ES 2689 426 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

: é ESPANA @NUmero de publicacién: 2 689 426
Eint. a1

CO07C 233/05 (2006.01)
CO08K 5/20 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y namero de la solicitud internacional: 18.06.2010  PCT/GB2010/001197
Fecha y niumero de publicacién internacional: 29.12.2010 WO010149952

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud europea:  18.06.2010 E 10727486 (2)

Fecha y nimero de publicacién de la concesion europea: 08.08.2018  EP 2445865

T|’tu|0: Agente de deslizamiento y antibloqueo

Prioridad: @ Titular/es:

23.06.2009 GB 0910781 CRODA INTERNATIONAL PLC (100.0%)
Cowick Hall, Snaith

Fecha de publicacién y mencién en BOPI de la Goole, Yorkshire DN14 9AA, GB
traduccion de la patente: @ Inventor/es:

14.11.2018 TOWNEND, JONATHAN, DAVID;
LATUS, JOHN;

MCCOQOY, PHILIP, JOHN,;
MALTBY, ADAM, JOHN y
PARKER, DAVID, ANDREW

Agente/Representante:
ELZABURU, S.L.P

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 689 426 T3

DESCRIPCION
Agente de deslizamiento y antibloqueo

La presente invencion se refiere a una nueva amida de acido graso primaria, ramificada, saturada y su uso como
agente de deslizamiento y/o antibloqueo.

En la fabricacion de peliculas de poliolefina y copolimero relacionado es comun la practica de incluir agentes de
deslizamiento en la formulacién del polimero. La caracteristica de deslizamiento de una pelicula o capa de
poliolefina es una medida de la capacidad de deslizarse de una capa sobre ofra y comUnmente se expresa en
términos del coeficiente de friccion de pelicula. Los agentes de deslizamiento migran a la superficie de la pelicula de
polimero y disminuyen el coeficiente de friccion entre la pelicula y los rodillos sobre los que se pasa, facilitando asi el
procesamiento de la pelicula. Ademas, los agentes de deslizamiento disminuyen el coeficiente de friccion entre las
capas de la pelicula cuando se enrollan dentro de los rodillos facilitando asi el desenrollamiento de los rodillos para
procesamiento adicional. En la pelicula de poliolefina fabricada la presencia de agentes de deslizamiento facilita el
manejo en, por ejemplo, la maquinaria de empaquetamiento automatico.

La caracteristica de bloqueo de una pelicula o capa de poliolefina se puede definir como la tendencia de la pelicula o
capa de pegarse a si misma mediante la aplicacion de compresion ligera constante. Si una pelicula tiene una alta
tendencia a bloqueo entonces la capacidad de pegarse a si misma puede causar deformacion y desgarro de la
pelicula durante la fabricaciéon. El bloqueo se puede reducir mediante la adicion de cargas organicas finamente
divididas como silice, pero la adicion de una cantidad demasiada alta de carga puede ser perjudicial a las
propiedades épticas de la pelicula.

Las amidas de acido graso bien reconocidas en la industria de los plasticos como agentes de deslizamiento y/o
blogueo convencionales para su uso en formulaciones de poliolefina y de copolimero relacionado. Generalmente se
derivan de acidos grasos saturados y/o insaturados alifaticos que contienen entre 16 y 22 atomos de carbono.
Ejemplos de tales amidas de acido graso generalmente caen dentro de las siguientes categorias:

. Amidas de acido graso primarias de estructura general R-CO-NH,, tanto saturadas como insaturadas, en
donde R es una cadena lineal. Ejemplos de amidas de acido graso primarias monoinsaturadas incluyen amidas
derivadas de acidos insaturados de cadena lineal que se ilustran por erucamida y oleamida. El uso de oleamida fue
patentado por primera vez por DuPont, en 1956 en el documento US2770609. Estas amidas de acido graso
primarias de cadena lineal monoinsaturadas generalmente son todavia preferidas comercialmente ya que
generalmente proporcionan una reduccién mayor en el coeficiente de friccion en las peliculas de poliolefina con
coeficientes de friccion de menos de 0,2 en comparacion con sus homologos saturados, con coeficientes de friccion
mayores de 0,5. Ejemplos de amidas de acido graso primarias saturadas incluyen amidas derivadas de acidos
saturados de cadena lineal que se ilustran por estearamida y behenamida. De hecho, la estearamida puede en si
misma usarse preferentemente como agente antibloqueo en combinacién con por ejemplo una amida de acido graso
primaria monoinsaturada como agente de deslizamiento. EI documento US 6846863 A describe el uso de acidos
grasos saturados lineales, especificamente behenamida, como agentes de deslizamiento en tapones de rosca de
polietileno para botellas.

. Amidas de acido graso secundarias de estructura general R-CO-NHR’, en donde tanto R como R’ son
generalmente cadenas lineales. Ejemplos incluyen estearil erucamida, oleil palmitamida, erucil erucamida y estearil
estearamida. Estas generalmente tienen coeficientes de friccion entre 0,3 y 0,5. Estas amidas se usan a un menor
alcance como agentes de deslizamiento en la industria del empaquetado, generalmente para aplicaciones de
deslizamiento medio en las que se requiere control de la velocidad de migracion. Estas amidas también se usan
como agentes de liberacion de molde en la industria de moldeado por inyeccion.

