
M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  
que se acompaña a la  so lic itu d  de 

UNA PATENTE DE INVENCIÓN
a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de naciona­
lidad  norteamericana, residente en BARTLESVILLE, Oklahoma, 
U.S.A.,

, por
"PROCEDIMIENTO DE PREPARACIÓN DE UNA COMPOSICIÓN ADECUADA 
PARA EL MOLDEO ROTATORIO". Con prioridad de la  Patente ñor. 
teamericana nám. 808.000 de fecha 17 de Marzo de 1 . 969.

El moldeo por rotación se re a liz a  suministrando a 
un molde una cantidad medida de m aterial termoplástico en 
polvo moldeable y haciendo g irar el molde calentándolo a l  
propio tiempo para fundir e l polvo term oplástico, y enfrian­
do luego el molde para provocar la  so lid ificac ió n  del a rtícu  
lo  moldeado. Corrientemente, el molde es cerrado y es hecho 
g ira r  sobre más de un solo e je , por ejemplo dos ejes que fo r 
man un ángulo recto , para d is tr ib u ir  e l m aterial en polvo en
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todo e l  molde y producir un articu lo  completamente cerrado.

Es altamente deseable producir por moldeo ro ta to rio  
artícu los adecuados para sa tis facer requ isitos de servicio pe 
sado. Por ejemplo, es deseable producir a rtícu los que tengan 
una elevada resis tencia  a los impactos y una elevada resis ten  
cia a l agrietamiento por esfuerzos en algunos ambientes. Los 
polímeros de etileno, incluidos los homopolímeros y copolímeros 
de etileno y de buteno y sus mezclas, poseen muchas propiedades 
que los hacen adecuados para la  producción de artícu los mol­
deados por rotación s i  pueden conseguirse una elevada re sis ten  
c ia  a los impactos y a l  agrietamiento por esfuerzos en algunos 
ambientes a l  propio tiempo que un buen moldeo del a r tíc u lo .

Para obtener buenas ca rac te rís ticas de moldeo y 
producir artícu los bien conformados moldeados por rotación, 
es necesario usar polímeros de etileno que tengan elevados 
valores de índice de fusión, por ejemplo polímeros de un ín­
dice de fusión superior a cuando menos 10. Ha sido hasta 
aquí deseable usar polímeros de etileno de gran densidad pa­
ra  obtener los valores más a lto s  posibles de resistenciaquí­
mica, de rig idez y de temperatura de ablandamiento. Uno de 
los mejores polímeros de etileno para moldeo ro tato rio  que 
hayamos conocido antes de la  presente invención es un po lí­
mero de una densidad de 0, 962, un índice de fusión de 6,5 y 
una re sis ten c ia  a l agrietamiento por esfuerzos ambientales 
(ESCR) < 1 . Aunque se conocen polímeros de más altos valores 
de índice de fusión, los artícu los hechos con ellos por moldeo 
ro ta to rio  bou resultado, sin  embargo, completamente inadecua­
dos porque tenían valores extremadamente bajos de resis ten c ia  
a los impactos. No se sabe de ningún polímero de etileno , de 
ningún tip o , que pueda ser moldeado satisfactoriam ente por 
moldeo ro ta to rio  para producir a rtícu los provistos de excelen
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tes valores de re sis ten c ia  a l  agrietamiento por tensiones . 
ambientales (ESCR).

Tales como se ináican en la  presente so lic itu d , 
la s  propiedades siguientes son medidas según e l ensayo des­
c rito  por la  "American Society of Testing M aterials" (ASTM) 
siendo sus unidades la s  que se mencionan:

Indice de fusión (M .I.) ASTM D-1238-62T, gramos/lO min.,Condición E.
Indice <̂e fusión de Alta Carga (HIMI) ASTM D-l238-621,Condición F, gramos/lO min.
Densidad ASTM D-1505-63T, gramos/cm3.
Resistencia a l  Agrietamiento por Tensiones Ambientales(ESCR) ASTM D-1693-66, horas.
Rotura a la  tracción ASTM D-1004-66, kg/mm. de espesor.
Impacto de Tracción ASTM D-1822-61 T, kg -  m.
Tracción ASTM D-638-64 T, matriz "C" de ASTM D-412-66, kg/cm2.
Alargamiento ASTM D-638-64 T, matriz "C" de ASTM B-412-66,%.

