410669

P, 53.027
U.K. Patent N2 1,286,460

(o8 FE

MEMORIA DESCRIPIIVA

para solicitar PATENTE DE INTRODUCCION por DIEZ afios

a nombre de DOW CORNING LIMITED

entidad britdnica -

- " . 9‘

esteblecida en 12 Whitehyll, Johdres SW1A 207, Inglate-
~
’i{ra., .._,,/

A

: = kX .\é
, P&OGE&IMIENTO PARA BFECTUAR LA RETICULACION DE
“POLIOLEFINA" (Clase Internacional COBE)

23.1-73 - l b



10

15

20

25

23.1.73

410669

Esta invencidén se refiere a un procedimiento
para efectuar la reticulacién de polimeros y copolimeros
olefinicos, y a los productos reticulados obtenidos por
dicho procedimiento,

Es conocida la modificacidn de las propiedades
del polietileno y otros polimeros olefiInicos por reticu-
lacidn de los polimeros bajo la accidén de un generador de
radicales libres, por ejemplo un perdxido orgdnico. La
formecidi’de un matoriel-Tetionlehle por este procedimien
to es, no obtante, diffcil de llevar a cabo, ya que ello
requiere un control critico del procedimiento. Si se lle
ve demasiado lejos el procedimiento, la poliolefina puede
reticularse y solidificarse en el aparato de elaboracidn,
por ejemplo un extrusor, con las consiguientes dificultades
y demoras implicadas en la separacidén del producto reticula
do. Debe tenerse cuidado también para asegurarse de que los
articulos preparados a partir del polimero retengan su for
mg durante el calentamiento subsiguiente para llevar a ca
bo el procedimiento de reticulacidn.

Se hs descubierto ahora que un método me jorado
para llevar a cabo la reticulacidn de una poliolefina re
side en un procedimiento que implica la reaccidén de un
silano con la poliolefina en condiciones especificadas y
la resccidén subsiguiente de la poliolefina modificada con
un catalizador de condensacidn de silanol y agua., Es co-
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nocida gracias a la Patente de los EE.UU., Ném. 3.075.948
la preparacidn de copolimeros de injerto de poliolefinas
y silanos por reaccidén de una poliolefina con un silano
insaturado, empledndose preferiblemente en la reaccidn un
5 catalizador de adicidén. De acuerdo con la descripcidn con
tenida en la Memoria Descriptive de Patente de los EE,UU,,
la presencias de un disolvente durante la reaccidn de poli
merizacidén por injerto es wmuy preferida, dado que produ~
ce un mayor grado de reaccién. Como se ha descrito, no
10 obstante, el procedimiento de polimerizacidn por injer-
to requicre el empleo de una alta proporcidén del reacti-
vo relativamente costoso de silsno y tiempos de reaccidn
prolongados, incluso en presencls de un disolvente,
El procedimiento de la presente invencidn hace
15 posible que se lleve a cabo la reticulacién de una polio
lefina en condicones de {ratamiento menos criticas que
las que. resultan normalmente en conexidn con las técni-
cas convencionales de reticulacidn por perdxidos. Hace
posible también que se lleve a cabo la reaccidn de reti-
20 culacién en dos etapas, de tal modo que la poliolefina
se puede almacenar en forma reticulable, si se Qdesea, an
tes de efectuar la reticulacién subsiguiente, El presen-
te procedimiento hace posible también que se efectie la
reaccidén entre la poliolefina y el silano de modo rela-

25 tivamente rdpido, si se desea en ausencia de un disol-
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vente, y empleando sdélo cantidades pequefias de silano.

