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& Brﬂnlng, de nacionalidad alemana, ‘residente en Frankfurt (M)
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"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CUERPOS MOLDEADOS PARTIEN
DO DE POLIOLEFINAS"

Memoria descriptiva

Es sabido que, partiendo de polietileno de alta densidad
(0,93 - 0,98) - como el que, por ejemplo, se obtiene por cono
cidos procedimientos de baja presién (procedimientos Ziegler
¥y Phillips) - pueden fabricarse cuerpos moldeados, por ejemplo
cubos, palénganas, botellas, tubos y revestimientos de cébles.

En tales cuerpos moldeados, siempre que se fabriguen par
tiendo de polietileno de alta densidad y de peso moleoular re
lativemente Yajo, se observa la desventajosa caracterfstice de
que son més sensibles a la corrosién por grietas de temsidn y

al envejecimiento térmico que el polietileno de elevada densidad -
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¥y més alto peso molecular, revelando una menor resistencia al im
pacto de probetas entalladas., Por otra parte, en muchos casba ge
desea e incluso se necesita, para facilitar la fabricaeidén de
cuerpos moldeados, el empleo de un producto de bajo peso molecu
lar. Ademds, se trata de aumentar todavia mée la resistencia, en
sl ya buena, al impacto de probetas entalladas y la elevada resis
tencia de los polietilenos de elevado peso molecular y de alta
densidad a la corrosién por grietas de tensién, para satisfacer
las exigencias, en parte muy elevadas, que tlenen que satisfacer
por ejemplo los revestimientos de cables.

Ademds, se trate de obtener un material de elevada resisten
cla al impacto de probetas entalladas porque un tal material, se
gin ensefia la experiencia, suministra tamb;én hojas de elevada re f”
sistencia al desgafre y de una buena resistencia a la continua
cién del desgafre.

Ahora bien, se ha comprobado que el polietileno de un campo
de fusion de cristalitas comprendido enfre 1262 y 1368 C y de una .
densidad comprendida entre 0,93 y 0,98 puede ser mejofado afladien
dole al polietileno, antes de su conformacidén, copolimeros amor
fos de etileno y de sus homélogos superiores, preferiblemente los
que tienen de 3 a 18 4tomos de C, como buteno-(1l), metilpenteno-
(l),»penteno—(l), hexeno=(1l), 5,5=-dimetilhexeno-(1), octadeceno-
(l), 4-fenilbﬁténo-(1), vinilciclohexeno. Con la mezcla de poli
merizados segdn le invencidn se obtienen una mejor resistencia
a la oorrosién por grietga de tensién y una mejor resistencia al
impacto de probetas entalladas.

Ta relecion molar en % entre el etileno y los homélogos
més elevados con 3 a 18 dtomos de C en los copolimeros puede og

cilar, dentro de amplios limites, entre 90 a 30 para el etileno

¥y 10 a 70 para los homflogos superiores, encontrédndose preferible .
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mente en 80 - 40 para el etileno y 20 - 60 para los homélogos su
periores. Los copolimeros amorfos de esta composiecién son compa
rables, en su aspecto y consistencim, con un caucho natural sin
vulcanizer, poseyendo como éste cierto grado de capacided de re
gresién,

Los copolimeros amorfos que tienen que agregarse, mezclando, -
dentro de unos limites comprendidos entre el 2 y 50%, referido a
la mezcla totel, se obtienen por copolimerizacion de etileno y
de sus homologos superiores, como propeno y buteno-(l), preferi
blemente mediante contactos de Ziegler obtenidos partiendo de
compuestos aluminoorganicos y compuestos de los elementos de los
grupos TV A a VIIT A del Sistema Perifdico de Elementos. El polie |
tileno del campo de fusién de cristalitas comprendido entre 126 |
¥y 1362 C y de elevada densidad, es decir de una densidad compren
dide entre 0,93 y 0,98, es obtenido tambien, preferiblemente, por
el procedimienfo de polimerizacion a baja presion de Ziegler, des
crito en Raff-Allison, Polyethylene (1956), DPAg. %2 - 8l.

Naturalmente, es posible mezclar con‘el polietileno de alta
densidad tembién copolimeros amorfos de etileno y mezclas de homo
logos superiores, pudiéndose emplear por ejemplo, al lado de dbute _
no-(1), tambien propileno en la copolimerizacion. Para estos polil
merda-triples de etileno/propileno/buteno-(1), es ventajoso que
la relacién molar en porcentaje sea de 50 a éO para el etileno,
de 2 a 48 para el propileno y de 2 a 48 para el buteno—(l); Ade
m4s, es posible mezclar tambien.copolimeros amorfos de étileno
y propileno con el polietileno, siendo la relacién molar en por
centajes, entre el etileno y el propileno, de 67 a2 30 para el eti
leno y de 33 a 70 para el propilenoc.

