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gMemoria Descriptiva-

El presente invento se refiere a un procedimiento -
para la fabricacién de cuerpos perfilados, a partir de polime
rizados pulverulentos de etileno o de copolimerizados de etie
leno y de & =olefinas con 3 § 10 Stomos de carbono Ycon
unos pesos moleculares de 1 millén como minimos

Las poliolefinas, especialmente el polietileno, con
pasos moleculares superiores a 1 millén y densidades entre 0,
92 y 0,96 gre/ ¢ec., son conocidas, en forma de homopolimeri-
zados y copolimerizados, desde hace algin tiempos Scbre la ba
se de sus propiedades especificas, tales como buen comporta =
miento deslizante, escaso desgaste, tenacidad extrema y exce-
lente estabilidad a los disclventes y productos quimicos co -
rrosivos, las piezas perfiladas producidas a partir de tales-
polimerizados, se han acreditado perfectamente en diversos -
sectores de la técnica. Cono consecuencia de su notable tole-
rabilidad epidémmica y de su indiferencia fisiolégica, las po
liolefinas de elevado ndmero de moléculas estén indicadas pa
ra la fabricacifn de prétesis y aparatos de apoyo, asf cano =
materiales para implantaciones en cirugfa b6seas

A las excelentes propiedades quimicas y £i{sicas a =
los polimerizados de olefinas, con pesos moleculares superioe
res a 1 millén, se oponen comsiderables dificultades para sue
elaboracifne En contraposicién a lo que sucede con las poliod
lefinas de escaso ndmero de moléculas, los productos de eleva
do nfimero de moléculas, cano consecuencia de su viscosidad a=-
la fusidn extraordinariamente elevada, dnicamente pueden ela-
borarse en prensas y en extrusionadeoras de husillo o de pisoe
nes. La elaboracifm en prensa y por extrusién, suministra dni
camente semipreductos, a partir de los cuales pueden fabricar
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se las piezas perfiladaa deseadas; con arranque de virutas.
Un procedimiento para fabriecar cbjeto s macizos; a-
partir del polvo de polietileno, con un nimero ultraelevado =
de moléculas, se describe en la patente DT=0S 2¢425¢306¢En
date caso, se parte de un material pulverulento que presenta~
partfculas de mnos de 100 p de tamafio medio, con una funsifne
de distribucién de menos de 0,80, El polvo se comprime con «
una presifn de, por lo menos, 140 kg/cnz, a una temperatura =
por debajo del punto de fusifn cristalina, para formar un te=
cho sélidos Después de suprinir la presifn, se aglutina dicho
tocho a una temperatura superior a la del punto de fusifn -
cristalinae Como quiera que el polietileno de ndmero de molée
culas ultrasalto contiene generalmente partfculas de mis de =
100 p luego del proceso ds polimerizacifn, en éste caso, es = .

necesario que el material de partida alecance el tamafio necesa

rio de las particulas, mediante la adopcién de las medidas =
correspondientes, cono por ejemplo, por multuracifne Otro ine
conveniente del mismo sistema de trabajo conocido, es el que-
las piezas perfiladas no se plastifican ded manera hounogénea~ y
durante el proceso de aglutinaciln experimentan una dilata =
cibn que depende de la temperaturae. Este fenfmero se atribuye
al hecho de que el tocho o pieza preconformada se aglutina -
fuera del molde y, como consecuencia, las propiedades fisicas
no son reproducibles y difieren considerablemente. Ademés, no
se garantiza una rigurosa estabilidad dimensional de las piee
zas preconformadase. Por consigueinte, era necesario evitar =«
los inconvenientes seilalados alcanzados por la técnica y poner
a punto un procedimiento que pemitiera, especialmente, fabri
car piezas perfiladas, a partir de polimerizades pulverulentos
y de elevado nfmero de moléculas, de olefinas, de una manerae
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sencilla, y tenierndo en cuenta que debfan cumplir también ele
vados requisitos en cuanto a calidad.

Sorprendentemente este problema se ha resuelto por
un procedimiento de fabricacifn de piezas moldeadas, a partir
de polioclefinas con unos pesos moleculares de 1 millén, como
minimo, cargando un polimerizado pulverulento de etileno o =~
copolimerizado de etileno o copolimerizado de etileno y alfa
olefinas con 3 a 10 4tomos de carbono, en un maolde cerrado =
por un punzfn, en atmbsfera de gas inerte a 150-2509C, prefe
rentemente a 190-2102C, convirtiéndole al estado gumi-elisti
co, comprimiendo inmediatamente después en el molde a unase=
presiones de 2,5 a 25 N/mmz, en una primera fase de dos mimu
tos, por lo menos, y después, a presiones de 40 a 100 H/mmz,
en una segunda fase, por lo menos durante un minuto y acto =«
seguido, dejando enfriar a la pieza conformada en el molde ¥y
sin presibne