El procedimiento de la invencidén se presta, por
consiguiente, por si mismo a la preparacidn de una polio-
lefina reticulada de tal modo que la conversién de la po
liolefina en la forma reticulable se puede llevar a cabo
en equipo convencional en el tratamiento de poliolefinas
y en condiciones y tiempo comparables a los que'sc emplean
normalmente durante el mezclado de tales materiales,

De acuerdo con ello, esta invencidn proporcio~
na un procedimiento para efectuar ls reticulacidén de una
poliolefina, que comprende (A) hacer reaccionar una po-
liplefina, que &8 polietileno o un copolimero de etileno
con una pequeiia proporcién molar de propileno y/o butile
no, con un silano de la férmula general RRISin (en 1la
cual R representas un radical hidrocarbonade o hidrocer-
bonoxi olefinicamente insaturado monovalente, cada Y re-
presenta un radical orgdnico hidrolizable y Rl represen~
ta un radical R, un radical metilo o un radical Y) en pre
sencia de un compuesto capaz de generar lugares de radi
cales libres en la poliolefina, llevdndose a cabo dicha
resceidn a una temperatura superior a 1402C y teniendo
dicho compuesto generador de radicales libres ung vida
media g la temperastura de reaccidn menor de 6 minutos; y
(B) exponer subsiguientemente el producto de (A) a la hm

medad en presencia de un catalizador de condensacidén de
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gilanol,
Ia invencidn incluye también poliolefinas reti
culadas y articulos conformados g partir de aquéllas siem
pre que se preparen por dicho procedimiento. Bl procedi~
miento de esta invencidn es aplicable pars efectuar la re
ticulacidn de polietileno o copolimeros de etileno con
cantidades menores (inferiores a 50% en peso) de propile
no y/o butileno. Preferiblemente, la poliolefina emplea-
da deberfa tener un Indice de fusidn, determinado de acuer
do con el método 105C de la Especificacidn Normalizada
Britdnica (B.S.S,) Num, 2782 (1965), entes de la reaccién
con el silsno, de al menos 2,0 g/10 min.
En la férmula general RRlSiY2

se hacen reasccionar con las poliolefinas de acuerdo con

de los silanos que

esta invencidn, R puede ser un radical hidrocarbonado o
hidroxicarbonoxi olefinicamente insaturedo monovalente
gus es reactivo con los lugares de radicales libres gene
rados en la pollolefina. Ejemplos de tales radicales son
vinilo, alilo, butenilo, ciclohexenilo, ciclopentsdieni-
lo, eiclohexadienilo, CH2=C(CH3)COO(CH2)3-,
0H2=c(0H3)0000H20H20(032) 37 5

H
QHazc(CH3)COOCH20H200H28HCH20(0H2)3- ;

glendo preferido el radical vinilo. E1l grupo ¥ puede re-
presenter cualquier radical orgdnico hidrolizable, por
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ejemple un radical alcoxi tal como los radicales metoxi,
etoxi y butoxi, un radical aciloxi, por ejemplo los ra=-
dicales formiloxi, acetoxi o propionoxi, redicales oxima,
p.ej. —ON=C(CH3)2, —ONa(,CH:SCEHS v —0N=C(C6H5)2 é radica-
les amino sustituidos, p.ej. radicales alcohilamino y
«VHE

~NH(C6H5)2. El grupo R~ puede representar un grupo R, un
radical metilo o un grupo Y. Preferiblemente, el silano

contendrd tres radicales orgdnicos hidrolizables, siendo

arilamino, ejemplos de los cuales son -NHCH

los silanos mds preferidos vinil-trietoxisilano y vinil-
~trimetoxisilano,

La proporcidén de silano empleada dependersd en
parte de las condiciones de reaccidén y en parte del gra-
do de modificacidn deseado en la poliolefina. La propor-
cidn real puede variar ampliamente, por ejemplo, desde
0,1 a 50 por ciento en peso basado en el peso de polio~-
lefina. En general, sin embargo, se prefiere empleasr de
0,5 a 10 por ciento en peso basado en el peso de polio-~
lefina.

Bn calidad de compuesto generador de radicales
libres se puede emplear cualquier compuesto que Sea capaz
de producir lugares de radicales libres en la poliolefi~
na en las condiciones de reaccidn y que tengs una vida me
dia e la temperatura de reaccidn de menos de 6 minutos y

preferiblemente menos de 1 minuto. Los compuestos me jor
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conocidos y preferidos como generadores de radicales 1li-
bres para uso en esta invencidn son los perdxidos y per-
ésteres orgdnicos, por ejemplo perdéxido de benzoilo, per-
éxido de diclorobenzoilo, perdéxido de dicumilo, perdxido
de di-terc.butilo, 2,5-dimetil-2,5-di(peroxibenzoato)he~
xino-3; 1,3~bis(t-butilperoxiisopropil)benceno, perdxido
de lauroilo, peracetato de terc,butilo, 2,5-dimetil-2,5-
~di(t-butilperoxi)hexino~3; 2,5-dimetil~2,5-di(t-butilpe
roxi)hexano y perbenzoato de terc.butilo, y compuestos
azoicos, por e¢jemplo azobis-isobutironitrilo y dimetilazo
di-isobutirato, siendo el mds preferido el perdxido de
dicumilo,