. Hay una unica solicitud de patente JP presentada en 1968, JP48-13935, que describe amidas de acido
graso ramificadas para su uso como agentes de deslizamiento en peliculas de poliéster. Estas amidas tienen un
valor de yodo de 3 a 10. No hay descripcion directa de la estructura de estas amidas sino la referencia a una
solicitud de EE.UU. previa, US6846863 B2, sugiere que son amidas de acidos grasos secundarias de estructura
general R-CO-NHR’, en donde tanto R como R’ son generalmente cadenas ramificadas. En particular R-CO- esta
derivado de un acido monocarboxilico ramificado C18. El acido monocarboxilico ramificado C18 esta fabricado como
un subproducto de la polimerizacion del acido oleico insaturado de origen natural para producir acido dimero/trimero.
Calentar el acido oleico en presencia de ciertos catalizadores produce productos diméricos, triméricos y poliméricos
mayores, pero en lugar de polimerizacion, una parte del acido se reorganiza para dar un acido graso monomérico
ramificado que se puede aislar por destilacion y, a continuacion, hidrogenar. El acido graso monomérico ramificado
saturado es una mezcla de diversos acidos saturados lineales y principalmente ramificados, tanto mono como poli
ramificados, que se conocen como acido monocarboxilico ramificado C18 o mas comunmente acido isoestearico.

El acido isoestearico comercial, fabricado como se describe en esta solicitud JP, es generalmente una mezcla de
acidos monocarboxilicos que tienen de 14 a 22 atomos de carbono con aproximadamente dos tercios de estos
acidos monocarboxilicos que tienen 18 atomos de carbono. Los acidos de 18 atomos de carbono incluyen cadenas
laterales cortas, principalmente metilo pero también algun etilo, que se ramifican a partir de la cadena principal
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principalmente en el medio de la cadena, generalmente aproximadamente la posicion 9 de carbono, por ejemplo,
desde aproximadamente la posicion 6 de carbono a aproximadamente la 12 de carbono. El analisis por
cromatografia de gases de una muestra de acido isoestearico comercial tipico (Prisorine 3505 disponible en Croda
Europe Ltd.) indica la presencia de aproximadamente 40 % de acido graso saturado monoramificado con 18 atomos
de carbono, y aproximadamente 31 % de acido graso saturado poliramificado con 18 atomos de carbono. El andlisis
por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de esta muestra indica que el 74 % de la ramificacion es ramificacion de
metilo, 12,2 % de la ramificacion es ramificacion de etilo y el 9 % de la ramificacion es ramificacion de propilo.

. Bis amidas saturas tales como etileno bis estearamida, generalmente usadas como agente de liberacion en
polivinilcloruro (PVC) y acrilonitrilo butadieno estireno (ABS) y etileno bis oleamida, que se usa como agente de
deslizamiento en copolimeros de etileno vinil acetato (EVA) con alto contenido en acetato de vinilo.

El documento US2005/0283011 describe un rapido método de produccion de amida de acido graso a partir de acido
graso y urea. “The Crodamide slip & antiblock brochure” publicado por Croda en 2008 describe las propiedades de
deslizamiento y antibloqueo de diversas amidas.

Aunque indudablemente una de las principales razones para elegir el agente de deslizamiento se basa en su
capacidad de reducir el coeficiente de friccion en el polimero hay otros varios factores que también influyen en la
eleccion del agente de deslizamiento para un tipo de polimero especifico. Estos incluyen la velocidad de reducir el
coeficiente de friccion y la estabilidad del efecto de la reduccion del coeficiente de friccion, olor, sabor y color del
polimero y la estabilidad térmica y oxidativa del agente de deslizamiento en el polimero.

Amidas de acido graso primarias insaturadas, aunque proporcionan la mayor reduccion en el coeficiente de friccion,
son mas inestables a la oxidacién debido a la presencia del enlace doble. También pueden contener pequefias
cantidades de poliinsaturados que exacerbaran la inestabilidad oxidativa. Efectos indeseados de tal oxidacion se
sabe que incluyen incrementado color y olor de los polimeros y también pérdida de las propiedades de deslizamiento
y bloqueo incrementado.

La presente invencion se basa en nuestro descubrimiento de que ciertas nuevas amidas de acido graso primarias,
ramificadas, saturadas tienen coeficientes de friccion en polimeros similares a los derivados de sus homdlogos de
acido graso insaturados pero con estabilidad oxidativa aumentada.

Por consiguiente, la presente invencion proporciona una mezcla de amida de acido graso primaria ramificada de
férmula I:

R-CO-NH-

en donde R es una cadena de hidrocarburo ramificado saturado que tiene 15 a 21 atomos de carbono; en donde la
mezcla comprende moléculas que tienen ramificacion de monoalquilo y moléculas que tienen ramas de polialquilo; y
en donde al menos 60 % en peso de las moléculas de R-CO-NH> tienen ramificacién de monoalquilo y menos del 25
% en peso de las moléculas de R-CO-NH; tienen ramas de polialquilo.

R es una cadena de hidrocarburo ramificada saturada que tiene 15 a 21, especialmente 17 a 21 atomos de carbono.

Preferiblemente al menos 70 %, mas preferiblemente al menos 75 %, especialmente al menos 80 % en peso de las
moléculas de R-CO-NH tienen ramificacion de monoalquilo. Preferiblemente menos del 20 %, mas preferiblemente
menos del 15 % y especialmente menos del 10 % en peso de las moléculas de R-CO-NH, tienen ramas de
polialquilo. El grupo monoalquilo esta preferiblemente colocado en la cadena de hidrocarburo lejos del grupo amida,
mas preferiblemente esta colocado en el medio de la cadena de hidrocarburo.

La ramificacion de monoalquilo puede ser metilo, etilo, propilo o una mezcla de los mismos. Preferiblemente la
ramificacion de monoalquilo es al menos 80 % de metilo, mas preferiblemente al menos 90 % y especialmente al
menos 95 % de metilo.

