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El presente invento se refiere a un procedimiento
para obtener articulos moldeados de poliolefinas reticuladas.

La reticulacidn de materiales polimeros mezclédndo-
los con un generador de radicales libres y calentando las

5. composiciones, normalmente después de moldeadas, para pro-
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duefr disociacidn del generador de radicales libres, es un
procedimiento bien cecnocido. No obstante, cuando se trata
de polimeros cristalinos, v.g., poliolefinas cristslinas,
ge ha tenido por cogtumbre elegir generadores de radicales
libres que esten inactivos durante el proceso de formacidn
0 moldeo y por lo tanto las composiciones moldeadas se han
calentado generalmente por encima del punto de fusién cris-
talino del polimero con el fin de introducir la reticulacidn
necesaria. Como resultado, se ha destruido parte de la cris-
talinidad o toda la cristalinidad y el producto ha experimenta-
do las reducciones consiguientes, por ejemplo, en la tempera-
tura de distorsidn térmica y punto de fusidn cristalino. En
particuiar se observa una notable caida en el mddulo de es-
fuerzo cortante a las temperaturas comprendidas hasta alcan~
zar aproximadamente el punto de fusién cristalino del poli-
mero, lo cual es un inconvenlente cuando los productos han
gido concebldos para ser utilizados en ambientes calientes,
v.g.,'como tuberias de agua caliente. |

Tos articulos moldeados de material polimero erista-
lino pueden reticularse tembidn a temperaturas por debajo del
punto de fusidén eristalino, medisnte el empleo de irradiacidn,
No obstante, la irradiacidn es en general sdlamente apropiada
para secciones delgadas, por ejemplo, ldminas,peliculas y
fibres., Aln mds, el empleo de irradiacidn, especialmente en

lag ddsis necesarias para aleanzar un grado 1til de reticula-

cidén pueden dar por resultado la destruceidén de la cristalinidad

del polimero con el consipuiente deterioro de las propiedades
ye descritas, a pesar de que la reticulacidn pueda efecluarse
por debajo del punito de fusidn erigtalino,

Actualmente hemos descubierto un procedimiento pars

e L T .
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producir articulos moldeados reticulados de polimero cris-

talino que so caracterizan porque se pusde retener una canti-
dad sustancial y regulable de 1a cristalinided del meterial
polimero. Los productos del procedimiento del invento no mues-
tran la reduccidn en temperatura de distorsidn térmica y punto
de fusidn cristalino de los productos reticulados a una tempe~

ratura superior al punto de fusidn cristalino, De hecho, en

algunos casos, la temperatura de distorsidn térmica y punto de
fusibn eristalino pueden ser mayores que los valores correspon-
dientes en el polimero sin modificar y ain se puede retener una
cierta estabilidad de la forma.a una temperatura de hasta 6092C
por encima del punto de fusién eristalino. No obstante, en par-
ticular, la reduccidn mencionada anteriormente en el mddulo o ‘

coeficiente de esfuerzo cortante puede reducirse sensiblemente

" por nuestro procedimiento de reticulaciodn.

Segin el presente invento el procedimiento comprende mol-
dear én fundido una composicidn que comprende:
(1) 100 partes en peso de poliolefina cristalina con un punto
de fusién oristalino Ty
(i1) de 0,25 a 10 partes en peso de un gensrador de radicales
libres termicamente activable con una vida media (t%) de
més de 20 minutos a Ty més 10°C y, preferentements,
(1ii) 1 a 20 partes en peso de un polieno no conjugado poli-
merizable en condiciones en las que no mds del 60% del
generador de radicﬁles libres se digocia mientras la compo-
sicién se encuentra a una temperatura superior a ?m’ dejando
0 haciendo ulteriormente que la composicidn moldeada se en-
frie por debajo de Ty ¥ exponiéndola a una temperatura por
encima de la temperatura ambiente pero por debajo de T, ¥

a la que tenga lugar la disociacidn térmica del generador de
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radicales libres, efectudndose por lo tanto la reticulacién,
Por T, se enticnde el punto de fusidn cristalino indi~
cado por la temperatura en la que la cresta o punto supe-
rior se encuentra en el grédfico obtenido trazando /\ T? con-
tra TC para una muestra del polimero, empleando un analiza~
dor térmico Du Pont y un régimen de calentamiento de 2092C/
minuto.
Por moldeo en fundido se entiende el procedimiento
de conformar la composicidn, v.g. mediante moldeo por inyec-
cidén, moldeo por compresién o extrusidn, mientras la po-
liolefina cristalina se éncuentra a una temperatura superior

a T. .