El nuevo procedimiento permite fabricear las pig -
zas m&s diferentes, tales como varillas, cilindros, perfiles
de forma discrecional y pérfiles huecos, asf cono otros cuer
pos moldeados, tales como ruedas dentadass

El procedimiento objeto de la invencidm estd espew
cialmente indicado para la elaboracifn de polietileno pulvee
rulento de elevado niimero de moléculas; pero coun el mismo =
excelente resultado pueden cmplearse también copolimerizados
de etileno de elevado nfmero de moléculas con C, a Cyq olefi
nass Generalmente, estos copolimerizados contienen, ademés =
de eti.].enﬁ, hasta un 5% de una X wolefina elevada, de cuya=
importancia hay que mencionar especialmente, propeno, hepte=-
no (1), penteno (1), hexeno (1), 3emetilbuteno (1) y 4mmetil
penteno (1)s El peso molecular del hamopolimerizado y del cg

~
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polimerizado asciende, como minimo a 1 millén y, especialmen-
te, a mis de 3,5 millones.

La obtencifn del homopolimerizado o del copolimerie
zado del etileno con un peso miiimo molecular de 1 millén, se
efectda, por los procedimientos conocidos, 2 baja presifn. Es
tén indicados, por ejemplo, el proceso Ziegler, en el que se-
utilizan cono catalizadores compuestos de los metales de -
transdicife de los grupos 4 a 6 del sistema peribdico de ele -
mentos en baja fase de axidacifn junto con compuestos metalor
génicos de los elementos de los grupos 1 a 3 del sistema pee
ribdicos Segin otro procedimiento (véase la patente norteame-
ricana 3¢051.993) se obtiene polietileno de elevado nédmero de
mnoléculas, a partir de etileno exento de agua y de axfgeno -
en la fase gassosms en presencia de batalizadores portadoresw
que contienen bxido de cremo y alquilo metSlitos

El peso molecular caracteri{stico del materiasl de =
carga, se determina por mediciln viscosimétricae. Una descrip-
cifn de este método la encontramos, por ejemplo, en el trabae
jo de Elliot, Horowitz y Hoodock, aparecido en el Journal of=-
Applied Polymer Science, vole 14 20472963, 1970. Tiene una -
importancia especial dl hecho de que, de acuerdo con el proce
dimiento del invento, las poliolefinas pueden elaborarse en =
la forma en que se presentan en la sintesis. Tales poliolefi=
nas, tienen, generalmente, un tamafio de grano de 60 a 500 p =
aproximadamente, con una proporeidn principal de partfculas =
de aproximadamente 100 pe Los pesos de carga de las poliolefi
nas pulverulentas oscilan entre 200 y §00 gre/1l.

El nuevo procedimiento puede llevarse a cabo de una
manera muy sencillae El polimerizado pulverulento de olefinae
se carga en un molde de forma discrecional, gque se cierra,sin
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ajustar, con un punzbn o cuiio en forma no hermééica. Este pun
ztn ejerce sobre el polvo dnicamente una escasa presiin de me
nos de 0,01 N/mmz. Acto seguido, se coloca el molde en un dig
posicito adecuado, como por ejemplo, en un horno eléctrico y-
se caliente a una temperatura de 150 a 2502C, preferentemente
de 190 a 2102C. Esta temperatura es superior a la del punto =
de fusibn de los eristales e inferior a la temperatura de deg
catposicibén del polimerizado de olefinas El cal entamiento =
del material de partida, debe llevarse a cabo con una estrice
ta exclusifm de oxigemo, para evitar una influencia perjudi -
cial oxidante scbre el po}imerizadoe Por consigueinte, se tra
baja en una atmbsfera de gas inerte, por ejemplo, en presep =
cia de nitrbgenos La duracidn del calentamiento varfa con lae
magnitud de la carga pulverulenta de poliofefina, pero como =
mfnino, debe ser de dos horas. Con el calentamiento, la polio
lefina de elevado nfimero de moléculas, que no tiene punto de=
fusifn alguno, se transforma en un producto en un estado elés
tico parecido al de la gomas. Como consecuencia del peso del =
punzén suelto, se priduce una pequefia conpresifn de la cargae
de polvo, asf cano una considerable desgasificacifn de la maw
sa del molde.

Después de calentar, el material, elfstico como lae
goma, que se encuentra en el molde, se comprimed durante dos~
minutos, por lo menos a presiones de 2,5 a 25 ﬁ/mmz, despren=
diéndose los elementos gaseosos todavia contenidos en la po =
liolefina y prodv;ciéndose una agloneracibn de las partfculase
de polvo aglutinadase Hay que dedicar especlal atencidn al hg
cho de que el polimerizado se comprime inmediatamente después
del proceso de aglutinaciln, de forma que no tiene lugar nine

guna refrigeracifn esekcial y, en consecuencia, el estado elas
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tico puede mantenerse por el éalor del moldes Por lo general,
el molde acumula tanto calor que no es neceasario un calenta =
miento suplementario.

