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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 9 de marzo de 1963, con el n? 285.893
- en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de THE DOW CHEMICAL COMPANY, entidad norteamericana
establecida en Midland, Michigan, Estados Unidos de América
por: .
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE COPOLIM@ROS
DE ETILENO"

Este invento se refiere a copolimeros de etileno, a
un método para la preparacién de los copolimeros y a articulos
formados preparados & partir de los mismos.

Se conocen copolimeros de etileno de los cuales pue-
den producirse peliculas claras con poco velo. 3e conocen
otros copolimeros de etileno a partir de los cuales pueden
obtenerse peliculas con elevada resistencia al impacto.
Puede disponerse ademis de otros copolimeros, partiendo de
Los cuales pueden obtenerse peliculas con mucho brilio. Sin

embargo, existe la necesidad de disponer de un producto
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polimero que preéente la totalidad de estas propiedades

ventajosas.

De acuerdo con el presente invento, puede.
disponerse ahora de producfos polimeros Utiles para extru-
sidén, moldeo o estirado para obtener articulos formadoé que
tienen una gran claridad 6ptica, mucho brillo, poco velo ¥y
gran resistencia al impacto. Zstos nuevos productos polimeros
estdn constituidos por la mezcla interpolimerigada de etileno,
una olefina alfa-insaturada y un éster etilénicamente insa-
turado de un &cido monobdsico alcanoico bajo, o contienen
dicha mszcla. Los terpolimergs figuran entre los productos
polimeros més convenientes del invento, y particularmente
ios terpolimeros cbtenidos por interpolimerizacién de una
mezZcla de mondmeros que contiene de 45 a 98,9% en peso de
etileno, de 0,1 a 10% en pesc de la olefina alfa-insaturada,

y de 1 a 45% en peso del éster etilénicamente insaturédo del
&4cido monobdsico alcanoico bajo. Los productos mds preferi-
dos del invento son terpolimeros que contienen de 0,2 a 2% en
peso de propileno interpolimerizado, de 2 a 30% en peso de
acetato de vinilo interpolimerizado, y €l resto de etilenc
interpolimerizado.

Entre las olefinas alfa-insaturadas gque pueden
usarse estén: propileno, l-buteno, isobuteno, l-penteno, l-he-
xeno, l-octeno, 3-metil-l-buteno, 4-metil-l-penteno, 3-metil-
l-penteno vy l-octadeceno.

Son ésteres etilénicamente insaturados re-
presentativos los ésteres vinilicos de &cidos monobédsicos
alcanoicos bajos, por ejemplo, formiato de vinilo, acetato

de vinilo, propionato de vinileo, n-butirato de vinilo e

e 283893
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Los terpolimeroé de este invento pueden pre-
pararse convenientemente polimerizando mezclas de los mondme-
ros correspondientes, emplesandoc mondmeros de calidad de po-
limerizacién y aparatos, procedimientos, y condiciones de
acuerdo con la técnica conocida para la polimerizacidn de
alta presién de.etileno. Por ejemplo, puede resalizarse la
polimerizacién en reactores de autoclave o tubulares a
presiones de 1.020 a 2.370 atmésferas, o mds, y a tempera-
turas de 1492 a 2889 C., empleando catalizadores de polime-
rigacidn, taies como {a) catalizadores de‘tipo peroxigenado
o (b} oxigeno, o mezclas de (a) y (b), asi como otros mate-
riales productores de radical libre, por e¢jemplo los azo-
catalizadores y otros bien conocidos en esta técnica. Son
ejemplos de los catalizadores de tipo peroxigenado: peroéxido
dietilico, peréxido de hidrégeno, &cido persuccinico, peréxido
de lauroilo, peréxido de tetrahidronaftaleno, persulfatos,
perboratos ¥y percarbonatos de metales alcalinos y alcalino-
térreos y de amonio. Dichos catalizzdores se emplean en can-
tidades de 5 a 2.000 p.p.m. {calculadas como 6¥igeno).

Como es sabido, el limite superior de pre-
sién estd determinado por la resistencia mecénica del reac-
tor y de las bombas. En la prédctica de este invento se apli-
can las mismas relaciones que en las técnicas conocidas
antes de ahora para la ﬁolimerizacién de etileno, es decir,
que la presidn més elevada conduce a pesos moleculares
més altos ¥y mayores conversiones. La polimerizacién se
lleva a cabo preferiblemente en ausencia de agua vy de .
disolventes inertes, pero, si se desea, puede afladirse
agua y disolvente inerte. '

Los terpolimeros de este invento pueden
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-intervenir en composiciones con aditivos y modificadores

corrientes dtiles ' en la técnica de los plasticos de resina,
por ejemﬁlo, antioxidantes y estabilizadores, agentes anties-
taticos, agentes antibloqueo, agentes deslizantes f.colo-
rantes,

