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MEMORIA DESCRIPTIVA
de una
PATENTE DE IKVEECION
por:
“PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION BE PULIETILENG DE ALTA
TEMPERATURA DE FUSION™. .

Cuyo registro se solicita por VEINTE ANOS, con
proteccidn para todo el territorio nacional, a nombre y favor E
de D Ryozo Kitamaru, de nacionalidad Japonesa, domiciliado en
UJI, KYOTO-FU 611, JAPAN. '

El presente invento descrihe un procedimiento p.ara', 7
la preparacifn de polistileno de alta temperatura de fusisn y
transparvencia, con una estabilidad dimensional excelente a al-
tas temperaturas a partir de polietileno de alta chistalinie
dad. Como es sabido, los polfmeros de etilenc con alti cristae.
tinidad se preparan por procedimientos de polimerizacién llamaw
dos de baja o media presibu, dando lugar a materiales que pre-
sentan una temperatura de fugifm de 137 a 138%C despubs de
cristalizacidn isotérmica a 1308C a partir del fundido.

Estos polietilenos, formados por secuencias lineaw
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les de unidades metilénicas, presentan excelentes prapie&ades

_mechnicas, elfctricas y de estabilidad frente a agentes quimi~
" coSs : ,

Aunque los polietilenos de este tipo han encontra-
do muchas aplicaciones como consecuencia de las caracteristi-

-cas mencionadas, alganas propiedades pusden ser mejoradas y

entre ellas cabe citar la temperatura de fusidn o reblandeci-

-miento, que no son suficientenente altas en muchas aplicacio-

nesy También es 9osih1e mejorar el gra&o de con:traccién a alta
temperatura y su falta de transparencia. )
Para mejorar estas propiedades se han reatizado

' idiversns intentos. Por cjempleo, se ha propuesto irradi"m‘ NO1~

deados de polietileno tales como botellas, contenedores, etc.
con radiacién icnizante para entrecruzarlo. Aungue ¢l polieti-
leno asi irradiado mejora la estabilidad dimensional a alta
temperatura no se consigue aumentar la temperatura de fusidn
ni la transparencia. Recientemente ze han desarrollado proce-
dimientos para preparar polietileno con alta temperatura de
Pusidn zin entrecruzarlo por irradiacifin. Estos procedimientos
se basarn ex la cristalizacidn del polimerc a partir del fiujo
del fundido en un capilar bajo presiones extremadamente altas
o gran cizallamiento o a partir de gotas fundidas que se su~
benfrian rapidamente bajo un graﬁ cizallamiento. Ha sido indi-
cado previamente que Pilmes hechos por estos procedimientos
tienen una temperatura de fusifn muy alta, por ejemplo, de
15080, con transparencia excelente. En cualquier caso, para

preparar polietilenos de alta temperatura de fusifn mediante

estos procedimientos se requieren condiciones miy estrictas
tadles como grandés presiones. El objeto de este invento es dese
cribir un procedimiento para producir polietilenc de alta
témperatura de fusibn o reblandecimiento, con excelente estaw
bilidad dimensional a altas temperaturas y presentando una
transparencia excelente y no usual en estos fateriales.

El procedimiento cbjeto de invencibn consiste en
irradiar polietileno con uwna radiacién ionizante para producir

polistilenc entrecruzado con un contenido en gel de al menos

1% en peso, orientando dicho polietileno entrecruzado al menos

- en una direceidn a una temperatura de al menos el punto de fu-

sibén anmigsotropico y enfrifndolo después, siendo el polietileno
de partida ¢l que tenga un peso molecular promedio viscoso de
al menos 1’x105 con una temperatura de fusidn de 137 a 138eC
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después de cristalizacién isotérmica a 1308C.

A través de toda la memoria y notas el *contenido
en gel® indica la cantidad porcentual ea peso de polietileno
insoluble en xileno hirviente referida al peso total del po-
lietileno.

