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El invento concierne a un procedimiento para la

reticulacidn de poliolefinas mediante alcanos sustituidos
con fenilo. Las poliolefinas son conocidas de modo gepe =
ral y se distinguen por sus propiedades térmoplésticas.Es
sabido, ademas, que por reticulacidén de estos polimeros -
se disminuye su éolubilidad y su carécter termoplastico,y
resultan una estabilidad acrecentada frente al calor, al
frio, a los productos quimicos y dimensional asi como una
tendencia reducida a la formacidn de grietss.

Para la reticulacion de poliolefinas se conocen
dos diferentes métodos técnicamente realizsbles. La reti-
culacidn se logra por via fisica mediante radiaciones ri-
cas en energia o bien por via quimica por adicidn de sus-
tancias formadoras.de radicales. Como sustancias formado=-
ras de radicales para la reticulacién de polimeros de olg
finas se utilizaron hasta shora principalmente psrdxidos
orgénicos. Aunque numerosos peroxidos orgénicos provocan
una reticulacidn de poliolefinas, no chstante, estos com=~
puestos manifiestan considerables desventajas.

Con gl fin de poder desarrollar plenamente su
actividad, un agente de reticulacion debe ser incorpora=-
do en la poliolefina a reticular y distribuido en ella ~
homogéneamente. A las temperaturas de mezclado relativa-
mente altas, necesarias para ello, muchos perdxidos ya -
son tan inestables desde el punto de vista térmico que ~
no es posible una distribuecidn e incorporacidon homogénea

- . - . . # .
como condicidn previa para una reticulacion unifor-



10

15

25

me, y por ejemplo en el caso del perdxido de benzoilo apa
rece incluso una descomposicidn explosiva a estas temperg
turas. Otros perdxidos presentesn a las temperaturas de rg
blandecimienta del polimero velocidades de descomposicidn
wuy elevadas., Por esta razdn reticulan al polimero con =
tanta rapidez e intensidad que de este modo se obstaculi-
zan o se hacen imposibles las siguientes etapas de trata-
miento y transformacién, Por ejemplo, esto ocurre en el -
ceso de la extrusidn, apsrsciendoc ya durante el proceso -
de plastificacidn un aumento indeseable de la viscosidad
y paralelamente a ello un consumo de fuerza acrecentado,
gue no sdlo desgasta las méquinas de transformacidn y -
provoca un acrecentado consumo de energia, sino que in =
clusoc provoca un completo bloqueo de las maguinas con una
eveﬁtual parada total de las mismas. Los mejores resultg
dos en el caso de 1 reticulacidn se logran con perdxidos
de dialcohilo y diaralcohilo, por ejemplo con perdxido de
di=(butil terciario) (DTBP) o peréxido de dicumilo (DCP)
y por lo tanto éstos son preferidos. E1 DTBP manifiesta
ciertamente buena actividad para reticulacién, pero por
otro lado posee una volatilidad tan grande que se esta -
blecen limifas pera su utilizacidn. Por otroc lado el DCP
pueds ser utilizado en condiciones de transformacidn noxr-
males sdlo aceptsndo una considerable contaminacidn del
embienta, ya que como producto principal de descomposi-
cién se forma acetofenona, que comunica @ los productos

terminados y al ambiente un olor extraordinariamente in-
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tenso y desagradable.

Con el fin de hacer posible una incorporacidn,
distribucidén y reticulscidn intensas con tales perdxidos
sig sobrepasar la temperatura de iniciaecidn, de acuerdo

con la DT-0S 16 79 B26 se debe llevar a cabo esta etapa

en autoclaves de alta presidn costosas y estrsordinaria -

mente complicadas con aplicaciones de presidn hasta de -

10.000 atmdsferas. Por lo tante, fsltan agentes de reti

culacidn apropiados pars poliolefinas que ya puedan ser
incorporados en el polimero sin problemss antes de la copn
formacidn, sin producir un grado de reticulscidn que obs~
taculice la transformacidn en el caso del calentamiento -
por encim; del punto de reblandecimiento del polimero,que
es necesario para la incorporacidn en la mezcla y la con-
formacidn, sino que sOlo se conduzeca a la reticulacidn a
temperatura todavia mas elevada. Esto ocurre especialmsn-
te con polietilenos de alta densidad, que poseen puntos =~
de fusidén de 1272 o superiores y que en el caso de la -
transformacidén antes y durante la conformacion estén somg
tidos a temperaturas de 150 hasta 240%C, y en parte incly
so a 3200C (BASF Technisches Merkblatt M 2191 d, 81313 Mg
yo 1969).

