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DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA MEZCLA DE POLIPRO-

. PILENO Y DE POLIETILENO DE DENSIDAD ALTA", a favor de
la firma italisne MONTECATINI EDISON S.p.A., residente
en MILAN (Italia):

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a mezclas de poli-
propileno y polietileno de alta densidad, caracterizadas
particularmente por excelentes caracteristicas de elabo-

rabilidad, resistencia a las temperaturas bajas y resis-
5. tencia al "stress-cracking".
Se sabe que el polipropilenc homopolimérico
de Indice isotdctico elevado es un polimero apto para
muchas aplicaciones en el campo de 1los materiales plds-
ticos. Ademds de servir para la produccién'de articulos
10. moldeados, se le puede usaratambién para la preparacidn
de fibras y peliculas dotadas de altas propiedades mecd-
nicas.

Sin embargo, como tiene un punto de fra-
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gilizacién bastanto clevada, existen limitacioncs para
usarlo & toemperaturas rolativamoente bajas. Sc ha tratado
de.obviar este inconvenicnte afiadiendo 2l polipropileno
polimoros compatibles con 1 y capaces de¢ rebajar su
punto de fragiligzacibén, Por cjemplo, sc¢ ha sugerido la
adicién al polipr.pileno de algunos polimeros gomosos,

Uno dc los mdtodos mds soguidds para modi-
ficar las caractceristicas dc resistencia on frio del
polipropileno consistc cn polimerigzar propileno en una
primera ¢tapa y luego, hacia el final de la polimeriza-
cidn, afladir ctileno, 0l cual se polimeriza en prescncia
del propileno que todavia no ha rcaccionado,

S¢ sabe ademds que cl polipropileno a causa de
su alta componente eldstleco, no pucde usarse cn los pro-
cosos do "blow~molding",

Por lo que atafie al polictilcno, se sabe que
¢l polimero preparado por ¢l procedimicnto de baja
presién y gue tienc peso molecular muy bajo no siempre
da resultados satisfactorios cn.la proparacidén de peli-
culas, por cuanto éstas presentan una superficie no 7
completamentc lisa, - |

So ha tratado de eliminar cste invonvenionte
utilizando agentos duslizantos, pero sin mucho rosultado,
Por otra partec, las propicdades deslizantes pueden regu-
larse graduando el peso molocula; nedio y la lincaridad
del polimoro, mds bien que con la adicidén de¢ agentes dog=
lizantes,

Tonicndo on cuenta las propledades complemen-
tarias do los dos polimeros, cabe csperar que por mezcla

de ¢llos se obtcngan productos intorcsamtbes,
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Sin ombargo, sc sabe que es imposible
efectuar mezelas mocdnicas do polipropilenoAde alta
donsidad, si no c¢s con porcontajes . bajisimos de un
componcnte respecto al - otro,

Finalmente, por la patonte italiana 846,478
50 conocé un proccdimicnto para preparar mezclas homo~
géneas de polietileno de alta densidad - polipropileno
partiendo de¢ polipropileno de peso molccular bajisimo
¥y caractorizado adcmds por un clevado porcentaje de po-
limsro extraible con n~heptano hirviente y de polietileno
de alta densidad, tambidn de peso molecular alto, pro-
cedimiento que consiste en someter los polimerOS, deg-
pués do la mixturacidn, a degradacién termomecdnica
en extrusorcs espociales de degradacidn,

Los productos asi obtenidos tienen peso
molocular relativamente bajo, que cstd comprendido den-
tro do un intervalo de intcerds préctico,

Ahora sc ha descubicrto sorprendentemonte,

y este es el objcto del invento que aqui se éxpone, que
partiendo de un polipropileno de peso molecular bajisimo,
caracterizado por un contonido de polimero extraible
con n~heptano hirviente comprendido entre 10% y 30 %
en peso y por Indices de viscosidad intrinscea, medida
en totrahidronaftalono a 135°C, superiores a 4 dl/g,
polipropilceno que cvontualmente estd modificado con
etileno en una proporcidn ponderal de 1 a 20 %, cs
posible obtener mczelas de polipropileno/pqlietileno
con Indices do viscosidad intrinscca comprendidos en
un intervalo de intcrés prdctico si s¢ mezcla dicho

polipropileno con un polietileno de alta dcensidad que
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tenge Indicos do vigcosidad intrinscea, mcdida en
tetrahidronaftalono a 135eC, comprendidos entre 0,5 y

