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que se acompafia a la solicitud de

UNA_PATENTE DE INVENCIGN

a favor de PHILLIPS PETRQEEUM COMPANY, Sociedad de naciona-
.1lidad norteamericana, residente en BARTEESVILBE, Oklahoma, ,
UuSeha, '

por

i

"PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UNA COMPOSICION ADECUADA
ﬁARA EL MOLDEO ROTATORIO". Con prioridad de la Patente NnoYr=—
teamericana mim. 808.000 de Fechs 17 de Marzo de 1.969.
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El moldeo por rotacion se realiza suministrando s
un molde una cantidad medida de material termopléstico en
polvo moldeable y haciendo girar el molde calentandolo al
bropio tilempo para fundir el polvo termopléstico, ¥y enfrian-
do luego el molde para provocar la solidificacion del articu
lo moldeado. Corrientemente, el molde es cerrado y es hecho
girar sobre mis de un solo eje, por ejemplo dos ejes que for

man un éngulo recto, para distribuir el material en polvo en
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todo el molde y producir un articulo completemente cerrado.

Es altamente desesble producir por moldeo rotaborio
articulos adecuados para satisfacer requisitos de serviclo pe
sado. Por ejemplo, es deséable producir artfculos que tengan
una elevada resistencia a los impactos y una elevada resisten
clia sl agrietamiento por esfuerzos en algunos'ambientes. Los
polimeros de etileno, inclufdos los homopolimeros y copolimeros
de etileno y de buteno y sus mezclas, poseen muchas propiedades
que los hacen adecuados para la produccién de arti{culos mol-
deados por rotacidn si pueden conseguirse una elevada resisten

cia a los impactos y al agrietamiento por esfuerzos en algunos
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ambientes al propio tiempo que un buen moldeo del articulo.
Para obtener buenas caracteristicas de moldeo ¥y
producir articulos bien conformados moldeados por rotacidn,
es necesario usar polimeros de etileno que tengan elevados
valores de Indice de fusién, por ejemplo polimeros de un In-
dice de fusién superior a cuando menos 10, Ha sido hasta
aqul deseable usar polimeros de etileno de gran densidad pa-
rs obtener los valores mds altos posibles de resistenciaqui-
mica, de rigidez y de temperatura de ablandamiento. Uno de
los‘mejores polimeroslde etileno para moldeo rotatorio que
haysmos conocido anteg de la presente invencidn es un poli-
mero de una densidad de 0,962, un Indice de fusidén de 6,5 ¥
une resistencia al agrietamiento por esfuerzos ambientales
(ESCR) < 1. Aungue se conoeen polimeros de més altos valores
de Indice de fusidn, los articulos hechos con ellos por moldeo
rotatorio han resultado, sin embargo, completsmente inadecua-
dos porque tenfan valores extremadamente bajos de resistencia
a los impactos. No se sabe de ningin polimero de etileno, de
ningdn +ipo, que pueds ser moldeado satisfactoriamente por

moldeo rotatorio para producir articulos provistos de excelen
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tes valores de resistencia al agrietamiento por tensiones .
ambientales (ESGR)o

Taies como se indican en la presente solicitud,
las propiedades siguientes son medidas seghn el ensayo des-
crito por la "Amecrican Society of Testing Materials® (ASTM)

giendo sus unldades las que se mencionans

Indice de fusidn (M I.) ASTM D-1238~62T, gramos/10 min.,
Cond1c1on BE.

Indice de fusidn de Alta Carga (HEMI) ASTM D-1238-62T,
Condicion F, gramos/lo mine .

Densidad ASTM D—1505—63T, gramos/cm3o

Re81sten01a al Agrletamlento por ‘Tensiones Ambientales
(ESCR) ASTM D—l693—66, horas.

Rotura a la traccion ASTH D-1004-66, kg/mm. de espesor.
Impacto de Traccidn ASTM D-1822-61 T, kg - m.

Tra001on ASTM D—638-64 T, matriz "C" de ASTM D-412-66,
kg/cm2. - A

rAlargamlento ASTM D-638-64 T, matriz "C" de ASTM B—4l2—66,%.
Ia ‘distribucidn del peso molecular es 1ndlcada por
la relacion entre el peso molecular medio ponderal, Mg, yel
peso molecular medio numérico, My (Mgp/ils). |
Un valor elevado de esta felécién indica una ampliz
distribucidn de peso molecular, Tanto el peso molecular medio
ponderal como el peso molecular ﬁedio mumérico fueron deter—
minados por cromatografia de permeacion de gel (GPG), como
describe J.C. Moore, J. Pblymer Science, parte A, tbmor2,
DPAgY. 8354843 (1964)+ E1 calibraje del procedimiento de GPC
fue por osmometria con membrana (M) y dispersidn de la luz
(1) « |
| La resistencia a los impactos es medida en kg-m &_
determinadé mediante un ensayo de impacto de dardos. Una
muestre plana de 13 cm3 y de un espesor de 3,18 mm. es colo-

cada sobre un soporte plano provisto de una abertura circular
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de un didmetro de 9 cme Un dardo metdlico, provisto de una
punta de contacto hemisférica mecanizada de un radio de

