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I N T R O D U C C I O N

a favor de Don Luis TRIBÓ BONJOCH, de nacionalidad es­
pañola, residente en BARCELONA, Calle Inmaculada, 74, 
por "PERFECCIONAIÜENTOS'EN LOS MÉTODOS DE OBTENCIÓN DE 
RECUBRimENTOS TEmOPLÁSTICOSPOLIOLEFINICOS".

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invención se refiere a un método de tra­
tamiento de superficies termoplásticas poliolefínicas 
para mejorar su resistencia al agrietamiento bajo es­
fuerzos térmicos.

5. Los polietilenos se reconocen como excelentes
materiales eléctricamente aislantes, especialmente en 
aplicaciones de alta frecuencia. Los polímeros comer­
ciales preparados bajo elevadas presiones y temperatu­
ras, tienen sin embargo, un punto de reblandecimiento 
relativamente bajo, de 104 a 106*̂ 0, lo que limita sus10.
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aplicaciones, o requiere el uso de un recubrimiento 
protector de algura resina de alto punto de reblan­
decimiento, tal como nylon. Las poliolefinas de más 
alto punto de reblandecimiento producidas catalíti­
camente a temperaturas y a presiones considerable- 

. mente menores presentan superiores propiedades fí­
sicas, pero como recubrimientos de cables eléctricos 
tienen tendencia al resquebrajamiento o a la rotura 
cuando se someten, a esfuerzo a elevadas temperaturas. 
Este tipo de defecto se ha. denominado "agrietamiento 
bajo esfuerzos térmicos", para diferenciarlo de "agrie­
tamiento debido a esfuerzos externos". Mientrasípue el 
agrietamiento bajo esfuerzos térmicos puede ocurrir 
en otras aplicaciones,: es de importancia particular 
en el aislamiento de cables eléctricos que en el arro­
llamiento, torsión y tensión están.sujetos a elevadas 
temperaturas que ocasionan considerables esfuerzos en 
las superficies de los materiales de recubrimiento.

Un objeto de la presente invención es pro­
porcionar un método de producción de recubrimientos 
termoplásticos apropiados para el aislamiento eléctri­
co. Otro objeto de la presente invención es solucionar 

- el problema a el agrietamiento bajo esfuerzos térmicos 
en los recubrimientos de polietileno de alta densidad, 
al mismo tiempo que se conservan las características de 
su alto punto de reblandecimiento. Otro objeto es, ade­
más, proporcionar un tratamiento de las superficies 
de polímeros etilénicos de elevada densidad, para me-
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jorar su resistencia al agrietamiento bajo esfuerzos 
térmicos. Ademas, se harán evidentes a los técnicos 
en la materia otros objetos, ventajas y característi­
cas por la siguiente descripción detallada.

5. El valor del polietileno como aislante eléc­
trico, es bien conocido. Es ligero, flexible y posee 

. excelentes propiedades dieléctricas. También es fácil­
mente estruible como recubrimientos de cables y otros 
productos. Se han investigado mejores resinas polieti- 

1 0 , iónicas que tienen aún mejores propiedao.es dieléctri­
cas, co.n .la ventaja de aguantar temperaturas más ele- 

. vadas con mayor rigidez y resistencia a los agentes 
. químicos. Estos polietilenos mejorados.tienen una den­

sidad mínima de 0,94 y una.temperatura de reblandeci- 
lí). miento de 121 a 1 3 2.

De acuerdo con la presente invención, se 
dispone un método que proporcione resistencia, al agrie­
tamiento por esfuerzos térmicos a los recubrimientos 
termoplásticos poliolefínicos, que consiste en caien- 

2 0 . tar la superficie por sólo el lado del recubrimiento 
por encima de su punto de fusión, pero antes de que 
la superficie adquiera fluidez, y en templar dicha 
superficie por debajo de su punto de fusión. ^

-r ... Este método proporciona un aislamiento, de
...25, notables propiedades eléctricas, estabilidad dimensio­

nal, flexibilidad en un amplio intervalo de tempera­
turas, mayor resistencia a los agentes químicos, ca­
pacidad de soportar temperaturas de 113°C, y superio-

 ̂.
i* '

' ¿i' * ̂Y/-

d/*' '-¿i'



res, aaemas ae una mayor resistencia al agrietamiento 
por esfuerzos ténnicos.