El compuesto generador de radicales libres se-~
leccionado en particulsr en cualquier caso dependerd de la
temperatura a la gue haya de tener lugar la rencecidn de la
poliolefina con el silano. Asf, por ejemplo, cuando la
reaccidn hs de llevarse s cebo a aproximadsmente 190-2009C,
serd adecuado el perdxido de dicumilo, que tiene unas vi-~
de media de aproximadamente 15 segundos a esta temperatu
ra., 91 la reaccidén de la mezcla ha de tener lugar a, por
s jemplo, 1502C, deberie utilizarse un perdxido, p.ej. per
6xido de benzoflo, que tenga una vida medis apropiada a
esta temperatura. La proporcidén de compuesto generador de
radicales libres empleada variard un tanto con la natura
leza de la poliolefina y el grado de modificacidn desea-
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do en la poliolefina. Si bien deberia utilizarse una can
tidad suficiente del generador de radicales libres para
obtener el grado deseado de modificacidn, la proporcidn
no deberia ser tal que diese lugar o que la reticulacidn
convencional de la poliolefina por radicales libres se
convirtiese en el mecanismo predominante. Por esta razdén
se prefiere emplear no mds de aproximadamente 0,75 por
ciento en peso del generador de radicales libres basado
en el peso de la poliolefina, Puede utilizarse una pro-
porcién tan pequefia como 0,01 por ciento del generador
de radicales libres, y ésta dard lugar a una cierta ca-
pacidad de reticulacidén en la poliolefina, pero para la
mayorfa de lss aplicaciones se prefiere emplear de 0,05
g 0,2 por ciento en peso basado en el peso de la polio-
lefina,

De acuerdo con la etapa (A) del procedimiento
de esta invencién, la reaccidn entre la poliolefina y el
gilano se lleva a cabo 2 una temperatura superior e 140°C,
Le reaccidn puede realizarse empleando cualquier aparato
adecuado. Sin embargo, es preferible llevar a cabo la resc
cidn en condiciones en las que la poliolefina esté someti
da a un trabajo mecdnico. Por esta razén, ls reaccidn se
lleva a cabo preferiblemente, por ejemplo, en un extru-
sor, un mezcledor interno Banbury o un molino de rodi-

llos, con tal que el gparato de que se trate permite que
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la poliolefina alcance lg temperatura deseada. Bl tipe

mds preferido de aparato pars uso en la produccidn de la
poliolefina reticulable es aquél que comprende un extru-
sor adaptado para efectuar una accidén de amasado o mez-

5 clado de su contenido. Un tal tipo de aparato es el que
se conoce como Amasador K¢, que estd adaptado vara reali
zar el trabajo mecdnico y el mezclado de las poliolefi-
nas a temperaturas elevadas. Tal aparato incluye también
generalmente una abertura de vacio, por ls cual puede eli

10 minaerse cualguier silano gue no haya reaccionado.

Los reactivos de poliolefina y silano pueden po
nerse en contacto por cualquier medio conveniente. Por
e jemplo, se puede introducir el silano liquido en el zpa
rato en el que ha de tener lugar la reaccidén dispersado

15 en la superficie de la poliolefina, o bien se puede dosi
ficar directamente en el aparato. El compuesto generador
de radicales libres puede introducirse tembién vor la vie
de la superficie de la volioclefina, o se puede afladir, cn
caso posible, en forma de una solucidn en el silano.