Los productos de gue puede disponerse gracias
a este invento encuentran aplicacidn particular en los d}-
versos mercados conocidos en los que se emplean peliculas
claras, con buena claridad 6ptica, alte brillo, poco velo
y rmucha resistencia al impactd. Por ejemplo, la pelicula
del Zjemplo 2 presenta excelentes propiedades Opticas y de
iﬁpacto v al mismo tiempo posee suficiente rigidez para ope-
raciones de ensacado y embalaje autométicas. ‘

Aunque son particularmente dtiles y convenien-
tes en forma de peliculas delgadas, los terpolimeros de esté
invento son también ﬁiﬁiles en articulos elaborados po? mol-
deo, extrusién y otros métodos.
Ejemplo 1 |

Se pasan por medio de una bomba etileno de
alta pureza, conteniendo 2 moles por ciento de propileno,
1,5 moles por ciento de acetato de vinilo, a un autoclave
agitado, a una presidén de 1.545 K/cm2 a una temperatura de
reaccidén de 205¢ C. donde se inicia la polimerizacién me-
diante 100 p.p.m., aproximadamente, de catalizador de pe-
réoxido de lauroilo, durante un tiempo de contacto de
L5 segundos. Los monémeros que no han reaccionado se
extraen y se devuslven al sistems, mientras gue el terpo-
limero se granula a trévés de un extrusor. El producto
tiene las siguientes propiedades {determinadas por métodos

corrientes que se identifican mis adelante):
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Indice de fusidn 1,3

Peso especifico 0,934
Rigidez : 1,0 x 104 -
Acetato de vinilo, peso por -

ciento 9,2
Propileno, peso por ciento 0,8

RBtileno, peso por ciento por

diferencia : 90,0

Ejemplos 2, 3 v &

Los ejemplos 2, 3 ¥ 4 y las muestras correspondientes

2 a 4, respectivamente, designan polimeros que se prepararon
a partir de mezclas de etileno, propileno, y acetato de vi-
nilo siguiendo précticamente el mismo procedimiento explica-
do en el ejemplo 1. En la Tabla 1 se dan la composicidny
propiedades de los terpolimeros resultantes.

Los polimeros de las muestras 2 a 4 se trabajaron pa-

ra convertirlos en peliculas delgadas que tenian un espesor

de 0,038 mm., aproximadamente, por extrusidén a través de
un extrusor tubular de 38 wm, ¥y soplando bajo condiciones
practicamente idénticas a las de la técnica corriente de
soplado de pelicula. Después se determinaron las propieda-
des de las.peliculgs resultantes. Se reproducen en la Ta-
bla 1.

Se emplearon los métodos siguientes para determinar
las propiedades de los polimeros y las peliculas obtenidas

con los mismos.

Indice de Fusién.- El Indice de fusién se deter-

miné por el método de ASTM D1238-52T.
Peso Especifico.- El peso especifico se determind

B eetnen e
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por el método de ASTK D792-50, modificado para temperatura
liquida de 25 + 0,29C., en vez de 23 &4 0,12 C.

Rigidez.~ La rigidez se midid por el método de
ASTM D747-58T.

Propileno por ciento.- El tanto por ciento de pro-

-pileno en el terpolimero se determiné sobre la base de un

cdlculo de balance de material.

Acetato de vinilo por ciento.- A concentraciones

por debajo de 5 por ciento, aproximadamente, en peso, de
acetato vinilico, basado sobre el peso total de polimero,
se examind una pelicula de 0,1 mm. aproximadamente, de
espesor, en la banda 1250 em™t en que se presenta la
frecuencia del grupo acetato. Cuando el acetato de vinilo
se encontraba en proporciones mayores de 5 por ciento en
peso, aproximadatente, se examiné una pelicula de 0,5 a 1,0
mm. de espesor en 3450 cm‘l donde se encuentra un fuerte
tono de carbonilo.

Claridad.- El ensayo de claridad se realigd de-
la manera siguiente, determinéndose también segin se in-
dica el valor de claridad: un estrecho rayo de luz que
pasa a través de rendijas pasa pof la muestra de pelicu-
la, midiéndose la intensidad de la luz transmitida por el
voltaje engendrado en una fotocélula. La fotocélula atra-
viesa el rayo transmitido desde intensidad minime, pasando
por intensidad mAxima y volviendo luego a intensidad mini-
ma. El voltaje de ls fotocélula se registra sobre un apa-
rato registrador patrén en forma de una de las ordenadas,
en funcidén del recorrido en la célula como otra ordenada,
trazando asi sobre el griafico registrador una curva de

