror mi
nuto. Al comienzo de cada ensayo se anota el nivel de ge-
fial exigtente con el obturador de haz de rayos X cerrado.
Fara utilizar e1 registro de rayos X, se trazs una linea
ds fondo rects entre los puntos de 1a curve correspondien
t28 a valores de 2 & 1544 grados ¥y 25,5 grados, Degde el
Panto sobre 1g curve en que 2 & vale 19,7 grados, se tra
23 una 1inea recta hagts el punto gsobre la curvs en que

2 & vale 17,7 grados ¥ desde aqui hagsta el punto en que
2 & vale 1544 grados. Se mide la altura por encimg de 1g
linea de fondo del punto en que 2 @'vale 17,7 grados ¥ se
nerca un punto o estg nmisme altura por encima de lg 1ineg
de fondo donde 2 & vaie 21,7 grados, trazdndose luego 11
neas rectas desde este punto hasta el méximo de 1o bands
anorfa en que 2 @-vale 19,7 grados y hagtg el punto de 1g
lines de fondo en que 2 vale 24,0 gradog, Bstes 1ineag
dzn la contribucidn de 1g banda amorfs g 1g intengidad en
le regibn de lOS’méximos-oristalinos. El drea de la bands
amcrfa en centimetrog cuadrados. se obtiene por 1g férmula
5,1 a ¢ 1C,5 b donde g Y b son las alturas de 1g CUrVYE ~——
Por encime de la 1fnea de fondo para valores de 2@ 19,7
¥y 17,7 gredos, respectivemente, medidag en centimetrog,
El méximo cristaline 110 se reguelve trazando los lados -
del dngulo alto de flanera que encuentra s la 1{nes amorfa
& 1 valor de 2 & 4o 23,0 grados. El dres de los méximog
Cristelinog 110 ¥y 200 en centimetrog cuadrados se mide ——
usando un planimetro métrico, tanto por ciento de erig

talinided se computa luego por la férmuls .

-12
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I 41,45%
110 200

I + 1,45 I + 0,73 I
110 200 A

donde I , I ¢ I son lds 4reas de los miximos -
1100 200
100, 200 y banda amorfa, respectivamente,

Habiendo, pues, descrite el invento broporcionando
ejemplos egpecificos del mismo, se sobreentenderd gque no
han de considerarse limitativos y que Pueden introducirse
muchas variaciones ¥y modificaciones dentro del alcance del

invento,

I o 7 4

Los puntos de invencidn rropla y nueva que ge DL Em—
santan para que gean objeto de esta solicitud de Patente
ds Invencién en ¥spafia por VEINTE aflos, son los siguien——
tass

le= Un procedimiento bara mejorar la capacidad de -
extrugion de un polimero olefinico altemente cristalino y
d3 elevads densidad, que comprende mezclar con dicho poli
mero entre aproximadamente 40 ¥y aproximadamente 70% en De
5> de por lo menos wns Parafina de punto de fusidn ¥ peso
m>lecular altos, preparada por hidrogenacidn catalitica -
ds monéxido de carbono, obteniéndose con ello, une Canpo-
sicidn que puede ser sometida a extrusidn en un espesor -
adecuado pers formsr un recubrimiento protector substan~—-
clalmente impermeable, o tna velocidad no inferior g los

60 metros por minuto, aproximedsmente.
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2e~ El procedimiento del punto 1, en el cual dichsa
composicidn es capsz de ser sometida g extrusién en un eg
besor que no excede de aproximadamente 25 micrag,

3e~ El procedimiento del punto 2, en el cual lg pa-
gfina es una cers de parafina que tiene un peso molecu——
‘tar de, por lo menos, 500 y un punto de fusidn de por lo
nenocsg 94¢ ¢,

4e= Un procedimiento pars mejorar la capacidad de -
oxtrusiln del polistilenc que tiene una densidad de por -
1.0 menos 0,94 ¥y una cristaiinidad de por lo menos TC% g -
la temperatura ambiente normal, que comprende mezclar con
¢icho polietileno una cera parafinics que tiene un peso -
r-olecular de, por lo menos, 500 y un punto de fusidn de,-
bor 1o menos, 94¢ C, preparada por hidrogenacidn cateliti
ca de mondxido de carbono, obteniéndoée, convello ung com
1osicidn que puede ser sometids g extrusibén en un espesor
Que no exceds de aproximadamente 25 micras, a una veloci-
dad de extrusidn de, por lo rnenos, 60 metros linealeg por
minuto, _

Se= Un procedimiento Para mejorar la capacidad de -
extrusi 6n de un polimero olefinico sblido, &l tamente erig
talino y de gren densidad, que comprende mezclar con Qi
¢20 polimero entre eproximadamente 40 y aproximadamente —
70@ en peso de por lo menos una parafina de sl to runto de
fisidén ¥y alto peso molecular, preparads por hidrogenacidn
catelitica de mondxido de carbono.

6.- El procedimiento del punto 5, en el cual la pa-
rofina es una cers de parafina que tiene un peso moleci—-
lur de, por lo menos 500, y un punto de fusidn de, vor lo

mencs, 942 C,

- 14 -
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Te= E1 procedimiento del zunto 6, an el cual el DO-
1inero olefinico es polietileno que tiene Una dengidad de
por lo menos 0,94 1 ¥y wna cristalinidad de por 1o menog 70%
a la temperaturs ainbiente normal,

Ce= Il procedimiento del punto Ty en el cual 1a can
tidad de parafing incorporada en el pollmero, estd entre
aproximadamente 50 Y aproximedanente 70% en peso.

Je=~ Un procedimiento Para mejorar la capacidad de ~
extrugién de un polfmero olefinico.

Tel y como se ha descrito en la lfemoris que antece-
de y para los fines que ge han espécificado.

Egta liemoria consta de quince hojas escritas a mg-—

iuing por ung sols cara,

el ?? eﬂf{; 1962

Albario de :L_j‘;ﬂ'"ﬁ
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