20 La reaccidn entre el silano y la poliolefina
muede llevarse a cabo a cuglquier temperatura comprendi-
da eptre 1409C y la temperatura de degradacidn de la po-
liolefina. La temperatura de reaccidn empleada en la prdc
tica estard determinads normalmente por consideraciones

25 " del tipo de aparato en el cue se realiza la reaccién y,

23.1.73 -8 -
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en caso apropiado, por la potencia de enirada al apara-
$0. Cuando la poliolefina es polietileno, se prefiere lle
var a cabo la reaccidn a temperaturas similares a las gue
se encueniran usualmente duraente la produeccidn dal volie-
tileno, es decir, desde aproximadamente 160 a 2202C, du-
rante perfodos de hasta 10 minutos,

Aun cuando se pueden emplear, si se desea, pe-
quefias cantidades de disolventes orgdnicos para facili-
tar les adicidn del generador de radicales libres o del
silano, 1lo mejor es, usualmente, llevar a cabo la reac-
cidén en masa, ya gue esto evita tediosos procedimientos
subsiguientes de separacidn de disolvente.

La reticulacidén de la poliolefina modificada
con silano de acuerdo con la Etapa (B) del procedimiento
de esta invencidén se efectia exponiendo el producto de la
Etapa (A), usualmente después de conformacidén por extru~
8ién u otros procedimientos, a la humedsd en presencia de
un catalizador de condensacién de silanol. Ta humedad pre
sente en la atmdsfera es usualmente suficiente vpara per-
mitir que se produzca la reticulacidn, pero la velocidad
de reticulacién puede acelerarse, si se desea, mediante
cl empleo de una atmdésfera humedecida artificialmente por
inmersidén en agua liquida y empleando opcionalmente tem—
peraturas elevadas. FPreferiblemente, la reticulacidn se

efectia a una temperatura superior a 502C y mds preferi-

- 10 -
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blemente exponiendo el producto de la Etapa (4) al vapor
de agua a 100¢C o temperatura superior.

Con tal que el producto de la reaccidén de la po
liolefina y el silano se mantenga exento de humedad y/o
de materiss que actien como catalizador de condensacidn
de silanol, puede ser almacensdo en forms sustancialmen-~
te inalterads dursnte un perfodo de tiempo considerable.
Dado gue en mucho® casos es diffcil excluir totalmente
las trazas de humedad de la poliolefina, la preparacién
de un producto que permanezca sustancialmente inaltera-
do durante un largo periodo de almacensmiento es usual-
mente posible sélo cuando los restos hidrolizables exig
tentes en el sileno son aquéllos que, como los radica-
les alcoxi, den luger s subproductos no cataliticos.
Cuando el silano contiene, por ejemplo, radicsles aceto
xi unidos por silicio, o inclusto cantidades traza de 4to
moe de cloro unidos por silicio, los subproductos de dci
do scético o deido clorhidrico pueden causar la apericidn
de una cierta reticulecidn s las temperaturas normales
del ambiente sl no se ha excluldo ls humedad de la com-
posicidn,

81 es posible mantener la composicidén de la po
liolefine en estsdo anhidro, la incorporacidén de un catp
lizador de condensacidén de silanol por mezclado con an-
terioridad al almacensmiento puede dar lugar a un produc
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to de estabilidad satisfactoria, Andlogamente, si no se
deses un producto estéble al almacensmiento, puede ser
permisible el uso de un silano n otro aditive que gene-
re un catalizador de condensacidn de silanol in a2itu du
rante la hidrélisis, o incluso puede ser preferible, En
general, sin embargo, se prefiere incorporar el catali-~
zador de condensacidn de silanol al producto de la Eta~-
pa (A) solemente cuando se desea iniciar la reticulacidn
de la polioclefins, por ejemplo, inmediatamente antes de
transformar la polioclefins en el articulo acabado. De
geuerdo con un método preferido de rezlizacidn de esta
invencidn, la composicidén de poliolefina reticulable se
proporcions en forma de dos componentes separados, cof
prendiendo uno de los componentes la poliolefina que ha
sido modificada de acuerdo con la Etapa (A) del procedi-
miento de esta invencidn, y comprendiendo el otfro compo-
nente uns composicidn obtenida por mezela del catalizaw
dor de condensacidén de silanol con uns poliolefina gque
no se haya modificado por resccidn con el silano. Los
dos componentes se pusden mezclar después en las propor-
ciones deseadss pars proporcionar uns composicidn gue ses
reticulable en presencis de agua, Con el fin de obtener
una poliolefina que tengs el grado méximo de capacidad
de reticulacidn, la poliolefina sin modificar comprende
preferiblemente no més de aproximedemente 10 por ciento