Por © % se entiende el tiempo necesario para que se

&)

disocie la mitad del generador de radicales libres,

Con el fin de que la reticulacidén de las poliolefinas
1

- pueda efectuarse a un régimen razonable, sl t-g del genera-

dor de radicales libres a temperaturas inferiores a T,, ho
deberd ser excegivamente largo, Es preferible que el % p
a Tp menos 10°C no sea superior a 20 horas. #

Se comprenderd que el procedimiento de nuestro invento
puede aplicarse a cualquier poliolefina cristalina elaborable
en fundido, por ejemplo, polietileno y polipropileno. Resulia
particularmente iddneo para ser utilizado con polietilenos muy
cristalinos, v.g., aquellos obtenidos mediante polimerizacilo-
nes iniciadas por catalizadores de coordinacidn anidnica ( o
Ziegler), y que se conocen como polietilenos de gran densidad.
No obstante, el invento puede ser aplicado también a polieti-

lenos cristalinos elaborados a partir de polimerizaciones acti-

vadas por perdxido y a copolimeros de etileno gue retienen su

eristalinidad,
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La cantidad de generador de radicales libres utilizada
dependerd notablemente del grado de rebiculacidn necesario
en el articulo moldeado y del grado de reaccidn prematura
que puede tener lugar durante el proceso de moldeo en fun-
dido elegido. De este modo, por ejemplo, si son necesarias
X partes de generador de radicales libres para conseguir la
reticulacidén deseada después del moldeo e Y partes se pier-
den en la reaccidén prematura durante el proceso de moldeo, la
cantidad necesaria serd de aproximadamente X + Y partes.

En la mayoria de los casos serdn suficientes de 1 a
5 partes por 100 partes de polimero, La cantidad de genera-
dor de radicales libres que se perderd durante la etapa de
moldeo en fundido puede calcularse a partir del conocimiento
de las condiciones de temperatura y tiempo de la etapa de mol-
deo en fundldo y de la vida medla del generador a estas tem~ .
peraturas,

Ain cuando el procedimiento de nuestro invento puede
aplicarse convenientemente a cualguier policlefina crista-
lina se describird a continuacién haciendo referencia en par-
ticular al polietileno.

Log generadores de radicales libres iddneos para ser
utilizados con polietileno pueden encontrarss entre losg pe~
roxidog, pudiéndose citer como ejemplos particulares el pe-
réxido de dicumilo, perdxido de diterbutilo e hidroperdxido
de terbutilo., El generador de radicales libres tiene preferen-
temente un t é a Tm mas 102C de aproximadamente media hora a
dos horas y Tm menos 102C no superior & 10 horas.

Por ejempio, cuando se trata de polietileno de gran
dengidad con un T, de aproximadeamente 130°C, el perdxido de

dicumilo es un generador de radicales libres particularmente
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idéneo, Su % %(medido en una solucidn al 5% del perdzido én”
benceno) a 1409C es de 32 minutos y a 120°C es de 400 minutos.