Las desventajas expuestas son a Tin de cuentas
consecusncias de la estructura quimica de los agentes de
reticulacidon peroxidicos. Se conocen ciertamente también
compuestos sin agrupscidn peroxidica que se diferencian

de esta estructura quimica, los cusles son capaces de la
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generacidn de radicales por desdoblamiento de enlaces cag
bono-carbono. Aqui, la formacidn de radicales libres ests
limitada a casos en los cusles estd debilitado por susti-
tuyentes contiguos apropiados el enlace C~C, en caso con-
trario estable. Los radicales producidos de este modo son
de modo tipico radicales sustituidos con arilo. Si bien =
tales radicales fueron utilizasdos también pars la inicia-
cidén de polimerizaciones con compuestos olefinicamente in
saturados (memoria de patente de los Estados Unidos - -
3,066,115), no chstante no son utilizados en general para
la iniciscidn de resccionmes por radicales, ya que son deg
critos més bien como resctivos de rotura de cadena o, por
ejemplo, tal como se expone en la memoria de patente bri-
ténica 1.221.822, y en las memorias de patente alemanas -
1.272.533 y 1.270.803, encuentran utilizacion para la pi-
rofugscidn o proteccién contrs la llama, Es misidn del ip
vento eliminar los defectos arribs expuestos. Esta misidn

se resuelve mediante el procedimiento de reticulacidn de-

finido en las reivindicaciones. Se basa en el sorprenden-

te descubrimiento del hecho de que compuestos de la férmy

la general I

Sy
o9

en la que cads radical R, independientemente entre ellos,

significs hidrdgeno, un grupo alcohilo con 1 a 6 &tomos -
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de carbono o un grupo alcoxi con 1 6 2 Atomos de carbono,
y n significa un numero de 1l a S5 y Rl’ R2, R3 y RA’ inde-
pendientemente entre si, significan cada uno un &tomo de

H o un grupo alechilo con 1 a 6 Ztomos de carbono, repre-

sentando al menos 2 de los sustituyentes R, hasta R, un -

_ 1 4
grupo alcohilo, son capacés de provocar reacciones de sug
traccidn de H en compusstos saturados, tal como los que -~
constituyen las polioclefinas, y de dar lugsr a reacciones
de reticulacidn. Por esta raszdn los compuestos dé la formy
la general I son apropisdos para la reticulacidon de poli-
olefinas, disminuyéndose considersblemente o eliminéndose
de modo total las desventajss expuestas, que aparecen en
el caso de los agentes de reticulacidén conocidos. Los com
puestos son capaces de desdoblar el enlace C-C central en
el margen de temperaturas de asproximadamente 170 hasta -
aproximadamente 4009C, Dentro del margen de temperaturas
de sproximadamente 170 hasta aproximadamente 3000C prefe-
rido pars ls reticulacion, los tiempos de vida media de -
estos compuestos se encuentran entre aproximadamente 10 y
aproximadamente 0,1 horas. A causa de sus largos tiempos
de vida media junto al limite inferior del margen de tem=
peraturas de utilizacidn, estos pueden ser incorporados
bien a temperaturas de aproximadamente 18D2C, sin que apg
rezcan una apreciable descomposicidn y una reticulacién
incipiente de la poliolefina por esta raszdn., Por encima
de 1902C los compuestos ya son claramente mids activos,pe .

ro también a esta temperatura e incluso a temperaturas -
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todavia mayores (vease Ejemplo 2) sigue pudiéndose reali-
zar sstisfactorismente la incorporacidn, sin que con los
tiempos necesarios para ello aparezca una apreciable re-
ticulacion, que se manifiesta por una elevacidn de la re~
sistencia al amasado. Debido a este comportamiento depen-
diente de la temperatura, los compuestos s utilizar de -
acuerdo con sl invento son especialmente atractivos para
la reticulacidn de poliolefinas.