- 12 -
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en peso de la cantlidad total de poliolefina en la composi
cién mixta. Por tanto cuando se prepara una poliolefina
reticulable por esta técnica se prefiere emplear desde
aproximadamente 1 2 10 por ciento en peso del componente
catalizador de poliolefina sin modificar basado en el con
tenido total de poliolefina de la composicidn., Preferible
mente tambidn, la poliolefinag utilizads en el componente
catalizador tiene un indice de fusidn igual o aproximada
mente igual al de la poliolefina modificada con silano
con la que ha de mezclarse,

Una gran diversidad de materiales que se compor
tan como catalizadores de condensacidén de silanol se co-
nocen en la téenica, y cualquiera de tgles materiales pue
de ser empleado en el procedimiento de ests invencidn. ITa
les materiales incluyen, por e jemplo, carboxilatos metd-
licos tales como dilaurato de dibutilestafio, acetato es-
tannoso, octoato estannoso, naftenato de plomo, octoato
de zine, Z~etilhexoato de hierro y naftenato de cobalto,
compuestos metalo-orgdnicos tales como los dsteres y
quelatos de titanio, por ejemplo titanato de tetrabuti-
lo, titenato de tetranonilo y titanato de bis(acetilace-
tonil)-di-isopropoilo, bases orgénicas tales como stila=
mine, hexilamins, dibutilemine y piperidina, y decidos tg

les como los dcidos minerales y dcidos grasos. Los cata-
lizedoree preferidos son los compuestos orgdnicos de es-

-13 ~-
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tafio, por ejemplo, dilaurato de dibutilestalio, diacetato
de dibutilestafio, y dioctoato de dibutilestafio.

Teniendo en cuenta las consideraciones expues-
tas previamente en esta memoria, el catalizador de conden
8acidn de silanol se puede incorporar antes de, durante
0 a continuacién de la reaccién de la poliolefina y el si
lano, El catalizador puede afiadirse como tal o generarse
in situ bien sea por hidrélisis del silano o, por ejemplo,
por la descomposicidn térmica de un material que libere
una aming uw otro catalizador de condensacién de silanol
como producto de descomposicién., Ademds de la presencia
del catalizador de condensacidn de silanol o precursor
del mismo, la poliolefina puede contener, si se deéﬁa,
otros ingredientes, por ejemplo, cargas y pigmentos.

Las poliolefinas reticuladas producides de acuer
do con esta invencidén se caracterizan por propiedades f£I
sicas que son semejantes a las obtenidas por métodos con
vencionales, esto es, por reticulacién con perdxidos or-
génicos. Por ejemplo, se ha preperado polietileno reticu
lado que tiene una resistencla extremadamente alta a la
fisuracidn por tensiones, une gran resistencis s los di-
solventes orgénicos y una resistencia a la traceidn apre
ciable por encima de su punto de fusidn cristalino., El
procedimiento puede, por congiguiente, emplearse venta-

josamente en cualquier gplicacidn en la que se desee un

w 14



grado de reticulacidn de la poliolefina, por ejemplo en
la preparacién de aislamientos eléctricos y de articulos
moldeados o extruidos resistentes al calor tales como re
cipientes y conductos wnara liquidos calientes.
5 Tos ejemplos que siguen ilustran la invencidén.
EJEMPLO 1
100 partes en peso de un polietileno de alta
densidad de calidad de moldeo por inyeccidén, en grinulos
(calidad 65-045 MB) que tenfa un Indice de fusidén de 3,8 g
10 /10 minutos y una densidad nominal de 0,965 g/cm3 se re-
cubrieron por volteo en tambor con 3 partes en peso de
viniltrietoxisilano en el que se habfun disuelto 0,12 par
tes de perdxido de dicumilo, hasta que se hubo absorbido
la totalidad del liguido., Se extruyd luego la composicidn