De acuerdo con las investigaciones de} inventor
se ha encontrado que cuando un polietileno del tipo especifi-
cado anteriormente se somete a irradiacién hasta un grade ade
curado de entrecruzamiento se consigue un polietileno de alta
elasticidad en el estado fundido sin que disminuya la tempe~
ratura de fusién del mismo y que cuande el polietilens entroe-
cruzado se orienta en el estado Pundido y se le enfria para
cristalizarlo se consigue, en primer lugar que el punto de
fusibn del polimero aumente, en segundo lugar gue mejore la
estabilidad dimensional a alta temperatura y en tercer lugar
que se¢ obtenga un polimero transparente cuando Ia orientagidn
0 extensidn del material se realiza bajo condiciones de aumen-
to de presidn. ' '

El polietileno de partida que se usa en la invene
cidn se selecciona de los que se obtienen por la polimerizae-
cifn de etileno a bajas y medias presiones. Log polietilenos
que se emplean segin el invento son aquellos que tienen un
peso molecular promedio viscoso de al menos 1::105 £OB una.
temperatura de fusién de 137 a 1382C. 8i el pesov molecular
es menor gse produce la necesidad de entrscrusario mds para
asegurar la elasticidad con lo cual se rebaja la tempeﬁatura
de fusidn del producto fimal. Lo mismo ocurriri si la tempe-
ratura de fusidn despuds de cristalizacién isotérmica no es
suficientemente alta. Gemeralmente puede utilizarse polietilew
no con un pesdo molecular promedio viscoso menor que 4x10 .

El intervalo de pesos moleculares preferidos esti comprendido
entre 2::105 y huos. El polietileno que se usa en este invenw
to puede estar en forma de fibra, pelicula o 18mina.

De acuerdo con la presente luvencidn se entreCrie-
za primeramente el polietileno por irradiacidn com una radiae
¢ibn ionizante de modo que se consgiga un polietilens entrecrue
zado con un contenido en gel de al menos 1k. Ejemplo de ra-
diacibn ionizante son log rayos x, rayos gamsa, electrones,
etc. Bl contenido en gel deberf corresponder al 1% © mis de
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modo que el polimero pueda ser extendido u orientado en el

" |estade fundido en el paso sigulente. 8i Pfuese menos del 1%
€1 polimero temderfa a fluir. Un contenido en gel del 95% en

peso, que es €l iimite maximo que puede conseguirse por irra-
diacifn, es efectivo segfin nuestro invento pero el contenido

len gel que se prefiere egth normalmente compreandido entre el

40 y 70% en pesos :

La temperatura a la que se realiza el entrecruza—
miento puede estar comprendida entre temperatura ambiente y
1508C aunque es posible conducir el entrecrugamiento en aire
e preferible llevarlo a cabo en vacio o en atmosfera de un

" | gas inerte tal como nitrSgenos La dosis de la radiacibn ioni-

zante puede variar en un amplic intervalo de acuerdo con el
tipo de polietileno, temperatura, atmosfera, contenido en gel
que se desea cbtener y otros factores. Por ejemplo cuanto més
alto sea el peso molecular mis baja debe ser la dosis de ra-
diacifn: La relacién entrs el peso molecular del polimero y
1a dosis preferible viene indicada como sigue?

Peso molecular bosis
promedic yiscoso (Mega rads)
X ~m§ 4 =~ 76
t x 108 0.8 = 3.7
4 x ‘106 D.2 = 0.8