1'27 cme (digmetro de 2'54 (L") cm) es dejado caer sobre el
centro de.la miegstra desde &afias alturag hagta llegar a una
altura a la cual la muestra se rompe. EL valor medido es de-
terminado mulﬁiplicando el peso del dardo en kg por el valor
més grande-de';a'altura en metros desde la cual puede dejar-
se caer el dardo sin rotura de la muestra. Para valores de
reéistencia a los impactos igumales o superiores a 5,5 kg - m,
se emplea un dardo de 4,5 kge. Para valores inferiores, se usa
un dardo de 2,3 kgo _

Segin la invencion, se producen articulos huecos
por moldeo rotatorio de un polimgro de gtileno, es decir un
nomopolimero de etileno, de un .copolimero de etileno y de
buteno o de una mezela de los mismos, que lleva incorporados
de 0,1 a 10 partes en peso de cémpuesfo reticulador elegido
cada 100 partes en peso de un tal pollmeroo Se 01tan adecua—
dos compuestos retlculares en la Patente USA nim. 3.214.422°
(1965)« Bstos compuestos son compuestos dlperox1 acetllenlcos

y comprenden lag diperoxi hexinas de la f ormila

K o3
CH3 = G - C=0C& G- CHy
0 0
0 0
R R

diperoxi octinas de la formula

CH CH
9;3 1 :
GHi3 - Gy - ¢ - €= 0 - ¢ - CH, - 3
0 0
0 0
R R

v diperoxi octinas de la férmula
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$H3 CH3
CH3 - ?-— C = C~2C = C - ? bl CH3

0 0

0 0

‘R R

donde R es alquilo terciario, alquilcarbonato; o benzoato.
En general, los pesos moleculares de los poliperdxidos caen
dentro del campo comprendido entre 230 y 550. Se obtienen ex—
celentes resultados con las hexinas sustitufdas anteriormente
indicadas. Entre los démpuestos comprendidos en las hexinas
octinas y octadinas sust;ﬁuidas anteriormente indicadas, se
cuentan los sigulentes:
2y T=0imetil-2,7-di{ t~butilperoxi) octadina-3,5
2,7-dimetil~2,7-di peroxieﬁiloarbonatogoctadﬂna-3,5
3,6-dimetil-3,6-di(peroxietilcarbonato)octina~4
3,6-dimetil~3,6(t-butilperoxi)octina~4
2,5~3imetil=~2,5-3i(peroxibenzoato)hexina=3
S—dimetil-2,5-di(peroxi~n-propilcarbonato)hexina~3
dimetil-2,5-di({peroxiisobutilcarbonato)hexing~3

5

S5-dimetil-2,5-di(peroxietilcarbonato)hexina~3 '
S-dimetil~2,5~di(alfa-cumilperoxi)hexina—3
5
5

~dimetil-2,5~di( peroxibeta~cloroetilearbonato)hexina~3

2
2
2
2
2
245~dimetil=2,5~di( t~butilperoxi)hexina=3 -

’
b
:
b
?
H

Los polimeros de etileno usadosren 1a'invenciSn"
tienen preferiblemente un indice de fusiéﬁ decuando menos
aproximadamente 10, una densidad comprendida entre 0,940 y
0,965 y una distribucidn de peso molecular no superior a
aproximadamente 7. Los polimeros de un indice de fusidn com-
prendido entre 10 y 50 dan excelentes resultados. Los poli-
mercs pueden ser producidoé por cualquler procedimiento ade-
cuado y elegidos entre los del comercio, si asi se desea.
Por ejemplo, los polimeros pueden ser producidos por el pro-
cedimiento de la Patente USA mime 2.825.721 (1958).

Pora estabilizar el articulo moldeédo ¥y evitar un

cambio de propiedades después de una larga exposicidn al ca-



140

145

150

155

o 160

165

lor; se prefiere incorporarle a la composicién un antioxi-~
dante antes del moldeo, pudiéndose emplear cualguier antio
xidante estabilizador adecuado. Los estabilizadores que han
dado excelentes resultados en la préctica de 1z invencidn
comprenden la trimetildihidroguinolina polimerizade y la
1,2-dihidro=2,4~trimetilquinolina polimerizada. En general,
naturalmnente, se emplearé.la cantidad de estabilizador néce—
séria para cqnseguir la estabilizacion deseada, evitdndose
generalmente todo exceso de estabilizador, para evitar un
gasto innecesario y un posible efecto perjudiéialren el pro-
ducto. Han resultado adecuadas cantidades comprgndidas entre
0,001 a 5 partes en peso cada 100 paries en peso del poli-
mero. Con frecuencia, se obtiéﬂe una'éstabilizabién guperior,

gin gasto excesivo, con 0,0l arl'parte.eg peso cada 100 par-

tes en peso del pollmero.