Ejemplos tipicos de compuestos a utilizar de -
acuerdo con el invento son 2,3-dimetil-2,3~difenilbutano,
2,3-dipropil=2,3-difenilbutano, 2,3-dibutil-2,3-difenilby
tano, 2,3-dihexil~2,3-difenilbutano, 2-metil-3-atil-2;3-gif
fenilbutano, 2-metil-2,3~difenilbutana, 2,3-difenilbutano,
2,3~dimetil=2,3~-di~(para-metoxifenil )~butano, 2,3-dimetil~
2,3~di~(para-metilfenil)~butano, 2,3-dimetil~2-metilfenil-
3~/{pora=2',3'~dimetil=3'-metilfenil-butil)=fenil /~buta-
no, 3,4~dimetil=3,4~difenilhexano, 3,4-dietil=3,4~-difenil
hexano, 3,4=dipropil-3,4-difenilhexanc, 4,5-dipropil=d,5-
difaniloctano, 2,3~diisobutil=~2,3~difenilbutano, 3,4=-dii-
sobutil-3,4~difenilhexano, 2,3-dimetil~2,3-di~/para~(ter~
butfﬂ~fenil_2~butano,,Sué-dimetil-S,6-difanildecanp, 6,7=
tdimetil=6,7-difenildodecano y 7,B~dimetil=7,B~di~{metoxi~
fenil)=tetradecano, stc. '

Como poliolefinas se entienden dentro del marco
del invento los homopolimeros y copolimerocs de etileno, -
propilena y butileno, tales come por ejemplo polietileno,

copolimeros de etileno y propileno, polibutilenc y similg
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res. Preferentemente los compuestos de la fdormula general

I se utilizan en el caso de los polimeros que no contis -

‘men ya ningdn otro grupo insaturado.

La reticulacidén propiamente dicha se efectia por
mezclado, en general por amasado, de los compuestos a uti-
lizar de acuerdo con el invento en el polimero a reticular
a-una temperatura que se encuentra por encima del punto de
reblandegcimiento del pclimero,ry por subsiguiente eleva -
cidn de la temperatura hasta el margen de temperaturas -
arriba indicado,

Preferiblemente se utilizan compuestos de la for-
mula general I, en los cuales Rl hasta R4 representan to-
dos ellos grupos alcohilo. Se prefieren especialmente en-
tre los grupos alcohilo, a su vez, los grupos metilo, eti~
lo, isubutilb y butilo terciario. lLas cantidades en cada -

[y

caso necesarias y las temperaturas a utilizar dependen del

_compuesto para reticulacidn que se utilice y del tipo de -

la composicidn, especialmente del tipo de los plastifican-
tes y de otros aditivos contenidos en ella.

Mediante unos pocos ensayos previos se pueden =~

- determinar con facilidad las condiciones de temperatura, -

tiempo y cantidad en cada caso mas favorable. En tal caso,
se emplea en general entre 0,1 y 5% en peso del agente de
reticulacidn, referido al p;sc de la poliolefina., No obs-
tante, en casos especiales se pueden utilizar también can-

tidsdes menores y mayores..

lLos compuestos utilizados de acuerdo con el in -
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vento proporcionan la importante ventaja de que no tiene

lugar ninguna rgticulacién prematura justo per encima del
punto de reblandecimiento del polimero. De este modo los

compuestos pueden ser incorporados en el polimero fundi-

do por ejemplo en un margen de temperaturas no accesible

hasta ahora situado muy por encima del punto de reblande-
cimiento del polimero, y pueden ser distribuidos homogé -
neamente en tal polimero, incluso manteniendo programas -
de funcionamiento y de temperatura usuales y experimenta-
dos en la préctica, para mdquinas de transformacién habi-
tuales, sin que mediante una prematura reticulacién se -
obstaculicen la incorporacidn por mezclade o las subsi -

guientes etapas de conformaciodn.

