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La presente invención se refiere  a compo­
siciones mejoradas de polímeros etilénicos. Más particu- 

¡ lam ente, se refiere  a polímeros etilánicos de a lta  den­
sidad que tienen resistencia mejorada al agrietamiento 
por tensiones debido a l medio ambiente^

Ha sido bien conocido de algán tiempo a 
esta parte que e l etileno y otras d efin as  pueden polime- 
rizarse solas para producir homopolimeros o en combina- 

[ cián para producir interpolímeros o copolímeros, a pre­
siones y temperaturas relativamente bajas utilizando los 
denominados catalizadores de Ziegler. Con estos cataliza 
dores se han producido con rendimientos a ltos, polímeros 
de etileno sólidos de buena calidad y peso molecular ele- 

! vado, que tienen densidades de 0,93 y superiores, a los 
; que se denomina, en general, como polietileno de a lta  den 
¡ sidad. Estos polímeros tienen muchas propiedades fís icas  i 
, deseables que les hacen particularmente valiosos en nume­

rosas aplicaciones comerciales. ¿  pesar de sus muchas 
propiedades deseables ta les  como tenacidad, flexibilidad, 
a lta  resistencia a l impacto, resistencia a la  corrosión 
y a elementos naturales, los productos polímeros disponi 
bles no posóen todavía todas las características so lic i-  
tadas en los mercados especiales de los plásticos de hoy  ̂

i en día. Por ejemplo, los polímeros se emplean en estados i 
sometidos a tensiones en aplicaciones ta les  como recubrí-' 

i miento y envoltura de al ambres y cables y para moldeo por' 
soplado para obtener frascos y semejantes. En estado somej 
tido a tensiones los polímeros son considerablemente me- ) 
nos satisfactorios que en estado sin someter a tensiones, 

i en especial cuando se emplean en contacto con agentes ten
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sioactivos ta les  como jabones, detergentes, alcoholes, 
poli(éteres de g líco l), siliconas y diversos otros hidro-¡ 
carburos a lifá ticos y aromáticos, ya que exhiben fallos ¡ 
mecánicos por agrietamiento a niveles de tensión inferió-! 
res a los que podrían ocasionar agrietamiento en ausencia 
de ta les  sustancias. Los frascos de polietileno emplea­
dos como recipientes de detergentes enérgicos, por ejem-
pío, están particularmente sometidas a este fenémeno, al ¡)que se denomina s i  general en la  técnica como agrietan! en 
to por tensiones debido al medio ambiente, y éste es un îproblema real con otros productos moldeados y soplados i
también, que impide la  explotación comercial de estos ma ¡!te ria le s , por otra parte sumamente adecuados. ;iLos polímeros etilénicos que pueden mejo­
rarse por medio de la  presente invención se obtienen por 
polimerización de una d e fin a  que tiene la  fórmula gene­
ra l CHg = CHR donde R puede ser hidrógeno o un radical 
hidrocarbonado de naturaleza a lifá tic a , c ic loa lifá tica  o 
aromática, teniendo el monómero, en general, menos de 20
átomos de carbono aproximadamente, en la  molécula. Los po 
limeros son productos de peso molecular elevado de densi­
dad superior a 0,93 preparados por polimerización de ta ­
les monómeros utilizando los denominados catalizadores de 
Ziegler. Los catalizadores de Ziegler pueden describirse 
ampliamente como constituidos por diversas combinaciones 
de agentes reductores enérgicos ta les  como compuestos or­
ganometálicos de un metal alcalino, metal alcalinotérreo, 
zinc, metal térreo o un metal de las tie rra s  raras en com 
binación con diversos compuestos de metales pesados redu- 
eibles, ta les  como los halaros, alcóxidos, acetil-acetona
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tos, e tc . , de los metales de los Grupos IV-B, V-B, TI-B 
. y VIII del sistema periódico. Entre los tipos máp activos 

de catalizadores para esta reacción se encuentran los cons 
titu idos por haluro de titan io  reducido en presencia de 

. compuestos orgánicos de aluminio ta les  como alcohil-alumi 
nio, hidruros de alcohil-aluminio, haluros de alcohil alu 

' minio y semejantes, como activador. Se prefieren en par—
¡ ticu la r  los catalizadores que contienen tetracloruro de 
titan io  (TiCl^) con un compuesto de alcohil-aluminio ta l  
como un tr ía le  ohil-aluminio, un haluro de dialcohil-alumi; 
nio o un hidruro de dialcohil-aluminio, por ejemplo.

