
M tNtSTERtO DE )N O U STR !A
REGISTRO DE LA PROPIEDAD IND U STR IAL

ESPAÑA

O ES §
(E%

#UMMO ^

MÜÍ r . ; i

PATENTE DE INVENCION

(so) PR[OR)DADSSt
N̂UMERO @FECHA @PAIS

P 26 34 337*9 3l-3ulio-l.976 Alemania

FECHA OE PUBLICIDAD (̂ CLASIFICACION INTERHACIONAL @ PATENTE OE LA OUE ES .IV.S..HA.IA

(34) TITULO DE LA INVENCION
"PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE CUERPOS MOLDEADOS A PARTIR 
DE POLIOLEPINAS DE UNOS PESOS MOLECULARES HASTA 1 MILLON".-

(?<) SOLICITANTE (S )

la  firma; RUHRCHEMIB, AKTIENGBSELLSCHAFT.

DOMICILIO OEL SOLICITANTE
OBERLIAUSEN (Rep.Fed.Alemana)

(Q )  INVENTOR IES)

D.Josef Berzen y Johannes Theyssen.

3̂) TITULAR (ES)
la  firma; RUHRCHEMIE, AKTIENGESELLSCHAFT.- 

M.V.DB LA TORRE+-

UTILICESE COMO PRIMERA PAG INA  OE LA MEMORIA



- 2 -

^Memoria Deseriotiva-

E1 presente invento se refiere a un procedimiento — 

para la  fabricación de cuerpos perfilados, a partir de polime 

rizados pulverulentos de etileno o de copolime rizados da e t i -  

g leño y de ^  —de fin as  con 3 & 10 átomos de carbono y con -  

unos pesos moleculares de 1 millón como mínimo#

Las polio lefinas, especialmente e l pd ie tilen o , con 

pasos moleculares superiores a 1  millón y densidades entre 0, 

92 y 0,96 gr*/ c#c#, son conocidas, en forma de hamop olime r i ­

lo  zados y ccpdimerizados, desde hace algdn tiempo# Sobre la  ba 

se de sus propiedades específicas, ta les como buen comporta -  

miento deslizante, escaso desgaste, tenacidad extrema y exce­

lente estabilidad a los disdventes y productos químicos co -  

rrosivos, la s  piezas perfiladas producidas a partir de ta les- 

15 pdimerizados, se han acreditado perfectamente en diversos — 

sectores de la  técnica. Come consecuencia de su notable t d e -  

rabilidad epidérmica y de su indiferencia f is id ó g ic a , la s  pg 

l id e f in a a  de elevado número de mdéculas estén indicadas pa 

ra la  fabricación de prótesis y aparatos de apoyo, asi como -  

20 materiales para implantaciones en cirugía ósea#

A la s  excelentes propiedades químicas y fís icas  a -  

los pdimerizados de d e fin a s , coa pesos mdeculares superio­

res a 1 millón, se oponen considerables dificultades para su- 

elaboración# Bn contraposición a le  que sucede con las  p d i d  

25 le finas de escaso número de mdéculas, los productos de eleva 

do número de mdéculas, como consecuencia de su viscosidad a— 

la  fusión extraordinariamente elevada, únicamente pueden ela­

borarse en prensas y en extrusionadoras de husillo  o de piso­

nes# La elaboración en prensa y por extrusión, suministra úni 

eamente semiproductos, a partir de le s  cuales pueden fabricar30
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se la s  piezas perfiladas deseadas, cea arranque de virutas*