Pueden aliadirse otros ingredientes que no afecten
de mansfa perjudicial ni el moldeo por rotacidn ni la forme-
cién de enlaces transversales y que no le comuniquen indesea
bles caracteristicas al articulo acabado. BEjemplos de tales
materiales que pueden ser afiadidos en oondicionesry en can-
tidédes adecuadas son 3 los pigmentos, los estabilizadores
adicionales como los égentes complejantes metélicos, los
agentes antiestaticos, los absorbedores de luz ultravioleta
parae la estabilizacion de la luz, las cargas, los materiales
de refuerzo,'etc;'Sin embargo, hgbria'que cerciorarse de que
todo aditivo elegldo es compatible con la composieién gspe~
cifica y que permite un buen moldeo y una buena formacion de
enlaces transversales asi como la obtencion de articulos bien
moldeados provistos de las propledades dessadase

En 1z Tabla I siguiente, se indican algunas carac—
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teristicas fisicas de tres polimeros usados en los Ejemplos
siguientes. El polimerc A es un ejemplo de los mejores poli
meros de etileno para moldeo por rotacidn conocido hasta la

. 4
Presente invencion.

I A B L A I

Designacidn del polimero A B ¢
Densidad , ' 0,962 0.955 0.965
Indice de fusion v 6.5 18 30
BESCR =~ 1 1. 1
Resistencia a los impacios,kg-m 4,8 445 L4
Registencia a la traccion,kg/cm2 -

5 em/min. 282 274 282

50 cm/min. 310 - -
Alargamiento -

5 om/mine 280 275 8

50 om/mine 15 - -

E J F M P L O 1

Se hicieron tandas con el polimero B y el polime?o
C tanto con el agente de reticulaciodn 2,5=dimetil=2,5-di(t~
butilperoxi)hexina-3 como sin él@*En todos los casos, el po-
1{mero fué molido de modo que pasaba por un tamiz de 35 ma-
llas (Serie de Tamices Standard Estadounidense). En el caso
de las composiciones que contenfan el agente de reticulacién,
se incorporaba dicho agente por mezcla en una méquina mezcla~
dora de exfrusidn del comercios En cada tanda, el articulo
moldeado era un recipiente de forma general rectangular, de
15 % 15 em X 30 cm.y de un espesor de pared de aproximadamen-
te 3,18 mm. El moldeo se realizd en uma miquina de moldeo ro-
tatorio McNeil, lModelo 200-32RL. Los resultados de las tandas
egban indicados en la Tabla IT que viene a continuacidn, en
la cual todos los valores fueron obtenidos con muestras cor-
tadas de los articulos moldeados. Se verd que los artfculos

hechos con las composiciones que comprendidn el agente de re—
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ticulacion eran excepcilonales en su resistencia al agrieta-
miento por tensiones amblentales, resultando muy superiores
2 todo lo que se conocia con anterioridad en el moldeo por
rotacion. Tqmbién las otras propiledades eran excelentes,

Los valores de resistencié al agrietamiento por
tensiones ambientales eran, para 1oz articulos moldeados con
composiciones que contenfan el agente de reticulacidn, muy
superiores a los valores obtenidos de muestras tomadas en'ag
ﬁiculos moldeados con el polimero A, que revela valores in-
feriores a 1 hora.'

7 éuando se intenta hacer artioulos moldeados usando
agentes de'reticulacién distintos de los cubierios por la
presente invencién, no se obbienen art{culos moldeados debi-
damente por una deficiente dis?ribucién del compuesto de mol
deo y por sus superficies inte}iores extreﬁadamente dsperas.

El agente de reticulacion tiene que ser incorporado
a la resina de moldeo,'mée bign que ‘mezclado en seco (mezcla
de polvos)éiQuando se usa mezcla en seco, los huecos_ée las
paredes de los articulos moldeados crean un muy grave pro-

blemae'
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Los;articulos fuerqn?moldeados en condiciones com~
parables con las del Ejemplo 1 para el polimero Ay mds el
agente de reticulacion. Los artfculos moldeados eran extre—~
madanente ésperos en la superficie interior, y tenfan el ag-
recto de material irregulérmente celular, siendo completamen