forma de campana. El aparato se ajusta y se calibra de
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@anera que, cuando no hay ninguna pelicula en e{ soporta-
peliculas (trasmisidn en el aire), la curva de campana tiene
una altura de 22,9 cm., es decir, la intensidad méxima o
pico estd 22,9 cm. por encima de la linea base (intensidad
minima), y el ancho de la campana es aproximadamenﬁe 3,3
cm. cuando se mide paralelamente a la linea base y 1,27
cm. desde la linea base. Cuando el aparato estd normalizado
de esta manera, las operaciones se realigan con una pelicula
de muestra de ensayo en el soportapeliculas, y la curva de /
transmisién se dibuja para la muestra de pelicula cuys
claridad quiere medirse. De la curva de campéﬁa resultan-
te se mide la altura (H) en pulgadas dei pico (intensidad
mixima) de la campana por encima de la linea base. El
valor de H se toma como medida de la claridad de pelicula.
La clarided méxima tendrd el maxino valor de H, puesto que
el rayo de luz transmitido serd intenso al mdximo y neto
en los bordes. La falta de claridad seré evidente como
valor més bajo de H.

Brillo.- El brillo se determiné por el método de
ASTM D523-53T.

Velo.~- El velo se midid segln el método A de
ASTH D1003-52.

Impacto.- La resistencia al impacto se midid de
ura manera parecida al ASTM D1709-59T. Una flecha modificada,
que tenfa una longitud de 16,5 em. en lugar de 11,4 cm. y
un peso de 55 gramos en lugar de 32 gramos, se dejé caer
desde 67,4 cm. en lugar de desde 66,1 cm. Se emplearon
pesos en incrementos de 20 gramos. Los edlculos se hicieron

por métodos graficos alterados, seghn se describe en ASTM

D1709-59T. . 9 85 8@5 |
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TABLA T
Ejemplo N2 2 3 N
Muestra N% . , 3 L
Indice de fusién - 2,8 2,2 6,1
Peso Bspecifico 0,925 0,927 ‘ 0,936
Rigides (por 10~k ' '
Kg/cu 0,11 0,07 0.03
Propileno en el . '
polimero, % . 1,5 0,5 0.2
Acetato vinilico en
el pclimero, % - 5,8 ‘ 13.6 25.5
Pelicula; espesor
de 0,038 mm.
Claridad 6.6 6.0 7.4
Brillo 9% (a) 100+
Velo,% 3.5 (a) 1.6
Impacto, gr. 140 3401-. | 200 +

(a) No determinado.

Partiendo de estos y-de otros datos, se encuentra que ée
consiguen resultados ventajosos en peliculas delgadas que tienen
mucha claridad dptica, alto brillo, poco velo y mucha resisténcia
al impacto, en terpolimeros que contienen de 0,1 a 10 por ciento
en peso, y preferiblemente de 0,2 a 2 por ciento en peso de éro-
pilenoy de 1 a 45, preferiblemente de 2 a 30, por ciento en pesc
de acetato vinilico; y de 45 a 98,9, preferiblemente 68 a 97,8
por ciento en pese, es decir, el resto, de etileno.

Esta solicitud que corresponde a ia presentada en E.Us-
A.,, el dis 14 de marzo de 1962, bajo el nim. 179.768, se acoge

a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatgzp BreiPro-
| S SIS
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piedad Industrial.
-NOTA -

Los p&ntos de invencién propia y nueva que se presentan
para que sean objeto.de esta solicitud de Patente de Inven-
¢idén en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

l.- Un procedimientc para la fabricacién de copoli-
meros de etileno con propiedades mejoradas por la polimeri-
zacidn a alta presidén de una mezcla mondmera que contiene
etileno, opéionalmente en presencia de uno o mds cataliza-
dores de polimerizacién en el cual la mezcla de mondmeros
contiene, ademéds de etileno una olefina alfa insaturada y

un ester etilenicamente insaturado de un Acido monobdsico

glcanoico inferior.

2.~ Un procedimiento segin el punto 1 en el cual

la polimerizacién se lleva a cabo a presiones en la gama de

1020 a 2370 atmosferas.

3.- Un procedimiento segiin los puntos 1 6 2 en el
cual la polimerizacidén se lleva a cabo a temperaturas en la
gama de 149 a 1889C.

L.~ Un procedimiento segin cualquiera de los puntos
1l a3 en el cual la polimerizacidén se realiza en presencia
de oxigeno y/o de un catalizador que contenga peroxigeno o
un catalizador generador de radicales libres.

5.- Un procedimiento segln cualquiera de los puntos
1 a4 en'el cual la mezcla mondmera contiene de bf a 98,9% en
peso de etilenq, de 0,1 a 10% en peso de la colefina alfa in-
saturada y de 1 a 45% en peso del ester etilénicamente insa-

turado de un dcido monobédsico alcanoico inferior.

9.  DRRE”S



mezcla mondmera contiene etileno, propilenc y acetato de
vinilo. |
7.~ Un procedimiento para la fabricacidén de copolimeros
5 « de etileno.
- Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede
y con los fines que se han especificado. |
Esta Memoria consta de diez hojas escritas a méquina
por una sola cars.
10 Madrid, 26 ABB m

P.A

985893
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