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BEsta invencidn se refigre a un procedimiento
continuo pare la preparacidén de copolimeros de etileno
y &cido acrilico deltipo en el cual el etileno, acido
acrilico y wn iniciador prodmetor de radicales libres son,
s una presidn por encima de 800 atmosferas, alimentados
continuamente & un autoclave y mezclados con una mezcla
de reaccidn ya presente en €l bajo condiciones de polime-
rizacidn, siendo descargado de modo continuo el producto
de polimerizacion desde el autoclave, y la invencion se
refiere particularmente al uso de unas condiciones de
polimerizacion especificas dentro de la sutoclave, por lo
cual se obtiene un producto mejorado.

Ta invencidén se refiere también a copolimeros
de etileno y acido acrilico, gque tienen una nueva combi-
nacién de propiedades fisicas y que pueden prepararse
por el procedimiento de la invenciodn.

Los copolimeros de etileno y acido acrilico
preparados anteriormente de acuerdo con tal procedimiento
tienen un médulo de elasticidad de menos de 1050kg/cm?

y hen de distinguirse de los copolimeros preparzdos en un
procedimiento discontinuo en un autoclave y de los prepe-
rados en unprocedimiento continuo en un reactor tubular,

porgue son menos rigidos en consistencia, pero mucho mas

robustos, como se indica por su alargamiento a la rotura

por traccidn.

Un objeto de lz invencidn es proporcionar un
procedimiento continuo de polimerizacién en un autoclave
por el cusl se obtienen copolimeros de etileno y &cido
acrilico que tienen un médulo de elasticidad de mas de

1500 kg/bmz. Otro objeto de la invencidn es hacer posible
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preparar polimeros de dicho tipo que tienen también un
alargemiento a la rotura por traccidén de mes de 350%.
Otro objeto todavia de la invencidn es proporcionar nue-
vos copolimeros de etileno y édcido acrilico, que tienen
un indice de fusidn ASTM D 1238 maeyor que 5, un modulo
de elasticidad de mas de 2000 Kg/cm2 y un alargamiento a
la rotura por traccidn por encima de 350%.

La invencidn consiste en un procedimiento para
la preparacion continua de copolimeros de etileno y dci-
do aerilico, en el cual el etileno, el acido acrilico y
un iniciador productor de radicales libres se alimentan,
a una presion superior a 800 atmésferas, continuamente
a un autoclave, en el cual se mezclan con una mezcla de
reaccidn ya presente en €1, y se calientan a la tempera-
tura de polimerizacidm, realizéndose la polimerizacion
a una presion p entre 1000 y 10.000 atmdésferas, une tem—
peratura T entre 150 y 290¢C y una relacidn de écido de
etileno/decido acrilico tal que el nimero de moles por
ciento de dcido acrilico que se incorporan &l copolimero
(M) estéd entre 0,1y 10 y en el cual p, T y M satisfacen
la relacién: 0,05p -T - 11M + 166 > O.

El procedimiento de acuerdo con la invencion se
realiza preferiblemente a una presion entre 1500 y 3000
atmésferas y une temperatura entre 170 y 2202C, siendo la
relacidn de etileno a dcido acrilico en le mezcla de reac-
cidn tal que el copolimero formado contiene 2-5 moles %
de écido acrilico. Bajo estas condiciones se obtienen co-
polimeros que combinan una buena rigidez con una buena re-
gistencia o tenacidad.

La polimerizacion puede realizarse en le misma

. 346172
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instalacién y por las mismes técnicas gue la homopoli-
merizacién correspondiente del etileno. Asi, ejemplos
de iniciadores de reaccidn apropiados son el oxigeno y
los perdxidos orgénicos, tales como, por ejemplo, perodxi-

5 dos de lauroilo, perodxidos de butilo diterciario, pero-
xidos de capriloilo y perbenzoato de butilo terciario.
Puedam emplearse también los compuestos azoicos para es—
te fin. Si se desea, pueden incorporarse agentes de trang
ferencia de cadena y anti-oxidantes en la mezcla de reag
10 ciodn.
Se proporciona el siguiente ejemplo de la in-
vencions:
Se realizaron wna pluralided de operaciones,
en las cuales se polimerizd continuements uma mezcla de
15 etileno y écido acrilico en un autoclave de un litro bajo
una presién de 1600 atombésferas. Se usd perdxido de ca-
priloilo en forma de una disolucidn de 200 gr/litro en
una mezcla de partes iguales de benzeno y ciclohexano, co
mo inciador. El acido acrilico fue alimentado al autocla—
20 ve, como tal o después de diluirse con iso-octano. Se usd
propano como agente de transferencia de cadena.
Las condiciones de reaccion y las propiedades
de los productos se recopilan en la tabla adjunta. Se mi~

dieron las propiedades fisicas usando los siguientes mé-

25 todos de prueba:
Prueba: Indice de fusidn 1etodo:ASTM D 1238-62T
Densidad "ASTM 1505
16=11-67
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Temperatura Vicat IS0 R 306
Médulo de elasticidad ASTM D 638-64 T
Energia al impacto por
traccidn DIN 53448

