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PATENTE DE INVENCION

MEMORIA DESCRIPTIVA

sobre:
"PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE POLIETILENC QUE TENGA
UNA MEJORADA CAPACIDAD DE RETICULACION AL SER SOMETIDO A

UNA IRRADIACION MEDIANTE RAYOS GAMA".

Solicitante: SNAM PROGETTI S.p.A.,
entidad italiana, establecida en

MILAN (Italia), Corso Venezia, 16.

Prioridad: Solicitud de Patente N2 31733 A/71,
depositada en Italia en

26 de Noviembre de 1971.
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La presente invencién se refiere a un procedimiento
para la produccidén de polietileno que tenga una mejorada
capacidad de reticulacidén al ser sometido a una irradia-
¢ibén mediante rayos gama.,

Es sabido que el polietileno puede ser reticulado por
irradiacién mediante rayos gamz y que la reticulacién au-
menta considerablemente las propiedades mecdnicas tales
como la resistencia al choque, la resistencia al enveje-
cimiento y la resistencia a la abrasién.

Generalmente, la irradiacién requiere una elevada can~
tidad de energia y periodos de tratamiento muy largos,
lo cual influye considerablemente sobre el coste del pro-
ducto y sobre la economia del proceso.

Ahora se ha descubierto, y ello constituye el abjeto
principal de la presente invencién, que es posible redu-
cir considerablemente el tiempo de produccién o la canbi-
dad de energia de irradiacién empleada, irradiando, ade-
mds del polietileno como tal, polietileno modificado por
la presencla de una pequefia cantidad de butadieno.

La irradiacién puede efectuarse mediante empleo de
cualquier fuente o cualguier tipo de irradiacién. S8in
embargo, el uso peculiar de rayos gama ha sido propuesto
por ofrecer la posibilidad de efectuar una comparacidén
con las técnicas conocidas.,

Los polimercs asi obitenidos se reticulan con dosis
de irradiacién muy inferiores a las utilizadas en polie=

tileno corriente y dan lugar a productos tales como por
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ejemplo

I) polietilenos completamente reticulados (por consi-
guiente ya no termopldsticos) con periodos de tiempo de
irradiacidén mds cortos que en el caso de polietileno con-
vencional. Estos polietilenos reticulados son de gran
utilidad para conductores eléctricos u otras aplicaciones
que puedan dar lugar a un recalentamiento;

II) polietilenos parcialmente reticulados pero que
tengan propiedades (choque, agrietamiento bajo tensién)
mejoradas con respecto al producto de partida,

Las cantidades de butadieno presentes en la cadena
polimérica son generalmente pequefias, ya que deben ser
de un tal valor que no perjudiquen la naturaleza esenciale-
mente polietilénica del producto.

El contenido de butadieno en el polimero suele ser
inferior al 5 % en peso.

La introduccidén de las pequefias cantidades de butadie-
no arriba mencionadas se lleva a cabo de acuerdo con pro-
cedimientos bien conocidos por las personas entendidas
en la materia.

Por ejemplo, se puede utilizar ventajosamente el pro-
cedimiento de copolimerizacién descrito y reivindicado
por la misma entidad solicitante en la Patente italiana
Ne 872.540 (solicitud de Patente espafiola N9384,172, de-
positada en 21 de Septiembre de 1970), de acuerdo con el
cual se obtienen copolimeros entre una olefina y una

diolefina, conteniendo desde wna cantidad minima de dio-

-3 -
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lefina hasta un contenido de la misma de un 95 %, traba-
jando en presencia de catalizadores constituidos por com-
puestos de vanadio del tipo V (NR2)4 §V (NR2)2 X2, en
los que R es un radical alquilo o cicloalquilo y X es

un halégeno, y por un compuesto de aluminio del tipo

Al Rn X , en el que R y X tienen el significado antedi-

3=n
cho y 1=Xn<2,

Bl procedimiento segiin la invencidén se comprenderd
mds fdcilmente examinando los siguientes ejemplos.

En estos ejemplos se hace una comparacidén entre las
proporciones de reticulacién (expresadas en % gel) de
copolimeros de etileno-butadieno y de polietilenos de al-
ta densidad, con la misma dosis de irradiacién y la mis-
ma viscosidad intrinseca.

En todos los casos se puede observar un grado de re-
ticulacidén mejorado de los copolimeros con respecto a
los homopolimeros de polietileno bajo las mismas condi-
ciones., Egte efecto puede ser atribuido a la presencia
de insaturaciones en los copolimeros de etileno-butédieno.

