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PATEHTE DIE INVENCION

a favor:

FARBWERKE HOECHST AG. vormels Meister ILucius & Brining, de -
nacionalidad alemena, domiciliada en Frankfurt (M) - Hoechst,

RiL Ty , Repﬁbiica FYederal Alemana, porit

YPROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE HOJAS DE POLIOLEFINAS"

Memoria Descriptiva

Bs sabido que las hojas de materias sintéticas pue-

den ser modificadas y mejoradas considerablemente en sus carag

ter{sticas f£{sicas y mecénicas, por ejemplo en su grado de crig

telizacién y su resistencia e la rotura, por estiramiento mono-

S o bidimensional. Asf, por ejemplo, ha sido el estiramiento de

eloruro de polivinilo (duro) lo que he permitido obtener hojas
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de primera calidad para muchas aplicaciones. Lo mismo vale para
los &steres del 4cido poliefilentereftdlico.
Como es,sébido,ﬁél estiraniento provoca un endereza-
10. miento de las moléculas en cadena, que antes estaban entrelaza-~

das en medida mayor o menor en forma de los llamados ovillos mo

leculares. Este ende:ezamieﬁtq, llamado tembién orientacidn, mo
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difica dentro de amplios limites le estructura y por tanto tam-
bien las caracterfsticas de una materia artificial. Esto no pue-
de conseguirse desde luego con todos los productos de polimeriza
cién, porque determinados factores estéricos, como la ramificae=
cién e irregular distribucién de substituyeﬁtes que llenan el
egpacio en 1l: cadena de carbono, actdan en contra de un ordena-
miento y respectivamente de una cristalizacién. Obaérvese ain
que las fuerzas intermoleculares vienen a actuar con nuchs més
intensidad en materiales estirados que contienen proporciones ma
yores 0 menores de elementos de estructura cristalizados, lo cual
eg naturalmente de la mayor importancia para el comportamiento
macroscdpico de las materias artificiales.

Reiteradas veces se ha tratado de someter a un estira-
miento polietileno que, en forme no estirada, produce sélo hojas
de pequetia resistencia. Sin embargo, e; efecto fué en este caso
relativamente insignificagte, de modo gque hasta ahora no ha lle=-
gedo a conocerse en la industria un importante empleo de hojas
de polietileno estiradas.

Ahora bien, se ha comprobado que pueden obhtenerse ho-
jas orientadas de poliolefinas, preferiblemente hojas de polie-
tileno de baja presidn, sometiendo a un estiramiento monc- o bi
dimensional hojas de policlefinas con un grado de ramificacién
inferior al 1%, y preferiblemente de menos de 0,9 %.

Como puede coumprobarse fédcilmente, por ejemplo fotogra
fiando el espectro ultrarrojo, los polietilenos hasta aqul emplea
dos poseen un grado de ramificacidén relativamente grande. El mis-
mo puede ser determinado cuantitativamente entre otros métodos,
por la medicidén de la intensidad de la banda caracteristica de

1

los grupos termineles de CH; a 1380 em™ . Resulta asi, en gene-
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ral, para los polietilenos obtenidos por los procedimientos co-
rrientes de gran presién, un grado de ramificacién dgl 3% (es
decir una remificacién en cada 308 4tomo de ( aproximadamente)
y més, pefo por lo menos del 1%. Los polietilenos para emplear
seglin la presente invencidén para la obtencidn de hojas no tie-
nen cue superar un grado de ramificacién del 1%, y preferible-
mente del 0,9%, es decir que tienen gue tener a lo sum§ una‘rg-
mificacién cada 100 4dtomos de C. Tales polietilenos pueden obte~

nerse por ejemplo por el procedimiento de la Patente belga 533.

362, Tales polietilenos son indicados a continuacidén con-el nom

bre de polietilenos de baja presidén. El menor contenido de rami
ficaciones trae consigo, como ya se ha dicho, diferencias de
comportamiento. Aquf hay gue mencionar ante todo gque los polie-
tilenos sin rgﬁificar en cadenas més rectas poseen un contenido
mucho més elevado de elementos cristalinos de estructura. Mien-
tras que la proporcién cristalina en los polietilenos normales
de alta presidén es en general de un 50 - 60% solamente (segin
el método de determinacidén), se comprueban, en mediciones ané-
logas de los productos de polimerizacidén obtenidos segin la Pa-
tente belga, proporciones del 60 - 98%.

Se ha comprobado que la ejecucidn del estiramiento de
polietilenos de baja presidén tropieza frecuentemente con difieul
taces si se trabaja en las condiciones posibles y corrientes pa-—
ra polietilenoc normel. La ceusa de ello es probablemente el men-—

cionado elevado contenido de elementos cristalinos, gue evidente

mente le opone al estiramiento una fuerte resistencia, una espe- -

cie de represién.Asf se comprueba que en la mayorfa de los casos

no se verifica un estiramiento wniforme, sinc que el estiramien-
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to, es decir que el flujo de-la macromolécula empieza en un pun

to mientras las otras gquedan de momento sin cambio alguno. Esto

presente el inconveniente de que es solc dificilmente posible un
estiramiento uniforme en sentido longitudinal y transversal.

