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HEMODTA  DEECRIPTIVA
sue ge pregenta pera unir a la solicitug

a e

PATENTE DB INVENCICH

alafe el 30 de Julio de 18G4, con el N? 302,613
en
nSPAfA
vor VEINTE aiflcs

a nonbre de POILLIPS PETROLEUM COMPANY, cntidad norteamericana,
ecotablecida en Dartlesgville, Oklahoma, Bstados Unidos de Améri-
ca.
nor:

gy PLOCEDIMNITHTO PARA MEZCLAR POR FUSION DOS POLIMEROS

CLEF T ICOS!

Ia wresente invencidn se refiere a un nrocedinien-

*
*

to mapra memclar polimeros termoplisticos. Mis en particular, la
rresente inveneidn ge refiere o un procedimiento para mezclar

por Tueidn poliolefinag en forma de particulag y producidas en

solucidn,

Lo téenien es corrienie en la preparacidn y uso de
& & o

ma ammilia voriedad de nroductos poliméricos. Tecientemente haon

Jestacndo log nolineros de etileno, porticularmente nolietileno,

Aungue muchos de eetps polimeros de etileno tienen muchag aplie-

caciones en la indusiria debide a su resistencia quimica, resis-
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e moldeo, ctc., nara z:uckos fines
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tencia & la iraccidn,

las memelas de poliieros dan un oouilibrio convenicate & sroviedades

J 1 pe3

Se han wnropuesto ¥ emsayado la mescla por fusids

v otros ndtodos de mesmcla., 2o wuchos casos la mescla por fusidn es

L4 » - -
mho répida ¥ barata cue la mezcla por zsolucidn, =fs elaboraia, cue re-

guicre la displucidn del polimero en disolventies hidrocarbonados, r la
subsisuicnte separacibn del disolvente de la mezcla polimérica resul-

tente. Por oira parte, cusndo uno o ambos componentes de ia uezela son

un polinero en narticulas scce, la dificultad de conseguir una nezcla

Lomozénea nor mezela por fusidn constituye un mwoblerma Je dmportancia

considerable en la industria, debido al sustancial rericdo de tiempo
k] - -~

L.
nolineros.

necesario nara cfectuar una mezcla completa de los

>,

Eete problene de consegulr une momcla Lomoginea se

o~

pone de manifiesto particularmente en el moldeo mor soplado de hotellas

A

a partir de tales mozclas, Las clagificaciones de veta de las botellas

no fueron mejores gque D, una clagificacidn baja para botcllas de Dlégw
tico,cuando se mesclaron por fusidn dos tines de resina bajo las condi-

ciones de la tdcnica anteriormenie conocidas.

1a presente invencidn properciona mn método mejors-
do para producir una mezcla descada de poliolefinas. Ec puede reali-
zar sin tener Gue recurrir a nesclas por soluciln, relativauente még
caras.

Se proporciona una mezcla homozénea de poliolelinasg
por mezclado_cn seco, la cual ge puede conformar ficilmente en vecipien-

tee soplados, nor lo general imiformemente transglicidos.

an tlmeinos senerales, segin la prescnte invencidn,

o

los solicitantes han descubiorio que se pucden preparar mesclas de po-

1imeros con una cantidad minime de gasto, mediante un méiode que com=

prende mezelar por fusidn do

0]

o mis polimeros diferentes, a una tempe-

%
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la memela, corgando concurventeiiente en la =ona de mezcla una cantidad
Linitadn de agun, sieado diecha cantidnd limitada de cgua sufliciente pa-

ro 1levzy el comtenido on agna al dntervalo conprendido entre 0,5 y D

o NF

noptes on nego por 100 partes en pese de mezcla polimdrien, de tol for-

v

nn cue se tenga un perdiedo de memela adecuvado, comprendido entre 2y

& min, »oon obitency un producto honogéneo. Durante dicho periodo de
wenela, y de prelerencia justamontie antes de hacer pasar la nemels deg-
de la zmens Ge nezelodo a otros tratamientoes posteriocres, tal como en
un extrusor, oo supulea ol alre vapor de agua desde dicha zona de mesn-
ctado,

inouns forma de realizacidn sepln la premente in-
veneidn, la experiencia ha mogtrado que una mezcla 50/5¢ de polimeros
v copolimeros de alcohileno y l-buteno, en forma de particula (FP) y
en solucidn, se debe mezclar durante un minimo de aproximadamente 4
min, sl se desea obtener un producto uniforme. 8in embargo, si el ma-
terial de carga estid muy seco,»la temperatura del polimero en el mez-
clador puede sobrepasar de 182,20C antes de que se haya alcanzado el
tiempo de mezclado necesario. Mediante un trabajo de ensayos extensi-
vo se ha descubierto que si antes del mezclade se afiade a los polime~
ros una pecueiin cantidad de agua, se pueden alcanzar tiempos de mezcla-
do superiores a 4 min a temperaturasg muy por debajo de 171,12C. Duran-
te el transcurgo del ciclo de mezeclado, y 2 una temperatura de 131,7¢C,
ge pone en couunicacibn con la atmdsfera el wezclador inteansivo, y el
azua evaporada cseapa de Ila mezcla nolimérica fundida,