La distribución del peso molecular es indicada por 
la  re lación  entre el peso molecular medio ponderal, H-, y e l 
peso molecular medio numérico, M̂  (M^/M^).

Un valor elevado de esta re lación  indica una amplia 
d istribución  de peso molecular. Tanto e l peso molecular medio 
ponderal como el peso molecular medio numérico fueron deter­
minados por cromatografía de permeación de gel (GPC), como 
describe J.C . Moore, J .  Polymer Science, parte A, tomo 2, 
págs. 835-843 (1964). El ca lib ra je  del procedimiento de GPC 
fue por osmometría con membrana (Mg) y dispersión de la  luz 
(]%).

La re sis ten c ia  a los impactos es medida en kg-m y 
determinada mediante un ensayo de impacto de dardos. Una 
muestra plana de 13 cm3 y de un espesor de 3,18 mm. es colo­
cada sobre un soporte plano provisto de una abertura c ircu lar
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de un diámetro de 9 om. Un dardo metálico, provisto de una 
punta de contacto hemisférica mecanizada de un radio de 
1'27 cm. (diámetro de 2'54 ( l" )  cm) es dejado caer sobre el 
centro de la  muestra desde varias a ltu ra s  hasta lle g a r a usa 
a ltu ra  a la  cual la  muestra se rompe. El valor medido es de­
terminado multiplicando el peso del dardo en kg por e l valor 
más grande de la  a ltu ra  en metros desde la  cual puede dejar­
se caer e l  dardo s in  ro tu ra  de la  muestra. Para valores de 
re sis ten c ia  a los impactos iguales o superiores a 5,5 kg -  m, 
se emplea un dardo de 4,5 kg. Para valores in fe rio res , se usa 
un dardo de 2,3 kg.

Según la  invención, se producen artícu lo s  huecos 
por moldeo ro ta to rio  de un polímero de e tilen o , es decir un 
homopolímero de e tile n o , de un rcopolímero de e tileno  y de 
buteno o de una mezcla de los mismos, que lleva incorporados 
de 0,1 a 10 partes en peso de compuesto re ticu lado r elegido 
caóa 100 partes en pesó de un t a l  polímero. Se c itan  adecua­
dos compuestos re ticu la re s  en la  Patente USA núm. 3*214.422 
(1965). Estos compuestos son compuestos diperoxi acetilén icos 
y comprenden la s  diperoxi hexinas de la  fórmula

95

CH3

CH3 -  c -
ooR

CH3 -
C s  0 3, C - C H 3

00R

diperoxi octinas de la  fórmula
CH„ OH,

100 CH3 -CH 2 - C  - c =  C -  C - C H g - C H j
0 oo oR R

y diperoxi octinas de la  fórmula

-
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110 donde R es alqu ilo  te rc ia r io , alquilcarbonato, o benzoato.
En general, los pesos moleculares de los poliperóxidos caen 
dentro del campo comprendido entre 230 y 550. Se obtienen ex­
celentes resultados con las  hexinas su stitu idas anteriormente 
indicadas. Entre los compuestos comprendidos en las  hexinas 

115 octinas y octadjinas sustitu idas anteriormente indicadas, se 
cuentan los siguien tes:

2 .7- d im etil-2 ,7 -d i( t-b u tilp e ro x i) octadÜna-3,52 .7- dimet i l - 2 , 7-di ¡ per oxi e t i l  carbonato) octa d jina-3,5 3 ,6-dim etil-3 , 6-di(peroxietilcarbonato) octina-4120 3 ,6 -d im etil-3 ,6 (t-bu tilperox i)octina-42 .5- dim etil-2,5-di(peroxibenzoato)hexina-32 .5- dim etil-2,5-di(peroxi-n-propilcarbonato)hexina-32 .5 - dim etil-2,5-di(peroxiisobutilcarbonato)hexina-3 *2 .5- dime t i l - 2 , 5 -d i( peroxietilcarbonat o)hexina-3 '125 2 ,5-dim etil-2,5-di(alfa-cum ilperoxi)hexina-32 .5 - dim etil—2,5—diíperoxibeta—cloroetilcarbonato)hexina—32.5- d im etil-2 ,5 -d i(t-bu tilperox i)hexina-3
Los polímeros de etileno  usados en la  invención 

tienen preferiblemente un índice de fusión decuando menos 
130 aproximadamente 10, una densidad comprendida entre 0,940 y 

