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PROCEDIMIENTO PARA REDUCIR LA ADHERENCIA DE CONTACTO DE
LAS PELICULAS DE POLIMEROS O COPOLIMEROS DE ETILENO O
DE PROPILENO SIN DISMINUIR SUS PROPIEDADES OPTICAS.

- -

- Sobicidande: AQUITAINE TOTAL ORGANICO, entidad francesa, residente
en Tour Aquitaine, 92 COURBEVOIE, Francia.

T La presente invencién tiene por objeto un procedi-
miento par@ reducir la adherencia de contacto de las pe-
1lfculas de polimeros o copolimeros de etileno o de pro-
pileno sin disminuir sus propiedades dpticas. Se refie-

5 re igualmente a las peliculas obtenidas por este proce-
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-dimiento.

Cuando las peliculas formadas a partir de un granV
nimero de materias termoplésticas son almacenadas en pi-
las o en rollos, las superficies adyacentes de dos peli-
culas de une pila o de una pelicula enrollada presentan
una fuerte tendencia a adherirse mituamente. Esta adheren
cia de contacto, designada la mayoria de las veces por la
palabra "blocking", es particularmente acentuada cuendo
la materia termopldstica que constituye las peliculas es
un polimero o copolimero de etileno o de propileno, y pa-
ra este tipo de materia polimérica va acehtudéndose iﬂclu—
80 cuando se pasa del homopolimero & los copolimeros, par
ticularmente del polietileno a los copolimeros de etile-
no y de ésteres vinilicos.

:Dicha adherencia de contacto no es deseable como
consecuencia de los riesgos de desgarradura o de ruptura
que puede ocasionar durante la utilizacién de las pelicu-
las, en particular en las instalaciones de embalaje me-
cédnico, y para reducirla se ha propuesto afiadir a la ma-
teria termoplédstica, antes de su transformacién en peli-
culas, aditivos particulares, la mayoria de las veces prg
ductos minerales finamente divididos, tales como gel de
sflice o carbonato de calcio, que crean microheterogenei-
daedes en la superficie de las citadas peliculas. ‘

Los resultados obtenidos al emplear dichos aditi-
vos son poco satiéfactorios en razén, por una parte, de
las dificultades encontradas para consegiir una disper-
8ién homogénea de estos aditivos en la materia termoplés-
tica a partir de la cual son formadas las peliculas y,

por otira parte, de las perturbaciones introducidas por
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diehos aditivos en las propiedades épticas de las citgaés
peliculas incluso en las caracteristicas de estirabilidad
de estas peliculas cuando la proporcién en aditivo, en
particular gel de sflice, debe ser importante.

La presente invencién tiene por objeto un procedi-
miento mejorado para reducir la adherencia de contacto de
las pelfculas de materia termopléstica sin disminuir sus
propiedades 6pticas en el caso en que dichas peliculas
sean obtenidas a partir de polimeros o copolimeros de eti-
leno o de propileno, permitiendo dicho procedimiento re-
medier las insuficiencias de los procedimientos anterio-
res utilizados a este efecto.

El procedimiento segin la invencidén para redueir
la adherencia de contacto de las peliculas de polimeros
o copolimeros de etileno o de propilgno s8in disminuir las
propiedades épticas de dichas peliculas, se caracteriza
porque se incorpora a los citados polimeros o copolime-
ros, en un momento cualquiera antes de su.transformacidn
en peliculas, al menos un copolimero injeriado de etile-
no o de propileno con uno o varios monémeros vinilaromd-
ticos, eventualmente mezclados a uno o varios monémeros
acrilicos y/o diénicos, siendo utilizado dicho copolime-
ro injertado en cantidad tal que su parte polimérica que
deriva del o de los monémeros vinilarométicos, y del o
de los mondémeros acrilicos y/o diénicos eventuales; re-
presente menos del 1 % del peso del polimero o copolime-
ro que sirve para formar las pellculas.