En el presente caso la irradiacién mediante rayos
gama es suministrada por elementos de combustible (uranio
enriquecido) ya utilizados en el reactor nuclear,

La medicién de la dosis de irradiacién (irradiacién
x tiempo) se llevé a cabo mediante un detector de 4dcido
oxdlico.

La proporcién de reticulacién se expresa como gel

polimérico despuéds de la extraccidn en xileno hirviente
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(140°C) durante 20 horas.

La viscosidad intrinseca se realizé en decalina a
135°¢,
Ejemplo 1

Se utilizé la misme dosis de irradiacién (2 Mrad) pa-
ra irradiar un polietileno de alta densidad y un copoli-
mero de etileno-butadieno que tenian ambos la misma vis-
cosidad intrinseca,.

Los resultados que se indican en la siguiente tabla
demuestran la ventaja del copolimero de etileno-butadieno:

Polimero % de butadieno [Q]de partida % gel después

(en peso) de_la irradiacién
Polietileno 0 2,54 0
Copolimero de
etileno-butadieno 1,3 2,75 24
Ejemplo 2

Se utilizé la misma dosis de irradiacién (2 Mrad) pa-
ra irradiar dos copolimeros de etileno-butadieno que con-
tenian diferentes porcentajes de butadieno.

La siguiente tabla demuestra que la mayor cantidad de
butadieno favorece la reticulacién en el caso del polimero
EB 53 que, por el contrario, no parecia estar favorecido
debido a su viscosidad intrinseca inferior:

Polimero % de butadieno [ de partida % gel después

(en peso) de la irradiacidn
Copolimero de
etileno-butadieno 0,8 1,50 0
" 1,3 1,08 10
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Ejempio 3
Se utilizaron tres dosis de irradiacién (2, 7 y 21
Mrad) para irradiar un polietileno comercial de alta den-=
sidad (Vestolen 6013 producido por Chemische Werke Hiils)
y un copolimero de etileno-butadieno.
Las ventajas del copolimero con respecto a la propor-
cién de reticulacién en cualquiera de las dosis se indi-
can en la siguiente tabla:
Polimero % de butadieno [n'] de partida % gel después

(en peso) de 1ls irradia-
cidn

Vestolen
6013 irr.

2 Mrad 0 1,85 0

Vestolen
6013 irr,

7 Mrad 0 1,85 44

Vestolen
6013 irr.

21 Mrad 0 1,85 63
Copolimero de

etileno-butadieno

irr.

2 Mrad 0,8 2.00 5
Copolimero de

etileno-butadieno

irr.

7 Mrad 0,8 2,00 70

Copolimero de
etileno-~butadieno
irr.

21 Mrad 0,8 2.00 98
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NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de ponerlo en prdctica, se hace cons~
tar que todo cuanto no altere, cambie o modifique su
principio fundamental, puede guedar sometido a variacio-
nes de detalle, También se hace constar que esta inven-
cién corresponde a la descrita en la Solicitud de Paten-
te N2 31733 A/71, depositada en Italia en 26 de Noviem-
bre de 1971, cuya prioridad se reivindica de acuerdo con
los Convenios Internaciondles en vigor, siendo lo esen-
cial y por lo que se solicita Patente de Invencién, por
veinte afios, lo que queda resumido en las siguientes rei-
vindicaciones:

i8,~ Procedimiento para la produccidén de un polieti-
leno que tenga una mejorada capacidad de reticulacién
al ser sometido a irradiacidén mediante rayos gama, carac-
terizado porgque el polietileno se polimeriza en presen-
cia de una pequefia cantidad de butadieno.

22,- DProcedimiento segiin la reivindicacién 12, ca-
racterizado porque la cantidad de butadieno empleada es
inferior al 5 % en peso con respecto al peso del poli-

mero.

3%,~ PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UN POLIETI-
LENO QUE TENGA UNA MEJORADA CAPACIDAD DE RETICULACION
AL SER SOMETIDO A IRRADIACION MEDIANTE RAYOS GAMA,
tal y como queda descrito y reivindicado en la presente

memoria que consta de ocho hojas mecanografiadas por

m/ .



wna sola cara.

BARCELONA, 23 de Noviembre de 1972,

SNAM PROGETTI S.p.A.
P.P.
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