De acuerds com el invento el polietileno entrecru—

zado se extiende u orienta en el estado fundido a una tempera=-
tura de al menos la temperatura de fusibn anisotrbpica del po-
¥imercs Genmeralmente; tal temperatura esti comprendida entre
1502C ¥ la temperatura de descomposicidn puesto que la tempe-
ratura de fusién anisotropica no es inferior a 1508C. Las
temperaturas preferidas estfn comprendidas entre 1602 y 1908C.
C.ualquier medio de extensidn u orientacidén son aplicables al
inventoi, Por ejemplo un equipo de orienmtacibén continua puede
utilizarse para fibras y Pilmes asf como equipos de laminado

o soplado de los que se utilizan en la preparacifn de filmes.
8i se desea obtener liminas o peliculas transparentes es pre-
ferible llevar a cabo la extensién bajo una presidn incrementa-
das Tal presifn esti comprendida generaimente entre 1 a 50
Ig/cmzt El grado de extensién debe ser tan grande como sea po-
sible peroc generalmente esti comprendido en el intervalo de
2.5 X 245~ 345 X 3.5 veces por ejemplo g:% a 1595;5- veces
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Ejemplo 1

referido a la reduccifn del area de la secciln (uniaxialmente).

La cristalizacisn subsiguiente a 1a extensidn en
el estado Pundido puede llevarse a ¢abo a cualquier temperatu~
ra ya que la velocidad de cristalizaién bajo tensifn es extre’
madamente rapidas

_Realmente, despu§s de extender la muestra ezrtmcruw,
zada, se obtienen materiales con alta temperatura de Buaifn,
excelentes. propiedades mecinivas, excelente transparencia etc,
independientemente de las condiciones de cristalizacibn. Por

- ejemplo puede ser enfrfada rapidamente o lentamente a tempera-.

tura ambiente de modo que la dimensidn extendida se mantenga
durante el pmceso.

Para una mejor comprensién del invento se indican - f
algunos ejemplos en los que se midieron propiedades fisicas

de los materiales por los siguiantes mébdos.. : .
| M6auio dinfmico. Medido a 110 ¢ps a 252 € usando -

‘el equipoe Tensilon, Toyo Heasurixxg
. .Instrument _
Hodulo de Young, a 252 ¢ utilizando un aparato

- resistenzda y alargamiento  fqengilon.

en la rotura. Do
Temperatura de contraccidn Temperatura a la cual se produce
contraceién cuando la muestra se
calienta, :

Contraceidn porcentual La uontracciﬁa expresada en tantm

por ciento cuando la mmestra se
calienta en aire a una velacidad
de 12 ¢ por minuto.

Transparencia Examen visaal, \
Resistencia a la traccifn  a 258 C»
Alargamientd & 25% Ce

Contraccidn en agua hir- contraccién en tanto por cientp

viente . cuando la muestra se somete a
" agus hirbiendo durante 2 horas

Upa fraccifn de polietileno con un peso molecular
viscoso de 2.5 x 106 y con una temperatura de fusidn de 137.
29¢ despubs de cristalizacibém isotérimica a 1308C fué moldeaw
da en Forma de un film de un espesor de 1.5 umm que se irradid
con rayos X a 150%C en alto vacio y a una dosis de 0.25 Mega
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rads. El contenido en gel de la muestra resultd ser el 35 %
¥ una mudstra entrecruzada se cbtuvo separando la Fraccibdn
soluble con xileno Wirviendos La muestra entrecruzada fué come
primida entre dos placas metilicas a 160 8 C hasta que el Ffilm
se redujo a’l/8 y 1/10 de su espesor original. bespués fud en-
£riada a témperatura ambiente durante una hora.

Las muestras asi obtenidas presentaban una alta tem-
pera‘tura de fusién, una alta estabilidad té&rmica 'y una gran
transparencia. Los datos termodinimicos y cristalograficos de

| 1a maestra _ob,temda con una wmpres:.én de 1/10 son las s:;gulen-;

-tess:
1. Densidad macroscopica a 252 C 0.942
2. Temperatura de fusién (DSC) 155.08C.
3. Grado de cristalinidad:
a partir de densidades < 0.65
a partir de DSC 0.56
4. Densidad de la celdilla um.dad 14002

De los valores citados se deduce que aunque la dene -

| sidad ¥ la cristalinidad es demasiado alta, la temperatura de |,

fusibn es 1a mis alta que se haya indicado nunca para 'polieti-"

“leno y lo mismo ocurre con la densidad de la celdilla unidad.