5 Alargemiento a la rotura ISO DR 468

16-11-67 -5 -
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Los copolimeros de etileno y acido acrilico
obtenidos de acuerdo con la invencidén son menos cristali-
nos y menos rigidos que el polietileno preparado bajo las
mismss condiciones de reaccidn. De modo sorprendente, sin
embargo, la rigidez decrece mucho menos que la cristali-
nidad por la incorporaciém del &cido acrilico.

Los copolimeros preparados de acuerdo con la
invencion pueden usarse pare toda clase de aplicaciones
que requieran una combinacidn favorable de rigidez y re-
sistencia, afin con indices de fusion relativamente altos.
Pueden prepararse copolimeros particularmente apropiados
por el procedimiento de acuerdo con la presente inveneiodn
¥y que muestran una combinacidén muy favorable de propie~
dades, que se reivindican como nueva, son copolimeros que
tienen un indice de fusién mayor que 5, un médulo de elas—

t$icidad de mas de 2000 kg/cm2 y un @largamiento a la ro-
ture por traccidn por encima de 350%.

Los copolimeros preparados de acuerdo con el
procedimiento de la invencidn pueden trensformarse en Ob-
jetos formados, por ejemplo por extrusidén, moldeo por in-
yeccidn o moldeo por soplado, que son mucho mas resisten~
tes que los objetos hechos a partir de homopolimeros de
etileno que tiensn la misma rigidez, A partir de tales co-
polimeros pueden hacerse peliculas que tienen mejores pro-
piedades Opticas que las peliculas hechas de polietileno.
Mezclando los copolimeros con un agente de soplado y per-
mitiendo a continuacidn que se expandan en el egtado fun-
dido, pueden obtenerse productos espumados. Pueden con=
vertirse en ionomeros por neutralizacion pafcial 0 com-

pleta del 4cido acrilico contenido en ellos, por ejemplo,

566172
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por el procedimiento descrito en la memoriz de la paten—
te del Reino Unido N¢ 1011981.

Bsta solicitud que corresponde a la presentada
en Holanda el 18 de Octubre de 1966, N2 66-14676, se aco-
ge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto

sobre Propiedad Industrial.

Los puntos de inveneidén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta golicitud de Pa-
tente de Invencion en Espafia por VEINTE afios, son los si-
gulentes:

1,- Un procedimiento para la preparacion conti-
nua de copolimeros de etileto y &cido acrilico, en el
cual etileno, acido acrilico y un iniciador productor de
radicales libres se alimentan de modo continuo, a una
presién por encima de 800 atmdésferas, a un autoclave, en
el cual se mezclan con una mezcla de reaccidn ya presente
en él, y se calientan a la temperatura de polimerizacién,
reelizéndose le polimerizacidén a una presion p entre
1000 y 10.000 atmésferas, una temperatura T entre 150 ¥
2908C y una relacidn de etileno & dcido acrilico tal que
el nimero de moles por ciento de dcido acrilico que son
incorporados en el copolimero (M) es entre 0,1y 10, ¥

en el cual p, T y M satisfacen la relacibén: 0,05p - T =~

114 + 166 > O. 346?72
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2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 1, en el cual la polimerizacidn se realiza a una
presion entre 1500 y 3000 atmosferas y a une temperatura
entre 170 y 2209C, giendo la relacidn de etileno/acido
acrilico en la mezcla de reaccion tal que el copolimero
formado contiene desde 2 hasta 5 moles % de Acido acrili-
co.

3.- Un procedimiento para la preparacidén conti-
nua de copolimeros de etileno y decido acrilico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an~
tecede, representado en los dibujos gque se acompafian ¥y
con los fines que se han especificado,

Egta Memoria consta de nueve hojas escritas a
maquina por una sola cara.

Medrid, , . .
E1 A

Mbw€?2z5?F$

e

P.A.

5_.
N
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