Fara la aplicación práctica de la presente 
invención puede utilizarse este polietileno mejorado 
o un copolímero predominantemente etilénico, siendo 
el método esencialmente igUc-.l. En un método preferi­
do de preparar dichos polímeros etilénicos para la in­
vención, se polimeriza el. etileno, bien solo, bien 
con uno o más comonómeros monooolefínicos conteniendo 
de 3 a 12 átomos de carbono por molécula, y preferi­
blemente con menos de 4 átomos de carbono. Ordinaria­
mente, cuándo se utilizan los comonómeros de peso mo­
lecular más elevados con 5-1 2 'átomos de carbono por mo­
lécula, el porcentaje de dichos comonoDieros en el to- . 
tal de-material monomérico no debe exceder del 3% en 
peso. Los comonómeros de 3 y 4 átomos de carbono por 
molécula, como, propileno, 1 -butano, 2-buteno, etc., 
pueden utilizarse en mayores cantidades, hasta el 30% 
en peso del total de material monomérico. Se prefiere 
sin emoargo, para obtener más beneficio del aumento del 
punto de reblandecimiento del recubrimiento termoplásti 
co, que estos comonómeros de be jo peso molecular no 
alcancen el 20%, y más preferiblemente, que no lleguen 
al 15% del peso del total de material monomérico.

Los copolímeros apropiados para la práctica 
de la presente invención, tienen una densidad mínima 
de 0.9 2 y una temperatura de reblandecimiento de al 
menos 113°C con un índice de derretimiento mádmo de



5 , y preferiblemente menor de 1 .. Cuando la cantidad 
de coBicnómero en la alimentación total de monómero no 
excede del 15% en peso, estos copolímeros tienen una 
densidad mínima de 0,9 4 y un punto de reblandecimien- 

5 . to mayor de 116°C. hl polímero etilénico con un con­
tenido menor del 3% en peso de otras definas tiene 
una densidad mínima de 0,9 4 y un punto de reblandeci­
miento alrededor de 127°C, una cristalinidad no menor 
del 80% a 25^0. Otos métodos de polimerización que pro- 

1 0 . procionan polímeros de alto peso molecular de la densi­
dad, índice de derretimiento y punto de reblandecimien­
to deseados, pueden utilizarse también, por ejemplo, los 
procesos que utilizan sistemas catalíticos conteniendo 
compuestos orgánicos de metales tales como trietilalu- 

15. minio con tetracloruro de titanio, y mezclas de haluros 
de etilaluminio con tetracloruro de titanio.

La cristalinidad se determina por resonancia 
nuclear magnética, según el proceso descrito por Wilson 
y Pake, "Jornal.of polymer Science", 1 0 , 503 (1953),

2 0. que utiliza unía muestra de polímero de equilibrio a la 
temperatura ambiente.,Dicha muestra puede prepararse 

* - . -por moldeo *a. compresión a 3¿il atm y 170-lSO^C durante
unos cinco minutos, con un enfriamiento a continuación 
hasta 50-60°0, a razón de tinos 4°C por minuto (en el 

25. .intervalo 120-150°C) y posterior enfriamiento hasta 
la temperatura ambiente.