15 utilizando un Amesador Ko FR 46 Bu®s del gue e habia qui
tedo ¢l segundo tambor, y en las condiciones siguientes,
Tempersiurs del tornillo 1829e¢

Temperatura de la zona 1 del tambor  180eC
Temperaturs de la zona 2 del tambor  184¢C

20 Velocided del tornillo 31 r.p.m,
Producocidn 5,90 kg
por hora.

Bl tiempo de permanencis del polietileno en la
méquine era aproximadamente de 1,5 & 2,5 minutos.
25 - Bl producto extruido (C) se recogié en forma e

23,1.73 - 15 -
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masas rugosas, y se granuld despuds., Se encontrd que te-
nfa un indice de fusidn de 0,93 g/10 minutos. La extrac-
cidn del producto en tolueno seco a reflujo y el andli-
sis del extracto frio por cromatograffa en fase de vapor
indicaron que el 88,5% en peso del viniltrietoxisilano
habis reaccionado con el polietileno.

' Una segunda composicidn (D) se prepard luego
andlogamente empleando 100 partes del pelietileno (cali-
dad 65-045 MB), 1 parte de dileurato de dibutilestafio y
0,12 partes de perdxido de dicumilo. La extrusidn y la
granulacidén permitieron obtener un producto que tenfas un
indice de fusidén de 0,85 g/10 minutos.

Se mezclaron 95 partes en peso de (C) y 5 par-
tes en peso de (D) voliteando en tambor durante 20 minutos
parg dar una composicidén de reticulacidn. Esta composi-
cidén se extruyd utilizando el Amssador Ko Buss y emplean
do las condiciones arriba indicadas. El producto tenia
un fndice de fusidn de 0,57 g/10 minutos, y no contenia
proporeidn algunae de gel insoluble. Con el fin de ensa-
yar el cardcter critico de las condiciones de fabrica-
cidén, se interrumpid el funcionamiento del extrusor (lle
no de polfmero) dursnte 30 minutos. Cuendo se puso de
nuevo en marcha el extrusor, se obtuvo inmediatamente un
producto extruido gque tenfa un Indice de fusidn de 0,37

g/10 minutos, y que no contenfa nada de gel insoluble.

- 16 -



La composicidn reticulable obtenida por mezcla
do de (C) y (D) en las proporciones arriba especificadas
se molded en hojas de 3,18 y 1,52 mm de espesor, las cua
les se reticularon despuds por exposicidén a vapor de agua

5 & 1002C durante 48 horas, Transcurrido este tiempo,
la proporcién de gel insoluble (determinada por calenta-
miento a reflujo en xileno durente 20 horas) fue de 68%.

Se ensayaron muestras de las hojas reticuladas

en lo referente a resistencia a la fisuracidn por tensio

10 nes ambientales de scuerdo con ASTM D 1693-59T (en Ige=-
pal a 502C)., No se observé fallo alguno al cabo de 5000
hores, mientras que un polietileno sin reticular (I{ndice
de fusidn 0,90 g/10 minutos, y densidad 0,960 g/cm3), fa
114 después de 24 horas,

15 Cuando se ensayd en lo referente a resistencia
a la traccidén por encima de su punto de fusidn cristali-
no (a 1602C) oon una velocidad de deformacidn de 12,5
cm/min., se obtuvieron los resultados siguientes para el
materiel reticulado:

20 Carge unitaris de traccidén para 100% de
| alargamiento =30,9kg/cm2
Carga unitaria de traccién en el punto
de rotura =41,5kg/cm2
‘:" Alargamiento en el punto de rotura =210%
255"ff La composicién reticulable se molded satisfacto-

23.1073 - 17 -
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riamente por soplado para producir frascos de 30 g de pe
so que tenfan una capacided de 284,1 cms.
EJEMPLO 2
100 partes en peso de grdnulos de polietileno

5 de alta densidad (58045 MB) que tenfa un fndice de fusidn
nominal de 4,5 g/10 minutos y una densidad de 0,958 g/cm3
se revistieron por volteo en tambor con 2 partes en peso
de viniltrietoxisilano y 0,10 partes en peso de perdxido
de dicumilo.