Pueden emplearse diversos métodos para aña 
d ir benzoato sódico a l polímero para obtener la  composi- 

: ción de la  presente invención. Ordinariamente puede em- 
i plearse e l mezclado en seco del aditivo y e l polímero en 
j forma de polvo o en forma de gránulos configurados y se­
mejantes antes de refinar, en un aparato convencional ta l . 
como un mezclador Banbury o un mezclador intensivo co n ti-: 
nuo, rodillos de calentamiento, extrusionadoras de mezcla 

j  do y semejantes. Sin embargo, este método no es preferido; 
j debido a que los frascos soplados a p a r ti r  de resinas com 
puestas de esta manera muestran manchas que no son a tra -  ̂
yantes.) i! Se obtienen mejores resultados cuando se

¡ añade e l benzoato sódico como solución acuosa. Esto puede¡i  ¡jllevarse a cabo de diversas formas. Preferiblemente, se ¡
añade durante la  densificación del polímero. Los polime- í
ros de etileno empleados en esta invención se obtienen !
habitualmente, en forma de polvos esponjosos de densidad !
aparente baja, término que hace referencia a l peso por i
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unidad de volumen to ta l de un lecho del material en par- : 
ticu las, estando en general llenos de aire a presión a t-  : 
mosférica los huecos existentes en las partículas sólidas! 
y entre e llas. Por ejemplo, la  densidad aparente del pol ! 
vo de polietileno obtenido mediante el denominado proce- ;
dimiento de Ziegler, puede estar comprendida entre 32 y 
320 kg/m  ̂ según las condiciones de su preparación, míen- ! 
tras  que la  densidad real del polímero es del orden de ¡
880 a 977 kg/m?. En polvos de esta clase de densidad apa-}
rente baja, de 60 a más del 95 por ciento del volumen i!
aparente está constituido por huecos llenos de aire. Con ! 
objeto de u ti l iz a r  polvo de densidad aparente baja o po- ¡ 
lie tilen o  sólido granulado con el propósito de configurar! 
por calor el polímero sólido en artículos ú tile s  mediante} 
moldeo por inyección, moldeo por soplado, extrusión o se-' 
mejante, es necesario fundir las partículas sólidas de po 
limero para eliminar el aire de los huecos y fusionar las. 
partículas de polímero en una masa homogénea plastificadai 
por calor que está sustancialmente exenta de huecos con ¡ 
gas. Este proceso de fusión, conocido generalmente como ¡
densificación, se lleva a cabo habitualmente en un dispo­
sitivo  de mezclado en el que el polímero pulverizado se 
amasa a una temperatura suficientemente elevada para oca­
sionar la  fusión. Para evitar someter el polímero durante 
e l proceso de densificación, que se lleva a cabo habitual 
mente en presencia de aire , a degradación oxidante, la  
densificación se efectúa en presencia de un líquido, va- 
porizable a la  temperatura de fusión de la  poliolefina 
particu lar. Es común el empleo de agua como ta l  liquido. 
Cuando se añade benzoato sódico, éste se introduce de pre
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ferencia en solución en el agua empleada en la  densifica­
ción. Alternativamente, puede introducirse con cuales­
quiera otros aditivos incorporados durante la  etapa de
densificación en recipientes destruibles ta les  como bol­
sas de polietileno fabricadas con películas delgadas. 0 , 
s i  se desea, la  solución acuosa de benzoato sódico puede
rociarse sobre el polvo de polietileno justamente antes

; de su introducción en el mezclador Banbury u otro tipo 
de mezclador intensivo empleado durante el proceso de 
densificación.