En relacifu con el ppimer escalém de presifn, en «
una segunda etapa de comprime el cuerpo premoldeado, a presio
nes de 40 a 100 H/mmz, por lo menos durante otro minutos Dese
pués, de deja enfriar el cuerpo ucldeado a la temperatura ame
biente o por dzbajo de la miama. La duracifn de la refrigera-
cifn se ajuntarﬁ a las dimensiones del objeto a perfilar y se
rl, como minimo, de una hora. El cuerpo o pieza, una vez en -
friado, queda completamente plastificado y desprovisto de po=
rosidades y pueds desmoldearse sin esfuerzos l

El procedimiento inventado pemite fabricar, median
te prensado, piezas estables, partiendo directamente de polio
lefinas de elevado némero de molSculas; es decir, sin mecanie
zado posterior, con arranque de virutas, con lo que se consie
gue un considerable ahorro de materials Como la coupresibn de
las piezas preformadas s86lo requiere escaso tiewpo, se cugiw
gue un aprovechamiento considerablewente mejor de la capacie
dad de prensadoe A esto, aiifdese el hecho de que la coupre =
sifn de las pilezas plastificadas puede llevarse a cabo a la «
temperatura ambiente. Ademis del ahorro de energfa, resulta =
especialmente ventajosa la posibilidad de utilizar prensas =
sencillas es deeir, no calentables, También tiene importancia
el hecho de que los procesos ds calentamiento y refrigeracifn
se efectian sin presiln en contra de lo que sucede con el sig
tema de premsado usuals El nuevo procedimiento garantiza una=
elevada proporcifn de expulsiln, merced al empleo de moldes -
miltiples o a la utilizacibn de procesos de elaboracifn autow
miticos. Ademds, la aglutinacifm puede llevarse a caboen =
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cualiquier calentador discrecional que permita mantener unas -
temperaturas entx;e 150 y 250 2C.

El invento se explica mis detalladamente en los cjmm
plos siguientese La determinacifn de las propiedades fisicase
caractertsticas de los cuerpos a fabricar, tales cano resig -
tencia a la traceidn y al desgarramiento y dilatacidn de dese
garramiento, se efectda a 239C, seglin 1a norma DIN 53«455 y a
12p2C, segfin K¥ding, Brennstoffchemie 49 (1968), page 337~
341
Ejmsnplo 1
Polietileno pulverulento, de clevado nfimero de moléculas, con
un peso molecular viscosimétricamente determinado, de 3,5 miw
llones, de un peso de descarga de aproximadamente 400 gr/l.,~
una densidad de 0,94 gr® cecs, y una proporcifn principal de~
particulas de un tamadio de aproximadamente 100 micrase

Dosclentos grs de este polvo se echan en un molde -
redondo (de 150 mme de difmetro), se apisonan con un punzin -
que se ajusta perfectamente al molde y se calientan durante =
dos horas en un horno eléctrico a 2002C en atudsfera de nitrd
genoe Directamente encima se apisonan los grinulos pulverulen
tos aglutinados cm una prensa hidriulica no calentada durante
2 minutos a § N/mm ¥y después durante otros 3 minutos, a 40 -
n/mm ¢ Acto seguido, se deja enfriar sin presifo durante unae
hore y se desmoldea la pieza terminada, de 10 mme de grosor,=
& una tempebatura de 709C aproximadamentee La pieza peffilada
posee las siguientes propiedades 81sicass

Procedimiento de
medidag
Densidad: 0,937 gr/cec. DIN 53¢479
Prueba esclerané 2
trica - §) N/mm DIN 536456
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Resistencia a la traceifn 22 N/mz

Resistencia al desgarre a 232C 38 W/llllll:B DIN 544455«
Mlstacifn de desgarre 450 %

Resistencia a la traccifn 37 H/mz

Resistencia d1 desgarre ) a 1202C 15,0 N/mmz

Dilstacifn de desgarre 625 %

Un incremento de 1la presilndurante la segunda fascw
hasta 106 I'I/m:m2 no trae consigo variacifmalguna de las propig
dades antes enumeradass

Ejemplo 2
Se transforma polietileno pulverulento de elevado =

nimero de moléculas con un peso molecular de 3,5 millones, da
peso de descarga de 200 gr./l sproximadamente, una densidad -
de 0,94 gr/ cece y una distribucifn del grano que presenta un
méximo con particulas de 100 n de difimetro, de acuerdo con las

prescripeiones del ejemplo 1.

