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"Procedimiento de obtencibén de una mezcla

de polimeros".

Solocitande: CANADIAN INDUSIRIES LIMITED, entided cenadiense,
residente en 630 Dorchester Boulevard W, Montreal,

Provincia de Quebec, Canadé.

Este invento se refiere a mezclas de poli

teno con determinados polimeros de buteno-l.

Los politenos se preparan en general por
el procedimiento de presién "elevada' o "baja'; el

5« procedimiento conocido que se aplica a presibén ele
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vada, proporcione en general un politeno de una densi

ded de 0,920 g/cc aproximadamente, mientras que los
procedimientos conocidos a presién reduqida, propor -
cionan corrientemente politenos de una densidad varia
ble entre 0,930 y 0,960 g/cc. Por la seleccidn adecua
da de cataligzadores, el procedimiento de baja presidn
puede proporcionar un material esencialmente de cade-
na lineal, o sea que las cadenas polimeras tienen po
cas ramificaciones o ninguna de estas. Todos estos'pg
litenos, a pesar de las propledades muy valiosas, -
tienden a adolecer de uno o més defectos, tales como
tragilidad a bajas temperaturas, fisuracién al some -
terse a esfuerzos en contacto con liquidos polares, -
falta de claridad o transparencia en las peliculas,in
debido reblandecimiento a temperaturas moderadas, e

incapacidad de proporcionar un procducto de expulsidn

suave a temperaturas elevadas de esta operacidn.

Se han realizado varios intentos para mejo-
rar las propiedades de los politenos en uno o més de
estos respectos, por ejemplo, mezclando distintos po-
litenos, regulendo las condiclones de la reaccifn de
polimerizaéién, o mezclando politeno con materiales
elastbébmeros. Por 10 que Se conoce, ninguno de estos -
medios ha producido un materiel susceptible de mez -
clarse facilmente, y que fenga mayor resistencia a
las grietas &g tensidén, junto con propiedades periec-

cionadas para el tratamiento.

Un objeto de este invento es proporcionar =
un materisl olefinico polimero y compuesto, de propie

dades superiores. Otro objeto es proporcionar un mate
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rial compuesto de esta naturaleza,fécil de combinar.

tste invento proporciona una mezcla de po=-
limeros que contiene de 70% a 99% en peso de pblite-
no de peso molecular superior a 30.000 y de 30% a 1%

en peso de poli(buteno-l), cristalizable.

Los pesos moleculares citados en esta memo
ria, son pesos moleculares medios, salvo advertencia

en contrario.-

Los politencs adecuados pera usarse en las
mezclas & que este invento se refiere, comprenden &
la vez, materiales de densidad elevada y reducida.
Asi, sus densidades varian entre 0,91 g/cc y 0,97 g/
cc. cuando se miden en muestras "enfriadas por onda

de chogue" por el método del boletin de la Sociedad

‘ Americana‘de rnsayo de Materiales (IP 223) pag. 63,

de diciembre de 1.959. Comprenden también polimeros
de etileno y hasta el 1(% en peso de otros hidrocar-
buros copolimerizables, por ejemplo copolimeros de =
etileno cristalizables (no-elastémeros) y otros mond
meros olefinicos tales como propileno, buteno-l y es
tirenc, y copolimeros de étileno ¥y hasta el 10% de -
monémeros polares copolimerigzables .tales como aceta~
to de vinilo o acrilato de etilo. Todos estos copoli
meros tienen esencialmente las propiedades de un poli
teno cristalizable (no-elastémero), y un peso'molecg
lar de 30.000 por lo menos. La denominacién "polite-
no" tal como se emplea en esta memoria y en las rei-
vindicaciones, se destipa a incluir estos copolime -~

T0Se

El grado de mejora en la elaborabilidad -~
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que puede conseguirse con las mezclss Efaue este in-
vento se refiere, varia en cierto grado con la elec-
cién del politeno y de los componentes poli(buteno-l)
cristalizables de las mezclas. Los politenos preferi
dos son los que tienen una concentracién reletivamen
te baja de ramificaciones o cadenas laterales y, es
pecialmente de cédenas laterales prolongadas, al me-
dirse éstas por el método descrito por Schreiber y
Bagley (comunicacién B45, Simposio Internacional so
bre quimica macromolecular, I.U.P.A.C., julio 27 -