La amida de acido graso primaria ramificada de la formula | se puede derivar de la amidacion del correspondiente
acido graso monocarboxilico ramificado, RCOOH, el correspondiente cloruro de acido ramificado, RCOCI, o el
correspondiente éster de acido graso ramificado, RCOOR’ en donde en cada caso R es como se define en la
férmula I. R’ es generalmente una cadena de hidrocarburo saturado y puede ser igual o diferente a R. R’ puede ser
cadena lineal o estar ramificada. Preferiblemente la amida de acido graso primaria ramificada de la formula | se
deriva de la amidacion del correspondiente acido graso monocarboxilico ramificado, RCOOH con amoniaco, en
presencia de un catalizador adecuado. Ejemplos de catalizadores adecuados incluyen butil isopropil titanato. La
amida cruda producida por este proceso se purifica, por ejemplo, por destilacion por pelicula delgada,
recristalizacion, por ejemplo, recristalizacion con heptano o lavado con disolvente, por ejemplo, lavado con hexano.

Preferiblemente la amida de acido graso ramificada de formula | es completamente saturada. Ejemplos de amida de
acido graso primaria ramificada adecuada incluyen isoestearamida derivada de la reaccion del acido isoestearico, en
donde al menos 60 % en peso de las moléculas de acido isoestearico tienen ramas de monoalquilo y menos del 25
% en peso de las moléculas de acido isoestearico tienen ramas de polialquilo, con amoniaco, isobehenamida
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derivada de la reaccion de acido isobehénico, en donde al menos 60 % en peso de las moléculas de acido
isobehénico tienen ramas de monoalquilo y menos del 25 % en peso de las moléculas de acido isobehénico tienen
ramas de polialquilo, con amoniaco. Una amida de acido graso primaria ramificada especialmente preferida de
férmula 1 se deriva de la reaccién de acido isoestearico, en donde al menos 60 % en peso de las moléculas de acido
isoestearico tienen ramas de monoalquilo y menos del 25 % en peso de las moléculas de acido isoestearico tienen
ramas de polialquilo, con amoniaco.

Para el correspondiente acido monocarboxilico ramificado el preferiblemente al menos 70 %, mas preferiblemente al
menos 75 %, especialmente al menos 80 % en peso de las moléculas de acido monocarboxilico tienen ramas de
monoalquilo. Preferiblemente menos del 20 %, mas preferiblemente menos del 15 % y especialmente menos del 10
% de las moléculas de acido monocarboxilico tienen ramas de polialquilo. ElI grupo de monoalquilo preferiblemente
esta colocado en el medio de la cadena de hidrocarburo. Para el acido monocarboxilico ramificado, RCOOH, R
preferiblemente tiene 15 a 21, especialmente 17 a 21 atomos de carbono.

El acido graso ramificado saturado, RCOOH, se puede obtener mediante refinado estandar, comercial, de los
correspondientes acidos grasos ramificados saturados, RZ2COOH, en donde R? tiene 15 a 21 atomos de carbono y
generalmente 40 % en peso de las moléculas de R2COOH tienen ramas de monoalquilo y 31 % en peso del
R?COOCH tiene ramas de polialquilo (basado en el andlisis por GC). Los acidos grasos ramificados saturados
comerciales, R2COOH, preferiblemente se fabrican como un subproducto de la polimerizacion del correspondiente
acido graso insaturado de origen natural, R3COOH para producir acido dimero/trimero. Calentar el acido graso
insaturado de origen natural, en donde R3 tiene 15 a 21 atomos de carbono, en presencia de ciertos catalizadores
produce productos diméricos, triméricos y poliméricos superiores. En lugar de polimerizacién, una parte del acido
graso insaturado de origen natural se reorganiza para dar un acido graso monomeérico ramificado que se puede
aislar por destilacion y, a continuacion, hidrogenar. El producto de acido graso monomérico ramificado saturado,
R?COOH es una mezcla de diversos acidos saturados lineales y principalmente ramificados, tanto mono como poli
ramificados.

Una posible ruta adicional a R2COOH a partir de R*COOH esta usando un catalizador de zeolita, por ejemplo,
Ferrierita, de pequefio diametro de poro que restringe la formacién de los productos diméricos, triméricos y
poliméricos superiores a favor de la reaccion de reorganizacion que conduce al acido graso monomérico ramificado
que se puede aislar por destilacion y, a continuacion, hidrogenar.

Otras rutas a acidos grasos ramificados saturados, R?COOH, incluyen la hidroformilacion del correspondiente
alqueno seguido de oxidacion del aldehido resultante. También, especificamente para cuando R? es una cadena de
hidrocarburo de 17 atomos de carbono, una ruta comercial es dimerizacion del correspondiente alcohol C9 a alcohol
isoestearilico que, a continuacioén, se oxida al correspondiente acido isoestearico.