0,965 y una d istribución de peso molecular no superior a 
aproximadamente 7. Los polímeros de un índice de fusión com­
prendido entre 10 y 50 dan excelentes resu ltados. Los p o lí­
meros pueden se r producidos por cualquier procedimiento ade- 

135 cuado y elegidos entre los del comercio, s i  a s í  se desea.
Por ejemplo, los polímeros pueden ser producidos por e l pro­
cedimiento de la  Patente USA núm. 2.825.721 (1958).

Para e s ta b iliz a r  e l a rticu lo  moldeado y e v ita r un 
cambio de propiedades después de una larga exposición a l  ca-
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lo r ,  se p re fie re  incorporarle a la  composición un an tio x i­
dante antes del moldeo, pudiéndose emplear cualquier anti_o 
xidante estab ilizador adecuado- Los estab ilizadores que han 
dado excelentes resultados en la  p rác tica  de la  invención 
comprenden la  trim etild ih idroquinolina pplimerizada y la  
l,2 -d ih id ro -2 ,4 -trim etilqu in o lin a  polimerizada. En general, 
naturalmente, se empleará.la cantidad de estab ilizador nece­
sa ria  para conseguir la  estab ilizac ión  deseada, evitándose 
generalmente todo exceso de estab ilizado r, para e v ita r  un 
gasto innecesario y un posible efecto p erju d ic ia l en el pro­
ducto. Han resultado adecuadas cantidades comprendidas entre 
0,001 a 5 partes en peso cada 100 partes en peso del p o lí­
mero. Con frecuencia, se obtiene una es tab ilizac ión  superior, 
s in  gasto excesivo, con 0,01 a<l parte en peso cada 100 par­
te s  en peso del polímero.

Pueden aSadirse otros ingredientes que no afecten 
de manera perjud ic ia l n i el moldeo por ro tación n i la  forma­
ción de enlaces transversales y que no le  comuniquen indesea 
bles ca rac te rís tic a s  a l  a r tíc u lo  acabado. Ejemplos de ta le s  
m ateriales que pueden ser añadidos en condiciones y en can­
tidades adecuadas son : los pigmentos, lo s  estabilizadores 
adicionales como los agentes complejantes m etálicos, los 
agentes a n tie s tá tic o s , los absorbedores de luz u ltra v io le ta  
para la  estab ilizac ión  de la  lu z , la s  cargas, los.m ateriales 
de refuerzo, e tc . Sin embargo, habría que cerciorarse de que 
todo ad itivo  elegido es compatible con la  composición espe­
c ífica  y que permite un buen moldeo y una buena formación de 
enlaces transversales a s í  como la  obtención de artícu lo s bien 
moldeados provistos de la s  propiedades deseadas.

En la  Tabla I  sigu ien te , se indican algunas carao-
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170 te r ís t ic a s  f ís ic a s  de tre s  polímeros usados en los Ejemplos 
s igu ien tes. El polímero A es un ejemplo de los mejores po li 
meros de etileno  para moldeo por rotación conocido hasta la  
presente invención.