3 d1/g. (por "polietileno dc alta domsidad" sc signi-
fica un polimero con una densidad :>‘ de 0,94 g/ce, pero
cn genergl con una donsided compreﬁdida entre 0,95 y
0,97 &/ce),

Este resultado eos por completo sorprendente
¢ incsporado por cuanto eé obtenible sin tratamientos
termomeecdnicos ulderiores, a los que habia que recu-~
rrir segun los procedimicntos de la prdetica anterior,

La cantidad d¢ polictileno dc alta den~
sidad qus ha dc omplearse para la proparacibn de las
mozelas do cste invento ascionde a lo menog a 20 par-
tes on peso rospecto a la mezcela. En gencral, esta
cantidad cstéd comprondida cntre 20 y 80 partes en peso.
El polipropileno utilizado para ¢ste fin puede obtoncrse
por métodos conocidos; por cjemplo, ¢s posible usar
el producto que s¢ obticne polimerizendo en un mondmero
liguido, sugin cuanto sc describe en la patente italiana
612,695, dopositada a nombre del solicitshte,

La vigcosidad intrinscea dol polimero
ascicnde a 10 menos a 4 dl/g y estd guncralmente com-
prondida entro 5 y 9 dl/e.

La proparacidn dc las mezeclas con propor=-
¢lonos verieblcs entre los componcntes permite Obtener
una serio do productos que tienen caractoristicas mocéd-
nivas y quimicofisicas cspeciales, 10 mismo que caracte~
risticas particulares de olaborsbilidad, mejor adaptadas
para procogos cspeeificos.

Por cjoemplo, cs posible obbener mezelas



5,

10,

15,

20,

25,

30,

=5 =

400150~

que presentan mejor resistencia al impacto cuando se

cmplea un polipropileno, modificado con etileno en una

proporcién porecentual de 1 % a 20 %, on mezela con poO-

lietileno de alta donsidad como el indicado antes 0

modificado con 1 a 3% de propileno,

Las ventajas realizablces con las mezclas
segin cste inventO© pueden resumirsc asis

1) posibilidad de preparar mozclas dc polipropileno-
~polictileno de oxcelente elaborabilidad tanto
en las operacloncs de moldeo por inyeccidn como
en las de moldeo por sopladura,

2) posibilidad de obtener mezelas de mejor rigidesz
floxional que la del polipropileno usados

3) posibilidad de obtoner mezclas con viscosidad
intrinscea inferior a la del polipropileno de
partida y tal que permita la elaboracién para
diversos usos;

4) posibilidad de obtener mezclas quc tengan un punto
de roblandecimicnto superior al dol polietileno
corriente de alta densidads y

5) posibilidad do obtoner mezclas quo; respecto al
polipropileno solo, permitan obtencr articulos de
mejor resistencia al frio,

EJEMPLO 1

7,5 kg de un polipropileno con las carac-
teristicas que se detallan en la Tabla 1 sc mezclaron
con 7,5 kg de polietileno de alta densidad, en prescncia
de 0,2 % cn peso de Irganox y 0,3 % en peso de estearato
de calcio,