El R?COOH comercialmente obtenido se puede refinar en una diversidad de modos, por ejemplo, clatracion,
destilacion, cristalizacion fraccional y cromatografia. Un método preferido de refinado es un proceso de clatracion
con urea y un alcohol inferior. Este proceso de refinado por clatracion se puede llevar a cabo de la siguiente manera.
El acido graso ramificado saturado no refinado comercial que tiene 16 a 22 atomos de carbono se disuelve en una
mezcla de urea y un alcohol inferior y se somete a reflujo a 65 a 90, especialmente 68 a 70 °C durante 1 a 2 horas.
El alcohol inferior preferiblemente tiene 1 a 4 atomos de carbono y ejemplos especialmente preferidos son metanol y
etanol debido a la facilidad de su subsiguiente separacion de la mezcla de reaccién. La relacién en peso del acido
graso ramificado saturado no refinado comercial que tiene 16 a 22 atomos de carbono y urea puede ser de 7:1 a 1:7,
preferiblemente 5:1 a 1:5 y mas preferiblemente 5:1 a 1:1. La relaciéon en peso de urea y alcohol inferior puede ser
de 1:1 a 1:25, preferiblemente de 1:3 a 1:5 y especialmente de 1:4 a 1:10. La solucién clara formada durante el
reflujo se deja enfriar y refrigerar hasta que se forman cristales de un clatrato de urea. El clatrato de urea se separa
o bien por filtraciéon o centrifugacion y el filtrado se puede aislar, siempre y cuando al menos 60 % en peso de las
moléculas de acido tengan ramas de monoalquilo y menos del 25 % en peso de las moléculas de &cido tengan
ramas de polialquilo. Sin embargo, se puede mezclar mas con urea y el alcohol inferior y someterse a reflujo a 65 a
90, especialmente 68 a 70 °C durante unas 1 a 2 horas adicionales en un segundo proceso de clatracion. La relacion
en peso de urea y alcohol inferior para este segundo proceso de clatracion puede ser de 3:1 a 1:8, preferiblemente
de 2:1 a 1:5 y especialmente de 2:1 a 1:2. La solucién clara formada durante el reflujo se deja enfriar y refrigerar
hasta que se forman cristales de un segundo clatrato de urea. Este segundo clatrato de urea se separa y se puede
colocar en una solucién salina y calentar en un horno hasta que se haya disuelto todo el segundo clatrato de urea. El
acido graso ramificado saturado refinado que tiene 16 a 22 atomos de carbono, en donde al menos 60 % en peso de
las moléculas de acido tienen ramas de monoalquilo y menos del 25 % en peso de las moléculas de acido tienen
ramas de polialquilo, se separa de la solucion salina y se puede aislar. Alternativamente el segundo filtrado se puede
mezclar con urea y se emprende el proceso de clatracion una tercera vez antes de que se obtenga el acido graso
ramificado saturado refinado que tiene 16 a 22 atomos de carbono, en donde al menos 60 % en peso de las
moléculas de acido tienen ramas de monoalquilo y menos del 25 % en peso de las moléculas de acido tienen ramas
de polialquilo.

El proceso de clatracién también se puede emprender cuando la urea se reemplaza por tiourea.
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El proceso de clatracion también se puede emprender cuando algo del alcohol inferior se separa, generalmente por
destilacion, durante la fase de reflujo.

Preferiblemente el acido graso ramificado saturado refinado, RCOOH tiene R que tiene 15 a 21 atomos de carbono,
especialmente 17 a 21 atomos de carbono.

Ejemplos incluyen acido isoestearico refinado y acido isobehénico refinado.
Ademas, se describe un proceso para la preparacion de una amida de acido graso primaria ramificada de férmula I
R-CO-NH-

en donde R es una cadena de hidrocarburo ramificada saturada que tiene 15 a 21 atomos de carbono en donde al
menos 60 % en peso de las moléculas de R-CO-NH; tienen ramas de monoalquilo y menos del 25 % en peso de las
moléculas de R-CO-NH; tienen ramas de polialquilo que comprende

a) refinado de un acido graso ramificado saturado de formula R?COOH en donde R? tiene 15 a 21 atomos de
carbono para formar RCOOH; seguido por

b) amidacion del RCOOH con amoniaco en presencia de un catalizador; a continuacion
c) purificacion de la amida de acido graso primaria ramificada resultante de férmula I.

La amida de acido graso primaria ramificada de formula | preferiblemente tiene un valor de yodo de no mas de 2,8,
mas preferiblemente no mas de 2,5, incluso mas preferiblemente no mas de 2,1 y especialmente no mas de 1,8 g de
yodo por 100 g.

La amida de acido graso primaria ramificada de formula | se ha encontrado que es para usarse como agente de
deslizamiento y/o bloqueo en un polimero.

Por lo tanto, en un aspecto adicional la presente invencion proporciona el uso de una amida de acido graso primaria
ramificada de férmula I

R-CO-N>

en donde R es una cadena de hidrocarburo ramificada saturada que tiene 15 a 21 atomos de carbono, en donde al
menos 60 % en peso de las moléculas de R-CO-NH; tienen ramas de monoalquilo y menos del 25 % en peso de las
moléculas de R-CO-NH- tienen ramas de polialquilo como agente de deslizamiento y/o bloqueo en un polimero.

En un aspecto adicional la presente invencion proporciona el uso de una amida de acido graso primaria ramificada
de férmula I:

R-CO-NH-

en donde R es una cadena de hidrocarburo ramificada saturada que tiene 15 a 21 atomos de carbono, en donde el
al menos 60 % en peso de las moléculas de R-CO-NH; tiene ramas de monoalquilo y menos del 25 % en peso de
las moléculas de R-CO-NH, tienen ramas de polialquilo como agente de liberacion de molde en un polimero.

Polimeros adecuados incluyen composiciones de polimero de olefina, tanto homopolimero como copolimeros, para
la fabricacién de peliculas y articulos con forma. Las composiciones de polimero de olefina incluyen homopolimeros
de etileno y copolimeros de etileno con uno o mas comonoémeros. Ejemplos de comonémeros adecuados incluyen
acetato de vinilo, alcohol vinilico, acrilato de metilo, acrilato de etilo y acido metacrilico y sus mezclas que pueden
estar presentes a niveles de 0 a 50 % en peso con el etileno. El polietileno de la invencidon generalmente tiene una
densidad de 0,875 a 0,96 g cm. También generalmente se caracteriza por tener un indice de fusion de 0,1 g/10 min
a 30 g/10 min, medido a 190 °C, bajo una carga de 2,16 kg de acuerdo con ASTM D1238. Las composiciones de
polimero de olefina adecuadas también incluyen homopolimeros de propileno y copolimeros de propileno con uno o
mas comonomeros. Comonémeros adecuados incluyen etileno, but-1-eno y hex-1-eno y mezclas de los mismos que
pueden estar presentes a niveles de 0 a 30 % en peso para copolimeros tanto aleatorios como en bloque. Estos
copolimeros pueden estar presentes a niveles mayores de 30 % en peso para su uso en olefinas termoplasticas. El
polipropileno de la invencién generalmente tiene una densidad de 0,85 a 0,95 g cm=. Generalmente también se
caracteriza por tener un indice de fusion de 0,1 g/10 min a 30 g/10 min, medido a 230 °C, bajo una carga de 2,16 kg.
Las peliculas incluyen tanto peliculas sopladas como moldeadas y peliculas monocapa y coextruidas. Los articulos
con forma incluyen aquellos producidos por métodos convencionales para producir articulos con forma, por ejemplo,
extrusion, moldeado por soplado por extrusion, termoformacion por extrusion y moldeado por inyeccion. Ejemplos de
articulos con forma incluyen cierres, por ejemplo, tapones de rosca para botellas, botellas, envases, cubos/cubetas,
muebles de jardin, interior de coche y componentes bajo el capd, componentes eléctricos, tanques de fuel y tanques
de almacenamiento.
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Polimeros adecuados también incluyen poliestireno. Tipos adecuados de poliestireno y poliestireno con
comonomeros incluyen poliestireno de alto impacto (HIPS, del inglés “High Impact PolyStyrene”), polimero de
poliestireno de uso general (GPPS, del inglés “General Purpose PolyStyrene”), ABS y acrilonitrilo de estireno (SAN,
del inglés “Styrene AcryloNitrile”) para la fabricacion de articulos moldeados. Ejemplos de articulos moldeados
incluyen envases y bandejas de comida, muebles y articulos del hogar, estuches de CD, envases de cosméticos. La
amida de acido graso primaria ramificada de la invencién puede actuar tanto como agente de deslizamiento como
también ayudante de la liberacién de molde durante el procesamiento de poliestireno para tales articulos de
poliestireno.