! Pueden incorporarse a las composiciones de
, polímero otros aditivos incorporados convencionalmente a 
¡ composiciones de polímeros etilénicos de densidad a lta  
' ta les  como estabilizantes o antioxidantes, p lastifican - 
I te s , colorantes o pigmentos, agentes an tiestéticos, agen 
¡ tes antideslizantes, agentes antibloque y semejantes, an 
I tes  de, a la  vez de o después de la  incorporación del ben 
I zoato sódico, con ta l  que los ingredientes adicionales no! 
j  sean de la  clase y cantidad que pudiera a lte ra r la  efica- 
I c ia  del benzoato sódico como agente contra el agriet ami en 
j to por tensiones debido a l medio ambiente. Antioxidantes !
[ ta les  como fenoles con impedimento, entre los que se em- 
plean en especial el 2 ,6-di-terc-butil-4-m etil-fenol co- : 
nocido bajo la  marca registrada "Ionol", y una composi- ! 
ción similar conocida bajo la  marca registrada "Voidox 
100%", que se describe por el fabricante como "un fenol 
sustituido modificado", asi como p-tioéteres de un áster ' 
de acido propiónico ta l  como tiodipropionato de d ilaurilo j 

¡ empleados habitualmente en cantidades comprendidas entre ¡ 
i 0 ,00% aproximadamente y 1 ,0% en peso aproximadamente, deí 
! ii  ¡i -  6 -  :
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peso de polietileno, no tienen efecto perjudicial. De ma [ 
ñera semejante, agentes antiestéticos ta les como amidas ! 
de ácidos grasos ta les como la  oleamida, N-hidroxialcohi-¡ 
lamidas ta les  como la  dietanolamida del ácido láurico, ! 
aminas etoxiladas y semejantes empleadas en cantidades 
comprendidas aproximadamente entre 0,01 y 1 ,0% del peso, ! 
no ejercen efecto perjudicial.

La presente invención se ilu s tra  en los
iejemplos siguientes que muestran realizaciones y formas ¡ 

de llevar a la  práctica la  invención preferidas, pero que! 
no han de interpretarse como limitaciones en ninguna ma­
nera.

Ejemplo 1 j
Se preparó un polímero de etileno polime- ;¡

rizando una corriente de etileno que contenía 0,6 por ¡
tciento en peso aproximadamente, de buteno-1 , en contacto ¡

con un catalizador que comprendía TiCly, e hidruro de d ii-^  isobutilaluminio, a una temperatura de unos 70SC y una pre! 
sión de unos 22 kg/cm^ man. utilizando isohutanol como mo ¡
dificador del catalizador y acetileno (unas 400 ppm) como!

 ̂  ̂ ¡modificador de polimerización para el control del peso ¡
molecular. El polímero se recogió de la  mezcla pastosa de! 
reacción enfriando, separando e l catalizador con metanol,] 
filtrando, extrayendo el resto de los residuos de ca ta li­
zador del polímero con solución metanol-agua, filtrando 
con desorción por vapor obteniendo un polímero humedecido 
con agua (aproximadamente 1,5 por ciento de agua) que se 
secó proporcionando la  resina de base ai forma de polvo 
fino. La resina de base (Muestra A) tenia una densidad de 
0,956 y un índice de fusión de 0,25 y se mezcló con 0,0530

1.3.72.
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por ciento en peso de tiodipropionato de d ilaurilo  como
sntioxidsnte, 0,10 por ciento de una amina grasa etoxila— 
da conocida en el mercado con la  marca registrada "Armos 
ta t  310" como agente antiestático , y 0,05 por ciento en 
peso de hidróxido cálcico empleado como colector del HC1 
residual existente en e l polímero.

Al polvo de resina de base que contenía 
los aditivos indicados, se anadió el 0,2 por ciento en pe 

' so de benzoato sódico en forma de sólido finamente dividí 
do o bien directamente mediante mezclado en seco (Nuestra 