Un procedimiento para fabricar objeto s macizos, a - 

partir del polvo de polietileno, con un número ultraelevado — 

de moldéalas, se describo en la  patente DT-OS 2*425*396*En -  

5 éste caso, se parte de un material pulverulento que presenta- 

partículas de mnos de 100 p de tamaño na)dio, con una funsiin­

da distribución de menos de 0,80^ El polvo ee comprime con -  

una presión de, por lo  menos, 140 kg/cm, a una temperatura -  

por debajo del punto de fusión crista lina , para formar un te­

lo  cho sólido* Después de suprimir la  presión, as aglutina dicho 

tocho a una temperatura superior a la  del punto de füsión -  

cristalina* Como quiera que e l polietileno de número de molé­

culas u ltra -a lto  contiene generalmente partículas de mis de -  

100 p luego del proceso de polimerización, en éste caso, es -  

15 necesario que e l material de partida alcance e l tomado necesa 

r io  de las partículas, mediante la  adopción de la s  medidas -  

correspondientes, como por ejemplo, por multuración* Otro in­

conveniente del mismo sistema de trabajo conocido, ea e l que- 

las piezas perfiladas no se plastifican ded manera homogénea- y 

20 durante e l proceso de aglutinación experimentan una dilata -  

ción que depende de la  temperatura* Bate fenómero se atribuye 

a l hecho de que e l tocho o pieza preconformada ee aglutina -  

fuera del molde y, como consecuencia, la s  propiedades fís icas  

no son reproducibles y difieren considerablemente* Además, no 

25 ee garantiza una rigurosa estabilidad dimensional de la s  pie­

zas preconformadas. Por consigueinte, era necesario evitar -  

los inconvenientes señalados alcanzados por la  técnica y poner 

a punto un procedimiento que permitiera, especialmente, fabri 

car piezas perfiladas, a partir da p olime rizados pulverulentos 

y de elevado número de moléculas, de olefinas, de una manera-30
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sencilla , y teniendo en cuenta que debian cumplir también e^e 

vados requisitos en cuanto a calidad.

Sorprendentemente este problema se ha resuelto por 

un procedimiento de fabricación de piezas moldeadas, a partir 

5 de polio lefinas con unos pesos moleculares de 1 millón, como 

mínimo# cargando un p olime rizado pulverulento de etileno o -  

cop olime rizado de etileno o copolimerizado de etileno y a lfa  

d e fin as  con 3 a 10 Atomos de carbono, en un mdde cerrado -  

por un punzón, en atmósfera de gas inerte a 150-2509C, prefe 

10 rentemente a I 90- 2loac, convirtiéndole a l estado gumi-elésti 

co, comprimiendo inmediatamente después en e l molde a unas—  

presiones de 2,5 a 25 N/mm , en una primera fase de dos miau 

tos, por lo  menos, y después, a presiones de 40 a 100 N/mm ,  

en una segunda fase, por lo  menos durante un minuto y acto -  

i  5 seguido, dejando en friar a la  pieza conformada en e l mdde y

sin presión.

El nuevo procedimiento permite fa b r ic a r  las  pie -  

zas más diferentes, ta les cono v a rilla s , cilindros, p erfiles  

de forma discrecional y perfiles  huecos, asi como otros cucr 

20 pog mddeados, ta les como ruedas dentadas#

El procedimiento objeto de la  invención está espe­

cialmente indicado para la  elaboración de p d ie tilen o  pulve­

rulento de elevado número de moléculas; pero con e l  mismo -  

excelente resultado pueden emplearse también copdimerizados

25 de etileno de elevado número de mdéculas con C, a C .- d e f i3 10 **
ñas. Generalmente, estos cop olime rizados contienen, además -  

de etileno, hasta un 5% de una c( -d e f in a  elevada, de cuya- 

importancia hay que mencionar especialmente, propone, hepte- 

no (1 ) ,  penteno ( 1 ) ,  hexeno (1 ) ,  3-metilbuteno (1 )  y 4-metil 

penteno (1 ).  El peso mdecular del hemepdimerizado y del co30
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polimerizado asciende, como mínimo a 1 millón y, especialmen­

te , a más de 3$5 millones#

la  obtención del homopoliae rizado o del copolimeri- 

zado del etileno con un peso miáimo molecular de 1 millón, se 

5 efectúa, por los procedimientos conocidos, a baja presión. Ea 

tán indicados, por ejemplo, e l proceso Ziegler, en e l que se- 

utilisan  como catalizadores compuestos de los metales de 

transáci&u de los grupos 4 a 6 del sistema periódico da ele -  

montos en baja fase de oxidación junto con compuestos metalqr 

10 gánicos de los elementos de les  grupos 1 a 3 del sistema pe? 

riódico* Según otro procedimiento (véase la  patente norteame­

ricana 3*051*993) se obtiene polietileno de elevado número de 

mbléculaa, a partir de etileno exento de agua y de oxigeno -  

en la  fase gasa osee en presencia de Catalizadores portadores- 

15 que contienen óxido de cromo y alquilo  metálito*

El peso molecular característico del material de -  

carga, se determina por medición vise osimétrica* Una descrip­

ción de este método la  encontramos, por ejemplo, en e l traba? 