Los compuestos utilizados de ascuerdo con el in-
vento son superiores a otros agentes de reticulacidn has-
ta ahora conocidos ademds en el hecho de que a diferencia
de los mismos, por rszén de su composicidn quimica perte-
necen como compuestos hidrocarbonados puros s la misms =
clase de compuestds que'los polimeros a reticular y, por
lo tanto, son especialmente compatibles con el material
polimérico e incluso pueden ser afadidos ya durante dis~-
tintas etapas de la preparacién del polimero propiamente
dicho, sin perturbar. Los compuestos utilizados de =~
acuexdo con el invento se distinguen, a diferencia de -
los agentes de reticulacion hasta ahora utilizados, tam-
bién por una dificil volatilidad, especialmente grande y

por una carencia de olor. Asimismo son esencialmente mas
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sencillos de manipular, y debide a su inocuidad no plan-
tean ningdn tipo de problemss pars el almacenamiento.

Los siguientes ejemplos explican el inventa.

La realizacidn de los ensayos de  reticulacidn -
se efectud an el plastdgrafo de Brabender, cuyo modo de -
trabsjo estéd descrito detalladamente en la DT-AS 1l 89.710
columna 4, lineas 45 y siguientes. Todos los ensayos se -
realizaron en el mismo margen de medicion del sparato -~
PL~3 S de 1:2,5 con cabezal de bés;ula x 5. En el margen
de medicidn seleccionado 400 unidades de plastdgrafo sig-
nifican 1 mkp., El nimero de vueltas de la amasadora fue =
de 80 rpm. En ios ejemplos, el porcentaje significs siem~
pre porcentaje en peso. La alimentacidn en la cdmara ama-—
sadora fue siempre de 55 gramos de poliolefina,

Como temperatura limite pasra la incorporecion -
exenta de reticulacién se establece la temperatura de cha
muscado TS y se define como la temperatura a la que en el
espacio de 10 minutos después de haber affadido el agente
de reticulacidn se registrz el primer débil sumento de la
reéistencia al amasado.,

Como medida de la actividad para la reticulacidn

F sirve el cociente F = _Z.EEE._ en donde Ymax represen=-
' Y o

ta la resistencia @l amasado del polimero reticulado antes

de inicisrse una eventual degradacidn térmica y Vo FEPTE"

senta la resistencia al amasado del polimero no reticulas~
do.

Como temperatura de incorporacion Tg se conside=-
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ra la temperstura a la que después de un trabajo de ama-
sado previo de 10 minutos el polimero he alcanzado la rg
sistencia al amasado constante que le corresponde a la ~
uporéuna temperatura. En este caso, se pressnta incluso
una masa fundida homogénea, en la cual se pueden incorpg

rar con facilidad los aditivos.

*

EJEMPLO I

Utilizando un polietileno usual en el comercio
(d = 0,958, indice de fusidn 22 g/10 minutos) fueron in-
corporados en cada caso 55 gremos en la amasadora del =~
plastdgrafo de acuexdo con la descripcidn que antecede.
Como temperaturs de incorporacidn TE se escogid la de -
l80e.

Ensayo 1

En este caso se affadid a la wasa fundids 1% de
dicumilperdxido. Aumentd inmediatamente la resistencia al

amasado . TS <<TE »

Enséyo 2

En condiciones de ensayo iguales se affadid a -
la masa fundida 1% de 2,3-dimetil-2,3-difenilbutano. Des-
pués de 30 minutos no se observé ningdn aumento de la re-

sistencia al amasado.

Ensayo 3

Ce————

Se procedio igual a como se describe en gl En-

sayo 2, pero se aumentd a 3% la cantidad empleada de 2,3-
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1l
dimetil-2,3-difenilbutano. Tampoco después de 30 minutos
se observd todavia ningdn aumento de la resistencia al =

amasado,

Ensayo 4

Andlogamente al Ensayo 1 se afiadidé a la masa -
fundida 1% de 3,4-dimetil-3,4-difenilhexano. Después de
amasar durante 30 minutos no se observd ningidn sumento

de la resistencia al amasado.

Ensayo 5

Se procedid anélogamenté al Ensayo 4, pero con
adicidn de 3% de 3,4-dimetil=3,4~difenilhexano. Después
de émasar durante 30 minutos no se observa todavia ningdn
aumento de la resistencia al amasado.