; B) o mediante la  técnica de la  carga madre (Nuestra C).
; En e l último método se prepararon en primer lugar cargas 
madres mezclando 5 por ciento en peso de benzoato sódico 

i con la  resina de base en un mezclador intensivo. El po li- 
¡ mero en masa procedente de la  operación de mezclado se 
; alimentó a un aparato triturador Cumberland y se redujo ' 
I a partículas finas. Las composiciones finales se prepara- 
¡ ron mezclando e l concentrado de la  carga madre con más 
} cantidad de la  resina de base de partida, para reducir 
I la  concentración de benzoato sódico a l 0,2 por ciento en 
¡ peso, se sometió a extrusión y se granuló la  mezcla. La 
[ resina de base que contenía el benzoato sódico se moldeó 
I después por soplado en frascos cilindricos de medio litro ¡ 
I aproximadamente, utilizando una máquina de moldeo por so­
plado de acumuladores con pisón "Producto" de una sola 
cabeza, alimentada por una extrusionadora de 63,5 mm. } 

Se midió la  resistencia de estos frascos ¡ 
al agrietamiento por tensiones debido al medio ambiente ! 
mediante un ensayo que es una modificación de un ensayo ¡ 

I industria l que se lleva a cabo principalmente para la  evaí

- 8 -
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luación del control de calidad de la  resistencia de fras­
cos a l agrietamiento por detergentes (compárese con el má 
todo provisional de ensayo para comprobar la  resistencia j 
a l agrietamiento por tensiones debido a l medio ambiente ! 
de recipientes de polietileno moldeados por soplado, ; 
ASTM D 2561-67T). Cada conjunto tipo de ensayo consta de ; 
15 frascos por lo menos, seleccionados de manera que sean' 
representativos de un lo te de resina y que tengan paráme­
tros ta les como peso del frasco, espesor de pared, condi-! 
ciones de la  operación de moldeo, e tc , tan idénticos comoj 
sea posible. Los frascos se llenan con detergente indus- ¡ 
t r i a l  de nueva aportación, en general un detergente cono-; 
cido en el mercado con la  marca registrada "Orvus K", a !
temperatura ambiente, hasta el 25 por ciento (más o menoá!5 por ciento relativo) del volumen to ta l del frasco. Los [ifrascos se cierran herméticamente por calor con una láml-! 
na adecuada y se u tilizan  tapones a rosca. Después se co-̂  
locan en posición derecha en estufas del tipo de convec- ! 
ción mecánica reguladas a 65 + 0,5&C, el mismo día en que; 
se llenan, colocándose los frascos de manera que el aumen 
to de volumen no les fuerce en modo alguno.

Se lleva a cabo una inspección cada 12 a 
24 horas y se mantiene un registro de la  fecha y hora de 
inspección, identificación de todos los frascos que han 
fallado incluyendo el tipo y situación de los fa llos y 
las temperaturas de la  estufa. Se considera que el fras­
co ha fallado cuando (a) ha perdido presión a través de 
cualquier abertura en otro lugar diferente a la  zona de 
cierre hermético o (b) hay evidencia visual de rotura en 
la  pared o e l fondo del frasco. Cuando hay pérdida de

- 9 -
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presión a través del tapón debido a un cierre inadecuado, 
ésto recibe el nombre de "fallo del tapón" y se conside­
ra  que estos frascos no han sufrido el ensayo. Al anotar 
los datos de análisis , el tamaño efectivo de la  muestra 
se considera que es el número primitivo de frascos menos 
los frascos con "fallo de tapón".

Se detemaina gráficamente el tiempo prome 
; dio de fa llo  ( F ^ ) , utilizando papel de probabilidad lo- 
. garitmico. El eje de las X, seleccionado sobre la  base

del tamaño de muestra, corresponde a los fa llo s por cien 
to acumulativos; e l eje de las Y corresponde a l tiempo a 
que tuvieron lugar los fa llo s . Se dibuja la  mejor linea 
recta a través de los puntos asi representados y el F ^  
es e l tiempo en horas que corresponde a la  intersección 

i de esta linea con la  linea de fa llo  acumulativo de 50 
! por ciento. Puede obtenerse una estimación del intervalo
. de tiempos de fa llo  anotando los tiempos que correspon—iI den a los puntos de fa llo  acumulativo de 16 y 84 por cien- 
I to . Estos son valores de "una sigma" o la  desviación t i -
: pica de los tiempos de fa llo  de frascos individuales, del! 
I tiempo promedio de fa llo . Los datos se anotan como F-^ + i 
j desviación típ ica . El Intervalo de Confianza de 95 por 

ciento (CI) del valor promedio F ^  se calcula de la  ecua­
ción siguiente: j

prom edio ^  M (desviación t íp ic a ) ^  j
en la  que M es un factor que depende del número de fras- i 
eos (N) que sufren el ensayo de agrietamiento debido al ! 
medio ambiente. Como se ha indicado anteriormente, la s  }
muestras con "fallo de tapón" no se incluyen en N. Cuando;
se tomaina un ensayo antes de que todos los frascos hayan! 