- Bs preferible que haya también presents en la composicidn
un polienc no conjugado polimerizable puesto que sirve de ayu-
da a la operacidn de reticulacidn. Por polieno no conjugado po-
limerizable se entiende un compuesto gue contenga al menos dos
enlaces etilénicos activables por radicales libres y que no es-
tén conjugados. Se pueden citar como ejemplo los ésteres poli-
-alfa~alquenilicos de dcidos policarboxilicos, poliésteres de
deidos alfa, beta-etilénicamente insaturados y de polioles,
ésteres alfa-alquenilicos de dcidos carboxilicos alfa, beta-
-etilénicamente insaturados y derivados poli-alfa-alquenilicos
de hidroearburosAarométicos. Son ejemplos de compuestos par-
ticulares los ésteres alilicos de dcidos maléico, fumdrico,
itacénico, citracdénico, acrilico y metacrilico; diacrilatos
y dimetacrilatos de dloles, ésterés dialilicos de dcidos se-
bdcico, malélco y ftdlico; clanuratos de polialilicos y di-
vinilbencenos, '

La cantidad de polieno no conjugado empleada en las compo-
giciones estd comprendida preferentemente entre 2 y 6 partes
por 100 partes de polimero en peso, pero se pueden emplear
cantidades de tan solo una parte haste 20 partes por 100 par-
tes de polimero, si asi se desea.

Los ingredientes pueden mezclarse de cualguier manera con-
venlente., Se pueden mezclar convenientemente por tamboreo, v.g.,
en un molino de bolag, Ia composicién'puede someterse ‘entonces
al proceso de moldeo en fundido en el que se calienta por en
cime. de T,, se moldea mientras se halla a una temperatura su-
perior a T, y después se hace o se deja que sec enfrie & una

temperatura inferior a T, para que mantenga la forma que ha



recibido. Las condiciones del proceso de moldeo y la na~
turaleza del generador de radicales libres se elige de
forma que.no se disocie mds del 60% del generador mien-
tras la composicidn se encuentra & una temperatura su-

5. perior a Ty. De preferencia, se ellgen las condiciones
de forma que se disocle lo menos posible el genera@or
de radicales libres, giendo normalmente conveniente re-
gular las condiciones de forma que tenga lugar menos del
20% de disociacidn, v.g.,‘efectuando el moldeo‘a la tempe-

10. ratura mds baja posible y completando el moldeo en el perio-

do de tiompo mds corto p5sible.

Idealmente el proceso de moldeo se efectia a una tempe-
retura no superior a 20-25¢C por encima de Ty ¥ en tales con-
diciones que la composicidn no se encuentre a dicha tempera-

18, tura por espacio de mds de cineo minutos, siendo aceptables
los periodos de tiempo mds largos, v.g., hasta 10 minutos,
a menores temperaturas. Si se desea roducir alin mds el efec-
to de cualquier disociacidén del generador de radicales li-
bres durante el proceso de¢ moldeo, hemos descubierto que su-
20, . pone un beneficio el incluir un aceptor de radicales libres
B en la coﬁposicién que se ha de moldear, por cuyo aceptor se
entiende un compuesto que compita con la poliolefina por reac-
¢ién con los radicales libres producidos por diisociacidn de
radicales libres, Se pueden citar como ejemplos apropindos
85, ... . las aminas orgédnicas que tienen dtomos de hidrdpeno que sean
' inestables a los radicales libres, como ocurre por ejemplo en
p~-aminodifenilamina,
La cantidad de aceptor de radicales libres necesaria es
preferiblemente aquella que solo reduzeca al minimo la re-

30. ticulacidn durante la operacién de moldeo en fundido, y puede
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deternminarse por simple experimentacidn. ILa cantida& de re-~
ticulacién que tiene lugar durante la operacién de re-
ticulacidn es proporcional al tamafio de la cregta de bvaja
temperatura en la curva obtenida trazando A\ T? contra Teg
para una muestra del articulo moldeado en fundido, emplean~
do un analizador térmico Du Pont, y por lo tanto puede de-
terminarse con relacidén al mismo.