Los copolimeros amorfos, debido a su estructura quimicamente

similar al polietileno, son perfectamente compatibles con polieti
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leno de alta densidad, pudiéndose por tanto mezclar con éste en
una relacién cualquiera. Por consiguiente, es posible fabricar
con tales mezclas cuerpos moldeados, como cubos, palanganas, bo
tellas, tubos, revestimientos de cables, hojas, perfiles, etc.
provistos de propiedades variables dentro de amplios limites.

Sin embargo, se emplean con preferencia mezclas con un 5 -
30% de copolimero para no modificar demasiado la dureze y rigldez
de los cuerpos moldeados, que se requiere en la mayoria de los ca
sos ademds de la elevada resistencia el impacto de probetes ente
llades y resistencia a la corrosién por érietae de tension.

La mezcla del polietileno con los copollmeros amorfos puede
verificarse de manera conocida, por ejemplo, en un rodillo de
mezola 0 en una maquina de extrusién antes de la granulacion, o
también pueden mezclarse antes de la precipitacion de los polf
meroe las soluciones obtenidas durante la polimerizacidn.
Ejemplo 1 |

Se mezclan durante 6 minutos, a 160¢ C, en un dispositivo
de rodillo, 95 partes en peso de polietileno de una denaidgd de
0,964 y de una viscosidad especifica reducida de 1,6 medida a
135¢ C en una solucién al 0,1% de decahidronaftalina en un viasco
s{metro Ubbelohde I, con 5 partes en peso de un copolfmero amoxr
fo en el cual se ha introducido por polimerizacién un 60% molar
de etileno y un 40% molar de propileno. Se granula la hoja saca
dd del rodillo y enfriada y se prensa en una prensa de pisos a
1602 C, inicialmente bajo presién de contacto, en una placa de
1 mm de espesor. Al enfriar, se eleva la presidén a 120 Kg/cmz.

Unas tiras de 50 por 10 mm,'separadas por estampacidén de di
cha hoja, se rompen al ser dobladas de 1802 sélo después de un
almacenamiento de 23 dfas en el armario de calentamiento a 110%2

C (ensayo de fragilidad) "brittletest". Unos cuerpos de ensayo
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fabricados en igualdad de condiciones con el mismo polietileno,

pero sin adicion del copblimero amorfo, se rompieron ya a los 9
dias al ser somet;dos al mismo tratamiento.

En unas placas prensadas fabricadas con la misma mezcla y en
igualdad de condiciones, de un espesor de 3 mm, se recortaron
unos cuerpos de ensayo para determinar la resistencia al impac
to de probetas entalladas segun DIN 53453, Dicpa resistencia
fue determinada en 4,8 cmkg/cm2 a -202 C. Unos cuerpos de ensayo
del mismo polietileno puro de elevada densidad revelaron una re
sistencia de sélo 2,2 cmkg/emzo
Ejemplo 2

Se obtuvo de la manera descrita en el Ejemplo 1 una mezcla
constituida por 90 partes en peso de polietileno de una densidad
de 0,963 y de una viscosidad especifica reducida de 1,7 (medida ,~'
a 1352 ¢ en una solucion de deeahidronaftalina al 0,1%) y de 10
partes en peso de un copglimero emorfo constituido por un 48%
molar de etileno y un 52% molar de propileno, que tiene una vis
cogidad especifica reducida de 2,1 y una dureza defométrica de
700 (medida segiin DIN 53514). Con la mezcla se premsaron placas
de un espesor de 1 y respectivamente 3 mm y se separaron por es
tampacidén cuerpos de ensayo. Para ¢l ensayo de la corrosion por
grietas de teneion se recortaron de la placa de 3 mm de espesor
5 cuerpos de ensayo de 40 por 13 mm, se doblaron cada uno en el
centro de 1802, transversalmente con respecto al eje longitudi
nal, y se sujetaron as{ uno al lado de otro en una barra doblada
en forma de U, cuyos lados estaban a una distancia reciproca de
unos 12 mm. Las barras con los cuerpos de ensayo introducidos fue -
ron metidas en una solucién acuosa al 1%, de 602 C, de un emul
gente como por ejemplo éter glicolico de nonilfenol (emsayo de
Bell),

La Tabla 1 muestra los resultados de medicion en comparacion Q
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con polietilenc puro.