BEs ventajoso realizar el estiramiento de las hojas de
poliolefinas, y preferiblemente de las hojas.de polietileno de
baja presidn, en hojas enfriadas bruscamente o en hojas que han
gido calentadas a cusndo menos 608&C,

Con estas medidas se reduce el contenido de elementos
cristalinos de egiructura de las hojas hasta el punto de gque se
verifica mejor, a consecuencia de las menores fuerzas intermolé-
culares, un uniforme estiramiento de las hojas. |

El calentamiento puede verificarse de manera en gi co=-
nocida por aire caliente, lfquidos calientes, irradiacidén con ra
yos ultrarrojos o acciones o medidas mflogas. Ademds, es ventajo
80 en muchos casos realizar el estiramiento no ya - o no solamen
te~ mediante fuerzas de traccién, sino también mediante fuerzas
de compresién. | | ' )

Dfgase aquf que las mencionadas médidas pueden ser a-
plicadas adecuadamente también a hojas de homdélogos superiores
del polietileno, como polipropileno, y especialmente aquellos ob
tenidos por el prooedimiento ﬁe baja presidn. Asimismo, pueden
emplearse productos de copolimerizacidén del etileno con olefinas
homélogas u otros componentes, por ejemplo estirol y mezclas de’
poliolefinas. | | ~

En todos los casos, se consiguen notables mejoramien-
tos al emplear el procedimiento segin la invencidn. Se dan a cbg
tinuacidén algunos Gatos carscterfsticoss

1. Las resistexncias, bajo cuyo nombre tienen que entenderse las




229623°

resistencias a la rotura y a la traccién, resultan considerable

mente aumentadas. Se consigue un efecto particularmente- sorpren

dente si se realiza un estiramiento de la hoja mediante empleo

de presién, por ejemplo mediante laminado en frfo. Con polieti

leno de alta presidén normal se verifica en este caso 8élo un
aumento de resistencis en el sentido del laminado, mientras
gue con polietileno de baja presién puede conseguirse un nota-
ble aumento de la resistencia en el sentido longitudinal y en
el sentido transversal.

2.La opacidad observada en general en el polietileno, y en medi-
da particularmente intensa en material muy cristalino, desapa;

rece dentro de amplios»limites.

7. la mala resistencia a los impactos de hojas delgadas, obéerﬁa—

da en el polietileno de baje presidén en contraposicién al polie

tileno de alta presidn, que evidentemente depende del elevado

contenido de elementos cfistalihos.(sin orientaf), experimenta
1l1s, une radical mejora. | |
4, La reistencia al calor es excelente. Mientras que el polieti-
leno de alta presidén normal reveia ya a temperaturas de 708 C.
una muy notable contraccién cuando ha sido estirado previamen~
te, poniéndose completamente inutilizable por encima de los
120, 1008 C., las hojas obtenidas segin la invencidén no se contraen
sino en medida minima a 708 C. ¥y en el caso del polietilen6 de
baja presién, cuyo punto de fusién se encuentra a aproximada-
mente 1308, pueden incluso ser calentadas a temperaturas de es
terilizacidn (100 - 110%) ein que se produzca alteracidn alg;-
125, na de la hoja. '

Gracias a sus excelentes caracteristicas, las hojas ob~

tenidas segin la invencidn pueden perfectamente ser empleadas con | -
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fines de embalaje incluso en los casos en los gue tenga que ve-. .

rificarse una esterilizacién del producto en ellas embalado, con

fines de aislamiento en el campo eléetrico, como proteccidén con-
tra la penetracién de humedad y similares.

Las ventajas de estas hojas serdn explicadas aun con
referencia a ejemplos, haciéndose resaltar sin embargo que los
mismos no tienen que implicar limitacidén alguna y que lasg cifras
que los mismos contienen no constituyen sino valores comparati-
vos en vista de la gran dependencia de los métodos fisicos de me
dicién empleados en cada caso.

Ejemplo 1
Una hoja opaca de polietileno con un grado de ramifica

cién de 0,6 es sometida a un estiramiento longitudinal por ejem

Plo octuplo. La hoja obtenida es clara y revela la siguiente Te-.

sistencia a la roturas -

Antes del estiramientes. 237 kg/cm?

Despuds del estiramiento? 2200 kg/cm2

Al ser calentada durante 3 horas en agua hirviendo, no
se produce sino una contraccidn del l;%, resistiendo un corto eca
lentamiento a 1208. Si se trats de someter al mismo tratémiento“
un polietileno de alta presidn de mayor ramificacidn, cuyo gra-
do .de remificacidén es del 2%, se consigue sélo obtener una hoja-
estirada seis veces de las siguientes propiedades:

Al calentar a 708 C. se verifica ya después de los 20
minutos une contraccién del 50%, y a los 1202 C. una fusidn com-
vleta.

