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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 7 de julio de 1.964, con el mim. 301.783
en
ESPALNA
por VEINTE afios
a nombre de STAMICARBON N.V., entidad holandesa, esta-
blecida en 2 van der lMaesenstrazt, Heerlen, Holanda,
por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIMEROS

0 COPOLIMEROS DE ETILENOY

o e vt o0

La presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para la preparacidn de polimeros o copolimercs de
etileno por calentamiento de etileno q,de una nmezecla de
etileno y uno o mds de otros compuestgs no saturados co-
polimerizables con él hasta una temperatura por encima
de los 1509C, a une presidn por encima de las 500 atmés-
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Teras, en presencia de un compuesto de perdxido orgénic§
que sirve para iniciar la reaccidn de polimerizacidn.

Un ndmero auy grande de compuestos peréxidos,
tales como perdxido de caprililo, perdxido de lauroilo,
perdxido de di-(butilo terciario), perdxido de benzoilo y
perbanzoato de butilo terciario, son conocidos ya como
iniciadores para reacciones de polimerizacidn del tipo
mencionado arriba y han sido vendidos con esta finalidad
durante muchos afios. Con la ayuda de los iniciadores co-
nocidos hasta ahora, se pueden preparar polimeros con bue
nas propiedades mecdnicas u §ticas. Sin embargo, no son
edecuados para la preparzcidn de polimeros que satisfagan
grandes sexigencias en ambos aspectos.

gl propdsito de la invencidn es proporcionar un
procedimiento para la preparacidn de polimeros y copolime
ros de etileno a partir de los cuales se puedan fabricar
objetos con una capacidad particularmente baja.

Otro propésito de la invencidn es proporcionar
tales objetos que posean, ademds, una excelente resisten—
cia 2l impacto. La invencidn se propone, particulermente,
obtener pelficulas que sean muy transperentes y, mds en
particular, obtener peliculas que sean muy tenaces y muy
transparentes.

El procedimiento de acuerdo con la invencidn pa
ra la preparacidén de polimeros o copolimeros de etileno
por calentamiento de etileno o de umna mezcla de etileno
¥ uno o més de otros compuestos no saturados copolimeri-
zables con €1, hasta una temperatura por encima de los

1502C, a una presidn por encima de las 500 atmésferas, ¥

3}
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en presencia de un compuesto peroxf{dico organi gt gie ié?Zi
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ve para iniciar la reaccidn de polimerizacidn, se caraété
riza porque el iniciador utilizado es un perdxido orgdni-
co que contiene uno o mds sistemas de anillos de hidrocar
buros saturados, estando unido uno de Jos Ftomos de carbo-
no de cada sistema de anillo a dos grupos iguales o dife-
rentes -0-0-R, en los que R es un radical alcohilo tercia
rio unido al dtomo de oxigeno por un enlace de un stomo
de carbono terciario.

Ejemplos de iniciadores adecuados de acuerdo
con la invencidn son 1, 1-di(terciario-butilperoxi)ciclo-
pentano, 1,1-bis(1,1~dimetilpropilperoxi)4-metilciclohe-
xano, 1,1-di(terciario butilperoxi)3,5=-dietilciclohexano,
1,1—bis(1,1—dimetilpropilperoxi)ciclohexano, 1,1=-di(ter-
ciario butilperoxi) ciclooctano, 2,2-bis/T4,4~di(terciario
butilperoxi)eiclohexil/propano, 1,1-di(terciario butilpe-
roxi)eicloheptano y 1,1-di-~{tereciario butilperoxi)ciclohg
xano. En particular, el compuesto mencionado ultimamente
proporciana muy buenos resultados.

Por regla general, el iniciador se emplea en
una cantidad de 1 a 5000 y, preferiblemente, de 20 a 1000
partes en peso por un milldn de partes en peso de etileno
o de la mezcla gue contiene efileno a ser polimerizada.

El procedimisnto de acuerdo con la invencidn
puede ser realizado por los métodos conocidos para la po-
limerizacidn de etileno de acuerdo con el procedimisnto
de alta presidn. Ia polimerizacién puede ser realizada de
manera discontinua, semicontinuas o continua. Como reactor

se puede utilizar un autoclave o un reactor tubular.Ade.

nds del etileno, puede haber presentes agentes de trans-

ferencia de cadena, por ejemplo, hidrégen3 ﬁoTv 813
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tano u otros hidrocarburos.