Tabla 1

Polietileno: | Mezcla de 90% de poli
tileno y 10% de copo
1imero de etileno/pro

pileno 48/52

Densidad 0,963 0,952
VER | 1,7 1,8
Valor 15 ASTM D 1238-52T 18,9 18,0
Tiempo de fragilidad en dias ‘
(brittletest) 3 8 -10
Ensayo de Bell en horas 6 -8 10 - 12
Punto de fusién de cristalitas °C 129 - 132 128 - 131
Dureza Shore D , | 67 ' 65
Dureza a la presién de bola kg/cm2
DIN 573 02 10" 654 450
60" 552 380

Resistencia al impa&to de probetas
entalladas cm kg/cm“ a -~202 C DIN '
534 53 2,9 6,2

Ejemplo 3

Se obtuvieron de la manera descrita en el Ejemplo 1 mezclas
de polietileno de una densidad de 0,963 y de una viscosidad espe
cifica reducida de 1,7 con cantidades variables de un copolimero

amorfo de un 65% molar de etileno y un 35% molar de propileno,

_ que tiene una dureza defométrica de 2100 (medida segin DIN

535 14) y una viscosidad especifica reducida de 4,0. Con las mez
olas se prensaron placas de 1 y respectivamente de 3 mm de espe
sor y se estamparon cuerpos de ensayo. La Tabla 2 muestra los
valores de medicidén obtenidos en comparacidén con polietileno

puro.
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Tabla 2
Mezclas de polietileno con
165 Polietileno 5% 10% 15% 20%
Copolimero de etileno/propile
no 65/3%5
Densidad _ Q,963 0,963 0,958 0,952 0,950
VER 1,7 1,8 1,9 2,0 2,0
170 Valor 15 ASTM '
D 1238-52T 18,9 15,3 12,5 10,8 9,6
Tiempo de fragilidad :
en dfes (brittletest) 3 7 16 16 16
Ensayo de Bell en horas 6-8 6-8 6-8 9-11 9-11
175 Punto de fusidén de crig L ' ' C '
talitas & C 129~13%2 128-131 128-131 128-131 129-133
Dureza Shore D 67 67 65 63 61
Tenaidén limite de flexién
con una flecha de 6 mm :
180 . kg/cm? DIN 53452 465 383 314 293 263
Resistenci% a la trac .
cién kg/cm 223 299 254 225 211

% de alargamiento oon

fuerza méxima 12 12 12 12 12
185 Resistencia al desgarre :

kg/cm? 114 153 143 150 134

Alargamiento de rotura 101 386 378 496 470

Dureza & la presién de bo

la DIN 533 02 10" 654 518 444 426 378
190 kg/cm 60" 552 433 369 357 318

Resistencia al impacto de ,
probetas entalladas cmkg/
cm a -208 C 2,9 3,2 6,0 8,8 12,0

DIN 53453
195  tg ¢°x10" " DIN 53483 7 7 7 7T
Ejemplo 4

Se obtuvieron, de la manera descrita en el Ejemplo 1, mezclas

de polietileno de una densidad de 0,963 y de una viscosided especi
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fica reducida de 1,7 con cantidades variables de un copolfmero amor
fo constituido por un 80% moler de etileno y un 20% molar de bute .
no-(1), que tiene una dureza defométrica dé 600 y una viscosided
especifica reducida de 1,7. Con las mezclas se prensaron placas de
i y respectivamente 3 mm de espesor y se estamparon cuerpos de ensa

yo. La Tabla 3 muestra los valores de medicién obtenidos.

Tabla 3
Mezclas de polietileno con un
2% 5% 10% 25% 50%
de copoliﬁero de etileno/buteno 80/20

Densidad 0,964 0,961 9,257 0,941 0,916

VER 1,7 1,8 1,7 1,7 1,7
Velor iz ASTM E

D 1238=52T 18,9 18,2 17,5 16,2 12,7
Tiempo de fragilidad '
en dias (brittletest) 3 5-6 13 3 1
Engayo de Bell en ho
ras = 4= 5 4 =5 T=13 23 =25 54 - 68
Punto de fusién de cris = '
talitas 2 C 130-133 130-~132 130-132 130-131 129-131
Dureza Shore D 69 68 66 58 40

Tensidén limite de flexidn _
con una flecha de 6 mm
kg/om2 DIN 53452 425 391 326 208 -

Resisgtencia a la trae
cion kg/cmg - 321 301 - - 69
% de alargemiento con fuerza ‘

méxima 12 12 - - 18

Resistencia al desgarre T '
kg/cm? ¢ 157 166 267 160 57
Alargamiento 'de rotura 62 64 10 710 164
Dureza a_la presién de bo
la kg/om2

" DIN 57302 10" 625 553 461 281 112

60" 515 463 383 235 90
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DIKR 53%453 2,4 3,2 6,5 sin rotura sinrotwra
tg o x10 ~* 7 8 7 8 10

DIN 53483 .