I ;
-  10  -  '
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fallado, los frascos que todavía están en ensayo en el - 
momento de la  terminación se incluyen en N. ¡

Los resultados de estos ensayos que están i 
presentados en la  Tabla I  muestran que e l benzoato s$di- ' 
co mejora la  resistencia a l agrietamiento por detergentes! 
y que la  técnica de adición de carga madre ha de preferir! 
se al método de mezcla en polvo.

Muestra

A (Control)
B (Mezcla en polvo) 
C (Mezcla madre)

TABLA I
F̂ Q + CI de 95% 

1er ensayo
117 + 29
210 + 49
620 + 290

Fy, + 01 de 95% 
Ensayo repetido

82 + 29
150 + 39
398 + 210

)

[
Ejemplo 2 {

Se llevó a cabo otra serie de ensayos de ¡ 
agrietamiento debido al medio ambiente de la  manera des­
c r ita  en el Ejemplo 1, sobre frascos preparados partiendo! 
de tres  resinas adicionales, fabricados en general como ' 
se ha descrito en el Ejemplo 1, excepto que a l preparar ¡ 
la  Resina N3 2 de la  Tabla I I  no se empleó en la  alimen- ¡ 
tación de etileno modificador de buteno-1, se empleó h i­
drógeno para controlar el peso molecular en lugar de ace­
tileno y no hubo isobutanol presente como modificador pa­
ra el catalizador. Las propiedades de las resinas y los 
aditivos incorporados a ellas se indican en la  Tabla I I  
que figura seguidamente, en la  que se presentan los resul 
tados obtenidos y se confirman los del Ejemplo 1 y la  Ta­
bla I  anterior.

1.3.72.
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Ejemplo 3
En algunos ¿Le los ensayos la  adición de , 

"benzoato sódico a la  resina en forma de polvo durante la  ¡
Ietapa de densificación, dió como resultado problemas de ! 

manchas en las paredes de los frascos soplados partiendo ¡ 
de estas resinas. Para eliminar este problema se añadió ! 
el benzoato sódico en solución en el agua empleada como 
liquido vaporizable para evitar la  degradación oxidante 
en los procesos de densificación descritos anteriormente ! 
en esta Memoria. Los resultados.de ensayos llevados a ca 
bo utilizando este procedimiento comparados con los obte-; 
nidos con la  a¿Lición de polvo se presentan en la  Tabla 
I I I  que figura a continuación. La resina de base emplea- 
da se preparó como se ha indicado en el Ejemplo 1, tenia ¡ 
una densidad de 0,956 un indice de fusión de 0,35 y con- i 
tenia 0,05 por ciento en peso de Ca(0E)2 y 0,06 por ciento 
del antioxidante "Voidox 100%". Los datos ponen claramen­
te  de manifiesto que se prefiere la  adición en solución a }[
la  acLición en polvo, debido probablemente a la  mejor d is - }¡persión del aditivo en la  resina, y que se obtienen gra­
dos variables de mejora en e l agrietamiento por tensio­
nes debidas a los detergentes can cantidades variables 
de benzoato sódico. i

- 13 -
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En general, es sabido que compuestos tales; 

como el benzoato sódico y, en efecto, el propio benzoato !
isódico, pueden añadirse a polipropileno isotáctico o cris! 