jo  de B llio t , Horowitz y Hoodock, aparecido en e l Journal o f- 

20 Applied Polymer Science, vol* 14 2947-3963, 1970* Tiene una -  

importancia especial d i hecho de que, de acuerdo con e l proce 

dimiento del invento, la s  polio lefinas pueden elaborarse en -  

la  forma en que se presentan en la  síntesis* Tales po lio le fi­

nas, tienen, generalmente, un tamaño de grano de 6o a 500 p -  

25 aproximadamente, con una proporción principal de partículas -  

de aproximadamente 100 p* Los pesos de carga de la s  p o lio le ^  

ñas pulverulentas oscilan entre 200 y fOO gr*/l*

El nuevo procedimiento puede llevarse a cabo de una 

manera muy sencilla* El pdlimerizado pulverulento de olefina- 

30 se carga en un molde de forma discrecional, que se cierra,sin
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ajustar, con un punzón o cuño en forma no hermética* Este pun

zÓn ejerce sobre e l  polvo únicamente una escasa presión de me 
2nos de 0,01 N/tam * Acto seguido, se coloca e l molde en un dis 

posicite adecuado, como por ejemplo, en un horno eléctrico y - 

se caliente a una temperatura de 150 a 2509C, preferentemente 

de 190 a 2109C* Esta temperatura es superior a la  del punto -  

de fusión de los crista les e in ferio r a la  temperatura de des 

composición del polimerizado de de fina* El cal entamiento — 

del material de partida, debe llevarse a cabo con una estric­

ta  exclusión de oxigeno, para evitar una influencia perjudi -  

c ia l oxidante sobre e l  pquimerizado* Por consigueinte, se tra  

baja en una atmósfera de gas inerte, por ejemplo, en presen -  

cia de nitrógeno* La duración del calentamiento varia con la -  

magnitud de la  carga pulverulenta de pd io te fin a , pero como -  

mínimo, debe ser de dos horas* Con e l calentamiento, la  polio  

le fin a  de elevado número de mdéculaa, que no tiene punto de­

fusión alguno, se transforma en un producto en un estado elás  

tico  parecido a l de la  goma* Ccmo consecuencia del peso del -  

punzón suelto, se prtduce una pequeña compresión de la  carga­

da polvo, asi como una considerable desgasificación de la  ma­

sa del molde*

Después de calentar, e l material, e lástico como la -

goma, que se encuentra en e l molde, se comprime* durante dos-
. 2

minutos, por lo  menos a presiones de 2,5 a 25 N/mm , despren­

diéndose los elementos gaseosos todavía contenidos en la  go -  

lid e fin a  y produciéndose una aglomeración de las particulas- 
de polvo aglutinadas. Hay que dedicar especial atención al he 

cho de que e l polimerizado se comprime inmediatamente después 

del proceso de aglutinación, de forma que no tiene lugar nin­

guna refrigeración eseácial y, en consecuencia, e l estado elas
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tico  puede mantenerse por e l calor del molde# Por lo  general, 

e l molde acumula tanto calor que no en neceaario un calenta -  

miento suplementario#

En relación con e l ppdmer escalón de presión, en -  

5 una segunda etapa de comprime e l cuerpo premoldeado, a presig  

nea de 40 a 100 N/mm , por lo  menos durante otro minuto# Des­

pude, de deja en friar e l cuerpo moldeado a la  temperatura am­

biente o por debajo de la  misma# La duración de la  refrigera­

ción se ajustará a las  dimensiones del objeto a p e r fila r  y so 

10 rá , como mínimo, de una hora. El cuerpo o pierna, una vez en -  

friado, queda completamente plantificado y desprovisto de po­

rosidades y puede desmoldearse sin esfuerzo*

El procedimiento inventado penaite fabricar, median 

te prensado, piezas establea, partiendo directamente de polio  

15 lefinas de elevado ndmero de mdóculasj es decir, sin mecani­

zado posterior, con arranque de virutas, con lo  que ze consi­

gue un considerable ahorro de material# Como la  compresión de 

la s  piezas preformadas sólo requiere escaso tiempo, se consi­

gue un aprovechamiento considerablemente mejor de la  capaci- 

20 dad de prensado* A esto, añádese e l hecho de que la  compre^ -  

sión de las  piezas plaatificadas puede llevarse a cabo a la  -  

temperatura ambiente. Además del ahorro de energía, resulta -  

especialmente ventajosa la  posibilidad de u t iliz a r  prensas -  

sencillas es decir, no calentables# Tambián tiene importancia 

25 e l hecho de que los procesos de calentamiento y refrigeración  

se efectdan sin presión en contra de lo  que sucede con e l s ig  

tema de prensado usual# El nuevo procedimiento garantiza una- 

elovada proporción de expulsión, merced al empleo de moldes -  

mdltiplea o a la  utilización de procesos de elaboración auto- 

30 máticoe# Además, la  aglutinación puede llevarse a cabo en -
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cualquier calentador discrecional que permita mantener unas -  