10 Esta composicidén se extruyd después en un Amg-
sador Ko Buss PR 46 con el extrusor de cruceta guitado y
empleando las condiciones siguientes:

Temperatura del tornillo 185¢C
Temperstura de la zona 1 del tambor 182¢C
15 Temperaturs de la zona 2 del tambor 1892C
Produceidn 3,13 kg/hora.
Bl producto extruido tenfa un Indice de fusidn
de 1,0 g/10 minutos, y su andlisis demostrdé que habla
reaccionado el 91,5% en peso del vinilirietoxisilano., El

20 polfmero producido se convirtid en el estado reticulado
cuando se mezcld con 0,2% en peso de dilaurato de dibu-
tilestafio, se molded en una hoja de 1,78 mm de espesor ¥
la hoja se expuso al vapor Ge agua a 1002C durente 48 ho
a8,

23-1.73 - 18 -
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EJENPLO 3

Se prepard uns composicién de polietileno reti
culable empleando el procedimiento de fabricacién del Ejem
plo 2 en conexidn con 100 partes en peso de polietileno
(50120 ¥MB), 3 partes de viniltrietoxisilano y 0,17 partes
de perdxido de dicumilo. Las condiciones de tratemiento
en el Amasador Xo Buss fueron:

Tornillo = Neutro

Temperatura de la zona 1 del tambors 1859C

Temperatura de la zona 2 del tambor= 1869C
Temperaturs del tambor en la zona
de la matriz = 1904C

4,76 Kg/hora.

El producto extruido se cortd en piezas a la

Produccidn

eslids del Amasador y las piezas se enfrisron por inmer-
sidn momenidnea (aproximadamente durante 2 segundos) en
ague.,

%1 producto extruido recuperado no contenia pro
porceidn alguna de gel y tenia un Indice de fusidén de 1,3,
Cuando se mezcld con 0,2% en peso de dilaurato de dibuti
lestafio y se expuso en forma de planchas de 1,59 mm de
espesor al vapor de agua a 1002C durante 48 horas se ob-
tuvo un producto que tenf{a un contenido de gel de 65,6%.

EJEMPLO 4

Se prepardé una composicidn de polietileno reti

- 10 -
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culable utilizando el procedimiento del Ejemplo 2 con un
polietileno de baja densidad (25200 MA), 2 partes de vi-
niltrimetoxisilano, 0,15 parles de perdxido de dicumilo

y con las condiciones siguientes en el Amasador Ko:

5 Temperatura de la zona 1 del tambor 1822¢
Temperatura de la zona 2 del tambor 1849C
Temperatura del extrusor de cruceta 185¢C

Fno adaptado en el Ejemplo 2
Se prepararon tambidn dos cargass de catalizador
10 (A) y (B) por mezclado y extrusidn de 100 partes de polie
tileno 25200 M4i, 0,15 partes de perédxido de dicumilo y
2,5 partes de dilaurato de dibutilestatio en un caso, y 100
partes de 25200 M4, 0,15 partes de peréxido de dicumilo
¥y 2,5 de diacetato de dibutilestafio en el otro, Se prepa
15 raron luego Gos composiciones por mezclado de 98 partes
del polimero modificado con silano y 2 partes de la com-
posicidn de catalizador (4) en uno de los casos y de la
composicién (B) en el otro., Ambas composiciones se reti-
cularon por exposicidén al vapor de agua a 1002C durante
20 24 horas.
EJENPLO 5§
Cuando se repitidé el procedimiento del Ejemplo
4 empleando vinilmetildimetoxisilano en lugar de vinil-

trimetoxisilano, se obtuvieron resultados andlogos.