"La temperatura de reblandecimiento", de la 
forma que se aplica.a estos polímeros termoplísticos y
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. \ se utiliza, en la presente memoria, se refiere a .le, ca­
pacidad de un polímero particular de soportar una. car­
ga normalizada, o aguantar un esfuerzo a elevadas tem­
peraturas, sin deformación substancial. La "blandura"

5 .- de un polímero es la medida de su deformación relati­
va bajo una carga normalizada para un cierto espacio 
de tiempo, a una determinada temperatura. , 11 método 
para determinar la blandura como se utiliza en la pre­
senta especificación, es el descrito en el artículo de

10. Karrer, Davis y Dieterich en "Industrial and Enginee­
ring Chemistry (Analytical Edition)" 2, 96 (1930). La 
temperatura de reblandecimiento de un polímero se de­
termina trazando un,gráfico de la blandura en función 
de la temperatura. Como la blandura aumenta con la tem-

1 9 . peratura, la pendiente de la curva formada va aumentan­
do, y la temperatura a la que la pendiente de la curva 
vale 60°, se denomina, por definición, temperatura de 
reblandecimiento.

- La temperatura de reblandecimiento debe dis-
2 0 . t.inguirse del punto de fusión que es una propiedad fí­

sica distinta y determinable para los polímeros que 
presentan una cristalinidad relativamente elevada. El 
punto de fusión de un polímero se define como la tem­
peratura a la que su curva de enfriamiento presenta un-

25. plano o un punto de inflexión. Este plano es bastante 
pronunciado para los polímeros de una gran cristalini­
dad, y no es tan discernible para los polímeros con 
menos cristalinidad en general. Los valores relativos
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de la temperatura de. reblandecimiento y de fusión pue­
den variar considerablemente para distintos polímeros. 
En algunos casos la temperatura de reblandecimiento es 
substancialmente mayor (5-P°C, por ejemplo) que el 
punto de fusión, y en otros casos la diferencia es 
mucho menor. Algunos polímeros, incluso, tienen tem­
peraturas de reblandecimiento, según se ha definido, 
menores que su temperatura de fusión. Debe notarse, 
sin embargo, que los cambios físicos aparentes de la 
mayor parte de los polímeros concernientes con la pre­
sente invención son graduables como la temperatura, - 
y no bruscos. Incluso a temperaturas por encima de 
los puntos de fusión y de reblandecimiento, estos po­
límeros resisten la deformación y no se vuelven flui­
dos hasta que se calientan aún más. Por ejemplo, el 
poli-etileno preparado en presencia de un catalizador 
de óxido de cromo, sílice y alúmina presenta en cier­
tas formas un punto de fusión de 12 1-1 2 3^0 , un punto 
de reblandecimiento de 127-129°C, y no se vuelve flúi- 
do hasta 123 o más.

El alambre se recubre con el polímero eti- 
lénico según procedimientos bien conocidos en la 
técnica. Uno de los métodos preferíaos es por medjo 
de una extrusora común de plásticos provista de ur 
cabezal transversal para el recubrimiento de alambre 
a través de la que pasa, el alambre que se ha de re­
cubrir. En tal clase de aparatos el polímero se man­
tiene a una temperatura suficientemente alta para



mantenerlo finido, y a medida que se ejerce presión 
mediante el tordillo de la extrusora, sale el recu­
bierto por una capa continua de plástico. Otro meto-, 
do de aplicar el aíslate al conductor, consiste en 

5 . intercalar el alambre entre dostiras de polímero ca--
landrado "y conformar el plástico alrededor del alam­
bre por medio de dos rodillos de acero ranurador. 
También se puede aplicar un recubrimiento fundiendo 
un arrollamiento helicoidal de una cinta de polímero,. 

1 0 . alrededopdel alambre, para proporcionar un recubrimien­
to continuo. En todos estos procesos descubrimiento 
se trabaja a una temperatura considerablemente superior 
al punto de reblandecimiento.