temperaturas entre 150 y 250 se#

El invento se explica más detalladamente en los ejam 

píos siguientes# La determinación de la s  propiedades fis ic a s -  

caracteristicas de los cuerpos a fabricar, ta les como resis -  

tencia a la  tracción y a l desgarramiento y dilatación de des­

garramiento, se efectúa a 23SC, según la  norma DIN 53*455 y a 

12B3C, según KSding, Brennstoffchemle 49 (1968) ,  pag# 337- 

341*
Eimmolo 1

Polietileno pulverulento, de elevado número de moléculas, con 

un peso molecular viscosiiaétricamente determinado, de 3,5 mi­

llones, de un pese de descarga de aproximadamente 400 gr/1# ,-  

una densidad de 0,94 gr" c *c ., y una proporción principal de- 

partículas de un tamalo de aproximadamente 100 mieras#

Doscientos gr# de este polvo se echan en un molde — 

redondo (de 150 mm# de diámetro), se apisonan con un punzón -  

que se ajusta perfectamente a l molde y se calientan durante — 

dos horas en un homo eléctrico a 200SC en atmósfera de n itr§  

geno# Directamente encima se apisonan los gránulos pulverulen

tos aglutinados con una prensa hidráulica no calentada (Airante 
. 2

2 minutos a 5 N/mm y después durante otros 3 minutos, a 40 -  
2n/mm # Acto seguido, se deja en friar sin presión durante una- 

hora y se de amoldea la  pieza terminada, de lo  mm# de grosor,-  

a una temperatura de 703C aproximadamente# La pieza perfilada  

posee la s  siguientes propiedades Risicas:

Procedimiento de 
medida:

Densidad: 0,937 gr/c.c. DIN 53*479
Prueba cacleromé 
trica  $9 N/mm

** 8 —

DIN 53*456
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Resistencia a la  tracción^ 22 N/mrn

Resistencia a l desgarre *) a 23^C 33 N/mm̂  DIN 54*455*-

Nilatación de desgarre 450 %

Resistencia a la  tracción^ 37 K/ma 

5 Resistencia 41 desgarre J a 1203C 15,0 N/ma^

10

15

20

25

Dilatación de desgarre 625 %
Un incremento de la  presi indurante la  segunda fase - 

hasta 100 N/mm no trae consigo variaciónalguna de las  propJÛ  

da des antes enumeradas*

Ejemplo 2

Se transforma polietilene pulverulento de elevado -  

ndmero de móldenlas con un peso molecular de 3,5 millones, da 

peso de descarga de 200 g r ./ l aproximadamente, una densidad -  

de 0,94 gr/ c<c* y una distribución del grano que presenta un 

máximo con partículas de 100 u de diámetro, de acuerdo con las  

prescripciones del ejemplo 1 .
Procedimiento-

Densidad

Prueba escleromètrica 

Resistencia a la  tracción) 

Resistencia a l desgarre )  
Dilatación de desgarre 

Resistencia a la  tracción) 

Resistencia a l desgarre J 

Dilatación de desgarre ^

Ejemplo 3

0,936 gr/c*c* de medida, 
DÍN ^3-479

40 N/mm̂ DIN 53*456

25 N/nm̂

a 239C 33 N/am̂ DIN 53*455
322 %

3,7 H/mm̂

a 120SC 16,0 N/mm̂

631

30

En la  forma indicada en e l ejemplo 1 ee comprime un 

polietileno de elevado ndmero de moléculas y especialmente f i  

no, cuya parte principal del grane tiene menos de loo  

Densidad 0,936 gr/c*c. .23?*̂  43
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Prueba e sele rométrica 39 N/mm̂ DIN 53*456
Resistencia a la  tracción) 21 N/mm̂
Resistencia a l desgarre ^ a 239c 49 N/mm̂ DIN #3*455
Dilatación de desgarre 686 %:
Resistencia a la  tracción) 3,6 N/mrn̂
Resistencia a l desgarre < a 120ac , 2 