Esta parte polimérica del injerto que deriva del
o de los mondémeros vinilarométicos, y del o de los monb-

meros acrilicos y/o diénicos eventuales, puede estar ven-
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tajosamente comprendida entre 0,005 y 0,95 % del peso del
polimero o copolimero que sirve para former las peliculas,
¥y se sitda preferentemente entre 0,01 y 0,8 % del peso del
citado polimero o copolimero.

Entre ios mondmeros vinilaromdticos utilizables pa-
ra constituir con el etileno o el propileno, el copolime-
ro injertado incorporado a los polimeros o copolimeros de
etileno o de propileno que forman las peliculaes, se pue-
den citar, a titulo no limitativo, el estireno, el alfa-
metiléatireno y el alfa-cloroestireno, pudiendo ser em-
pleados dichos monémeros vinilaromdticos eventualmente en
mezcla con monémeros acrIlicbs como el acrilonitrilo o el
metacrilonitrilo, y/o mondémeros diénicos, tales como bu-
tadieno e isopreno.

Segin una forma de realizacién del procedimiento
segin. la invencidn, el copolimero injertado utilizado re-
sulta del injerto del o de los mondémeros vinilarométicos
mezclados a los monémeros acrilicos j/o diénicos eventua-
les sobre un sustrato no reticulado de polietileno o de
polipropileno, y en una forma preferida de este modo de
realizacién dicho copolimero injertado resulta del injer-
to de estireno sobre un sustrato de polietileno no reti-
culado. )

FEl copolimeroc injertado puede ser preparado por di-
versos métodos en el arte. En particular, cuando dicho
copolimero injertado es formado a partir de un sustrato.
no reticulado -de polietileno o de olipropileno, se puede
utilizar para su preparacién el método de injerto en sus-
pensidn acuosa descrito en la patente francesa n? 1.588,

502,
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En el copolimero injertado la parte poliolefinigﬁf
es decir que deriva del etileno o del propileno, puede es-
tar ventajossmente comprendida entre 30 .y 95 %, y prefe-
rentemente entre 60 y 95 % del peso de este copolimero.

El I{ndice de fusién del copolimero injertado incor-
porado a los polimeros o copolimeros de etileno o de pro-
pileno puede variar entre 0,1 y 20, ¥y eété comprendido
preferentemente entre 0,5 y 5. Se recuerda que las condi-
ciones de determinacién del indice de fusién de un poli-~
mero son precisadas en la norma ASTM - D 1238 - 65 T,

Los polimeros o copolimeros de etileno o de propi-
leno, que sirven para formar las-peliculas y a los que se
incorpora el Eopolimero injertado pueden ser polipropile-
nos, polietilenos, y copolimeros estadfsticos de etile=
no y de mondémeros vinilicos en su mayoria de etileno. Son
en particular polietilenos y copolimeros estadisticos de
etileno y de monémeros vinilicos, en particular copoli-
meros de etileno y de acetato de vinilo y copolimeros sa-
lificados de etileno y de &cido metacrilico todavia deno-
minados iondémeros, cuya densidad estd comprendida entre
0,910 y 0,940.

Dichos polimeros pueden ser obtenidos recurriendo
a las téenicas de polimerizacién bien conocidas en el ar-
te que utilizan la catélisis de coordinacién o la catdli-
sis radical segin el caso. Por ejemplo, polietilenos o
copolimeros estadisticos de etileno y de mondmeros.vini-
licos, como el acetato de vinilo, que convienen para la
puesta en préctica del procedimiento segin la invencién
son preparados por polimerizacién radical en autodave o

en reactor tubular.
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Cuando se utilize un copolimero injertado que con-
tiéne del 60 al 95 % en peso de etileno o de propileno,
la p;;porcidn del citado ihjerto incorporado al polimero
o copolimero de etileno o de propileno que sirve paré for
mer las peliculas puede estar ventajosemente comprendido
entre 0,2 y 2 % del peso de este polimero o copolimero.