Bgto indica la existencia en la musestra de uma fase oristalina:
¥ puras. Los estudios de rayos X revelaron que esta muestra pre-
sentaba wna orientaciln especial de modo que los planos crista-
1inos (110) o {200) se orientaban casi paralelamente al plano
del film.

) Las propiedades mecénicas y térmicas de la muestra .

~con una re}.a{.zén de comprensidn de 1/8 son las siguientes

Bsta muestra Muestra rei-’erem.n.a

Hodulo dinsmico (dina/cn®) 2.27 x 100 1.84 x 1070
Modulo de Young (kg/cm=) 1.87 x 167 1.35 x 107
Resistencia de la rotura ‘
(xg/cn’) 1.02 x 10° 0,30 x 10°
‘Alargamiento a la rotura '
(%) : 84 1100

| Temperatura de contraceién

- {20) o 125 75
Contracelidn

(z) o
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a 12080 ¢ 0 175
a 130 ¢ 125 melt
1502 ¢ 60 melt

La muestra de referencia se prepard por coumprew
sién de una fraccidn del mismo tipo no lrradiada. En compae
racién con la muestra de referencia la muestra preparada se-
glin el invento tiene mucho mayor mbdulo y mayor resistencia
con menor alargamiento en la rotura. Especialmente si esta-
bilidad térmica es excelente. La contraccién empieza a 1258C
¥ contrae solo el 12,54 a 130%C con lo cual puede utilizavse
practicamente en un intervalo de temperaturas hasta 1239C.
Ejemplo 2 ' L
Un Eilme de espesor 1,5 mm de un material anflogo
al descrito en el ejemplo 1 se irradid en vacioc a tefperatura
ambiente con un acelerador de Van de Graaff de 2 MEY hasta
una dosis de 2.7 Megarads. Gl contenido en gel de este prow
ducto irradiadc fuf del 50%. La muestra irradiada. fuf moldea- '
da por compresién a 1802C y enfriada a temperatura ambiente
en 7 minutos. La tm?eratura; de Pusibn y 1la densidad RACTOGw
copica a 25¢C de los productos asi obtenidos dependfan del
grado de compresidn comp se indica en la siguiente 'tablé..

Temperatura
Relacibn de compresidn » Dengidad de fusi&n {oc)
-,;- {no deformada) 0,332 136.8
e 0,9370 1515
% 0.9378 153.2
1 0.9380 155.0

Nota: Es la relacifn entre los espesores del film antes
y después de prensarlos. o

La transparencia de la muestra con relaczionés'.d&
compresidn de 1/6.7, 1/8 y 1/10 fud excelente. Las dimensio

| nes de las muestras eran estables hasta 1259C.

Biempls 3 o
1 Filme de 1,5 mm de espesor de una muestra de Mare
lex 50 (marca regiastrada) de un .pclietiiépa de alta densidad
de Phillips Petvolewn Comp. UeSeAs) se irradib en vacloy &
temperatura asblente con una fuente de cobalto 60 hasta una



| dosis de 22.5 megarads. El contenide en gel del producto
' irradiadoera 77%. ba muestra irradiada Fad moldeada POY COiltw
presibn a 1702C y enfriada a temperatura ambiente durante
10 minntos. La densidad macroscdpica a 259 vy la témparatwa
‘de Pusibn de los productos se indican en la sigua.ente tabla.

Relacidn de - Teppedatura de
compresifn Densidad Pusibn ?nansparenci a
‘3 {80 dew 8.935 13047 ey
4 .E‘srmaﬁa} ’
1 G.940 135.0 Excelente
T=5 ' ' - -
|  0.940 13545 : Excelente
’ 9‘* 1 .‘
1 0.341 13645 Excelente
105 .
i 0944 13647 Excelente-
14 :