El empleo de cantidades que excedan en mucho a las
necesarias para reducir al minimo la cantidad de reticula-
cidén durante la operacidén de moldeo en fundido pueden in-
terferir con la operacidn de reticulaciéﬂ posterior al mol-
deo. Las cantidades de aproximadamente 2 a 4 veces el equi-
valente estequiométrico del ndmero de radicales libres li-
be:ado por el generador durante la operacidén de moldeo han
démostrado ser adecuadas en goneral,

| Al finalizar el proceso de moldeo, se hace o se deja

que se enfrie la composicidén por debajo de Tm.‘Ulteriormen-

- té, gse puede efectuar la reticulacidn exponiendo la conmpo-

sicidn a una temperatura superior a la temperatura ambiente
pero inferior a T a la que la vida media del generador de
radicales libres sea de tal magnitud que la reticulacidn pue-
da efectuarse dentro de un tiempo razonable. La velocidad

de reaccidn depende de la temperatura del tratamiento tér-
mico y, por lo tanto, es preferible trabajar a una tempera-
tura lo mds préxima posible al T, pero dejando que come mé-
ximo solo ocurra una fusidn cristalina limitada. En general
resultan satisfactorias las temperaturas de aproximadamente
Ty, menos 590 e Ty, menos 202C. EL tiempo necesario para la
reticulacidn variard de acuerdo con la temperatura del tra-

tamiento térmico y la cantidad de reticulacidn deseada y/o
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lag caracteristicas de disociacidn del generador de 'ra-

dicales libres. ,

El proceso de reticulacidén ge efectua convenientemente
a una presidn normael o a presiones moderadamente elevadas
que se pueden conseguir, v.g., en una prensa hidrdulica. No
obstante, si asi se desea, el proceso de reticulacidn puede
aefectuarse a presiones sensiblemente por encima de la presidn
atmosférica por lo que se consigue un aumento notable en &l
punto de fusidn cristalino de la poliolefine permitiendo una
mayor liberted en la eleccidn de las condiciones de la ope- .
racién y, en particular, tiempos mds cﬁrﬁos de reticulacidn.
Por ejemplo, se sabe que el punto de fusidn cristalino del
polietileno aumenta aproximadamente en 25%2C por cada 1000
atmbésferas de presgidn aplicada.

El procedimiento de nuestro invento puede utilizarse para
preparaf artfculos moldeados por inyeccidn y es particular-
mente iddneo para la produccidn de tuberias o tubos por ex-
trusidn.

Bs particularmente conveniente que unahpoliolefina re~
ticulada, y en particular el polietileno, tengan el médulo
o coeficiente de esfuerzo cortante mds elevado posible &
temperaturas inmediatemente inferiores & T, si han de uti-
lizarge en ambientes calientes, v.g., cormo tuberia para agua
caliente y accesorios de unidn de tuberias para agua calien-
te. Mediante el empleo de nusstro procedimiento, se pueden
obtener mddulos o coeflolentes de esfuerzo cortante de has-
ta cinco veces los de las composiciones de polimero reticu-
ladas a temperaturas superiores a T, empleando nétodos an-
teriores al invento.

Se comprendera que en aplicaciones tales como lag tube-
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rias para agua caliente las propiedades de nuestrog po-
lietilenos reticulados pueden mejorarse con el paso del
tiempo a largo plazo puesto que se puede inducir una re-
ticulacidn complementaria por tratamiento térmico prolon-
gado obtenido por su contacto con el agua caliente. Se ob-
servard ademds por la misma razodn que cuando el articulo
moldeado se ha concebido para ser uwtilizado en un ambiente
caliente,-solo puedg ser necesario un corto tratamiento
térmico antes de ponerlo en serviecio efectudndose el resto ‘
del tratamiento térmico por la exposicidn prolongada al
ambiente caliente durante dicho servicio.

A continuacidn se ilustra el invento mediante los e jem-
plos que siguen en los que todas las partes se expresan co-
mo partes en peso.

Ljemplo 1

Se molieron a bolas 100 partes de un poliétileno de
gran densidad que tenia una densidad de 0,965 g/cc y una
Tp de 1309C con 4 partes de perdxido de dicumilo por espa-
cio de unas tres horas. Despuds se moldearon rmuestras de
la composicidén por comp?esién a 1352C empleando una pre-
sién de aproximadamente 14,6 kg/em® y un tiempo de cinco
minutos para formgg,placés de 152 x 152 x 1,59 mm y des-
pués se dejaroﬁ-éﬁ%riar por debajo de 130°C. En estas con-
diciones de moldeo, se calculd que se habvia disociado apro-
ximadamente un 6% en peso del perdxido.