Agosto 1@ de 1.961, Montreal, Canadd). Se prefiere =
también utilizar componentes poli(buteno-l) cristali
zables con pesos moleculares aproximadamente iguales
o superiores al peso molecular del componente polite
no de la misma mezcla. 3in embargo, es posible utili
ger poli(buteno~1l) de peso molecular considerablemen
te inferior al del politeno, por ejemplo tan reduci-
do como 15.000 e incluso 10.000, obteniéndose sin em

bargo algunos de los beneficios de este invento,

El poli(buteno-l) cristalizable, adecuado
para usarse en las mezclas de este invento, puede -
prepararse, por ejemplo, por el método de Jones, des
crito en el Canadian Journal Chemistry, Vol. 38, pag
2303, 1.960. Se cree que se trata del polimero este-
reoespécifico, pero en cualgquiera de los casos dis -
tinguido Ynicamente por su insolubilided virtuel en
el éter dietilico en ebullicién. ¥l poli(buteno-l) -
cristalizable adecuado, en general, es soluble en el
éter en una proporcibn inferior al Y% en peso. Desde

luego, Si una muestra de poli(tuteno-l) contiene una
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proporcidn elevada de polimero insoluble y ademés una
proporcién reducida de polimero atéectico soluble, re-
sulta adecuado paré usarse en las mezclas de este 1in
vento, a condicibn de que el grado de concentracidén -
de 1% a 30%, se aplique a la forma insoluble, dado -
que la forma soluble Gnicamente actia como diluyente

inactivo.

Las mezclas de este invento, pueden prepa -
rarse por muchos sistemas conocidos de mezclado. Por
ejemplo, los dos polimeros pueden precipiterse de un
disolvente mutuo, por enfriamiento o por la edicién -
de un producto no disolvente, o pueden ligarse mez -
clando a une temperatura superior a sus puntos de re
blandécimiento, en un diSpositivo>tal como un molino
de rodillos o un mezclador Banbury, o un mezclador de
extrusibn. Una zona de temperaturas adecuada, es de
130eC a 1902C. Esta mezcla fécil en un molino de rodi
1los calentado, distingue las mezclas de este invento
de las de politenos y polipropilenos, dificiles de -
realizar de este modo, dado Gue existe una gran dife-

rencia en las temperaturas de reblandecimiento.

Las mezclas dereste invento, tienen propie-
dades mejoradas especialmente en dos respectos. ¥l -
primero de estos es su resistencia a las grietas de
tensibén debidas a causas ambientales. ksta propiedad
estd relacionada con la‘fisuracibn del politeno por =-
los esfuerzos a que se vé sometido en contacto con un
1igquido polar, tal como puede ocurrir en las botellas
0 tubos, o0 en los revestimientos de alambres. En los

ejemplos siguientes 2e demostrard que la resistencia
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a las grietas de tensidén debides a las condiciones -
ambientales, se mejora en el politeno mezcléndglo -
con une proporcién tan pequeila como €l 1% en peso de
poli(buteno-1) cristalizable. Las mezclas a que este
invenfo se refiere, se distinzuen por esta propiedad,
de las mezclas de politeno-polipropileno, en las que
la resistencia a las grietas de tensibn debidas a las
condiciones ambientales es, en todo caso, peor que -

en el politeno sin mezclar.

La segunda propiedad especialmente mejora-
da de las mezclas, son sus caracteristicas de inyec -
cibén. Es bien sabidd gue cuando el politeno se somete
a la inyeccibn a velocidades crecientes, tal como por
ejemplo en el revestimiento de 2lambres a velocidad -
elevadé, se 1llega a un "punto de interrupcibén, en el
que el producto inyectado, se convierte en basto y, a
mayores velocidades, se héce grumoso y puede romperse.
Constituye una caracteristiéa favorable de 1lss mez -
clas de este invepto, el que el "punto de interrup -
cibén" se presente a velocidades de inyeccibn superio-
res a las em que ocurre en el politeno sin mezclar;
adends, la potencia necesaria para la inyeccibn de -