El copolimero injertado es incorporado al polimero
o copolimero de etilenoc o de propileno a partir del cual
gon formadas las pellcules en un momento cualquiera que
antecede a la formacién de dichas peliculas, pudiendo efec
tuarse eéta ﬁliima por cualquier método conocido, en par-
ticular por extrusién,

El copolimero injertado puede ser afladido directa-
mente &l polimero o copolimero que forma las peliculas,
sin embargo es preferible afladir dicho copolimero injer-
tado al citado polimero o copolimero bajo la forma de una
me;cla maestra del copolimero injertado en una parte del
cité&o polimero o copolimero.'

La incorporacién del copolimero injertado al poli-
mero o copolimero de etileno o de propileno es realizada
recurriendo a las técnicas de mezclado bien conocidas por
los especialistas, y en particular a la técnica de mez-
clado en estado fundido en un mezclador de tornillo.

Se puede operar, por ejemplo, preparando una mezcla
maestra o principal del copolimero injertado y de une ‘
parte del polimero'o copolimero de etileno o de propile~
no en un mezclador anexo, y después mézclando en propor-
ciones convenientes el producto procedente del citado mez
clador al polimero o copolimero de etileno o de propile-

no en una extrusionadora, siendo granulada la mezcla que
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sale de dicha extrusionedora y después inyectada al dis-

positivo de extrusién de las pelieulas, el cual puede ser

en particular un dispositivo de extrusién por insuflado.
Los ejemplos siguientes son dados a titulo‘ﬁo limi-

tativo pare ilustrar la invencién.

Ejemplo 1

A partir‘de un polietileno de indice de fusién igual
a 4 y de densidad 0,924 se habian preparado seis lotes A,
B, C, D, E, F, que eran a continuacién extrusionados en
vainas por la técnica de extrusidén por insuflacién sobre
una extrusionadora pars vainas del tipo SAMAFOR-B 65 uti-
lizando un grado de inflado igual a 1,5, teniendo dichas
vainas una enchura aproximademente de 25 cm y un egpesor
de 50 micrones.

Los lotes A, B, C, D eran obtenidos incorporando
al polietileno copolimero injertados que habian sido pre-
parados por injerto de estireno sobre un sustrato de po-
lietileno no reticulado utilizando el método de injerto
en suspensién acuosa descrito en la patente francesa n?
1.588.502 y contenian una proporcién de mbtivo derivante
del etileno igual al 90 % (lote A), 80 % (lotes By C) y
70 % (lote D), estando expresada dicha proporcién en pe-
sb. La cantidad de copolfmero injertado en cada uno de
los lotes A, B, D era igual a 0,5 % del peso del polie-
tileno, mientras que en el lote C, dicha cantidad era
igual al 1% del peso del polietileno.

Para cada uno de los lotes A, B, C, D, la adicién

del copolimero injertado al polietileno era realizada co-
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mo sigue. Se preparaba una mezcla maestra o principal de

copolimero injertado y de polietileno que contenia el 20%
en peso de copolimero injertado por mezclado de los ingre-
dientes a una temperatura comprendida entre 160 y 1802C
en un mezclador del tipo mezclador BUSS. Esta mezcla maes
tra era a continuacién incorporada al polietileno de ori-
gen a razén de 2,5 partes en peso (lotes A, B, D) o de 5
partes en peso (lote C) de la mezcla maestra para 100 par
tes en peso de polietileno, operando en una extrusionado-
ra del tipo SAMAFOR. El1 producto que sale de la extrusio-~
nadora era granulado y después utilizado para alimentar
el dispositivo de extrusidén de las veainas.

El lote E era preparsdo incorporendo al polietile-
no una silice comercializada bajo el nombre SYLOID utili-
zando para esta incorporacién una técnica andloga a la
téenica de incorporacién del injerto descrita més arriba,
siendo la proporcién de silice en dicho lote igual a 0,3%
del peso del polietileno.