Es importante que el recubrimiento se enfríe 
15. uniformemente para que la superficie del material no 

se ponga rígida mientras que el interior permanece 
fluido, ya que esto ocasiona la produccion.de inters­
ticios en la intercara alambre-polímero ;.- y cuando el 
alambre se-utiliza en aplicaciones' eléctricas estos 

2 0. intersticios son puntos de ionización que someten'á 
la composición de polímeros a una degradación de sus 
propiedades dieléctricas , y a la perforación,. Para pro­
porcionar "este enfriamiento uniforme y cambios, indebi­
dos en.la densidad del interior del recubrimiento, se 

2 5. prefiere enfírar gradualmente el mismo a una tempera­
tura por debajo de sus puntos.de fusión y reblandeci­
miento. Un recubrimiento delgado comió el que se apli­
caría a alambres finos puede enfriaraedirectamente en
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agua ya que un enfriamiento uniforme de tal película 
puede efectuarse bastante rápidamente. Sin embargo si 
el recubrimiento es bastante grueso, alrededor de 1 ,3 ' '

- imm.,"debe enfriarse gradualmente para asegurar un en- 
5. . -  friami.ento adecuado en el interior de la película. Es 

extremadamente importante en esta ciase de recubri­
mientos evitar efectos de temple. Además el enfria­
miento lento proporciona otras ventajas al producir 
una mayor rigidez en los polímeros utilizados en la 

1 0 . presente invención.
- Luego que se.ha formado el recubrimiento fi­

nal se la trata, de acuerdo con la presente invención, 
calentándolo en condiciones controladas de modo que 
sólo la superficie de dicho recubrimiento excede el 

15. punto de fusión pero sin adquirir fluidez. Es impor­
tante que sólo la. superficie se caliente así, lo que 
generalmente se reconoce por la formación de una capa 
de polímero clara, visible en la superficie. Según se 
ha,Rescrito anteriormente, dichos polímeros pueden so- 

2 0 . brepasar su punto de fusión sin que se vuelva lo bas­
tante fluidos para sufrir una deformación. Entonces 
la superficie sstempla o enfría rápidamente mediante 
inmersión en agua, o por otro método derefrigeración. 
Este temple o "refrgieración por cloque" rebaja la 

25. temperatura de la superficie por debajo de su punto
de fusión, preferiblemente unos 3^C, y megor aún, unos 
6°C. ior ejemplo, utilizando un polímero etilenico con 
un punto de fusión de unos I2l'*'c, un punto de reblande-
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cimiento de unos 1 2?°C, y que se vuelve fluido a unos 
132°C, es aconsejable calentar la superficie de dicho 
polímero a una temperatura de 124—-129°C, y enfriarla 
de esta temperatura hasta unos 115^0 en pocos segundos 

5. preferiblemente en menos de 2 segundos. Es importante 
que sólo la superficie del polímero exceda su punto 
de fusión durante esta fase del tratamiento, yá que 
si toda la masa del recubrimiento se calienta por:en­
cima del punto de fusión y se enfría bruscamente, el 

1 0 . resultado es la formación de una serie de intersticios 
en la intercara polímero-alambre. Este fenómeno ya se 
ha comentado anteriormente en relación al recubrimien­
to por inyección.

La zona de elevada temperatura a la que fiur- 
-15. ce la superficie del polímero debe ser al menos igual 

al punto de fusión.del.polímero, pero no debe exceder 
"de 2$0-3l6°C, ya que las temperaturas más elevadas prô - 
ducen.la degradación del polímero. El tiempo que se 
deja el alambre en la zona.de alta temperatura varía 

2 0 . con la temperatura, siendo necesario menos tiempo
cuanto más elevada es la tempeatura. La temperatura 
de la zona de templado depende del medio fluido em­
pleado, pero debe ser suficientemente baja para efec­
tuar un buen templado, siendo generalmente alrededor 

25.,, de.49°C o menor.
-aunque la presente invención se ha desarrolla­

do primeramente para el recubrimiento y aislamiento 
de alambres y cables para uso eléctrico, también puede
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usarse ventajosamente en aquellos casos en que el agrie­
tamiento debido a esfuerzos térmicos representa un pro­
blema. La descripción y ejemplos de la presente memoria 
se han centrado en el aislamiento de cables.eléctricos, 
porque es en este campo en el que ha sido conocido el 
agrietamiento debido a esfuerzos térmicos, Otras apli­
caciones de lo^recubrimientos termoplásticos son, el 
recubrimiento de cables y alambres para usos distintos 
de los eléctricos. Recubrimiento.de tubos metálicos 
para barandas, reposabrazos, estantes para equipajes, 
y el.recubrimiento de miembros de manera, tal como cla­
vijas o- tablillas.