Otros polimeros adecuados incluyen PVC. Ejemplos de articulos incluyen peliculas plastificadas y no plastificadas,
lamina, articulos moldeados y juntas sellantes.

Los polimeros preferidos son las composiciones de polimero de olefina. Polimeros incluso mas preferidos son
homopolimeros y copolimeros de polietileno y polipropileno.

La amida de acido graso primaria ramificada de la invencion se puede afadir directamente al polimero en la fase de
procesamiento, estar precompuesta o incluirse por mezcla maestra (“masterbatch”). Cuando se afiade directamente
al polimero para su uso en pelicula basada en polietileno el porcentaje de la amida de acido graso primaria
ramificada de la invencién esta preferiblemente entre 200 a 1.500 ppm, mas preferiblemente 400 a 1.000 ppm y
especialmente 500 a 800 ppm. Cuando se afiade directamente al polimero para su uso en pelicula basada en
polipropileno, con o sin comondmeros, el porcentaje de la amida de acido graso primaria ramificada de la invencion
esta preferiblemente entre 500 a 3.500 ppm, mas preferiblemente 1.000 a 3.000 ppm y especialmente 1.200 a 1.800
ppm. Cuando se anade directamente al polimero para su uso en articulos moldeados basados en polietileno y
basados en polipropileno el porcentaje de la amida de acido graso primaria ramificada de la invencion esta
preferiblemente entre 0,1 a 3 % en peso, mas preferiblemente 0,2 a 1,5 % en peso y especialmente 0,2 a 0,9 % en
peso.

El uso de la amida de acido graso primaria ramificada de la invencion como agente de deslizamiento y/o bloqueo
conduce a un coeficiente de friccion de preferiblemente menos de 0,50, mas preferiblemente menos de 0,40 y
especialmente menos de 0,30.

Cuando la amida de acido graso primaria ramificada de la invencién se usa como agente de liberacién de molde la
reduccion de la fuerza de liberacion de molde es de preferiblemente al menos 10 %, mas preferiblemente al menos
30 % y especialmente al menos 50 % en un polimero en comparacion con un polimero sin el agente de liberacion de
molde presente.

Otros aditivos conocidos pueden estar presentes en el polimero si se requieren, por ejemplo, agentes de
deslizamiento conocidos, un agente bloqueo adicional, agentes antiestaticos, antioxidantes, depuradores acidos,
colores/pigmentos, cargas/refuerzos, absorbentes de UV, estabilizadores de la luz, agentes antiempafiamiento,
agentes de nucleacion, aditivos de deslizamiento no migrantes, por ejemplo, siliconas soélidas o polimetilmetacrilatos
(PMMA) reticulados.

Ejemplos de agentes de deslizamiento conocidos incluyen amidas de acido tanto saturadas como insaturadas. Un
ejemplo especifico es erucamida. Estos agentes de deslizamiento estan generalmente presentes a niveles de entre
0,1 a 3 % en peso en el polimero.

Ejemplos de agentes bloqueo adicionales incluyen silice natural y sintético, carbonato de calcio. Estos agentes
bloqueo estan generalmente presentes a niveles de entre 500 a 5.000 ppm en el polimero.

Ejemplos de agentes antiestaticos incluyen ésteres de glicerol, aminas etoxiladas, alcanamidas y alquil sulfonatos
sadicos. Estos agentes generalmente estan presentes a niveles de entre 0,05 % a 3 % en el polimero.

En un aspecto adicional la presente invencion proporciona un proceso para incrementar el deslizamiento y reducir el
blogueo de peliculas de poliolefina, tanto monocapas como coextruidas, dicho proceso comprende la fabricacion de
dichas peliculas y laminas a partir de una composicion de polimero que incluye una amida de acido graso primaria
ramificada de férmula |

R-CO-NH-

en donde R es una cadena de hidrocarburo ramificada saturada que tiene 15 a 21 atomos de carbono, en donde al
menos 60 % en peso de las moléculas de R-CO-NH; tienen ramas de monoalquilo y menos del 25 % en peso de las
moléculas de R-CO-NH;tienen ramas de polialquilo.

En un aspecto adicional la presente invencién proporciona una composicién de polimero que comprende
(A) 50 a 99,98 % en peso de un polimero de poliolefina

(B) 0,02 a3 % en peso de una amida de acido graso primaria ramificada de formula I:
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R-CO-NH-

en donde R es una cadena de hidrocarburo ramificada saturada que tiene 15 a 21 atomos de carbono, en donde
al menos 60 % en peso de las moléculas de R-CO-NH, tienen ramas de monoalquilo y menos del 25 % en peso
de las moléculas de R-CO-NH; tienen ramas de polialquilo.