La polimerizacidn puede ser efectuada a una tem
peratura de 185 a 2402C, preferiblemente a 195-2302C. Ia
presidn se mantiene, preferiblemente, entré 500 ¥ 1.400
atmésferas, mds preferiblemente entre 700 y 1.300 atmds-
feras. Una ventaja especial del procedimiento de acuerdo
con la invencidn es que la cantidad de polimero formado
por gramo del iniciador utilizado es comnsiderablemente ma
yor de lo que podria esperarse en vista de las temperatu~
ras y presiones utilizadas.

El procedimiento de acuerdo con la invencidn
puede ger utilizado tanto para la prepsracidn de homopo-
limeros de etileno como para la preparacidn de copolime-
ros de etileno y de otros compuestos no saturados, tales
como esteres o amidas de dcido acrilico o de deidos acri
licos alfa-sustitufdos y esteres vinilicos de decidos car
box{licos.

Los polimeros de acuerdo con la invencidn pue-
den ser modelados en objetos mediante téenicas conocidas
¥ son pariticularmente adecuados como productos de partida
para la fabricacidn de peliculas. Si se wtilizan para es-
ta finalidad, los polimeros pueden contener los aditivos
acostumbrados, tales como estabilizadores, antioxidantes,
agentes antiadherentes o de antiblogueo (para evitar la
adherencia indeseable entre ldminas en contacto), lubri-
ficantesrantiestéticos ¥y estabilizadores contra la accidn
de la luz ultravioleta. Si se desea asi, se puede afiadir

una o mds de dichas sustancias de la manera acostumbrada

L

3 . ]
de 0,01 a 1% en peso del polimero formadOw- KR [ N

Gurante la polimerizacidn, convenlentemente en cantld d@s
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Ia invencidn serd ilustrada por medio de los
siguientes ejemplos. En todos los casos citados aqui, el
procedimiento fué realizado comprimiendo el etileno, des-
pués de la adicidn del iniciador y del antioxidante si se
habian utilizadb,hasta la presidn de reaccidn y, después
de ésto, suministrdndolo continuamente a un autoclave en
le cual se mantenie la mezcla de reaccién a la presidn y
temperatura derreaécién, siendo regulado el indice de fu-
sidn del polimérp mediante la adicidn de éropano. Por me-
dio de una vdlvula de control se alimentd continuamente
1la mezcla de reaccidn desde el autoclave hasta un separs—
dor en el cual se separaron el polimero y el gas no conver
tido. Las condiciones de reaccidn y las propiedades de
los polimeros obtenidos en los diversos experimentos se

resumen en la tabla siguiente.



Condiciones de rolimerizacidn

Propiededes del producio

Bxperi— Presidn Tempere Ini Centidad Antioxi~
mento (kg/cm?2) tura #C ciz de inici dante
. dor dor (g/kg
de polime
ro)
1 1. 100 215 A 0,15 -
2 1.100 215 A 0,27 P
3 1.100 225 A 0,24 P
4 1.100 225 A 0,22 Q
5 1.100 225 B 0,33 P
6 1.100 195 c 1,13 P
i 1.600 215 A 0,04 -

fpptegse Gt e pnge gned o

te (a/lz do (e/n fusién 1E3)

polimero
- 2,6 2,8 0,9195 2,9 83
1,5 3,1 2,1 0,9187 2,7 81
1,5 3,9 4,3 0,9185 1,8 89
0,5 3,3 3,2 0,9185 1,9 86
1,5 4,4 3,9 0,9186 5,1 65
1,5 1,9 3,5 0,9232 3,9 91
- 1,3 3,0 0,9250 Tyd 63

3¢1783
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Los experimentos 1 a 4 fueron realizados por el
procedimiento de acuerdo con la invencidn. Los experimen—
t0s 5y 6 en los cuales se utilizaron otros iniciadores,y
el oxperimento 7, en el cual la presidn fué mucho mds ele
vada que las presiones preferidas, se incluyen como compa
racidn.

Los iniciadores A, By C son 1,1-di-(terciario
butilperoxi) ciclohexano, perbenzoato de butile terciario
vy perdxido de caprililo, respectivamente. Los antioxidan~
tes Py ( son 2,6 di-(butilo terciario)4-metil-fenol y 4,4'
tio bis (3-metil E~ter-butil femol).