talino para modificar el proceso de cristalización y pro-! 
porcionar con ello una mejora sustancial en las propieda-¡ 
des fís icas del polipropileno sólido en virtud de una es-!
tructura c ris ta lin a  mejorada. El empleo de benzoato sódi-!ico para este fin  se describe y reivindica en la  patente j
de EE.UU. 3.207.739 expedida e l 21 de Septiembre de 1965.j 
Específicamente, se indica que el módulo de elasticidad } 
se incrementa, y que se mejora la  resistencia a la  trac­
ción y otras propiedades de tracción. Otra ventaja indi- i!cada es que la  resistencia a l impacto es mayor en articu-j
los producidos a p a rtir  del polímero de propileno que con!
tiene benzoato sódico comparada con la  de polímeros idón ¡**** ^
ticos sin este aditivo. Todavía otra ventaja se dice que ' 
reside en el hecho de que el polipropileno que contiene 
este aditivo so lid ifica a una temperatura más a lta  que !j
el polímero idéntico que no contiene el compuesto de ben-i 
zoato. Las ventajas alegadas asi como los datos de que se} 
dispone para su demostración están dirigidos hacia el po-j 
lipropileno pero se sugiere (Col. 6, lineas 59 -  64) que 
se obtienen resultados similares con polietileno. Sin em­
bargo, este no es el caso.

La eficacia de los aditivos descritos en 
la  Patente de EE.UU. 3.207.739 se demuestra en los Ejem­
plos 2-9 (Col. 9) por medio de análisis térmico diferen­
c ia l. En este método, se estudian los cambios de tempera­
tura de una muestra del polímero crista lizab le  midiendo 
la  diferencia de temperatura existente entre la  muestra y

- 15 -
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un material inerte cuando ambos se calientan o enfrian 
simultáneamente bajo condiciones de transmisión de calor 
idénticas. Cuando la  muestra de polímero ha sido calenta­
da sustancialmente por encima de su temperatura de c ris ta  
lizaci&n y se enfria después a una velocidad controlada, 
se encuentra que se alcanza un punto en el que la  c ris ta - 
lizacién del polímero sobre-enfriado tiene lugar rápida- 

, mente y de repente. La temperatura de la  muestra de poli = 
mero después se eleva sustancialmente durante un corto 
periodo de tiempo debido a l calor liberado por e l proce- 

: so de crista lizacién . Según la  Memoria Descriptiva de la  
' patente, la  temperatura a la  cual se in ic ia  esta eleva- 
. ci$n súbita de temperatura debida a crista lizacién  ráp i- 
! da, se encuentra que es mucho más a lta  en presencia del 
; benzoato sédico que modifica el compuesto. Por ejemplo, 
i en el polipropileno la  presencia de una cantidad eficaz 
j de benzoato sédico, es decir de 0,3 por ciento en peso 
j aproximadamente, ocasiona e l que la  crista lizacién  rápi- i 
¡ da se in icie  a una temperatura de unos 1352C; ésta esij unos 202C superior a la  temperatura de crista lizacién  
< del polipropileno sin modificar, idéntico por otra parte.! 
! Tal efecto no ocurre con e l denominado polietileno c r is -  - 

ta lino . Se prepararon frascos partiendo de resina de po­
lie tilen o  como se describe en e l Ejemplo 1 anterior. Una ! 
resina (control) se dejé sin modificar mientras que la  ' 
o tra (Muestra A) contenía 0,5 por ciento en peso de b e n -! 
zoato sédico. Se determiné el comportamiento de fusién ¡ 
y crista lizacién  de las dos resinas de polietileno me- } 
diante análisis térmico diferencial utilizando el ciclo ¡ 
siguiente :  j

!] - 16 -
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(1) Se fundió una muestra de los frascos a 20aC por 
minuto para determinar la  temperatura de fusión
(T ^N ai). !
(2) La muestra fundida se enfrió después desde la  ma-! 
sa fundida a 20sc por minuto y se anotó la  temperatu­
ra a que cris ta lizó  (T  ̂ Na 1).
(3) Se determinó el punto de fusión de la  muestra 
cristalizada de esta manera por fusión a 20ac por mi
ñuto (T^Na 2). i
(4) La muestra fundida se cris ta lizó  de nuevo a 203C ! 
por minuto (T  ̂ Na 2). Los resultados obtenidos figu- ' 
ran en la  Tabla IV que figura a continuación.

TABLA. IV ¡
Temperaturas de fusión y cristalización í

Nuestra _______ Na 1______________ Na 2____________¡
T^(sC) T^(ac) T^(ac) T^(ac) !

