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PATENTE DE INVENCION
a favor de
HOECHST AKTIERGESELLSCHAPFT, de nacionalidad alemana, residen-
te en 6230 Irank;urt/nain 80 (Repdblica Féderal Alemana) por:
"FPROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA MEZCLA DE POLIETILE~-
NOS PARA LA FABRICACION DE RECIPIENTES DESTINADOS A LIQUIDOS
FACIIMENTE COMBUSTIBLES®.

Memoria descriptiva
Es sabido que a los recipientes destinados a liqui-
dos Idcilmente combustibles, por sjemplo, bidones para gasoli
na, se les exigen determinadas condiciones minimas, que hasta
ahora no podfan ser satisfechas con materiales sintéticos, o

bien tan solo parcialmente. Asf, por ejemplo, la resistencia
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superficial debe ascender a lo sumo a 109(1, para evitar con
seguridad una carga estética. £n la prueba de cafda segfin la
norma DIN 16.904 deben los recipientes aguantar por lo umenos
una altura de cafda de 1,80 m, y la pérdida por difusién no
debe ser superior a 5 g, conforme a la norma DIN 16.904. Ade
més debe ser satisfactoria Ya woldeabllidad precisamente pa=
ra recipientes mayores.

En los bidones para gasolina de 5 1 de capacidad,
autorizados hasta sghors por las autoridades, la resistencia
superficial no tiene todavia importancia tan sustancial, pues
t0o que dada la cantidad de carga relativamente pequeia, es
menor el peligro de incendio. Ahora bien, tratdndose de reci
pientes wayores, hay que reducir a por 10 menos 10951.1a T~
gistencia superficial de los polietilenos, gue asciende a mis
ae 10¥200.

Son conocidos numerosos procedimientos para'él aca=
bado antisestdtico de materiales sintéticos. Asf, por ejemplo,
se pueden aplicar o incorporar a las superficies compuestos
de actividad superficial, o hien se puede modificar la super
ficie quimicamente, por ejemplo, sulfonarse (compirese la s0=~
licitud de patente alemanu publicada ng 1.953.371).

Todos estos prpoedimientos adolecen del inconve=-
niente de que el efecto depende de la humedad del aire, per~
diéndose por abdrasién total oipasajeramente.

Es conocido también reducir la resistencia superfi~
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clal de materiales sint§ticos o del caucho mediante la adicién
de negro de humo. Ahora blen, para conseguir un valor de por
debajo de 10911. » 8e necesitan en negro de humo comerciales,
tales como®corax Ay ® Corax L 6® Acetogenruss V 100, canti-
dades de aproximﬁdamente 20 %. Cantidades tan altas de negro
de humo empeoran considerahlemente las propiedades mecédnicas,
sobre todo la resistencla al choque, de modo gue tampoco se
alcanga ni siquiera aproximadasmente la altura de cafda exigi-
da. Para mejorar la resistencia a la cafda no hay més remedio
por lo tanto que agrégar agentes gue aumenten la elasticidad,
por ejemplo caucho. Ahora blen, los cauchos elastificantes se
hinchan fuertemente en la gasolina, elevando por consiguiente
la pérdida por difusibn. En todas las mezclas de hasta ahora
se consegufa satiefacer a lo sumo dos de las condiciones mf-
nimas. La tabla 1 siguiente muestra el problema de manera clg
ra. La resistencia superficlal fue medida conforme a la norma
DIN 53.482, con disposicién A de electrodos y una tensién de
nedida de 100 V. La pérdida por difusién en granos, se deter=
winé conforuwe a la norma DIN 16.904, en un bidén de 10 1 de
capacidad y de 3 mm de grueso de pared, a 758 C y durante 4
horas. La altura de cafda se determind conforme a la norma
DIN 16,904, en bidones de 10 1 de capacidad, 1lenos con una

salmuera de refrigeracidn a -252 O,
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Tabla 1l

Producto Resistencia Pérdida por pgitura de
superficial difusidn cafda
Q g n
13
Polietileno >10 1 1,80
85% de polietileno
15% de ® gorax >0t 3 £0,50