te inaceptables los articulos por su porosidad,

E J B M P L O 2

" Se éomparardn recipientes fabricados como se des-
cribe en el Ejempio 1 6on recipientes similares hechos con
el polimero 4, el cual, como se ha dicho anteriormente, era
une de los mejores polimeros antes conocidos para el moldec
por fotacién de tales recipientes. Los recipientes tenfan
forms genenal rectangular, de 18 X 30 X 23 cmey ¥ tenfan um
pared de un éspesor de 2,54 ﬁm.-Sé lleﬁaron de agua y se de-
Jaron caer desde distintas alturas, encontrandose tanto el
aguajcomorlos_recipientes a 42 C, Todosloé recipientes ensa—
yados fuerén fabricados en condiciones idénticas de moldeos
Cuando se dejaron caer los recipientes sobre su fondo plané,
los recipientes moldeados con polimero A no fal1aron cuando
caian desde una altura de 3 me, pero faliéron por rotura cuan
do se dejaron caer desde alturas de 3,6 Yy 4,6 m. Los recipien
tes Tabricados con polimero C,»que contenia una cantidad del
agente de reticulacion del Ejemplo 1, no fallaron cuando se
dejaron caer desde alturaé de ;;4 ¥y 9,1 ms Entonces, se so=
metieron.estos_ﬁltimos recipientes a un ensayo mis duro; de-
jandolos caer desde una altura de 9,1 m. sobre dos bordes
distiﬁtos. No se produjerpnzfalios. Los recipientes que fue-~
ron dejados cagr sobre dosrbordes diétintos eran recipientes

que habian sido ensayados con anterioridad mediante caida de



305

310

320

325

plano, indicando asl la resistencia extremadamente elevada
de estos recipientes;

' Todo aquelio que. sea éccesorio en'la realizacion
del procedimiento descrito, podrd ser objeto de modificacio-
nes y las cuestiones de forma, dispositivos ¥ maquinas ubi-
ligadas en la ejecucién de la invencion debersn tomarse como
de orden s.ecundario, pudiéndose emplear aquellos que mejor
éqnvengan en tanto no alteren fuﬁdaméntalmeﬁte las particu-
laridades caracteristicas.

Ia entidad solicitants se reserva el derecho de
obtenciénrde los oportunos Certificados de Adicidn complemen—
tarios por las mejoras o perfeccicnamientos. que en 1o sucesi-
vo pudiera aconsejar la practica.'.

..

N o T A&

Descrita suficientemenfe la nafuraleZa'y aicaﬁoe
de la presente invencidn, asi coﬁa 1e forms en que la mis—
ma puede ser. llevada éala practica, se reivindican a titulo
privativo las sigﬁientes particularidades caracteristicas,
sobre las cuales ha de:feacergla conces;én'del'priviiegio |
de PATENTE DE INVENCIGN que se solicita.

1) Procedimiento de preparacidén de una composi- "~
cion adecuada para el moldeo rotatorio, que compfende un
homopolimero de etileﬁo y/o un copolimerO'de'etileno'y un
tuteno, teniendo dicho homopolimeroc o copolimero un indice
de fusion superior aldy una'densidad'compfendida entre

0,940 y'0,965 g/om3, caracterizado por lievar
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incorporadas, dicho homopolimero

3 7 ra 5 pour 4 V g
I / {“ ‘f" ))
Bud

iz § AP
) [

v/0 copolimero, de 0,1 a

10 partes en peso de cuando menos un compuesto diperoxiace

tilénico cada 100 partes en peso

de dicho homopolimero y/0

oopoiimero, teniendo dicho compuesto la formila

330 ?53
GH3-G - C = C -

Y
1

335

340

COH 3-0-C=C-C= -?—

345

CH3
¢ - CHs

0
1

0
R

donde R'represeﬁta un” grupo élqui;o'térciario, un grupolal

quilcarbonato o un grupo benzoato.-

2) + Procedimiento segin la reivindicacidn 1) ca=

racterizado pof el hecho de que el indice de fusidn del ho~

opolimero o copolimero esta comprendido entre 10 y 50.

350

3). Procedimiento segin la reivindicacién 1) o 2),

caracterizado por el hecho de que el homopblimero v/o cdpoli

mero tiene una distribucidn de Deso molecular no superior

9.7.

4). Procedimiento segun cualquiera de las anterio-
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res reivindicaclones, caracterizado por el hecho de qué di-

cho compuesto es 2,5=dimetil=2,5~di-(t-butilperoxi)=3-hexina.
| 5)+ "PROCEDIMIENTO DE PREPARACIGN DE UNA COMPOSI-

CION ADECUADA PARA EL MOLDEO ROTATORTOM. Con priocridad de la

Patente norteamericana nim. 808,000 dé fecha 17 de Marzo de
1.969. "

Todo ello segﬁn queda expuesto en la presente lie-

moria, que consta de catorce hojas foliadas y mecanografiadas

por una sola cara.

MADRID, 16 de Marzo de 1.970.
Pold, - -
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