23.1.73 - 20 ~
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia, no nueva, pero
no establecida, practicada ni divulgada en Lspafia, que se
pregentan para que sean objeto de este solicitud de Pa-
tente de Introduccidn, por DIEZ alos, son los que Se re-
cogen en las reivindicaciones siguientes:

lé.,~ Un procedimliento para efectuar la reticu-
lacién de una poliolefina, que comprende: (A) hacer reac
cionar una poliolefina que es polietileno o un copolime~
ro de etileno con una menor proporcidn de propileno y/o
butileno, con un silnno de la férmula general RRlSiY2
(en la cusl R representa un radical hidrocarbonado o hi-
drocarbonoxi olefinicamente insaturado monovalente, cada
Y represents un radical orgdnico hidrolizable y Rl repre
sente un radical R, un radical metilo o un radical Y) en
presencia de un compuesto capaz de generar lugares de ra
dicalea libres en la poliolefina, llevdndose a cabo di-
cha reaccién a unae temperatura superior a 1402C y tenien
do dicho compuesto generador de radicales libres una vi~
da media & la temperatura de reaccidén menor de 6 uinutos;

y (B) exponer subsiguientemente el producto de (4) a la

v,

23.1.73
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humedad en presencia de un catalizador de condensacidn de
silanol,

2¢.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 12 en el que la poliolefing tiene un Indice de
fusidén de al menos 2,0 g/10 minutos, determinado de acuer
do con el Método 105C de la Especificacidn Normalizada
Britdnica Nim. 2782 (1965).

38,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 12 6 la reivindicacidn 22 en el cual la Btapa
(B) se efectda por la accidn de vapor de agua a 1002C o
por encima de dicha temperatura.

48,~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores en el que la Biapa (4)
Se lleva & cabo a una temperatura comprendida dentro del
intervalo que va desde 160 a 220¢C,

58,~ Un procedimiento de acuerdo con cualquieras
de las reivindicaciones anteriores en el que dicho com-
pussto generador de radicales libres tiene una vida me~
dia menor de 1 minuto a la temperaturs de reaccién indi-
cada,

6&,~ Un procedimiento de acuerdo con cualgquiers
de las reivindicaciones anteriores en el gue dicho com-
puesto generador de radicales libres se emplea en uns
proporceidén comprendide entre 0,05 y 0,2 por ciento basa-

do en el peso de la poliolefina.

/
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72.~ Un procedimiento de acuerdo con cualguiers
de las reivindicaciones anteriores en el que la Etapa (4)
se realiza en condiciones en lad que la poliolefins estd
sometida a trabajo mecdnico.

88.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacién 78 en el que la Etapa (4) se lleva a cabo en un
extrusor adaptado para efectuar una accidén de amessdo o
mezclado sobre su contenido.

98,~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores en el que el silano c¢s
vinil-trietoxisilano o vinil-trimetoxisilano.

108,~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores en el que el catalizg
dor de condensacidn de silanol es un compuesto orgédnico
de estafio,

112,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 108 en el que el compuesto orgdnico de estafio es
dilaurato de dibutilestaflo, diacetato de dibutilestafio o
dloctoato de dibutilestafio.

128,~ Un procedimiento de acuerdo con cualquig
ra de las reivindlcaciones anteriores en el que despuds
de la Btapa (A4), el producto de aquélla se mezela con di
cho catalizador de condensacidn de sllanol y despuds de
ello se transformes en un artfculo conformado antes de lle

var a cabo la etaps (B).

- 23 -
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138.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin

dicacidn 128 en el que el catalizador de condensacidn de
silanol se incorpora al producto de la etapa (A) en forma
de una mezcla con una poliolefins que no ha sido modifi-
cada por reaccidn con el silano.

148.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidén 132 en el gue el catalizador de condensacidn de
silanol se emplea en mezcla con una poliolefing que tie-
ne un indice de fusidn sustancialmente igual al del pro-
ducto obtenido en la Etapa (4).

158,~ Un procedimiento para la produccién de una
poliolefina reticulada que es polietileno o un copolfmero
de etileno con una proporcidn molar menor de propileno
y/o0 butileno, que comprende exponer a la accién de la hu
medad una poliolefina que se ha modificado como se espe-
cifica en la Etapa (A) de cualguiers de las reivindica-
ciones anteriores, en presencia de un catalizador de con
densacidén de silanol,

162,~ UN PROCEDIMIENTO PARA EFPECTUAR LA RETICU
LACION DE UNA POLIOLEFINA,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an
tecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinticuairo hojas escri
tas a mdquina por una sola cara. 29 EME, 1973

Madrid,
P.A,

C.M,.H. - 24 -
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