En un aspecto adicional la presente invencién proporciona una composicién de polimero que comprende
(A) 50 a99,9 % en peso de un polimero de poliestireno
(B) 0,1a3 % en peso de una amida de acido graso primaria ramificada de formula I:
R-CO-NH-

en donde R es una cadena de hidrocarburo ramificada saturada que tiene 15 a 21 atomos de carbono, en donde
al menos 60 % en peso de las moléculas de amida tienen ramas de monoalquilo y menos del 25 % en peso de
las moléculas de amidatienen ramas de polialquilo.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencion. Todas las partes y porcentajes estan en peso a menos que se indique
lo contrario.

Ejemplo 1

Preparacion de acido isoestearico, en donde al menos 60 % en peso de las moléculas de acido tienen ramas de
monoalquilo y menos del 25 % en peso de las moléculas de acido tienen ramas de polialquilo mediante un proceso
de clatracion en dos fases.

El acido isoestearico comercial (500 g, Prisorine 3505 de Croda Europe Ltd.) y perlas de Urea (500 g) se sometieron
a reflujo en metanol (2.500 ml) durante 2 horas. La solucion se dejé enfriar y, a continuacién, se colocoé en una
nevera (aproximadamente 4 °C) durante la noche (aproximadamente 18 horas). Los cristales de urea que se
formaron se separaron por filtraron y se colocaron en un matraz cénico con solucién salina. Esto se coloc6 en un
horno (60 °C) y se agitdé ocasionalmente hasta que se habia disuelto toda la urea. El material graso resultante se
saco por pipeteo de la parte superior de la solucion salina y se marcé como U1.

Se afadieron perlas de Urea (500 g) al filirado y se sometieron a reflujo de nuevo durante 2 horas antes de dejarse
enfriar y se dejaran en la nevera durante la noche. Los cristales de urea que se formaron se separaron de nuevo por
filtracion y la urea se disolvio como antes. El material graso resultante se marcé como U2.

El metanol se separé del filtrado y la mancha resultante se lavo con solucion salina templada para separar la urea
restante. El material graso resultante se marcé como Filtrado. Todas las tres fracciones se secaron usando o bien
sulfato de sodio o de magnesio.

La Tabla 1 de a continuacion ilustra los pesos y producciones aproximados para cada una de las fracciones.

Tabla 1
Fraccion Pesoen g % Produccion
U1 120 24
u2 88 18
Filtrado 272 54
Pérdidas 20 4

La Tabla 2 de a continuacion muestra el porcentaje de cada uno de los componentes principales del acido estearico
comercial patrén en cada fraccion determinado por analisis por cromatografia de gases (GC, del inglés “Gas

Cromatography”).
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Tabla 2
Fraccion Areas de GC aproximadas (%)
Palmitico | Ramificado con monoalquilo | Ramificado con polialquilo
U1 24 51 2
u2 1 86 4
Filtrado 2 5 65+
Acido isoestearico comercial (Comparativo) 7 40 31

Con el porcentaje para el material ramificado con polialquilo no esta claro exactamente cuanto es el material
ramificado con polialquilo y cuanto de éste es otra especie. El porcentaje citado es para el material que es
definitivamente material ramificado con polialquilo.

U2 es el acido monocarboxilico saturado ramificado refinado de la invencién en donde al menos 60 % en peso de las
moléculas de acido tienen ramas de monoalquilo y menos del 25 % en peso de las moléculas de acido tienen ramas
de polialquilo.

Ejemplo 2

Preparacion de isoestearamida en donde al menos 60 % en peso de las moléculas de amida tienen ramas de
monoalquilo y menos del 25 % en peso de las moléculas de amida tienen ramas de polialquilo.

88,0 g de U2 del Ejemplo 1 se colocaron en un miniclave, bajo una ligera presién de nitrégeno y se calenté a 170 °C
con agitacion. El nitrdgeno se sacd por ventilacion y se afadid exceso de 2,068x108 Pa (300 psi) de amoniaco.
Periédicamente el amoniaco se saco por ventilacion y se afiadié amoniaco fresco durante un periodo de 4 horas y
media. El valor del acido se midié (10,7 mg de KOH) y el miniclave se enfrié a 120 °C. A continuacion, el miniclave
se purgo con nitrégeno y la muestra se cogidé con una punta de pipeta. A continuacion, la muestra se purifico de dos
maneras diferentes. Una parte se lavd con hexano y se secd a temperatura ambiente. Una segunda parte se
recristalizé a partir de heptano en un refrigerador durante la noche.

Ejemplo 3

Las propiedades de deslizamiento de la isoestearamida preparada segun el Ejemplo 2 excepto el producto que se
purificd por destilacion por pelicula delgada en lugar de lavado con hexano o recristalizacion con heptano se
midieron en pelicula de Polietileno de Baja Densidad (LDPE, del inglés “Low Density Polyethylene”).

Se prepard una mezcla maestra de 2 % de isoestearamida en LDPE Lupolen 2420H usando una extrusionadora con
husillo doble de Haake que funciona a aproximadamente 180 °C. Mezclas maestras comparativas de 2 % de
estearamida (Crodamide™ SRV), 2 % de erucamida (Crodamide™ ER) y una mezcla maestra de 2 % de silice
natural también se prepararon en el LDPE. Las peliculas sopladas se produjeron a un calibre de 35 pym conteniendo
500 ppm de agente de deslizamiento tanto con como sin 500 ppm de silice natural como agente bloqueo.