Procediaiento.
Densidad 0,936 gr/cec. S EEEEI__
Prueba esclermmétrica 40 ll/nm2 DIN 53456
Resistencia a la traccifm) 25 N/nl::2
Resistencia al desgarre ) a 239C 38 N/ma’ DIN 53.455
Dilataciln de desgarre 322 % .

Resistenwia a la traceifm) 3,7 N /mm
Resistencia al desgarre a 1202C 16,0 K/mn'2
Dilataciln de desgarre 631

E 1o

En la forma indicada en el ejemplo 1 &% comprime un
polietileno de elevado nimero de moléenlas y especialmente 1
no, cuys parte principal del grano tiene menos de 100 fre

pensidad 0,936 gr/cece == 1e,d8 me
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Prucba esclerandtrica 39  N/mm? DIN 53456
Resistencia a la traceidn 21 )Z\I/mm2
Resistencla al desgarre a 23°C .49 N/mmz DIN 83455

Dilatacifin de desgarre 686 A
Resistencia a la traccién 3,6 n/mz
Resistencia al desgarre a 1209C 15,0 N/mm2
pilatacifn de desgarre 691 4
Ejemple 4 . '
Se comprime copolimerizado de etilenoehexeno con =
0,2 % on peso ded hexeno por el procedimiento descrito en elw

ejemplo 1. La placa, de 14 mu. de grosar, presenta las siguign
tes propiicdadess

Procedimiento-
de nte
Densidad - 0,934 gr/cm® DIN 534479
Prueba escleranétrica 35 u/mz DIN 534456
Resistencia a la traccifn)2l lsl/xmn2
Resistencia al desgarre J a 239C 46 N/mz_ DIN 53+455

Dilatacifn de desgarre 705 9
Resistencia a 1la traccién 3,5 N/mz
Resistencia al desgarre ¢ a 1202C 19,0 R/mmz
Dilataclifn de desgarre 738 2
Tenacidad a 1a porsusifn sobre material ontakado =
145 nJ/an’ (entalladura de 152) DIN 534453

Ejempl

Se colocan 500 gr. de polictileno en polvo de eleva
do mimero de moléculas con las mismas propiedades que el utie
1lizado en el ojemplo 1 en un molde redondo de 150 mme de dife
metro y se apigona con un punzén ajustado al moldes A un tiem
po de aglutinacidén de 5 horas en una atmbsfera de nitrafzeno,..

.sigue en la primera fasc de compresidn una compresifn de 4
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minutos a § N/mmz y en la segunda fase de presifn, una nuevae
conpresifn de 1 mimto a 40 x/mz. -Acto seguido, se enfrfa

sin preaifn durante 1 hora.
La pieza perfilada, de 35 mm. de grosor, posee lasg=
siguientes propledades fisicas:

Procediniento
ne .
Densidad 0,938 gr/cece DIN 534479
Prusba esclerométrica 41 'N/mz DIN 53+456
Resistencia a la traccifa) 21  N/ma®
Resistencia al desgarre J a 232C 38 N/mm® DIN 53.455

Dilataciée de desgarre 507
Resistencia a la traccifn) 3,8 N/mm®
Resistencia al desgarre { & 1209C 18,0 N/uma’
Dilatacibn de desgarre 740
Tenacidad a la percusién scbre material entallade =

156 m3/mm’ (entalladura de 159)e DIN 53.453
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=REIVINDICACI ONES-
18,~ Procedimiento para 1a fabricacifm de cuerpos moldeados a
partir de poliolefinas de unos pesos moleculares hasta 1 mi-
1lén, caracterizados porque el polimerizado pulverulento dele
etileno o el copolimerizado de etileno y ¢] wolofinas con 3 ae
10 &tonos de carbono, se carga en un molde cerrado, pero no -
encajado con un punzén, se transforma en una atmbsfera de gas
inerte a 150-2502C, preferentemente a 190-2102C, en estado gu
miwelistico, se smete inmediatamente después, en el molde, a
presiones de 2,5 a 2§ Isl/mm2 en una primera fase durante 2 miw
nutos pog 1o 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 enfriar sin presifn, en el molde, la=
pieza moldeadas
2%,« Procedimiento, segfin reivindicacifn 1, caracterizado por
que en la primera fase de presifn, se smplean presiones de Se
a 10 R/mmz y en la sogunda fase, se utilizan presiones de 40=
a 60 H/mz.
38v= Procediniento segin la reivindicacifn 1, caracterizddo -
porque en la primera fase de presidn, se emplean unos tiempos
de 4 minutos y en la segnda fase. 1 minutos
484= "PR AYENTOG PARA LA F CACION DE CUERPOS MOLDEADOSw
A PARTIR DE POLIOLEFINAS DE UNOS PESOS MOLECULARES HASTA 1 MI
LLON® g

Consta la presente memoria deseriptiva de doce hom
jas numeradas y mecanografiadas por una s8la caras
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