Ejemplo 5

Se obtiene, de la manera descrita en el Ejemplo 1, una mezcla
constituida por 80 partes en peso de polietileno de una densidad
de 0,945 y de una viscosidad reducida de 1,9 y 20 partes en peso
de un copolimero amorfo constituido por 70% molar de etileno,
29,6% molar de propilenoc y 0,4% molar de buteno-(l); Con esta mez
cia se prensa, en las condiciones del Ejemplc 1, una placa de 3
mm de espesor. En probetas entalladas, estampadas para la determi
nacién de la resistencia al impacto segun DIN 534 53 no se produ
jo a =202 rotura alguna en la determinacion de dicha resistencia.

Unoé cuerpos de ensayo, medidos a titulo de comparacion, de
polietileno puro de alta densidad revelaron 86lo una resistencia
de 2,5 omkg/cm2 a -208. ' ‘

Bn el ensayo de Bell, los cuerpos de ensayo resistieron 430
horas, mientras que las barras de ensayo, producidas sin adicién
con el mismo polietileno, se rompieron ya a las 23 horas.

Ejemplo 6

Se obtuvieron, de la manera descrita en el Ejemplo 1, mezclas
constituidas por polietileno de una densidéd de 0,963 y de una
viscosidad especifica reducida de 1,7 con cantidades variables de
un copolimero amorfo constituido por un 73% molar de etileno, un
20% molar de propileno y 7% molar de buteno-(l), que tiene una
dureza defométrica de 2200 y una viscosidad especifica reducida
de 3,9. Con las mezclas se prensaron placas de un espesor de 1

respectivamente 3 mm y se estamparon cuerpos de ensayo. La Table
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4 muestra los valores de medicidn obtenidos en comparacién con
265 el polietileno
Tabla 4
Mezclas de polietileno con
Polietileno 2% 5% 10% 25%
copolimero de etileno/propilg
no/buteno
270 73/20/7
VER 1!7 197 197 1’9 291
Valor is ASTM '
D 1258-52T 18,9 16,1 14,0 14,0 -
275 Piempo de fragilidad
en dfas (brittletest) 3 8 13 13 1%
Ensayo de Bell en ho
ras 6-8 8-9,5 8-09,5 10-14 28-30
Punto de fusidn de
280 cristalitas 2 C 129-132 129-132 128-130 127-130 130-131
RGSistencia a la trag
cién kg/cm 323 323 289 235 171
% de alargamiento con
fuerza méxima 12 12 12 12 12
285 Resistencia al impacto
de probetas ental%adas
a =202 C cm kg/cm _
DIN 53453 2,9 3,1 397 9,3 28,8
REIVINDICACIONES
290 1l). Procedimiento para la obtencidén de cuerpos moldeados partien
do de poliolefinas, cuyo campo de fusidén de cristalitas estd
comprendido entre 1262 y 1362 y la densidad entre 0,93 y 0,98
con un 2 - 50%, referido a la mezcla total, de copolimeros amor
fos de etileno y de sus homélogos superiores con 3 - 18 atomos
295 de C, los copolimeros siendo obtenidos mediante catelizadores

de Ziegler partiendo de compuestos aldminoorgdnicos y de compues
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tos de los elementos de los Grupos 42 A a 82 A del Sistema Pe
riédico de Mendelejeff.
2). Procedimiento segén la reivindicacidén 1), caracterizado
por el hecho de que con el polletileno se mezclan copolimeros -
constituidos en un 90-30 por ciento de mol de etileno ¥y en un
10-70 por ciento de mol de los homélogos superiores;
3). Procedimiento segin la reivindicacidén 1), caracterizado
por el hecho de que los copolimeros estén constituidos en un
67-30 por ciento de mol de etileno y en um 33~70 por ciento de
mol de prOPileno;
4)e. Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado
por el hecho de que los copolimeros estdn constituidos en un
50-80 por ciento de mol de etileno, en un 2-48 por ciento de
mol de propileno y en un 2-48 por ciento de mol de buteno-l.
5); PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CUERPOS MOLDEADOS PAR
TIENDO DE POLIOLEFINAS.

Esta Memoria consta de once hojas foliadas y mecanografia

das por un solo lado de sus caras.

Madrid, 17 de Marzo de..1960
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