80% de poljetileno
20t de @ corax 1 10? 4 40,50

82,54 de polietileno . .
10% de < Corax L »10%2 17 >1,80
7,5% de > cariflex TR 1101

65% de éolietileno
20 de Y Corax L 104 32 _>1,80
15% de~~ Cariflex TR 1101

3% de éolietileno 11
15% de ¥ Corax L 10 3 0,50
12% de®Perbunan 3807

El.®eorax L citado en la Tabla 1 es un negro de hu
mo altamente conductivo de la casa Degussa, con una superficie
BEY (determinada sesglin Brunauer, Emmet y Teller, J. Amer., chem.
So0c. 60, (1938), pdg. 309) de 133 mg/g. una absorcién de aceite
de aproximadamente 5,1 nl/g, un contenido dl.a componentes voldti
les de 1%, un contenido de cenizas de 0,07%, y un valor pH de 8.

sustituyendo el® Corax L por ® gorax 4. 6 respectiva=
nente por®Acetogenrusa V¥ 100, se obtuvieron précticamente los
nismos resultados.

E1® Corax A es un negro de humo de 1a casa Degusse,



80 con una superficie BET de 42 ma/g. una absorcién de aceite de
aproximadamente 2,75 ul/g, un contenido de componentes voléqa
lee de 1%, un contenido de cenizas de 0,3%, y un valor pH de 7.
El®Aoetogenrusa Y 100 proceée de la casa Knapasack.
El<:}carirlex TR 1101 citadc en la tabla, es un polf-
85 mero en blogue de la casa Shell, a base de estirol y butadieno.
EIGDImrbunan 3807 citado en la tabla es un copolime-
ro de la casa Beyer, a base de acrilonitrilo y butadieno,
Sustituyendo olcari:tlex TR 1101 por un caucho bu~-
t£1ic0, fue 1la altura de cafda correspondientemente mayor, si
90 bien mds elevada todavfa la pérdida por difuegién.
La tabla demuestra que en las mezclas de hasta hoy en
df{s siempre quedaba sin cumplir al menos una de las condiciones.
Se ha descubiérto ahora que, cupleando un negro de hu=
mo especial, se puede ieaolver el problema. Con este negro de Luw
g5 | mo se obtlenen megclas que cumplen todas las condiciones y que
son apropiadas excelentemente para la fabricacién de recipienw
tes destinados a lfquidos inflamables, sobre todo de bidones
de gasolina de més de 5 1 de capacidad.
Objeto del invento es por lo tanto el procedimiento pa
100 ra la obtencién de una mezela de poliectilenos para la fabricacidn
de recipisntes destinados a 1fquidos fdcilmenie combustibles, ca
racterizado por emplear 94 ~ 854 en peso de polistilemo y 6 - 154
en peso de negro de humo, referidos en cada cast a la mezocla de
polietilenc-negro de humo, que estd caracterizada por el hecho de

105 que el negro de humo tlene una superficie BET de 300 - 1500, con
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preferencia de 600 - 1000 mz/g, una absorcién del aceite de 245 =
5459 con preferencia de 3,0 -~ 4,0 ml/g, un contenidoc de coumponen
tes voldtiles de 0,1 = 6,0, con preferencia de 1 = 4% en peao, un
valor pH de 7 - 9, con preferencia de 8 - 8,5, y un contenido de
cenizas de 0,5 - 10,0, con preferencia de 0,5 = 1,0% en peso, as{
como las adiclones usualeé. tales come, por ejemplo, estabilizadores
agentes auxiliares de la transformacién o lubricantes.

Un negro de humo asf se obtiene como subproducto en los
conocidos procedimientos de gasificacién para la obtencién de meg
clas de gases de hidrocarburos con contenido de éxido de‘carbono
e hidrégeno, tal como se desériben, por ejemplo, en "Advances in
Petroleum Chemistry and Refining", volumen 10, capi{tulo 4, pégs.
123 =~ 189 (Interscience Publishers, Nueva York, 1965). Este negro
de humo ha sido en realidad empleado ya, Junto con cargas no con-
ductivas, para la obtencién de vulcanizados conductores (solici-
tud de patente alemana publicada ng 2.047.333); ashora bien, en
dioha solicitud se llama expresamente la atencién sobre ol hecho
de que empleando exclusivamente eate negré de humo, se presentan
muchos inconvenientes, puesto que es diffeil la transformabilidad
y son malae las propiedades wmeodnicas. De estos datos no podia de
ducirse que las mezclas de polietileno con este negro de humo,
sin otras cargas, fueran muy en especial apropiadas para la fa-
bricacifn de bidones de gasolina.