Coeficientes de friccion (CoF) estaticos y cinéticos se midieron de acuerdo con ASTM D1894 durante un periodo de
varias semanas. Los resultados se informan en la Tabla 3 de a continuacion
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Ejemplo 4

Las propiedades de deslizamiento de la isoestearamida preparadas segun el Ejemplo 2 excepto que el método de
purificacion era destilacion por pelicula delgada, se midieron en homopolimero de polipropileno (hPP) y copolimero
de polipropileno (cPP).

Una mezcla maestra de 2 % de isoestearamida (preparada en el Ejemplo 2) en hPP (Borealis HD204) y
separadamente cPP (RD208) se prepararon usando una extrusionadora de doble husillo de Haake funcionando a
aproximadamente 180 °C. Mezclas maestras comparativas de 2 % de estearamida (Crodamide™ SRV), 2 % de
erucamida (Crodamide™ ER) y una mezcla maestra de 2 % de silice natural también se prepararon en el hPP y
cPP. Las peliculas moldeadas se produjeron a un calibre de 50 ym conteniendo 1.500 ppm de agente de
deslizamiento con 1.500 ppm de silice natural como agente bloqueo.

Los coeficientes de friccion (CoF) estaticos y cinéticos se midieron usando una version modificada de ASTMD 1894
durante un periodo de varias semanas. Los resultados se informan en las Tablas 4 y 5 de a continuacion.
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Ejemplo 5

Los datos de aplicacién de par de torsion y liberacion del par de torsion se midieron para un cierre de HPDE (de sus
siglas en inglés) GD4744 (disponible de LyondellBasell) sobre una botella de PET (de sus siglas en inglés):

La botella se colocé en un medidor de par de torsién UCP. Para la aplicacion del par de torsién el cierre se aplicod
manualmente a la botella hasta que justo se comenzo6 a agarrar. A continuacion, se aplicé rapidamente un par de
torsion de 22,24 N (5 Ib) usando una llave de par de torsion RS 575-633. A continuacion, se aplicd un par de torsion
en sentido horario de 90° a una tasa constante de aplicacion y se mantuvo durante 10 segundos. A continuacion, se
tomo una lectura durante el maximo par de torsién aplicado al cierre.

A continuacion, se midio la liberacion del par de torsion después de un periodo de 7 dias mediante el quite del cierre
usando la llave de par de torsidén como si estuviera siendo quitado a mano. A continuaciéon, se anoto la lectura del
par de torsién maximo en el medidor de par de torsion UCP.

Los resultados se informan en la Tabla 6 de a continuacion. Cada resultado se deriva de la media de diez valores.

Tabla 6
Aplicacion de par de | Desviacion Liberacion par  de | Desviaciéon
torsion promedio (Nm | tipica torsion promedio (Nm | tipica
(Ibin)) (Ibin))
No aditivo de deslizamiento 1,79 (15,9) 1,20 0,65 (5,8) 1,64
2.000 ppm de isoestearamida | 1,70 (15,1) 0,69 0,58 (5,2) 1,64
refinada (de Ejemplo 2)
2.000 ppm de behenamida 1,78 (15,8) 0,75 0,61 (5,4) 1,36

Ejemplo 6
Ensayo de la estabilidad oxidativa
Medida de tiempo de induccién oxidativa

Se fusionaron doce muestras de 5 g de la isoestearamida como se preparé en el Ejemplo 2 y se colocaron en placas
Petri. Diez de las muestras se colocaron en un horno de conveccién termostaticamente controlado fijado a 120 °C.
Las otras dos muestras se dejaron a temperatura ambiente como control. Se separaron dos muestras del horno
después de 20, 30, 40, 50 y 60 horas respectivamente. Cada muestra se disolvié en 95 ml de etanol y se medi6 la
absorbancia a 420 nm sobre un espectrofotometro UV/VIS (A1). A continuacion, se registro la absorbancia del propio
etanol a 420 nm (A2). La absorbancia de cada muestra se calcul6 como A1-A2. La absorbancia media para cada par
de muestras se trazé frente al tiempo y el tiempo de induccion oxidativa se determind en el momento en el que se
veia que la absorbancia a 420 nm se incrementaba significativamente.

A continuacion, se repitié el experimento con 12 muestras de dos productos de oleamida comerciales, Crodamide
ER y Crodamide VRX.

Los resultados se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7

Tiempo (horas) | Absorciéon a 420 nm
Isoestearamida | Crodamide ER | Crodamide VRX

0 0,004 0,007 0,002
16 0,009 0,035 0,004
24 0,018 0,222 0,014
48 0,016 0,697 0,098
72 0,018 1,343 1,165
96 0,027 1,428 1,487
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Los datos claramente indican que el producto de la invencion es mucho mas estable oxidativamente que las amidas
insaturadas que se usan en la actualidad comercialmente.

Ejemplo 7

Preparacion de acido isoestearico, en donde al menos 60 % en peso de las moléculas de acido tienen ramas de
monoalquilo y menos del 25 % en peso de las moléculas de acido tienen ramas de polialquilo mediante un proceso
de clatracion en una fase.

El acido isoestearico comercial (300 g) y las perlas de Urea (500 g) se sometieron a reflujo en bebidas alcohdlicas
metiladas industriales (770 g, 95/5 en peso de mezcla con agua) durante 1 hora. La solucion se dejo enfriar a 20 °C.
Los cristales que se formaron se separaron por filtracion y se colocaron en un matraz cénico con solucion salina al 2
%. La capa acuosa se separo por drenaje y el proceso se repitié con la adicion de mas solucioén salina y separacion
por drenaje de la capa acuosa. El acido graso refinado resultante se encontré que tenia 69,3 % en peso de las
moléculas de acido que tenian ramificacion de monoalquilo.

Ejemplo 8

El acido graso refinado del Ejemplo 7 se convirtid a la correspondiente amida de acido graso refinada usando el
método descrito en el Ejemplo 2.