Las propiedades del polimero y de las peliculas
preparadas a parfir del mismo por extrusidn, se determinan
como sigues

de acuerdo con A.S.T.M, Standard

e

Indice de fusidn

D-1238-52-T

Densidad + de acuerdo con A.S.T.1. Standard
D-1505-57-T

Resgistencia al impacto ¢ de acuerdo con A.S.T.lM. Standard
D-1709-59-T

Opacidad ¢ de acuerdo con A.S,T.M. Standard
D-1005-52

Brillo ¢ de acuerdo con A.S.T.M. Standard

D-523-53-T
Ias peliculas fueron sopladas en una maquina que

se especifica a continuacidn y en las condiciones siguien-—

tese

Extrusor Schwabentan, Modelo SM 20
P315

Didmetro del husillo 2,0 cm

Longitud del husillo 40 cm

Veloecidad del husillo 70 revoluciones/minuto
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Temperaturas

Parte posterior del cilindro 1208¢

Frente del cilindro 145%C
Troguel 165¢C
Placa de teamiz tamafio de mslla O,4mm
Relacidn de soplado 1,75
Distancia a la linea de solidifica~-
cion 10 cn
El espesor de las peliculas era 0,05 mm

Los ejemplos muestran qué las peliculas fabrica-
das a partir de los polimeros preparados por el procedi-
miento de acuerdo con la invencidn, poseen una. favorable
combinacidn de gran resistencia al impacto, baje opacidad
¥y brillo elevado, gue no se encuentran en las otras lami-
nas.

Si se forman peliculas por soplado en 1los extru
soreg wbtilizados en la industria de tratamiento de plésti
cos, con grandes cantidades de los polimeros preparados -
de acuerdo con le invencidn, se obtienen productos que -
posean una resistencia al impacto considerablemente mayor
con comservacidn de una baja opacidad y un brillo elevado.
De esta manera, los polimeros obtenidos en el expsrimento
1 por ejemplo, pueden ser elaborados en forma de pelicu-—
las que tienen une resistencia al impacto de 4,5.

En general, el procedimiento & acuerdo con la
invencidn proporciona polimeros a partir de los cuales se
pueden preparar peliculas que tienen un brillo de 80 o/00
por lo menos. Es también posible preparar homopolimeros -
de stileno convenientes para la produccidén de peliculas -

que al mismo tiempo posean una resistencia al impacto_de

-8 - o
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nés de 5,5 g/u de espesor y un brillo de 70 o/00 por lo
menos. ‘

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en Holanda el 8 de Julio de 1.963, bajo el numero 295.066,
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Esta

tuto sobre Propiedad Industrial,

N O T A

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE aflos, son los si-
guientes:

12,~ Un procedimiento pars la preparacidn de jole}
1imeros o copolimeros de etileno calentando etileno o una
mezcla de etileno y uno o mds de otros compuestos no satu
rados copolimerizables con é1 hasta una temperatura supe-
rior a 1508 a una presidén por encima de 500 atmdsferas
en presencis de un compuesto perdxidado orgdnico que sir-
ve para iniciar la reaccidn de polimerizacidn, caracteri-

’ + P )
zandose dicho proceso porque el iniciador usado es un pe-
f SO O] ) ’ . )
rdxido organico que contiene uno o mas sistemas de anillos
hidrocarbonados saturados, estando enlazado uno de los -

tomos de carbono de cada sistema de anillo a dos grupos -

iguales o diferentes -0-0-R, en donde R es un radical al-

cohilico terciario enlazado al dtomo de oxigeno por un en
..
W

] ¢ R B
lace de un dtomo de carbono terciario. . i ¥ ?’&2
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22,~ Un procedimiento de acuerdo con el pun-—
t0 1 en el que se usa como iniciador 1,1 di-(butilpero
xi terciario-) ciclohexano.

32,~ Un procedimiento & acuerdo con los pun-
t0s 1 6 2 en el que la polimerizacidn es efectuada a uns
presidn entre 500 y 1.400 atmdésferas.

42,~ Un procedimiento de acuerdo con el punto
3 en el que la polimerizacidn es efectuada a una presidn
entre 700 y 1.300 atmdsferas.

52,- Un procedimliento de acuerdo con uno de los
puntos precedentes, en el gque la polimerizecidn es efec—
tuada a wna temperaturs de 185 a 2402C.

62.- Un procedimiento de acuerdo con el punto
5 en el que la polimerizacidn es efectuade o una tempe-
ratura entre 195 y 230C,

72.- Un procedimiento paras la preparacidn de
polimeros o copolimeros de etileno.

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que an-—
tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diez hojas escritas a mg
gquina por una sols de sus caras.

Madrid,

1963
1

P.Ae

RAPO - 10"
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