15,0 N/mm
Dilatación da desgarre 691 %
EJemglg^

Se comprime copolimerizado da etileno-hexeno con -  

10 0 ,2 % en peso ded hexeno por e l procedimiento descrito en e l*

ejemplo 1 # le  placa, de 14 mm* de grosor, presenta la s  s í np 

tes prop&edades:
Procedimiento-

de medida:
Densidad 0,934 gr/cm^ DIN 53*479

15 Prueba esclerométrica 35 N/mm DIN 53*456
Resistencia a la  tracción)Í21 N/mm̂

^  J a 239c 46 N/om*̂ DIN 53*455
Dilatación de desgarre ^ 705 %
Resistencia a la  tracción)) 3,5 N/mm̂

20 Resistencia a l desgarre ) a 120SC 19,0 N/mn

Dilatación de desgarre 738 %

Tenacidad a la  porsusiVa sobre material catatado -
2

145 mJ/am (entalladura de 15a) DIN 53*453

Biemolo 5

^5 Se colocan 500 gr* de polictileno en polvo de eleva

do n&aero de moléculas con la s  mismas propiedades que e l uti­

lizado en e l ejemplo 1 en un molde redondo de lgo mm* de diá­

metro y se apisona con un punzón ajustado a l molde# A un tiem 

po de aglutinación de 5 horas en una atmosfera de nitrófeno,— 

30 sigue en la  primera fase de compre s i  &n una compresivo de 4 -
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5

io

15

minutos a 5 N/rnm y on la  segunda fase do presión, una nueva- 

ccmpresión de 1 minuto a 40 N/mm * Acto seguido, so enfria -  

sin presión durants 1 hora.

La pieza perfilada, do 35 mm. de grosor, posos la s -  

siguientes propiedades fís ic a s ;

3

Densidad

Prueba escleromètrica 

Resistencia a la  tracción! 

Resistencia a l desgarre ^  

Dilatación de desgarre ^

Resistencia a la  tracción) 

Resistencia a l desgarre ^ 

Dilatación de desgarre

0,933 gr/c.c.

41 N/am̂

21 N/mm̂

a 23"C 38 N/mm̂

507

3,8 N/mm̂

A 120ac 18,0 N/hm̂  

740

Procedimiento

—
DIN 53*479 

DIN 53*456

DIN 53*455

Tenacidad a la  percusión sobre material entallado 

156 (entalladura de 15")* DIN 53.453

1
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-REIVINDICACIONES-

la#— Procedimiento para la  fabricación de cuerpos moldeados a 

p a rtir de po lio le finas de unos pesos moleculares hasta 1 mi­

lló n , caracterizados porque e l pdim erizado pulverulento de l- 

S otilen  o o e l cop olime rizado de etileno y o( —d e fin as  con 3 a—

10 Atomos de carbono, se carga en un molde cerrado, pero no —

encajado con un punzón, se transforma en una atmósfera de gas 

inerte a 150-250SC, preferentemente a 190-2100C, en estado gu 

m i-elástico, se somete inmediatamente después, en e l mdde, a 

10 presiones de 2,5 a 25 N/mm en una primera fase durante 2 mi­

nutos pog lo  menos, después, se comprime,a presiones de 40 a -

100 N/mm , en una segunda fase , durante 1 minuto, por lo  menos 

y , acto seguido se deja en fria r sin presión, en e l mdde, la -  

pieza mddeada.

15 2a#— Procedimiento, según reivindicación 1 , caracterizado por

que en la  primera fase de presión, se emplean presiones de 5-  

a 10 N/mm y en la  segunda fase , se u tilizan  presiones de 40- 

a 60 N/mm .

3a , -  Procedimiento según la  reivindicación 1, caracterizddo -  

20 porque en la  primera fase de presión, se emplean unos tiempos 

de 4 minutos y en la  segunda fase# 1 minuto#

4a#- "PROCEDBÍtBNTO PARA LA FABRICACION DE CUERPOS MOIDEADOS- 

Á PARTIR DB POLIOLEFINAS DE UNOS PESOS MOtECUtARES HASTA 1 MI

Cenata la  presente memoria descriptiva de doce ho­

ja s  Numeradas y mecanografiadas por una sÓla cara#
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