Una de las placas se traté después térmicamente segin
nuestro invento a 1209C por espacio de 45 minutos.

Los mbédulos o coeficientes de esfuerzo cortante de
unas muestras de 2,5 x 7,6 x 25,4 mn cortadas de la placa

trazada ge midieron entonces a diversas temperaturas dentro
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de la escala de 20 a 1702C utilizando un pdndulo de
torsidn y la téeonica descrita en la pdgina 141 del libro

de L.E. Nielsen "Mechanical Properties of FPolymers" (Pro-
picdades mecdnicas de los bolimeros) publicado noy Reinhold.
Los resultados obtenidos se indican de una forma grdfica en
la A de la figura adjunta,

Otra de las placas se calentd a 120°C por espacio
de 18 horas. Bl grdafico del mdédulo o coeficiente de esfuerzo
cortante contra la temperatura del producto resultante se
indica como la ourva B en la figura adjunta,

A titulo de comparacidn, el grdfico del mbdulo o
coeflciente de esfuerzo cortante conbra la temperatura para
el polietileno sin modificar se indica como la curva X, ¥y
la de una composicidn normal de polieno/perdxido reticulada
donde el endurecimiento -se ha efectuado a una temperatura
superior a Ty se ilustra como la curva Y.

Ejemplo 2 .

Se prepard una composicidén como en el ejemplo 1 a
excepcidn que se incluyeron también ocho partes de maleato
de dialilo, y se moldearon por compresidén placas de 152 x
152 x 1,59 mm también bajo las mismas condiciones que en
el sjemplo 1.

Una de las placas se calentd entonces a 1209C por
espacio de 45 minutos y otra se calentd a la misma tempe-
ratura durante 18 horas., Los praficos de log mddulos o coe~
ficientes de esfuerzo cortante contra la temperatura se tra-
zaron para ambos productos reticulados y se indican como
lag curvas C y D, respectivamente, én la figura adjunta.

Se obtuvo una serie de composiciones por molitu-~
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racldén a bolas en cada.caso de una mezcla de dien parfés
de un polietileno de gran densidad empleuado en el ejemplc
1, 4 pértes de perdxido dé¢ dicumilo, 5 partes de maleato
de diaslilo y cantidades variables de p-aminodifenilamina,

Una muestra de cade composicidn se convirtid enton-
ces en una placa de 152 x 152 x 1,59 mm por moldeo por
compresidn a 1359C y una presién de 14,6 k/cm® durante 5
ninutos, Las placas se enfriaron después por debajo de 1309
C y después se mantuvieron a 1202C por espacio de 18 horas,

Bl gréfico de £\ T¢ contra TeC se trazd entonces paré
una musstra de ocada placa emplesndo un analizador térmico
Du Pont y un régimen de calentamiente de 202C/minuto. Se
observd entonces el efecto producido al afiadir p-aminodi-
fenilamine exanminando el tamafio de la cresta de baja tem-
peratura en la curva, Bl tamafio de esta cresta de baja tem-
peratura es una medida del grado alcanzado por la reticula-
cién durante el proceso de moldeo en fundido., Donde no se
habia utilizado amina se produjo una creste relativamente
grande. Esta se redujo sensiblemente afiadiendo 0,25 partes
de la amina, se redujo ain més cuando la concentracidn de
amina.se elevé a 0,5 partes, y casi desaparecid a una con-
centracidn de amina de 0,75 partes,
Ejenplo 4