En cuanto al lote F, estaba constituido por el po-
lietileno de origen sin aditivo alguno.

Sobre las vainas obténidas a partir de los diferen-

"tes lotes se ha determinado dos caracteristicas, a saber

la intensidad de adherencia representativa de la adheren-
cia de contacto de las vainas y el factor de contraste
representativo de su transparencia. '
Se designa aqui por intensidad de adherencia el va-
ior, expresado en gramos fuerza, de la fuerza necesaria
para separar por deslizemiento dos peliculas de 1,3 cen-

timetros de anchura que son superpuestas para adherirse

por contacto sobre una longitud de 10 centimetros. Este
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valor es cuanto més elevado cuanto la adherencia de con=-
tacto entre dichas peliculas es mayor.

Bl factor de contraste estéd expresado por la rela-

¢ién:

M- m x 100

C%= TR

en la que M y m representan respectivamente los flujos
luminosos méximo y minimo transmitidos por una mira sinu-
soidal sobre la que se forma la imagen de la abertura de
un colimador que emite un haz de luz paralelo que atravig
sa la muestra estudiada. Una descripcién més detallada
del método de determinacién del factor de contraste y del
aparato utilizado a este efecto es dada en la solicitud
de patente alemana n? 2.156.827 publicada el 25 de Mayo
de 1.972., El factor de contraste, que es una funcién de
la transparencia de la muestra estudiada, varia en el mis
mo sentido que esta dltima.

En el cuadro I, se han recogido las informaciones
especificas que caracterizan los diferentes lotes asi co-
mo los valores de las caracteristices determinadas en las
vainas obtenidas a partir de cada uno de ellos.

"Injerto PE/PS al x % en peso de PE" significa co-
polimero injertado polietileno/poliestireno al x % en pe-
8o de polietileno.

Las vainas preparadas a partir de los lotes A, B,
C, D, es decir por el procedimiento segin la invencién,
presentan una adherencia de contacto reducida con res-
pecto a la de las vainas obtenidas a partir de polietile-

no solo (lote F) o de polietileno que contiene un aditi-

A G T

W
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vo antiadherencia segin el arte anterior, en este caso
un gel de siflice (lote E).

Ademds, a la vista de los valores encontrados para
el factor de contraste, resulta que la transparencia de
las vainas formadas utilizando la técnica segin la inven-
cién, ha permanecido précticamente la misma (lotes B y D)
que la de las vainas obtenidas a partir del polietileno
s0lo (lote F) o ha sido sensiblemente mejorada (lotes A
y C), mientras que la transparencia de las vainas prepa-

radas a partir del lote E ha disminuido fuertemente.

Ejemplo 2

A partir de un copolimero de etileno y de acetato
de vinilo obtenido por polimerizacién radical a elevada
presidén en reactor tubular, que contenia 4,8% en peso de
acetato de vinilo y que presentaba un indice de fusién de

0,6 se preparaban dos lotes @ y H que eran a continuacidén

extrusionados en vainaes como se indica en el ejemplo 1.
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CUADRDO

Referencia
del
lote

Aditivo afia-
dido al po-

lietileno.

Proporcién de adi-
tivo (1% del peso

de polietileno)

Intensidad

de adherencia

(gf)

Factor de
contraste

(%)

Ax

Injerto .PE/PS
al 90% en peso
de PE (Indice
de fusién=1,7)

0,5

90

5

Bxx

Injerto PE/PS
al 80% en peso
de PE (Indice
de fusidn= 1,4)

0,5

80

73

Injerto PE/PS
al 80% en peso
de PE (Indice
de fusién= 1,4)

40

85

Injerto PE/PS
al 70% en peso
de PE (indice
de fusién= 0,8)

0,5

70

70

Silice tipo SYLOII 0,3

250

48

Ninguno

340

70




x _ Reemplazando el injerto del lote A por la misma cantidad

de un injerto PE/PS al 90% en peso de PE que resulta del
injerto de estireno sobre un sustrato de polietileno re-
ticulado por irradiacién, se obtenia para la vaina una
intensidad de adherencia igual a 320 gf (adherencia im-
portante) y un factor de contraste del 50% (disminucidn

sensible de la transparencia).