las mezclas a velocidad elevada se reduce a causa de

-un aumento en el grado de adelgagzamiento por esiuerzo

cortante. Esta G@ltima es una medida de la reduccidén -
de viScosidad al aumentar la velocidad de corte o pro
dﬁccién. ademés, el grado de hinchamiento del produc-
to inyectedo para grandes ritmos de inyeccidén, se re=-
duce en 1aé mezelas de politeno a que este ilnvento se

refiere. Estas mejoras en las propiedades de lnyec -
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cién dan por resultado mezclas de polimeros de olefi

nas, comercialmente ventajosas.

Las mezclas de este invento pueden desde -
luego contener ademés negro de humo, cargas tintes,
antioxidantes, mejoradores, agentes de antidesliza -
miento, agentes de antiapelmazgdo ¥ materiales anélg
gos conocidos en le técnice. Este invento se aclare,
gin limitarse en modo alguno, por los ejemplos si -

guientes,

EJEMPLO 1 = Se prepard una mezcla moliendo en moli-

no de rodillos a 150eC, una mezcla de
politeno de baja densidad (0,92) de indice de fusién
0,2 y peso molecular (por dispersién de la luz en -
-cloronagteleno a 1002C), 180.000, junto con un poli
(buteno-1) cristelizable de menos del 5% Ge Solubili
dad en éter hirviendo, y'peso nolecular de alrededor

de 800.000.

La resistencia a las grietas de tensién de
tidas a condiciones ambientales, de las mezclas re -
presentadas en la tabla 1, se midib por el método -~
que figura en el boletin nfmero 245 de la Sociedad
smericana de Ensayo de Materiales, correspondiente -
al mes de abril de 1.960 (IP 66) pag. 60, utilizando
un agente de fisuracibda cbnstituido por una solucién
acuoga al 20% de un agente de superficie activa -

("Igepal™ CO 630).

TABLA I

Composicibn de la mezcla Resultado

100% politeno Se observaron un 50% de
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fallos en 87-&13" nt gs, en
ensayos repetidos.

99.75% politeno Se fisuré el 50% en 118 minu

0.25% polo(buténo-l) tos.

99.5% politeno Se fisurd el 50% en 148 minu

0.54 polo(buteno-1) tos.

909 _pblifeno Sin fisuras en 3,5

1% polo(buteno~1) horas.

98% politeno Sin fisuras en 3,5

2% polo(buteno-1) horas.

95% politeno Sin fisuras en 3,5

5¢% polo(buteno-1) hores.,

EJEMPLO 2 - Se realizaron ensayos de inyeccién en va
rias mezclas preparadas por el método -
descrito en el ejemplo 1, en un rheometro capilar ac
cionado por gas, del tipo descrito por Bagley (J. Appl
Phys. 28, 624, (1.957). Los resultados son comparables

con los obtenidos en inyectores comerciales.

n una inyeccién con matriz cédnicea (302 de
éngulo comprendido) el limite para un producio inyec-
tado suave de politeno de vaja densidad del ejemplo 1,
tué una presién splicada de 70 kg/cm2 a 1908C. Esto
proporcioné una produccidn de 1,5 g/minuto. 8in embar
g0, la mezcla el 2% de poli(buteno-l), del ejemplo 1,
pudo someterse z la inyeccidn pare proporcioner un fi
lamento swave a 119,kg/em2, obtenidndose una produc -

cién de 3,8 g/minuto.