Estos ensayos comparativos muestran que los com-
pugstos utilizados de acuerdo con el invento a diferencia
del DCP permiten una incorporacién totalmente homogénea -
en el polimero, sin que en tal caso aparezca una reticula

cidn previa indeseable.

EJEMPLO II

Utilizando un polietilsno u;ual en el comercio
(d=0,960, indice de fusién 20 g/10 minutos) se introduje-
ron de acuerdo con la descripcidn precedente en cada caso
55 grsmos en la amasadora del plastdgrafo. Como temperaty

ra de incorporacidn Tp se escogid la de 2159,
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Ensayo 1

S ————————

La incorporacidn de 1% de dicumilperdxido plap
taa dificultades; Se observa un inmediasto aumento da la

i t d L] L]
resistencia al amasado Ts<3:Tf

Ensayo 2

I ———————

En lugar de DCP se afiade 1% de 2,3~dimetil=2,3-
difenilbutano y se amasa durante 30 minutos. No se obssr~

va ningln aumento de la resistencis al amasado.

Ensayo 3

W ————n———

En luger de 2,3~dimetil=2,3~difenilbutanc se -
aflade 1% de 3,4-dimetil-3,4-difenilhexana. Después de 30

minutos todavia no se observa ningdn aumento de la resis-

tencia al smasado.

EJEMPLO I1I

A————————————————

Utilizando un polietilenoc usual en el comercio
(d= 0,96, indice de fusidn 20 g/10 minutos) se introdujg
ron en la amasadora del plastdgrafo en cadas caso 55 gra-
mos de acuerdoc con la descripcidén que antecede., Como tem~

peratura de incorporacidn Te se escogid la de 2801,

Ensayo 1
A la masa fundida se afadid 1% de 2,3-dimetil-
2,3-difenilbutano. Se obsexrvd un constante aumento de la

resistencia al amasado y después de 30 minutos se deter-

mind un valor F = 2,10. Ts.< TE'
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Ensayo 2
A la masa fundida se afiedié 1% de 3,4-dimetil-
3,4-difenilhexano, Se observd un constante aumento de la

resistencia al amasado, y tras 30 minutos se determind un

valor F = 2,2, Ts < TE.
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- REIVINDICACIONES =

1.- Procedimiento para la resticulacidn de polig
lefinas, caracterizado porque a dichss polioclefinas, cong
tituidas por homopolimeros y copolimeros de etileno, pro-

pileno y butileno se adicionan compuestos de la fdrmula gg

neral I
_ _
Rl R2
I R
A et
\=/ | l
R R
e 3 4  _in

en. la que cada radicsl R, independientemente entre ellos ~
significs un étomo de hidrégeno, un grupo alcohiloc con 1 &
6 étémos de carbono o un grupo alcoxi con 1 6 2 dtomos de

carbono y n significa un nimero entero de 1 a 5y Rl’ Ry»
R3 y R4, independientemente entre si, significan cada uno

un dtomo de hidrdgeno o un grupo slcohilo con 1 a 6 &tomos
de carbono, representando al menos dos de los sustituyen -

tes Rl hasta Ra un grupo alcchilo,

2.~ Procedimiento, segln reivindicacidn anterior,
caracterizado porque en los compuestos de férmula general
I, Rl hasta R4 repreéentan grupos alecohilo.

3.~ Procedimiento, segin reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porque Rl haste R4 representan gru -
pos metilo o etilo. 7

4,- Procedimiento, segin reivindicaciones ante-
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riores, caracterizado porque en la reaccidn de los campueg,

.tos de la fdérmula general I con las poliolefinas no tienen

lugar reacciones de reticulacidn premsturas, produciéndose
dichas reacciones de reticulacidn en un intervalo de tempe~ .
raturas entre 170 hasta 4008C.

5.~ Prﬁcedimiento, segin reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porque los compuestos de la férmula
general I se utilizan en uﬁa cantidad de 0,1 a 5% én peso
referida a la poliolsfina.

6.~ "PROCEDIMIENTO PARA LA RETICULACION DE POLIQ
LEFINAS",

Tal como se describe y reivindica en la presen-
te Memoria Descriptiva, que consta de quince hojas escritas

a maquina por una sola cara.
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