Sustituyendo al copolimero injertado del lote B un copo-
limero injertado PE/PS al 55 % de etileno utilizedo a ra-

zén del 8% en peso con respecto al polietileno que sirve

.para formar las vainas, la vaina obtenida presentaba una

intensidad de adherencia superior a la de la vaina fabri-
cada a partir del lote E y un factor de contraste préxi-

mo del 40% (caida importante de la transparencia).
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El lote G era obtenido por incorporécién el copoli-
ﬁero de etileno y de acetato de vinilo (copolimeroc EVA)
de un copolimero injertado que resultaba del injerto de
estireno sobre un sustrato de polietileno no reticulado
¥ que contenia el 80% en peso de motivos que derivan del
etileno. Dicha incorporacién era efectuada siguiendo la
téenica descrita en el ejemplo I y la proporcidn del co-
bolimero injertado en el lote asl preparado era igual al
1% del peso del copolimero EVA,

ELl lote H estaba constituido por el copolimero de
etileno y de acetato de vinilo sin aditivo alguno.

Sobre las vainas obtenidas a partir de los lotes G
y H, se han determinado dos caracteristicas andlogas a
las definidas en el ejemplo 1 y representativas respecti-
vemente de la adherencia de contacto de las vainas y de
su transparencia, estando consignadas dichas caracteris-

ticas asi como la composicidén de los lotes G y'H en el

cuadro II siguiente:




CUADRO II

Referencia

del

Vlote.

ki

Aditivo afiadi-
do al copoli-

mero EVA.

Proporcidn de
aditivo (% en

peso del copo-

Intensidad

de adheren-

Factor

de

limero EVA cia (gf) contraste (%)
G Injerto PE/PS
al 80% en pe-
so de PE (In- 1 200 85
dice de fusién
= 1,5) '
H Ninguno 880 85
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Las vainas obtenidas a partir del lote G, es decir
después de haber incorporado el copolimero injertado al
copolimero EVA, presentan una adherencia de contacto enor
memente reducida con respecto a la de las vainas formadas
a partir del copolimero EVA solo (lote H), habiendo con-
servado a la vez una transparencia idéntica a la de.las

citadas vainas del lote H.
NOTA

Deserita suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en lé prédctica, debe ha-
cerdse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das, son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamental. También se
hace constar que el invento corresponde & una Solicitud
de Patente, presentada en Francia con fechas 13 y 28 de
diciembre de 1973 y 1972 respectivamente, bajo los mime-
ros T3 44467 y T2 46603 ; acogiéndose por lo tento a los
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en
vigor, siendo lo-que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita patente de Invencidn por
20 afios en Espafia, sobre : PROCEDIMIENTO PARA REDUCIR LA
ADHERENCIA DE CONTACTO DE LAS PELICULAS DE POLIMEROS O
COPOLIMEROS DE ETILENO O DE PROPILENO SIN DISMINUIR SUS
PROPIEDADES OPTICAS; caracterizéndose.por lo siguiente:

l.- Procedimiento para reducir la adherencia de

contacto de las peliculas de polimeros o copolimeros de

etileno o de propileno sin disminuir sus propiedades ép-

et ‘v:"_:,;l;u\le'?V- AL e R
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ticas, caracterizado porque se incorpora a los citadoé
polimeros o copolimeros, en un momento cualguiera duran-
te su transformacidén en peliculas, al menos un copolime-
ro de inhjerto de etileno o de propileno con uno o més mo-
némeros vinilaromdticos eventualmente mezclados a uno o
varios monémeros acrilicos y/o diénicos, siendo utiliza-
do dicho copolimero de injerto en cantidad tal que su par
te polimérica que resulta del o de los mondmeros vinila-
rométicos, y dei o de los monémeros acrilicos y/o diéni-
cos eventuales, represente al menos del 1% del peso del
polimero o copolimero que sirve para formar las pelicu-

las.