Se granulé }uego en una ‘extrusora Bandera
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el polvo resultante y se sometid la mozcla asi obtuonida
a caractorigzacién y ensayo en una soric de aplieaciones,
Las caracteristicas halladas cstdn oxpucstas en
1la Tabvle 1,
La mezela resulté particularmonte apta
para usarla cn las operaciones de moldeo por inyeccidn,
La capacidad dc claboracidén fue cxcolente y el aspecto
de los articulos preparados resulté mds que satisfac-~
toria.
En algunos de los articulos preparadbs
(vasos) sc ofectuaron mediciones del "punto de fragi-
lizacidén", sc obtuvioron busnos resultados,
S¢ produjoron adomds articulOS goplados,
La capacidad dc claboracidn resultd cxcelente y el as-
pecto de los productos fue satisfactoria,
E1l polipropileno utilizado on este ejom=
plo sc habia obtonido procediondo de la mancre siguiente:
En una awtoclave de 150 litros de capaci-
dad se¢ cargaron 80 litros do propilcno liguido, a la -
tomperatura del ambiente. Iuego se introdujeron 0,015
g dec TiCl3HRA, por litro de propileno, cn 50 cc de heptano
¥y 1 g de trietil-aluminio por litro do propilcho,
Se mezeld al T1613 con piridina on Ia
proporcién molar Ti/piridina de 1:3.
Se aporté el trietil-aluminio al propileno
del reactor, se llovéd luego la temperatura de la mezcla
a 820C y se polimerizd la mezcla a csta temperatura
por 6 horas; con prosidén de unas 38 atmésferas.
Se obtuvicron por término medio 50,000

g de polimero por g d¢ titanio,
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Despuds de flash de propilenoy se traté
¢l producto con agua y vapor y se le sccd,
La viscogidad intrinseca dcl polipropi-

leno -asi obtohido ascendié a 6,1 dl/g.

BEJEMPLO 2

Se prepard una mezela utilizando un poli-
propileno d¢ viscogidad intrinscca supcrior a la del
polipropileno utilizado ¢n on ¢l Ejcmplo 1, mds un poli-
ctileno dol mismo tipo que ¢l del cjemplo anterior,

Ia extrusidn sc¢ cfectud siguiondo las
mismas modalidades d¢ operacién que on ol Ejemplo 1 y
sc sometid la mezela a ensayo de sus caractoristicas,
Estas rosuliaron sor las mismas que s¢ indican en la
Tabla 1 para ol Ejemplo 1,

EJEMPLO 3

Se propard una mezcla como la descrita en
cl Ejomplo 1, pero utilizando un polictileno de alta
densidad que tenia peso molecular clovado, con ¢l fin
de obtener una mezela apta para fabricar articulos so-
plados,

Las carocteristicas de la meczela cstén
sxpuesstas en la Tebla 1.

S¢ produjoron ademds botellas de unos 100
cc de capacidad que tonian 0,5 mm aproximadamente de
cspesor de parcd, por ¢l método de moldeo por soplado,

La capacidad d¢ elaboracidn del material
resulté muy buena, Las superficies dc los articulos
producidos aparccicron perfectas, sin ninguna vesicula,

La determinacién dcl "punto de fragili~

gacidn" de las botellas didé Indices inferiores a ~402C,
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Igunlmente satisfactorias resultaron ser las caracterds _._ ..
% 2 ”

ticas de resistencio al impacto, )
' Para uvna ovaluacifén mds grecisa de ceS'lze?;ﬁ’E
54 en wia extrusora Bondera de unos 45 mm de didmetro de '
extrusién; se obtuvo asi una pelicula plana y homogénes,
exente de vesioulas, }
Se im@aytié monoorigntacién a esta poli -~
cula estirdndola con wna rolacibn do estiramicnto de
10,  117. Se consiguié as{ wna mejora importantc de las ca -
racteristicas mocdnicas y wna mejora do la transparencia.
La pelicula presentd @ _
674 kg/iom?
590 %
6:6%.103 kg/cm?

en analogia con lo que se encuentre en la pelicula tal

~ rosistencia definitive a la traccibn

1]

- alargamiento norcentual

B

15, - modulo de glasﬁicidad

[

cual de polipropilono de gron Qristalinidad:
BJEMPLO 4,~
- Se siguieron las mismas modalidades que

2@. en cl Ejemp19 3y pero empleando un polipropileno modi -

ficado con 3,7 % en poso de etileno.