o la prfetica ge fija el tiempo de mezclado degea-

-

o, ¥ oo contrela la dengeratura final de la mezela polimérica medion-
te Lo enntidad de ague efiadida a la nesela antes de la elaboracidn,

nanvenionde 1o temperctura Jde mezclado relativauenie baja, esto cs, en

2l intervalo <o 140,85 a 171,10C, las viescogidades de las masas {undi-
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dog de les polimeros individunles cebdn mis prdrimas, le une ressecto

a la otra, cuc a temperaturas de operacidn mim clevades. Coan uma di-
ferencis de viscosidades pequefin se tienc cemo vesuliado un meselado
nejor,. Zsto se pone de manifiesto ror el hechko e fue dara up afiiero
dadoe de rpa del rotor del mezmelador awientan las nocemidodes de roten-
ein, In clicacia del mesmclado cg funcibn dol esfuerzo de corie. In
potencia absorbida es funcidn del esfuerzo de corte. For tanto, la

eficacia del mesclado esih indicade por la moicnela abgorkida.

Bn otra forme de realinocidn de la wresente invenw

4

cidin se ha descubierto gue ze puecd: mezclar 40 de nolimero FP » GO

de rolimero en solueidn,y so puede controlar la iemmeraitura, aiadiendo

3% en meso de agua o los poliaeros. Se hace furcionar cl mezelador du-

rante aproximadanmente 180 segundos, y hastn que la temperctura de los

Satt

nolimeros gue sc cstlén uesclando alcance una temmeratura de aproxinada—

mente 1488C, Bn este uzonento ge quita del mesclador un blegue de pre-
sibdn, y se deja evaporar el agua. Despuis se aplica el blocue de npre-
silén al_mczclador, v la temperatura del nolimero sumento hasta de 154,4
a 1509C, ﬁempera'ura a la aue se introducen log folimeros en el oxbru—
gor,

B¢ hace la Liy5tosis de gue lo manta &e vapor de

agua que hay en la zona de mesclado, resullante de la adicidn de arun

O REt

segfin la presente invencidn, hace minima l2 exposicibn al ofrcno, que

tiende a degradar quimicamcnte al polimero. Se he descubisnto aue le

centidad de antioxidante necesaria para conseguir un

. ]

grado determinado

de proteccidn frente a la degradecidn por oxizenc se reduio on nimoxie

= b3

nadanente el 50%.
4 .
Los polizeros de etileno, particularméric ol nolie=

tileno, se pueden former en una etnpa de polimerizacid
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la gue el nolimero formade se disuelve on tn diluyente hidrocarbonado 1%~

cuido adeenado, Lo etapa de polimerizacidn or




navionente a una temporatura superior a la temperatura de preCLP o
cibn del polimero, de tal formn que sustancialmente todo el polfmero
os soluble en el diluyente, generalmente de 115,86 a 154,4¢C, con cata-

lizador de &xido de Cr.

Log nomonolimeros y copolimeros de poliolefina que

e

se pueden mezclar segin la presente invencidn se pueden preparar segin

v~ .

cualguiera de las técnicas bien conocidas por las personas versadas en

1a téenico de 1o n011¢v*izacién. a alimentocidn monomdérica de olefi-

R

na puede congistir en etileno como momnbmero finico, cuando se degea un

10 homopolinmero de etilenc. 8i se Zesea un copoliiero de etileno, la ali-
montacibn monombricr contiene, por lo éeneral, und parte orincipal de
etilerc v una provercidn memor de una olefina que itenga un veso molecu-
ler mayoer, tol cowo,por ejeimnlo, propileno, l-buteno, l-penteno, y gi-

X4 ]

’ + & . .
wilares,  Aden 5, ln reaccion de nolimerizaciin se nuede efectuor en

I'd . " 3
18 fose mapeosn,; on fage lieunida, en fase nixta Nac~11ra ido, o por cual-

cuior odro método conocido de poner en contacto.