Ejemplo 9

Los coeficientes de friccion cinéticos se midieron durante un intervalo de 3.000 horas para un rango de amidas con
diferentes niveles de % de ramificacion de monometilo para 750 ppm de amida en LDPE. Los resultados se
muestran en la Tabla 8 y claramente muestran que el coeficiente de friccion cinético se reduce significativamente
cuando se incrementa el nivel de % de ramificacion de monometilo.

14
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Se midio la estabilidad de color de un rango de amidas con diferentes niveles de % de ramificacion de monometilo
como sigue. Una muestra de cada amida se colocé en un tubo de LICO y se colocé en un horno a 120 °C. Los tubos
se sacaron del horno en diferentes momentos hasta 80 horas y se midieron sus colores usando un colorimetro LICO.
Los resultados se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9

% ramificacion de
monometilo en amida
refinada

Tiempo en horas

0 7 24 31 48 55 72 79
Cambio de color en G

42,7 (comp.) 0,9 2,0 24 3,1 3,3 3,8 3,9
62,3 0,3 1,1 1,6 2,7 2,9 3,7 4,0
72,0 0 0,2 0,8 1,2 1,9 2,1 2,8 3,1
80,6 0 0,1 0,5 0,7 1,5 1,7 25 2,9
Erucamida (comp) 0 0,8 2,5 2,4 3,5 3,9 4.8 52
Behenamida (comp) 0 1,1 2,2 3,6 3,6 3,7 4.3 4.6

A partir de los datos de la Tabla 9 esta claro que las amidas refinadas de la presente invencién tienen estabilidad
aumentada en comparacion con los productos comparativos.

Ejemplo 11

El valor de yodo, g de yodo por 100 g, se midid6 para un rango de acidos grasos refinados. Los resultados se

muestran en la Tabla 10.

Tabla 10
% ramificacién de monometilo en | Coémo preparar acido graso refinado Valor de yodo (g de
acido graso refinado I, por 100 g)
62,3 Clatracion en dos fases como con 8.000 g de acido | 1,53
isoestearico comercial, 8.000 g de metanol y 1.600
g de perlas de urea
72,0 Clatracion en dos fases como con 8.000 g de acido | 0,67
isoestearico comercial, 8.000 g de metanol y 1.600
g de perlas de urea
80,6 Clatracion en dos fases con 752 g de acido | 0,90
isoestearico comercial, 750 ml de metanol y 150,1
g de urea
>85 Clatracion en dos fases con 500 g de acido | 0,35
isoestearico comercial, 500 g de urea y 2.500 ml de
metanol

Todos los acidos refinados y por lo tanto todas las amidas refinadas de esta invencion derivadas de estos acidos
refinados tienen valores de yodo mucho mayores que aquellos en la técnica anterior JP, documento JP48-13935, de

entre 3y 10.
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REIVINDICACIONES
1. Una mezcla de amida de acido graso primaria ramificada de férmula I:
R-CO-NH;
en donde R es una cadena de hidrocarburo ramificada saturada que tiene 15 a 21 atomos de carbono;

en donde la mezcla comprende moléculas que tienen ramificacion de monoalquilo y moléculas que tienen ramas de
polialquilo; y

en donde al menos 60 % en peso de las moléculas de R-CO-NH> tienen ramificacién de monoalquilo y menos del 25
% en peso de las moléculas de R-CO-NH, tienen ramas de polialquilo.

2. La mezcla de amida de acido graso primaria ramificada como se reivindica en la reivindicacion 1 en donde al
menos 70 % en peso de las moléculas de R-CO-NH, tienen ramificacion de monoalquilo.

3. La mezcla de amida de acido graso primaria ramificada como se reivindica en cualquiera de la reivindicaciéon 1 o
reivindicacion 2 en donde menos del 20 % en peso de las moléculas de R-CO-NH, tienen ramas de polialquilo.

4. La mezcla de amida de acido graso primaria ramificada como se reivindica en cualquiera de las anteriores
ramificaciones en donde la ramificacién de monoalquilo puede ser metilo, etilo, propilo o una mezcla de los mismos.

5. La mezcla de amida de acido graso primaria ramificada como se reivindica en la reivindicacion 4 en donde la
ramificacion de monoalquilo es al menos 80 % de metilo.

6. La mezcla de amida de acido graso primaria ramificada como se reivindica en cualquiera de las anteriores
ramificaciones que tiene un valor de yodo de no mas de 2,8 g de yodo por 100 g.

7. Uso de una mezcla de amida de acido graso primaria ramificada como se reivindica en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6 como agente de deslizamiento y/o antibloqueo en un polimero.

8. Uso de una mezcla de amida de acido graso primaria ramificada como se reivindica en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6 como agente de liberaciéon de molde en un polimero.

9. Un proceso para incrementar el deslizamiento y reducir el bloqueo de peliculas de poliolefina, tanto monocapas
como coextruidas, dicho proceso comprende la fabricacion de dichas peliculas y laminas a partir de una
composicion de polimero que incluye una mezcla de amida de acido graso primaria ramificada revindicada en
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

10. Una composicién de polimero que comprende
(A) 50 a 99,98 % en peso de un polimero de poliolefina; y

(B) 0,02 a 3 % en peso de una mezcla de amida de acido graso primaria ramificada como se reivindica en
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

11. Una composicién de polimero que comprende
(A) 50 a 99,9 % en peso de un polimero de poliestireno; y

(B) 0,1 a 3 % en peso de una mezcla de amida de acido graso primaria ramificada como se reivindica en
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

12. Un articulo con forma que comprende una composicion de polimero como se reivindica en la reivindicacién 10 en
donde el articulo con forma se selecciona de cierres, tapones de rosca para botellas, botellas, recipientes,
cubos/cubetas, muebles de jardin, interior de coche y componentes bajo el capd, componentes eléctricos, tanques
de gasolina y tanques de almacenamiento.
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