Como polietileno para las mezclas de acuerdo con el

- invento es aproplado en especial un polietileno lineal de una
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dengidad de 0,94 - 0,96 g/cm3 y un fndice de fusién MPI
190/5 conforme a la norma DIN 53.735 de 0,2 - 5,0, con pre~
ferencia de 0,5 - 1,6 g/10 minutos. Son apropiados también
copolimerigados a base de etileno con hasta 10 % en peso de
propileno y/o buteno=(1l).

Como estabiligadores son apropiadas sobre todo ami-
nas arométicas, por ejemplo, difenilamina octilada o deriva=-
dos de la p~fenilendiamina, tales como la N~fenil-N'wisopro-
pllep~fenilendianina o la NyN'~di-2~naftil-p~fenilendiamina,
en cantidades de 0,05 - 2,0, con preferencia de 0,1 ~ 1,0 %
en peso, con relacién a la mescla.

Como lubricantes o respectivamente agentes auxilia-
res para la transformacién, se emplean preferentemente estea
ratos metdlicos, por ejemplo, estearato de calcio o esteara~
t0 de oinc; en cantidades de 0,1 - 1,0 % en peso, con rela-
cifn a la meszecla. '

Bastan ya cantidades pequeilas de este negro de hu~
mo, por ejemplo, 4 a 5 %, para reducir la resistencia super-
ficigl del polietileno. los mejores resultados gse obtlenen
con mezclas de 93 « 90 % en peso de polietileno y 7 = 10% en
peso de negro de humo. £n estas mezclas ha descendido la rew
sistoncia superficial al valor deseado, mientras que las pro-
pledades mecdnicas mo han sido influenciadas apenas.

Las mezclas se pueden preparar por los procedimien-

tos usuales. Especialmente ventajoso es mezclar previamente
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los polvos en mezcladoras muy revolucionadas, procediéndose
seguidamente a homogeneizar y granular en prensas de exiru-
sifn de doble husillo.
Ejemple 1

160 92 partes de un polietileno de una densidad de 0,945
g/l y de un Indice de Ffueifn MFI 190/5, medido conforme a la
norua DIN 53.735, de 0,5 g/10 minutos, en forma de polvo, se
mezclaron én una mezecladora muy revolucionada con 8 partes de
un negro de humo, que tenfa una superficie BET de 950 m2/g,

165 una absorcidén de aceite de 3,2 ml/g, un contenido de componene
tes voldtiles de 1,0 %, un valor pH de 8, y un contenido de ce
nizas de 0,7 %, asf{ como con 042 partes de estearato de calcio
¥ 0,3 partes de Nefenil=N'~isopropil-p-fenilendiamina. 4 con-
tinuacidn se homogeneizd y granulé la mezcla en una prensa de

170 extrusién de doble husillo, a temperaturas de entre 180 y 2502C.
A partir del granulado fueron obtenidos por extrusién bidones
de 10 1 de capacidad. El resultado del examen de los bidones
se muestra en table 2.
Elemplo 2

175' Una mezcla de 90 partes de un polietileno de una

. densidad de 0,946 g/l y un Indice de fusién MFI 190/5 de 0,8
g/10 minutos, 10 partes de un negro de humo que tenfa una su-
perficie BET de 800 mz/g, una absorcién de sceite de 320 ml/g,
un contenido de componentes voldtiles de 3,5 %, un valor pH de

180 8 y un contenido de cenizas de 0,7 %¢ 0,4 partes de estearato
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de cinec y 0,6 partes de NyN'=~diw2-naftil-p~fenilendiamina, fue
megolada, homogeneigada y granulada del mismo wodo que ha sido

descrito en el ejemplo 1, y se transformé en bidones de 10 l.