_ Como puede observarse los productos obtenidos de !
acuerdo con la iavencibn (muestras nfms. 2 a 5) tienen una al-
ta temperatura de fusidn y excelente transparenm.a siendo €S~
| tables ﬁimensicnalmente hasta 1208C,

| Bjemplo 4 o
- Se obtuviercon fibras de 1,5 mm de-diémetm de Hare
lex 50 a través de un equipo de hilado a 200%C. Dichas fibras
fueron irradiadas con un acelerador Van de Graaff en aire y

_ |2 unas dosis de 10 a 20 megarads, alcansindose un contenido _
- |en gel det 13% y-del 44% respectivamente. Las fibras irradia-
|das se estiraron a 14.3 o 10.0 veces la longitud original,

a 1802C, utilizando un equipo de estirads comtinuo. Las pro-
piedades de las fibras asi obtenidas se indican en la siguien-
te tabla.
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Como es sabido, es imposible orientar fibras.de
polietileno no entrecruzadas en €l estado Fundido con 10 cual
la orientacidn se lleva a cabo a temperaturas inferiores a
1202C. Sin embargo, las fibras irradiadas podian ser orienta-

‘das a altas temperaturas, por ejemple, 1802C, debido a la e:d.s

tencia de unidades entrecruzadas. La orientacx&n a 1808 C re-
presem:a un modo muy especial de cristalizacién que mmca se
habfa efectuado hasta la fecha., En el cuadro signiente se ine
dican los datos obtenidos cuando la orientacidn se realiza en
agua hirgiente a 1002 C utilizando estos datos como referehncia.

| Bn -comparacifn con dicha referencia, las fibras orientadas a

1809 C indican un mbdulc de Young muy alto y no sufren mis que
una contraccién del 2,3% cuando se las somete en agua Ilimen—

rte durante 2 horas. -

NOTA
Se rezvindzcan los términos siguientes-
12,~ Procedimiento para la produccidn de pol:.etile-
no de alta temperatura de Ffusibn, caracterizado porque- compren
de 1a irradiacifn de polietilenc con rayos X, rayos gama O

| electrones a dosis comprendidas entre 0.2 y 16 Megarads para
| prodacis un polietileno entrecrusado con un contenido en gel

de al menos un uno por ciento, orientando el material entrecru

gado en al menos una dirsccidén a una temperatura que sea al

menas la temperatura de fusidn anisotrbpica .o 1509%C, estando
previsto el posterior enfriamiento deib polietileno entrecruzas
4o ¥ que el peso molecular promedio viscoso del polietilenc

de partida este comprendido entre 0. ’75x105 a 4::106, siendo su

temperatura de fusibn de 137 a 1382C cuando se le cr:.staliza
mtermicamente a 1308C, :
28, Procedimiento, seglin la reivindicacidn antea-

' rier caracterizado porque el polietilenio esti em forma de pe-
| iicula o 4@ fibra.

5 3%, Procedimiento, seglin reivindicaciones V'anferi'om
caracterizado porque 1a temperatura de deformacibn esti COfte

‘ prezxdida entre 160 y 1902C.

42 ,~ Procedimiento, segln re:.vindi»acion@s ante-

,rieres, caracterizado porgue el proveso de defemaczén se

realiza bajo una presifn de 1 a 50 ZG/cm .
582,= Procedimiento, segfin reivindicaciones anterio-
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res, caracterizado porque la deformacibn del polietileno et
trecruzado se realiza, uniaxialmente en las relaciones de exw’
tensidn comprendidas entre 6 y 10 veces ¢ biaxialmente en las
relaciones 2.5 X 2.5 a 3.5 X 3.5 veces. '
62, Procedimiento, segfin reivindicaciones mtenn

‘riores, caracterizade porcue el contenido en gel del material

entrecruzade esté comprendido en el intervalo entre el 40 al
70% en pesgo. .
7Ry PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE POLIETILEw
NO DE ALTA TEMPERATURA DE FUSION. 3
Todo conforme queda descrito an la presente memo-—
ria, que consta de ONCE HOJAS, mecanograPfadas y foliadas por

una sola ara.

MADRID, 2% ABR. 1978
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