Se molieron a bolas 100 partes de un polietileno

de gran densidad, Rigidex 85 (Rigidex es una marca regis-
trada de la B.P. Chemical Litd.) que tenifa una densidad
de 0,949 g/cc ¥y una Ty de 1212C, con 10 partes de perdxi-
do de diterbutilo durante tres horas. Despudés se moldearon
por compresidn muestras de la composicidn a 145¢C. durants

tres minutos a una presidn de 2 toneladas sepuido durante
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cinco minutos a una presidn de 20 toneladas para formar

placag de 152 x 158 x 3,18 mn,

Una de las placas se dejdé enfriar bajo la presidn

de 20 toneladas y después se quitd de la prensa y:se calen-
t6 en un horno a 1172C durante 90 horas. La Ty del producto
resultante era de 1259C. La muestra demostrd contener un-60%
de gel insoluble al refluir una mezcla con un peso de aproxi-
madamente 2 gramos en 250 ml de xileno durante 17 horas, se-
cando la muegstra del xileno a un peso constante en un horno
de vacio a 602C. El porcentaje del gel insoluble se obtiene
por la expresidn:

fpeso_de la muostra gseca despuds de la extraccidn en xilemo) x 1904

(peso de la muestra original)

A titulo de comparaeién,’se calentdé otra de las placas,
en la prensa, después de su moldeo por compresién a 145°C du-
rante 8 rinutos, durante 20 minutos mds a 170°C & una presidn
de 20 toneladas y después se dejé enfriar bajo presién. La T,
del producto resultante era de 98 a 99°(C,

Ejemplb 5

Se molieron a bolas 100 partes del polictileno de gran
densidad utilizado en el ejemplo 4 durante tres horas con diez
partes de un polietileno de baja densidad, que tenfa una densidad
de 0,918 gramos por emS y un indice de fluencia en fundido de
2, v 3 partes de perdxido de diterbutilo.

La composicidn se extruyd en una extruidora Iddon de
31,75 mm. a través de un molde para tubo ¥y una camisa calibra-
dora contra la que se dilatd el tubo extruldo aplicaﬁdo una pre-
sion de aire de aproximadamente 0,84 k/cmz. Bl tubo se extruyd
2 una velocidad de 1,52 metros por minuto y tenia un didmetro

interior de 9,53 nn. y un didmetro exterior de 12,70 mm. E1l per-
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Pil de temperatura a lo largo del cilindro de la extruido~‘ '

ra varid de 100°C en la cavidad de alimentacidén a 1339¢C en

el molde. Bl tiempo de residencia en la extruidora no exce-

dié de 3 minutos.

Una muestra del tubo extruido se calentd en un horno
a 117¢C por espacio de 136 horas, La T, del producto resultan-
te era de 1319C y por extraccidén en xileno se demostrd qus con-
tenia gel insoluble,

A titulo de comparacidén se calentd otra muestra del
tubo extruido en un horno a 1702C por espacio de veinte mi-
nutos. Bl tubo se deformd pero no fluyé complétamente y el
producto resultente tenia una T,, de 107,5°C.

Bjemplo 6

Se molieron a bolas 100 partes del polietileno de gran
densidad empleado en el ejemplo 4 durante tres horas con 1,62,
partes de perdxido de diterbubtilo.

La composicidn se»moldeé por inyeccidén en una moldea-
dora de inyeceidn Stiibbe de 56,70 gramos que tenia una tempe-
ratura en el cilindro de 130 a 1352C. en un molde a una tempe-
ratura de 602C. El tiempo de residencia en el c¢ilindro fué de
aproximadamenté cinco minutos y el ciclo de moldeo varid de
30 a 45 segundos, |

Una muestra de la composicidén moldeada por inyeceidn
se molded en un horno a 1l79C por espacio de 136 horas. La
T, del producto resultante era de 1282C, y demostrd por ex-
traccidn en xileno que contenia gel insoluble.