- de oapacidad. E1l resultado del examen ha sido resefiado tste

bién en la tabla 2,
Ejemplo 3 _

Se repitid el ejemplo 1, con la modificacién de meg-
clarse 94 partes de polietileno con 6 partes de negro de humo,
Los componentes de la mezola y la estabilizacién fueron los
mismoe que en el ejemplo 1. El resultado del examen se encuen-
tra en la tabla 2. '

Zabls 2

Ejeumplo Resistencia Pérdida por Altura de
: superficial difusién cafda
, £ g n
1 10 4 >1,80
2 A 10t 4 >1,80
3 108 3 31,80

Tal como se aprecia en ls tabla, pueden fabricarse a
partir de lae mezclaé conforme al invento bidéﬁes de 10 1. de
capacldad, que satisfacen todas las exigencias.

Eata Patente de Invencién se correaponde:a la deposi=
tada en Alémania (Repdblica Pederal Alemana) con el nfimero
P 24 04 330.9 y tiene prioridad de fecha 30 de enero de 1974,
por acogerse a los beneficios del artfculo 21 del vigente Es-
tatuto sobre Propiedad Industrial y del artfculo 4§ del Conve-
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nio de la Unién de Parfs.
REIVINDICACIONES®S

RERTMVRINT WD INTILET p-s w2221

1). Procedimiento para la obtencién de una mezcla de polistile-
nos para la fabricacién de recipientes destinados a lfguidos £4
cilvente combustibles, caracterizado porque se emplean 94 = 85 %
en peso de polietileno y 6 = 15 % en peso de negro de humo, Xre=-
feridos en cédé caso a la meszcla de polietileno y negro de humo,
wmezcléndolos preferiblemente en una mezcladora muy revoluciona-
da, homogeneizéndose y granulédndose la mezcla en una prensa ex-
trusora de doble husillo, a temperaturas de entre 180 y 2502 C.
2). Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1), caracte=
rizado porgue el negro de humo tiene una superficie BET de 300 -
1500 ma/g, preferentemente de 600 - 1000 mz/g.

3). Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones 1) y 2),
caracterizado porque el negro de humo tiene una absorcién de
aceite de 2,5 - 5,5 ml/g, preferentemente de 3,0 ~ 4,0 ml/g.

4)s Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciohes 1) a 3),
caracterizado porque el negro de humo tieme un contenido de come
ponentes voldtiles de 0,1 - 6,0 % en peso, preferentemente de 1 -
4% en peno.

5)e Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones 1) a 4),
caracterizado porque el negro de humo tiene un valor pH de 7 « 9,
preferentemente de 8 - 8,5,

6)s Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones 1) a 5),
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caracterizado porque el negro de humo tiene un contenido de ce~
nizag de 0,5 = 1b% en peso, preferentemente de 0,5 - 1,04 en peso.

7)+ Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones 1) a 6),

‘caracterizado porqﬁe ge emplea un polietileno de una densgidad de

0,94 - 0,96 g/on’ y de un fndice de fusién UFI 190/5 de 0,2 = 5
g/10 minutos, preferentemente de 0,5 = 1,6 g/10 minutos.
8). Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones i) a T)y
caracterigado porque la mezola estd estadilizada con 0,1 - 1% en
peso de aminas arométicas.
9). Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacién 8), caracte
rizado porque la mezcla de polietileno estd estabilizada con un
derivado de la p-fenilendlismina.
10). Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones 1) a 9),
caracterizado porque contiene estearatos metélicos en calidad de
agentes auxiliares de la transformacidn.
11)« "FROCEDIMIENTO FARA LA OBTENCION DE UNA YEZCLA DE POLIETILE
NOS PARA LA FABRICACION DE RECIPIENTES DESTINADOS A LIQUIDOS FA-
CILMENTE COMBUSTIBIES".

Esta Memoria consta de once hojas folfadas y mecano-

graf{adas por un solo lado de sus caras.
Madrid, 24 de enerc de
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