Las propiedades caracteristicas de viscosi-

dad de 1los productos en fusién, se midieron en las =
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mezelas por medio de rheométro, y los resultados -
figuran en la tabla II. ¥l grado de adelgazamiento
por esfuerzo cortante se midib en unidades arbitra
rias en dos distintds esfuerzos de cizalladura. Un
mayor grado de adelgazamiento por esfuerzo cortan-
te, indica que el trabajo precisc para la extrusién
de un producto en fusidbdn, disminuye con una rapi -
dez superior a la de aumento de la produccidn; es
to dé por resultado un ahorro comercial interesan=-
tes La relacién de hinchamiento (B) es la rela =
¢cidén del didmetro del producto expulsado al de 1la
matriz. Como se indicé anteribrmente, las mezcles
tienen relaciones inferiores de hinchamiento, rela
ciones inferiores de cambio de relacidn del hincha
miento con la presibn aplicada (Bp) y meyor rela -
¢ién de adelgazamiento por esfuerzo cortante, en
comparacibn con el politéno componente. Esto se =~
acusa en la tabla IX. Como resultado de esta combi
nacién de propiedades, las mezclas pueden someter-
se a la extrusibn a ritmos superiores de produc -
¢ibn, sin distorsién, en comparacién con el polite
no solo. Es también evidente de la tabla, gue es =
tas ventajas no existen en cuanto la cantidad de -
poli(buteno-1) asciende por encima del 30% en peso.
Por el contrario, las propiedades de inyeccién pue
den empeorar répidamente.

IABLA IT
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Composicidén de la mezcla Grado de adelga Relacidén de

zamiento por es hinchamien -

fuerzo cortante to

Esfuer~ Esfuer- B Bp
5e | z0 redu zo ele-

cido. vado.,

Politeno a presidn ele
vada. | . 3.55 0.74 1.40 0.220
Politeno & presibn ele

1o, vada. ‘
3.5% poli(buteno-1) 300 078 1.40 0.204
Politeno a presién ele
vada., ‘
5.0 poli(buteno-1) 376 0,79 1.37 0.192

15, Politeno & presién ele
vada. ' .
30.0% poli(buteno-1) 3.84 0.87 1.69 -
Politeno a presién ele

: vada.

20, 50050 poli(buteno-1) 3.1# C.+97 - -
Politeno & presibn '
reducida. 6.04 1.09 1.76 Q.51
Politeno a presi6n
reducida.

25. 57& pOli(butenO-l) Te36 1.19 1.55 0048

" £l hinchemiento excesivo dié lugar & un

filamento'deformado ¥ B no pudo medirse,

Bl politeno de presidén elevada tenfa una -
densidad de 0,92 g/cc, un indice de fusién de 0,2, ¥

30. un peso - molecular (dispersién luminosa) de 180.000.
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El politeno de baja presién, tenis una densidad de -

0,96 g/cc, un indice de fusién de 4,4, y un peso mo-

leculsr (por viscosidad intrinseca) de 47,000,

N O T 4.

Descrita suficienfemente la naturaléza -
del invento, asi como la menera de realigarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas, son susceptibles de modifi-
caciones dé detalle, en cuanto no alteren su princi-

pio fundamental. También se hace constar que el in -

‘vento corresponde a una solicitud de patente presen-

tada en el Canadé con fecha 23 de marzo de 1.962 ba-
jo el nlmero 845.093 acogiéndose, por lo tanto, a

los beneficios que conceden los Convenios Internacio
nales en vigor y siendo 1o que’constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita Paten-
te de Invencibn por 20 afios, en Espafia "Procedimien—
to de. obtencién de una mezcla de polimeros"; caracte

rizéndose por lo siguiente:

g .,~ "Procedimiento de obtencibn de una

mezcla de polimeros", caracterizado porgue de 70 &
9% de politeno de peso moiecular superior a 30.000
y de 30.a 1% de poli(buteno-l) cristalizable, ambos
tanto por ciento en peso, se trabajan a una tempera-
tura compreundida entre 130 y 1502,

22.,~ Procedimiento ségdn.reivindicacién
12, caracterizado porqus el poli(buteno-l) tiene un
peso molecular, no inferior al peso molecular del po

liteno de la mezcla.

le.~ Procedimiento, seghn reivindicacién
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enterior, caracterizado porque el poli(tuteno-1) es
soluble en el éter dietilico hirviendo, en una pro

porcién el 5% en peso.

48 .~ FProcedimiento, segln cualquiera de
las reivindicaciones 1# u 28, caracterizado por com
prender de 95% a 99% en peso de politeno y 5% a 1%

en peso de poli(buteno-l).

58.~ M"Procedimiento de obtencidn de una

mezcla de polimeros'; tal y como queda substancisl-

mente descrita en la presente Memorie.
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