Fn tdminos generales, la presente invencidn se

1 aezmelode nor fugldn de poliolefinas, tal como homopo-

lineros y conolinercs de onclefi 8

nas que contengan de 2 a & ftonog de

50 nphono, eppecialuente copoliie os de e¢tileno, y particularmente polfi-

jN

e etileno de alta densidad, In una aplicacidn preferida se prow-

S0108
norelona, medionte el uotnﬂo de la presente invoncidn una mezelna de co-
poliliero de etilono/l-buteno rue tiene un Indice de fusidn commrendido

entre 2,07 ¥y C,EC, ¥ un neso especifico comprendido entre 0,938 ¥y

0,980, n una forma de realizacidn, los componentes de la memela son

)
&

cozolineros de etileno y l-buteno, log cuales componentes, para mayop
conveniencia, se mencionan acui como 'couponcnte A" ¥ "componente DM,

Tl commonente A es, por lo general, un copolimero

o

gn foria de sartienla de etileno con l-buteno, pero en general puede

56 ger un conolinero de etileno con una monoolefina alifitica quc beq”a de

F020 .
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5 a o &tomos de carbone nor nolécula, Tiene un peso especilico come
prendido entre 0,930 y ©,243 g/ecc, ¥y un indice de fusidn baje carpga
3rande++ comprendido entre 0,5 y 15,0, Un procedimientio adecuado para
sintetizar poliolefinas en forme de particula se describe on la Paten-
te briténica n2 083,414, vublicadn el © de MNoviembre de 1960. Los no-
lineros sronarcdos seofit cste mbiodo se adapian 2l mezclado on sceo
por ol mbtode de leo presente inveneidn.

Bl commonente D puede scr un homopolliiero de oti-

.

leno formado cn solucibn, o un conolimero de ctileno con unm couonbuce-

ro moncoleifinico, tzl comoe 1-kutenmo, tal como ze describe en relacidn

con ol commonente A. EL componente ! tiene un neso cesneciiico com~

- . . " fn o . rg Y a o . T ergnany T
nrendido entre 0,020 ¥ G,080, ¥ un indice de fusidn comprenaido

entre 1,0 y 20,0, Un procedirdente y sigteme catalitico odecuados

™

nara sintetizar neliolefinas en solucidn se descrihe en las Patenties
U.B8. 2,025,721 (19088) ¥y £.u51.016 (1530), concedidag o Topan y Daniz,

.

Los houmopolimeros y copolimeros preparados sogin este étedo se adap-
14 . .

tan al wesclado en secco por el método de la presente invenciln.

4+ Peso especifico, AT D1508-57T

++  Indice de fusibn Zajo car-a grande; ASTH D1233-57T (Lstado F),
Yelocidad Ce flnjo de una resina fundida o trovés de wn orificie
de 2,1 mm cuando se gouete a upa I = 31,3800 oo lineg,

dbd ABTY DLR230-877 (Bstado B). Los indices de fuszibn helo caur
*

de de polimeros on forma de rarticula estdn comprendi? ; %

mepte catie 0,3 v 15,0, nreferiblemente entre 9,9 y 4,03 wdentrag

cue los incices de fucidn de polineros cn solueidn coién comprendi-

dos meneralmente entre 1,0 y 20,0, ; preferiblomeante entre 1,2 y
8,0
EJENPLO
e " »
111,53 kg de un copolimere formado en golucidn de

" s - .
etileno y l-buteno, con un peso especifico de 0,030 g/ce, indice do

. o g s » . .
fugidn de 6,2 a 6,3, ¥ que contenia C,17l o menos de agua, se introduje-

ron en la tolva de un mezclador intensivo Stewart-Boiling (modelo 121},

junto con 74,5 Kg de un copolimero en forma de particula de etileno y
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l-buteno, con un peso especifico de 0,935 g/cd, indice de fueidn b#jo
cargas grandes comprendido entre 1,3 y 1,6, ¥y que no contenia agua eso-
ncialmente. También se afiadid a la tolva 0,03% en peso de Jonol, (nom=
bre registrado), un antioxidante., Bl contenido de la tolva se in‘rodu-
jo en el interior del mezclador, se hizo descender el cierre a presidnm,
¥y se mezc16 intensivamente el polimero hasta que alcanzd una temperatu-
ra de 160,02C, despuds se levantd el cierre a presidn mientras los mo-
tores continuaban funcionando, y se dejd desgasificar el polimero. Des
pués de aproximadamente 30 segundos se hizo descender de nuevo el cie-
rre a presién? ¥y se mezcld intensivamente el polimero hasta una tempew
ratura de 162;89C. Bl polimero mezclado se dejd caer en la tolva de

un extrusor, ¥y se hizo un filamento de polimero y se granuld. Lasg bo-
tellas sopladas a partir de este polimero, que tenia un peso especifi-
co de 0,945 g/ee y un indice de fusidn de 0,28 a 0,29, tenian una cla-
gificacifn no mejor que D (4 es la mejor, y C es aceptable). Sc pro-
dujeﬁon més;botellas a partir de los mismos polineros, mezclados en la
misma relacibn y tratados igual que antes, salvo en que se afiadieron