Control 131,4 118,0 133,1 119,1
A 131,0 121,0 133,0 121,4

- Puede apreciarse según la  Tabla IV, que
no hay cambio apreciable en la  temperatura de c ris ta liz a ­
ción, siendo las diferencias del orden del error experi- ; 
mental en las dos muestras de polietileno en comparación ¡ 
con los cambios en las correspondientes muestras de poli­
propileno que son del orden de 20ac, como se ha indicado 
anteriormente.

Basándose en los resultados anteriores, no 
seria de esperar cambio alguno importante en uns propie­
dad f ís ic a  ta l  como la  resistencia a l agrietamiento por 
tensiones debido al medio ambiente y, en efecto, no t i e —30

1.3.72.
- 17 -
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nen lugar otros cambios importantes en las propiedades 
fís icas. La viscosidad a baja fuerza de c iza lla  de un po 
lie tilen o  sin modificar es idéntica a la  del mismo polie 
tileno que contiene 0,5 por ciento en peso de benzoato 
sódico. La viscosidad a elevada fuerza de c iza lla  y la  
memoria de elasticidad, medidas en un reómetro, aparecen 
también idénticas para las resinas de polietileno con y 
sin benzoato sédico. No se encuentra efecto significativo 
en el módulo de tracción secante de 1 por ciento, la  trac 
ción a deformación o el alargamiento a deformación de una 
resina de polietileno de a lta  densidad (EDPE) por la  adi 
ción de benzoato sódico, como se indica en la  Tabla Y que 
figura seguidamente.

i!
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En v ísta  de la  carencia notable de efecto 

alguno sobre c iertas propiedades c riticas  del polietileno 
crista lino  o de a lta  densidad observado a l añadir benzoa­
to sódico, sin duda es sorprendente e inesperado el que 
este compuesto ejerce e l efecto beneficioso s ig n ifica ti­
vo sobre la  resistencia del polímero al agrietamiento 

; Por tensiones debido a l medio ambiente antes demostrado 
cuando se encuentra presente en e l polietileno.

La presente solicitud que corresponde a la  
presentada en los Estados Unidos de América, el 3 de Har- 

; so de 1971, bajo el Na 120.750, se acoge a los beneficios
! del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-  ̂
dustria l.

: REIVINDICACIONESt

15

20

24
1.3.72.

jse presentan para que sean objeto de esta solicitud de PaJ
I tente de Invención en España, por VEINTE años, son los si ! 
¡guiantes: ***.

1 .-  Un método de mejorar la  resistencia al^ 
agrietamiento por tensiones debido a l medio ambiente, de 
polietileno cris ta lino  que tiene una densidad superior a 
unos 0,93 g/cc caracterizado por densificar dicho polie­
tileno alimentándole en forma de polvo a un mezclador con 
tinuo, y calentarle en éste hasta fusión en presencia de 
0,10 a 1,0 por ciento aproximadamente, del peso de dicho ¡

- 20 -
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polvo de polietileno , de una solución acuosa de benzoato ! 
sódico que tiene una conoentracción ta l  que por evapora— j 
ción del agua a la  temperatura de fusión del polietileno,¡ 
se incorpora a dicho polietileno fundido descargando des-!
de dicho mezclador una cantidad de benzoato sódico com- ¡¡prendida entre 0,1 aproximadamente y 1,0 por ciento apro-! 
ximadamente del peso del polietileno, y recuperar dicho 
polietileno que contiene dicho benzoato sódico en forma ¡
sólida, enfriando dicho polietileno fundido. ¡[2 . -  Un método según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque se incorpora opcionalmente a dicho 
polietileno c r is tal ino de 0,01 a 1,0 por ciento del peso 
de dicho polietileno de un agente antiestético  y una can­
tidad menor de hidróxido cálcico como fijador de HC1.

3 . -  Un método de mejorar la  resistencia al 
agrietamiento por tensiones debido a l medio ambiente.

Tal y como se ha descrito en la  Hemoria 
que antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Hemoria consta de veintiuna hojas es-¡ 
c ritas  a máquina por una sola cara.

Madrid,
T

9 MARl9% i

Cr.D.S.
1.3.72. - 21
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