2.~ Procedimiento segin ia reivindicacién 1, carac-
terizado porque la parte polimérica del injerto que deri-
va del o de los mondémeros vinilarométicos, y del o de los
mondémeros acrilicos y/o diénicos eventuales, estd compren
dida entre 0,005 y 0,95 %, y preferentemente entre 0,01
y 0,8% del peso del polimero o copolimeros que sirve pa-

ra formar las pelicules.

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 1 o 2,
caracterizado pofque el copolimero de injerto resulta de
la injeridura del o de los monémeros vinilarométicos even
tualmente mezclados a los monémeros acrilicos y/o diéni-
cos sobre un sustrato no reticulado de polietileno o de

polipropileno.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, carac-

terizado porque el copolimero de injerto resulta de la
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injeridura de estireno sobre un sustrato de polietileno

no retieulado.

5.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porque la parte del copolimero de
injerto que deriva del etileno o del propileno represen-
ta del 30 el 95 %, y preferentemente del 60 al 95 % del

peso de dicho copolimero de injerto. 1

6.~ Procedimiento segdn una de las reivindicaciones
1 a 5, caracterizado porque el Indice de fusién del copo-
lImero de injerto estd comprendido entre 0,1 y 20, y més

particularmente entre 0,5 y 5.

.

T.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones
1l a 6, caracterizado porque los polimeros o copolimeros
de etileno o de propileno que sirven para formar las pe-
lfculas, a los que se incorpora el copolimero de injerto ,
se eligen, entre los polietilenos, los polipropilenos, los
copolimeros estadisticos de etileno y de mondémeros vini-
licos en su mayoria de etileno, particularmente los co-
polimeros de etileno y de acetato de vinilo y los copo-
limeros salificaedos de etileno y de 4cido metacrilicos,
y las mezclas diversas de estos polimeros y/o copolime-

ro8.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, carac-
terizado porque los polietilenos y los copolimeros de eti
leno y de mondémeros vinIlicos en su mayoria de etileno

tienen una densidad comprendida entre 0,910, 0,940.
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9,.,~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones

1l a 8, caracterizado porque el copolimero de injerto con-

_ tiene del 60 al 95 % en peso de etileno o de propileno y
porque su proporcidén estéd comprendida entre 0,2 y 2 % del
5 peso del polimero o copolimero que sirve para formar las

peliculas.

10.~ Procedimiento seguin una de las reivindicacio-
nes 1 a 9, caracterizado porque el copolimero de injerto
=10 es incorporado al polimero o copolimero que sirve para
formar las peliculas bajo la.forma de una mezcla princi-
pal del citado copolimero de injerto en una parte de di-

cho polimero o copolimero.

15 . - 1l.- Procedimiento segin una de las reivindicacio-
nes 1 a 10, caracterizado porque la trensformacién de los
polimeros o copolimeros de etileno o de propileno en pe-

liculas se realiza por extrusidn.

26" 12.~ Procedimiento para reducir la adherencia de
- contacto de las peliculas de poliméros o copolimeros de
etileno o de propileno sin disminuir sus propiedades 6p-
ticas, tal y como qﬁeda sustancialmente descrito en la
_:‘ presente Memoria. -

-_25‘ Esta Memoria consta de 18 hojas escritas a méquina
por una sola cara.

-5 73, 197

Madrid,

AQUITAINE TOPAL ORGANICO.
MEZ AGESD Y WOUEY
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