al polimero, en la to;va del mezclador, antes de introducir el polime-

itrog de apua (1,42 Lg, eruivalente a 0,82%

[

7o cn ¢l weselador, 1,71
de B, 0 en 188 kp de poliuiero, incluyendo L0 inicial en la masa cspon=
u R <

o ~ 4 . . .
Josa ge polimero formado en molucidn). REstas botellos recilicren cla-

sificaciones no nenores gue B, ¥ pﬂchAlenbo, sinte clasificacicnes de

~

C, siendo esta filtine coupletaiente zcertable vor las nermes de la in-

dustria de log recipientes sowladea.

Las variaciones y nodificacioges rasonables son po-
vles dentre del &mbito de la anterior exposicidn y reivindicociones
Baeta solicitud, gue corresponde a la dresentada en

E.U.4. el 1 de agosto de 15C8 bajo el nfuero 20C,146, se acoge o los

dad Indug-

13

beneficios del articulo 51 del virente Hgtatulo sobre Fron

vie
vy

trial, fﬁ g’
b gﬁ
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Log puntos de invencidn propia y nueva gue se pre-
pore gque sean objeto de esta Patente de Invencidn en Egpaiia, nor

cfiog, soun los siguientes:

1.~ Un procedimiento para mezelar por fusidn des

&

s €. s b a ‘ . .
polimerog olefinicos de indice de fusiln notablemente diferentes nor

N Iy . : !, . ) “ L
Henesn dinvensiva, caracterizado nor controlar la ecalidad del producto
(’2'} Ser, P o ot - . P :

¢ tezeln obienido introduciendo en la zona de mezcla agua suficiente
Sdtsoreionar entre agroximadamente 0,1 partes y 5 vartes em neso

3O 100 o . S .
0C partes de componentes volimeros totales adadides a dicha zona

1
“C Nemeis . s . s .
¢ia, cgtando relacionada iirectamente dicha aroporcion de azua

o
Qline 4
SalAGn al cande de adnetae & 14 3 : 14 -~
ograde de agnete de calidad necesario en dicha nezcla Je po-
l'l‘:;‘el‘on
2.« Un uoocediniento de acuerdo con el punto 1 ca-
l"ﬂc'{;er 1 ree
e

‘Lo por el hecho de cue el periodo de mezclado estd en el nmar-

-

3.~ Un arocediniento de acuerdo coun los puntes 1 6
“Grizado nor el hiechio de cue la tomperatura de memelado es man-
O el marsen ge 141 a 171eC.

4o~ Un vrocedindento de avuerdo con cualguiera de
. .
~0g Tirne
T poecedentes earacterizado por el hecho de que un polinero cg
WG .
~0lioze

fina en oxmn de nartfculas y el otro cs una poliolefina en
L0 0 a

“¢ golueidn,
.= Un procedimiento de acuerdo con cualguicra de
108 rume
“O3 prscedentes coracterimado por el hecho de que las poliole-
S03 w3 2 £ h
SO homopeliseres o corolimeros de monoolefinns que contdenen de
Tagoa. )
“vouog de earbeno. "% @2 f’" E P
2 41 3
O :B t}
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acuerdo con cualgviera de

[ d]
o

4,- I procedimiento

heche de aue Log nolimores

-t
Q
%)}
[o
ot

puntos nrecedentes earacterizade por
gon cowolimeros de otilemo 7 l-buteno,

7.~ Un ~rocedimiento de acveordo con cualguiera de
Llos puntos precedertes coracterizado nor ol hecho de gue se purga el
vapor de agua de la monn de mezela imaediatamonte antes de hacer bagor
la meozela desde la mona de uescia hagto el iratomisnto nosterier.

C.~ U2 procedimiento de ncuwerdo con cualoulera de
loz ;umntos vrecedentes caracterizado por el leclio de cue 1la zona de me-
zela comprende un espacio de trabajo cervade.

!,

8.~ Un orccedinicnto de ncuerdo con cvalonicra de

-

Log puntos recedentes crroeterizcdo nor ol lecho de rue 1o =0pa e Mo~

3
~
o

sela comprende un ’e"c-n tor d¢ fipo Ponbury.
10y U7 2R0CTDINITING DATA ITRZCTAT POR TUSION D03
Tel y como se hia descrite on la Meuoris que z2niece-
34 3 ~e ) . .
de, ¥y con los fines cuc se “an especificado.

ook ot o ¢ " ’»
heta llemorin consba de nueve hojas escritas a mi-

guina por una cola cara

L.,R.V. -
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