Resistencia a la roturat antes del estiramientos 144
kg/cn” o -
despues del estiramiento: 935
kg/cm2 '
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Una hoja de polietileno de:un grado de ramificacidén

de 0,3% estirads 24 veces mediante empleo de fuerzas de preéidg“

en sentido longituﬁinal y en sentido transversal, revela la sié

guiente resistencia & la roturas

Antes del estiramiento Después del estira-

miento
longitudinalt 210 kg/ cm? | 823 kg/om?
transversalt 195 kg/cm2 . 686 kg/cm2

En contraﬁosicién e la hoja inicial, la hoja obtenida reve-
la unas excelentes cléridad y resistencie a los impactos. Referen
te a la resistencia_al calor y al efecto de contracciédn, vale lo
que se ha dicho en el Ejemplo 1. Al emplearse el polietileno de
alta presibn corriente de més alto grado de ramificacidn (3%) se

obtienen con el nmismo tratamiento los siguientes valores de ro-

turat
Antes del estiramiento Después del estira-
_ miento
longitudinals 142 kg/ cm® 419 kg/ cn®
transversals 137 kg/ cm?® | 368 kg/ cm?
Ejemplo 3: | |

Une hoja de polietileno de pequefio grado de raﬁificaoidn.
(1nferior a 1%) es sometida, después del calentamiento lo més u-
niforﬁe posiblé a 115&, a un estiramiento triple de‘ambos‘lados.
ILa hoja obfenida es clara, posee una buena resistencia a loé im—
pactos y revela los sigﬁientes valores de roturas

Antes del estiramiento  Después del estira-
- miento

longitudinals 261 kg/ cm® 1243 kg/ om®

_transversal: 261 kg/ om? llBO'kg/ om?
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. 18s. El tratamiento comparativo de una hoja normal de polietileno
: i no es posible porque;a'1158 se alcanza ya el punto de fusién.
- Ejemplo 4
Cada hoja de 1 mm de espesor de polietileno de baja presién
empleado segin la invencidén y de polietileno de alte presidn normal
190. Ces oomprimida, por laminado en frio en una_direoqidn, hasta un es-—~ i
- pegor de 0,5 mm, con lo cual se consigue un efecto de estiramiento. |
. Las resistencias a la rotura de las hojas obtenidas revelan losfai7 S
| guientes valores: R B lﬁ"i
! - | | Polietileno Polietileno  f
e de baja pre- de alta pre- &
¢ 7 gidn sién normal B
.:1954" Antes del estiramientoslongitudinal - 2 2 ‘f
- Ujﬁ o transversal 259 kg/cm 152 kg/cm
E ] i ‘ T ‘ . R
Después del estiramientotlongitudinal 780 kg/omg . 303 kg/cmg ;
' transersal 517 kg/cm 162 kg/em® £

REIVINDICACIONES

=13 £ £ 1t 34 == =z

1).- Procedimiento para la obtencién de hojés orientadas de

poliolefinas, caracterizado por el hecho de someterse a un estiré—

- 200. " miento mono- o bidimensional hojas de poliolefinas con un grado de

ramificacién de menos del 1%, y preferiblemente de menos del 0,9 %.

2).- Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado
por el hecho de realizarse el estiramiento mono- o bidimensional

con hojas de poliolefinas enfriadas bruscamente previo calentamien-

..'205; to.
' 3).~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1), caracterizado

por el hecho de reslizarse un estiramiento mono- o bidimensional

con hojas calentadas a 608 C. - 13082 C.




4).- Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterigado
210,

por el hecho de realizarse el estiramiento con empleo de presidn,
preferiblemente por tratamiento con rodillos.

5).- Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado

por el hecho de estirarse hojas de polietileno de baja presién.

6) .- Procedimiento segdn la reivindicacidén 1), caracterizado
Cel5,. por estirarse hojas de polipropileno de baje presién. .
, 7).~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1), caracterizado
$  por estirarse hojas de productos de copolimerizacidén de etileno y
!
!

otras olefinas homdlogas obtenidos por'el procedimiento de baja pre-
l sidn.

WA

8).- Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizadd g

por el hecho de estirarse hojas de un producto de copolimerizacidn

de etileno y de estirol obtenido por el procedimiento de baja pre-
sién.

9).- Procedimiento segin la reivindicacidén 1), caracterizado
225. por el hecho de estirarse hojas de un producto de copolimerizacién
de propilenc y estirol obtenido por el procedimiento de baja pre-
sidn. 3
10).~ Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado %
por el hecho de estirarse hojas obtenidas de mezclas de poliolgfii g
,230. nes.

11).- PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE HOJAS DE POLIOLEFINAS.

Esta Memoria consta de nueve hojas mecancgrafiadaes y foliadas
por una socla de sus caras.

Madrid, a 3 de Eneroc de 1957

Choere
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