. . Para mayor claridad y para.ilustrar la presen­
te invención, se expondrá a continuación unos ejemplos 
ilustrativos _y no limitativos del alcance de la.presen­
te invención.

Se polimeriza etileno en un proceso continuo 
usando un reactor de unos 91 1 de capacidad, y provis­
to de un agitador. La polimerización se efectúa.en pre­
sencia de un catalizador de óxido crómico, sílice y alú­
mina, conteniendo 2 .37% en peso de cromo, como óxido cró­
mico. Se emplea un disolvente de cicloexano que se car­
ga a razón de 23.6 Kg por hora. La temperatura de reac­
ción es de 132°C y la presión de unas 29 atm de manóme­
tro. Después de la separación del catalizador y el di-, 
solvente, se reopbra un polímero con las siguientes pro­
piedades:
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Punto de fusión, 
Densidad, g/cm^, a 25^C 0.968

0.68

4 2 .0 0 0

121

índice de fusión (l)
Peso molecular (2)
Moldeado a inyección:
Resistencia a la tracción, Kg/crn^ 309
Alargamiento, % 36
Moldeado a compresión:
Resistencia a la tracción, Kg/cm^ 272
Alargamiento, ^ 21
Resistencia al choque, m'Iíg'cm 1.21
(l) ASTM D 1238-52T, cantidad de inyección de un mate­
rial termoplástico a través de un orificio de una longi­
tud y diámetros especificados, y bajo condiciones de­
terminadas de presión y temperatura.
(.2) Caldulado a partir del índice de fusión.
(3) ASTM D 256-47T, ensayo de barra cantilever (tipo - 
Izod).

_ Se recubre, un alambre con el polímero etilé- ' 
nico por extrusión del polímero fundido sobre el alam­
bre. Entonces se enfría hasta unos 26°C lentamente, 
para conseguir una unión libre de intersticios entre 
el alambre y el recubrimiento. Se pasan muestras del 
alambre recubierto por una zona ue calefacción (horno) 
regulado a unos 190^0 utilizando, para cada caso un 
tiempo de calefacción distinto. Entonces todas las 
muestras se templan en agua helada."Una pieza de alam-
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bre que no fue calentada y se enfría bruscamente, se 
réserva conmo control. Cada muestra del alambre recubier­
to se ensaya entonándolo alrededor de su propio diáme­
tro y sometiéndolo a una temperatura de 121°C. Se ano­
tan los tiempos que tardan las diversas muestras en 
fallar, o sea cuando aparecen grietas en la superfi­
cie de la muestra. Se obtienen los siguientes resul­
tados:
T A B L A  11.
tiempg de calefación condición del po- tiempo que tar- 
a 150^0 en minutos. limero calentado. da en agrietarse

la superficie en 
horas.

4 completamente fundido 300 (l)

tiempo de calefacción condición del po- tiempo que tar- 
a 150°C en minutos. limero calentado. da en agrietarse

la superficie en 
horas.

3 superficie fundida (2 ) 144
2.5 sin cambio visible 

la superficie
en 6 a 21 (3)

1.5 sin cambio visible 
la superficie

en 1 a 3 (3)

0 1 a 3 (3)
(l) Se forman.intersticios en la intercara del

alambre y el recubrimiento.
"u (2 ) Se hace visible una, capa'clara.

" ' (3) Aparecen grietas, durante el intervalo se­
ñalado.

Serán independientes del objeto de la invención 
los detalles accesorios del procedimiento, por quedar 
todos ellos comprendidos en el espíritu de las siguien­
tes.. reivindicaciones,.
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Se reivindica como'objeto de la presente pa­
tente de introducción:

1 . Perfeccionamientos en los métodos de ob­
tención de recubrimientos termopiásticos poliolefíni- 
cos, particularmente para proporcionarles resistencia, 
caracterizados por el hecho de calentar sólo la super­
ficie de dicho recubrimiento por encima de su punto de 
fusión pero poydebajo la temperatura a la que dicha su­
perficie se vuelve líquida, y en templar posteriormen­
te dicha superficie a una temperatura por debajo de su 
punto de fusión.