A titulo de comparacidn se calentd otra muestra de la
composicidén moldeada por inyeceidn en un horno & 170¢C por es-
pacio de 20 minutos. El producto resultante tenia una T, de

lo82¢,
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Descrita suficienteﬁente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
gusceptibles de modificacionecs de detalle en cuanto no alte-
ren éu prineipio fundamental. También se hace constar gue el
invento corresponde a una solicitud de Patente presentada en
Inélaterra con fecha y ninero siguientes: 23 de enero de 1963,
n? 3555/68; acogiéndose por lo tanto a los beneficios gue con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor. Siendo lo que
congtituye la eSeﬁcia del referido invento y por lo que se
golicita Patente de Invenciodn por 20 afios en Rspafia sobre:
PROCEDTMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN ARTICULO MOLDEADO DE
UN POLIMERO RETICULADO; caracterizandose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la preparacidén de un articulo
moldeado de un polimero reticulado, caracterizedo porque
comprende moldear en fundido una composiocidn preparada ne-
diante mezcla de 100 partes en peso de una poliolefina crisg-
talina con un punto de fusidn cristalino Ty de 0,25 a 10

partes en peso de un generador de radicales libres térmica-
1
&
nutos a Ty mds 109C, y preferiblemente, de 1 a 20 partes en

nente aétivable con una vida media % = de més de veinte ni-
peso de un polieno no conjugado polimerizable, en condicilo-
nes tales en las que no se disocia mds del 60% del gencra-
dor de radicales libres mientras la composicidn se halls a
una temperatura superior a T,; hacer ¢ permitir, ulterior-

mente, que se enfrie la composicidn moldeada por debajo de

Tm y exponer la composicidn moldeada a una temperatura supe=
rior a la temperatura ambiente rero inferior a T, Y a la que

tenga lugar la disociacidn térmice del generador de radicales
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libres, efectudndose de egte modo la roticulacidn.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque el t % del generador de radicales libres
a Tp menos 102C no es superior a 20 horas.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 6 2,

-caracterizado porque la poliolefina es polietileno.

4.- Procedimiento segin la reivindicacidn 3%, carac-
terizado porque el generador de radicales libres es perdxi-
do de dicumilo,

5.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 3, caracte-
rizado porque el generador de radicales libres es un perdxi-
do de diterbutilo.

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 5, caracterizado porque el b % del geners-
dor de radicales libres a T, més 109C es de media hora a

% a T, menos 102C no es superxior a 10

dos horas y el ¢
horas,

7.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 6, caracterizado porque la composicién com-
prende de 1 a 5 partes en peso de generador de radicales
libres por 100 partes en peso de poliolefina cristalina.

8,~ Procedimiehto segin cualguiera de las reivindica-
ciones 1 a 7, caracterizado porque no se disocia mds del
20% del generador de radicales libres mientras la composi-
cidn se encuentra a una temperatura superior a T.

9.~ Procedimiento segin cualquiera de lag reivindi-~
caciones 1 & 7, caracterizado porque la composicidn com-
prende de¢ dos a seis partes en peso de polieno no conjugado

por 100 partes en peso de poliolefina cristalina,

10,~ Procediniento segin la reivindicaeidn 9, carac-
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terizado porque el polieno no conjugado-es maleato de dialilo.

il.» Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicacioneé 1 a lo, caracterizadorporque se efectua en presen-
cia de un aceptor de radicales libres.,

12,- Procedimiento segin la reivindicacién 11, ca-
ractérizado porque el aceptor de radicales libres es p-amino-
difenilaning . | | .

13.- Procedinmiento segin cualauiera de las reivindi-
caciones 1 a iz, caracterizado porque la composicidén se mol-
dea en fundido por moldeo por inyeccidn.

4.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 128, caracterizado porque la composicidn se mol-
dea en fundido por extrusidn.

15,~ Procedinmiento para la preparacién de un articu-
lo moldeado de un polirmero reticulado; tal y como queda des-
crito sustancialmente en la presents lMemoria e ilustrado en
los dibujos adjuntos.

Tsta Memoria consta de 17 hojas escritas a mdquina
Por una sola cara,
2 JUL. 970
Madriad,

TMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIZES LIMITED

. GOMEZ ACEBO Y MODE!
S F‘lﬂéu F- Hﬁm Rule
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