Ias caractoristicas de la mezela obtonida ostdn
anotadas en la Tabla le.
. Adonds de las prucbas de moldco por in =

_ 25+ yeceién y de moldeo por soplado, se pro&ujo'también una
pelicula de las caractoristicas siguientos ]
484 xg/on?
615 %
57,103 kg/om®

30. E1l polipropileno modificado que se wbllizd

L}

- rosistencia definitive a la traccidn

- alargamiento porcentual

- médulo de elasticidad

I
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en este ojomplo s¢ prepard introducicndo on la autoclave
de 150 litros emploada cn ¢l Ejemplo 1 la misma cantidad
de propileno 1iquido y de catalizador y siguiendo las
mismas modalidades que se utilizaron para la intfoduc-
¢ibn de los reactivos en la autoclave,
Después de¢ polimerizar ol conjunto por 5
horas y 30 minutos, se afiadid etileno cn cantidad corrcese—
pondiente al 5% en peso respecto al total del polimero,
El polimero descargado de la autoclave presentd

una viscosidad intrinsecca de 8,7 41/g.
2’
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Ejd Producto | Grado | Vis- | Rigidez | Cris- [ Rosi- | Punto de fra-
no L. on | cosi | flexu~ | talinij duo gilizacidn,
g/10' { dad” jral, en| dad aj de la
(°) |in- |kg/em? | los raf§ extrac eC
trin . yos X, } cién
socd, % en n-
en -hepta
dl/g no hir
vignte
1 | Polipro-
pileno 0.06 ] 6i 4850 50 83.0 + 4 A
Polieti~
lono 11,40} 1,2{ 13950 | 88 98.5 -~ 35 A
Mezela 1.50} 1.4 | 10800 55 95.0 - 30 B
2 | Polipro- ‘
| pileno 0,01f 8,2| 5150 | 58 7.5 | + 8 A
Poligtie
leno 11,40} 1.2 ] 13950 88 98.5 - 35 A
Mezela 0,72 4,2 10600 57 89.5 + 15 A
3 | PoliprOe-
pileno 0.06| 6.1} 4850 | 50 83.0 + 4 A
Polieti-
leno 0.6 2.3 9500 84 97.5 - 40 A
Mezcla 0.31) 2,5 6150 | 75 88.5 - 40 B
" 4 | Polipro- '
pileno con
3,7% de pgl
lictileno
de injerto} 0,019 8.7 6150 75 81.0 + 2 A
Polieti-~
leno 0.6 2.3 9500 84 97.5 - 40 A
Mezcla 0.13{ 2.8 6800 55 90.5 -~ 22 A

A) "Punto de fragiligzacidén" detorminade cn placas de onsayo acon
dicionadas por 4 horas a 1202C,

B) "Punto dc fragilizacidn" determinado on placas dc cnsayo ohte-
nidas do erticulos no acondicionados (vasos y botollas).

(°) m1 grado L se detormind segin ASTM D-1238,
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencién les siguientes
reivindicacionss, con prioridad de la solicitud de pa-

tente italiana ne 21092 A/71 del 26,2,71.

1., Procedimiento para préparar una mezcla de
poiiprOpileno y de polietileno de densidad alta, que
muestra elevadas caracteristicas de elaborabilidad,
resistencia a las temperaturas bajas y resistencia al
"tregs~cracking", caracterizado porque se combinan entre
si? |

a) 20 a 80 partes en peso de un polipropileno con
Indices de viscosidad intrinseca, deter-
minada en tetrahidronaftaleno a 1352 C,
de 4 a 9 d1/g,

b) 80 a 20 partes en peso de un polietileno con
viscosidad intrinseca, determinada én
tetrahidronaftaleno a 1352 €, de 0,5 a
3 d1/g y una densidad comprendida entre
0,95 y 0,97 g/ce,

2, Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado en que el componente a) estd modificado con

1:a 20 % en peso de etileno,

3. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado en que el componente b) estd modificado con

1 a 3% en peso de propileno.

4., Procedimiento para preparar una mezcla de
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polipropileno y de polietileno de densidad alta.

Segin se describe y reivindica en la presen-

memoria déscriptiva gue consta de 12 hojas foliadas y

escritas a mdquina una sola cara.

Madrid, Febrero de 1972

Dea.
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