2. Perfeccionamientos en los métodos de ob­
tención de recubrimientos termopiásticos poliolefíni- 
cos, según la reivindicación 1 , caracterizados por el 
hecho de aplicar el recubrimiento mencionado mientras 
dicho material poliolefínico está a una temperatura 
por encima de su punto de reblandecimiento, después 
de lo. cual.se lleva a cabo un enfriamiento uniforme
de dicho recubrimiento hasta una temperatura por deba­
jo de su punto de fusión.

3- Perfeccionamientos en los métodos de ob- 
.tención de recubrimientos termopiásticos poliolefíni- 
cos, según las reivindicaciones. 1 y 2 , caracterizados 
porquedicho material polimerico tiene una densidad de 
al.menos 0 , 9 2 un índice de fusión de menos de 5 y una .
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otemperatura de reblandecimiento de al menos 11ß C.
4 . Perfeccionamientos en los métodos de ob­

tención de recubrimientos termoplásticos poliolefíni- .* 
eos, según las reivindicaciones l a ß ,  caracterizados 
por el hecho de polimerizar etileno con O-ßOp en peso, 
de la carga de monómero, de mono-olefina seleccionada 
entre propileno, 1-buteno y 2-buteno, y por la subsi­
guiente fo.rmación de un recubrimiento con el polímero 
producido así. '

5. Perfeccionamientos en los métodos.de ob­
tención de recubrimientos termoplásticos poliolefíni- 
cos, según.la reivindicación 1 , caracterizados por el 
hecho de polimerización de etileno en presencia de un 
catalizador de óxido de cromo, sílice y alúmina, para 
producir un polímero con una densidad de al menos 0 ,9 4, 
una temperatura de reblandecimiento de unos 127°C, y 
una temperatura de fusión de unos 121^0 ; formar con 
dicho polímero de un recubrimiento a una temperatura 
de proceso de más de 127^0 ; enfriar dicho recubrimien­
to hasta una-temperatura menor de ll8°C; calentar sólo 
la superficie de dicho recubrimiento hasta una tempera­
tura entre 121 y 1 2 9^0 ; y el enfriamiento rápido de la 
superficie de dicho recubrimiento, en estado de fusión, 
a una temperatura de 116^0 , en el espacio de unos 2 se­
gundos.

6 . Perfeccionamientos en los métodos de ob­
tención de recubrimientos termoplásticos poliolefíni- 
cos, según la reivindicación 1 , caracterizados por el



hecho de polimerizar etileno con 0-15 partes en peso 
de monooleima escogida entre propileno, 1-buteno y 
2-buteno, por cada 100 partes de la alimentación demo- 
nómero, formando tolo ello un polímero con una densidad 

5 . mínima de 0 ,9 4 y una temperatura de reblandecimiento de
al menos 116°C; extruir dicho polímero a una temperatu­
ra en la que se encuentre fluido, sobre un alambre con­
ductor para formar un recubriifiiento continuo sobre él; 
el enfriamiento uniforme a.e dicho recubrimiento para 

1 0 . .evitar la formación de intersticios en él; el calenta­
miento de sólo la superficie del citado recubrimiento 
hasta una temperatura por encima de su punto de fusión, 
y el temple de la citada superficie a una temperatura 
al menos inferior en 3 grados al punto de fusión de di- 

15. cho recubrimiento.
7 . Perfeccionamientos en los métodos de obten­

ción de recubrimientos termoplásticos poliolefínicos.
La presente memoria consta de dieciséis hojas 

foliadas, escritas a máquina por una sola cara.
Barcelona, a veintiséis de junio de 1961

ia TRIBÚ BONJOCH
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