T A B L  A I
175

18o

185

Designación del polímero A B C
Densidad 0.962 0.955 0.9¡Indice de fusión 6.5 18 30ESCR 1 1 1Resistencia a los impactos ,kg-m 4.8 4.5 1.4Resistencia a la  tracción,kg/cm2 5 cm/inin. 282 274 28250 cm/min. 310Alargamiento 

5 cm/min. 28o 275 850 cm/min. 15
E J E M P L 0 1

Se hicieron tandas con e l polímero B y e l polímero 
C tanto con e l agente de re ticu lac ión  2 ,5 -d im e til-2 ,5 -d i(t- 
butilperoxi)hexina-3 como s in  é l.' En todos los casos, e l po- 

190 limero fue molido de modo que pasaba por un tamiz de 35 ma­
l la s  (Serie de Tamices Standard Estadounidense). En el caso 
de la s  composiciones que contenían el agente de re ticu lac ión , 
se incorporaba dicho agente por mezcla en una máquina mezcla­
dora de extrusión del comercio. En cada tanda, e l a rtícu lo  

195 moldeado era un recip ien te  de forma general rectangular, de
15 x 15 cm X 30 cm., de un espesor de pared de aproximadamen­
te  3,18 mm. El moldeo se rea lizó  en una máquina de moldeo ro­
ta to rio  McNeil, Modelo 200-32R1. Los resultados de las  tandas 
están indicados en la Tabla I I  que viene a continuación, en 

200 la  cual todos los valores fueron obtenidos con muestras cor­
tadas de los artícu lo s moldeados. Se verá que los artícu los 
hechos con la s  composiciones que comprendían e l agente de re -
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ticu lac ió n  eran excepcionales en su re s is te n c ia  a l a g rie ta ­
miento por tensiones ambientales, resultando muy superiores 

205 a todo lo  que se conocía con an terioridad  en el moldeo por 
ro tación . También las  otras propiedades eran excelentes.

Los valores de re sis ten c ia  a l agrietam iento por 
tensiones ambientales eran, para los a rtícu lo s  moldeados con 
composiciones que contenían e l agente de re ticu lac ió n , muy 

210 superiores a los valores obtenidos de muestras tomadas en a r 
tícu los moldeados con e l polímero A, que revela valores in­
fe rio res  a 1 hora.'

Cuando se in ten ta  hacer a rtícu lo s  moldeados usando 
agentes de re ticu lac ión  d is tin to s  de los cubiertos por la  

215 presente invención, no se obtienen a rtícu lo s  moldeados debi­
damente por una deficien te d istribución  del compuesto de mol 
deo y por sus superfic ies in te rio re s  extremadamente ásperas.

El agente de re ticu lac ió n  tiene que s e r  incorporado 
a la  resina de moldeo, más bien que mezclado en seco (mezcla 

220 de polvos).' Cuando se usa mezcla en seco, los huecos de la s
paredes de los a rtícu lo s  moldeados crean un muy grave pro­
blema*.'
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Los.artículos fueron molleados en condiciones com­

parables con la s  del Ejemplo 1 para el polímero A, más e l 
agente de re ticu lac ión . Los artícu los moldeados eran ex tre- 

275 malamente ásperos en la  superficie in te r io r , y tenían el as­
pecto de m aterial irregularmente ce lu la r, siendo completamen 
te  inaceptables los a rtícu lo s  por su porosidad.

E J E M P L O  2
Se compararon recip ien tes fabricados como se des- 

280 cribe en el Ejemplo 1 con recip ien tes sim ilares hechos con 
el polímero A, e l cual, como se ha dicho anteriormente, era 
uno de los mejores polímeros antes conocidos para e l moldeo 
por ro tación de ta les  rec ip ien tes . Los recip ien tes tenían 
forma general rectangular, de 18 x 30 x 23 cm., y tenían una 

285 pared de un espesor de 2,54 mm.- Se llenaron de agua y se de­
jaron caer desde d is tin ta s  a ltu ra s , encontrándose tanto el' 
agua como los recip ien tes a 42 C. Todoslos recip ien tes ensa­
yados fueren fabricados en condiciones idénticas de moldeo. 
Cuando se dejaron caer los recip ien tes sobre su fondo plano, 

290 los recip ien tes moldeados con polímero A no fa lla ro n  cuando
caían desde una a ltu ra  de 3 m., pero fa lla ro n  por ro tu ra  cuan 
do se dejaron caer desde a ltu ras  de 3.6 y 4,6 m. Los recip ien  
tes  fabricados con polímero C, que contenía una cantidad del 
agente de re ticu lac ión  del Ejemplo 1, no fa lla ro n  cuando se 

295 dejaron caer desde a ltu ras  de 7,4 y 9,1 m. Entonces, se so­
metieron estos últimos recip ien tes a un ensayo más duro, de­
jándolos caer desde una a ltu ra  de 9,1 m. sobre dos bordes 
d is tin to s . No se produjeron-fallos. Los recip ien tes que fue­
ron dejados caer sobre dos bordes d istin to s eran recip ien tes 

300 que habían sido ensayados con an terioridad mediante caída de



plano, indicando as í la  re s is ten c ia  extremadamente elevada 
de estos rec ip ien tes .

Todo aquello que. sea accesorio en la  realización  
del procedimiento descrito , podrá se r objeto de modificacio- 

305 nes y la s  cuestiones de forma, d ispositivos y máquinas u t i ­
lizadas en la  ejecución de la  invención deberán tomarse como 
de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que mejor 
convengan en tanto no a lte re n  fundamentalmente las  particu ­
laridades c a ra c te rís tic a s .

310 La entidad so lic ita n te  se reserva e l derecho de
obtención de los oportunos Certificados de Adición complemen­
ta rio s  por la s  mejoras o perfeccionamientos, que en lo  sucesi­
vo pudiera aconsejar la  p rác tica .'.

N O T A  :

315
D escrita suficientemente la  naturaleza y alcance 

de la  presente invención, a s í  como la  forma en que la  mis- 
ma puede ser.llevada a la  p rac tica , se reiv indican a t i tu lo  
privativo  la s  siguientes particularidades c a ra c te rís tic a s , 
sobre la s  cuales ha de reacer la  concesión del p riv ileg io  
de PATENTE DE INVENCIÓN que se s o l ic i ta .

l ) .  Procedimiento de preparación de una composi­
ción adecuada para e l moldeo ro ta to r io , que comprende un 
homopolímero de e tileno  y/o un copolímero de e tileno  y un 
buteno, teniendo dicho homopolímero o copolímero un índice 
de fusión superior a 10 y una densidad comprendida entre 
0,940 y 0,965 g/cm3, c a r a c t e r i z a d o  por llev ar
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345

incorporadas, dicho homopolímero y/o copolímero, de 0,1 a 
10 partes en peso de cuando menos un compuesto diperoxiace 
tilen ic o  cada 100 partes en peso de dicho homopolímero y/o 
copolímero, teniendo dicho compuesto la  fórmula

CHut
s C -  C -  CEh

330 CH-i t -> CHut
OHq-C -  C  ̂ ' 5 C -  C -  <

0 0! !
0 0p R

335 CH. OH.t 3
CH.-CH.-C-C=Cd ¿ , :-c-CHo -  í

0 0! !
0 0R R

340 CHq CHq

CHj-C-C=C-C=C-C-CĤ
0 0t <
0 0R . R.

-  CĤ , (?-

donde R representa ungrupo alquilo  te rc ia r io , un grupo a l 
quilcarborato o un grupo benzoato.*

2 ) . Procedimiento según la reivindicación l )  ca­
racterizado por el hecho de que el índice de fusión del ho-

opolímero o copolímero es tá  comprendido entre 10 y 50.
3 ) . Procedimiento según la  reiv indicación 1) o 2), 

caracterizado por e l hecho de que el homopolímero y/o copoií 
mero tiene una d istribución  de peso molecular no superior
a 7.

4 )  . Procedimiento según cualquiera de la s  an te rio -



14. . -  3 775 74^
ú 't*." * " ' - '**

355 res reivindicaciones, caracterizado por e l hecho de que d i­
cho compuesto es 2 ,5 -d im etil-2 ,5 -d i-(t-'bu tilperox i)-3 -hexina.

5 ). "PROCEDIMIENTO DE PREPARACIÓN DE UNA COMPOSI­
CIÓN ADECUADA PARA EL MOLDEO ROTATORIO" <¡ Con prioridad de la 
Patente norteamericana núm. 808,000 de fecha 17 de Marzo de 

360 1.969.
Todo e llo  según queda expuesto en la  presente Me­

moria, que consta de catorce hojas fo liadas y mecanografiadas 
por una sola cara.

MADRID, 16 de Marzo de 1.970.
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