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‘citante que la presente, un procedimisnto para fabricar, a

tos conformados particulares, por ejemplo paneles mixtos

. empleadas, Tras ello, las ldminas poliolefinicas se ponen

‘sado que se efectla a temparaturas netamente superiores a

tHoja nom. 1

La presente invencidn se refiere a un procedimien
to de fabricacidn de objetos conformados de cualesquicra
formas, a partir de composiciones poliolefinicas que compre
den poliolefinas modificadas por medio de mondmeros polares
y fibras celuldsicas en contenidos elevadés.

Se conocia ya, por la patente belga 860,469 pre-

sentada el 4 de noviembre de 1977 a nombre de la misma soli

partir de las composiciones poliolefinicas antedichas,rébjg
que comprendian hojas metdlicas asociadas, por prensadbien
caliente, a ldminas poliolefinicas constituidas por laﬁ“oog
posiciones poliolefinicas antedichas, :

Segin este procedimiento conoci&o, las composicly
nes poliolefinicas pueden prepararse y transformarseren 18~
minas cuando se enéuentran a temperaturas inmediatamente su

periores a las tempesraturas de fusidn de las poliolefinas
en contacto con las hojas metdlicas y se someben a un pren-

las temperaturas de fusién de las poliolefinas empleadas,
Is en el curso de este prensado cuando ss desarrolla la ad-
herencia, extremaéamenie elevada, entre las ldminas poliolg
finicas y las hojas metdlicas que caracteriza a los paneles
en,cuestiéﬁ. Esta adherencia, muy fuerté, resulta del emple
cohjuqto de poliolefinas modificadas por mondmeros polares
y por fibras celuldsicas, Naturalmente, este procedimisnto
conocido estd limitado, en sus aplicaciones, a la fabrica-
cidn de objetos que presentan ciertas formas particulares ¥

poseen una constitueidn particular.
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Ifojn num. 2

Por otro lado, es conocido, por la patente brité—
nica 1.479.335, presentada el 20 de noviembre de 1974 a nom
pre de MITSUBISHI PETROCHEMICAL'CO. LINITED, el formar com-
posiciones policlefinicas que comprenden poliolefinas modi-
ficadas por m2dio de mondmeros polares y fibras celulésicas

en pequefios contenidos, por malaxado a temperaturas netamsn

te superiores a las temperaturas de fusidén de las poliolefi-
nas empleadas, Los objetos conformados obtenidos a partir
de tales composiciones poliolefinicas presentan propiedades
mecdnicas insuficientes para numerosas aplicaciones,

Finalmente, los objetos conformados obtenidos a par
tir Ge composiciones poliolefinicas que comprenden, col al-
tos contenidos, poliolefinas modificadas por mondmeros pola
res y fibras celulésicas, formadas por malaxado a temperatu
ras inmediatamente superiorés a las temperaturas de fusiodn
de las poliolefinas empleadas, presentan igualmente propie-
dades insuficientes para numerosas aplicaciones.

La presente invenciéh resuelve por lo tanto el
probleﬁa que consiste en proporcionar un procedimiento de
fabricacidn de objetos conformedos de cualquisr forma cons-
tituidos exclusivamente por composiciones poliolefinicas
que comprenden, con contenidos elevados, policlefinas modi-
ficadas por monémeros polares y fibras celuldsicas, que pre
sentan propiedades mecénicas excepeionalmente elevadas.

Ta presente invencidn se refiere, a sste respec-
to, a un procedimiento para la fabricacidn de objetos con-
formados a partir de composiciones poliolefinicas que com~
prende al menos 10% en peso de polioiefina modificada por
medio de mondmeros polargs vy 21 menos 105 en peso de Libras

celulbsicas, segin el cual las composiciones poliolefinicas
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1Hajn ntim, 3

|_se someten a un malaxaéo efectundo a una ‘temporatora supe-
rior en al menos 202C a la temperaturs de fusidn de la po-
liolefina antes de darle fofma.

El hecho de que sea posible efectunar el malaxado
a temperaturas tan elevadas es sorprendente, pues podia es-
perarse, por las razones citadas anteriormente; que estas
composiciones se‘adhirieran_fuertemente a las superficies
metdlicas de los apératos de malaxado, haciendo imposible
cualquier operacidén de malaxado a cstas temperaturas.

Ias composiciones poli&lefinicas empleadas segin
la invencidn comprenden preferiblemente entre 20 ¥y SOﬁtéh
peso de poliolefinas modificadss, y entre 20 y 80% enlp§so
de fibras celuldsicas., Las composiciones que conducen a-los
objetos conformados que ruestran las propiedades mecdnitss
ma.s ventajosas éomprenden entre 30 y 70% en peso de poliole
finas modificadas f entre 30 y 70% en peso de fibras celuld
sicas. Ademds de poliolefinas modificadas y fibras celuldsi
cas, estas composiciones pueden contener otros materiales
compatibles con ellas, tales como policlefinas no modifica-
das o fibras no celulbsicas. Se prefiere que las composicio
nes contengan al msnos 80% en pesso de po;iolefinas modifica

das y fibras celulésicas, obteniéndose los mejores resulta-
dos cuando contienen al menos 90% en peso. .

Por poliolefinas modificadas por medio de mondme-
ros polares, se pretende indicar cualguisr poliolefina que
comprende, ademds de'unidades mondmeras derivadas de olefi-
nas no sustituidas, unidedes derivadas de mondmeros poleres)

Las poliolefinas modificadas empleadas segin la
invencidn pueden ser cualquier polimero gue contenga en ge-

neral al menos 50%, y preferiblemente al menos 807, de uni-
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| _dades mondmeras derivadas de olefinas no sustituidas que po-
seen de 2 a 6 dtomos de carbono en su molécula, asi como unj
dades derivadas de mondmaros polares. Como ejemplo, se puedes
citar el polietileno de alta densidad, polipropiléno, poliby
teno-1, poli-4-metilpenteno-1, los copolimeros de etilszno y
propilenc, copolimeros de etileno-acetato de vinilo, y los
copolimeros de etileno-clorurc de vinilo modificados por unj
dades derivadas de mondmeros polares. Ios mejores resultadod
ge obtienen con las poliolefinas constituidas, con excepcién
de las unidades derivadas de mondmeros polares, exclusivomen
te de unidades derivadas de olefinas no sustituidas,
‘ Ventajosamente, se emplean poliolefinas modifica-
das que contienen al menos 8C¢ de unidades derivadas de oti-
leno o propileno en su moldcula, Se obtieﬁen resultados vell
tajosos con los polietilenos modificados de alta densidcad; ¥
mds particularmente con aquellos cuyos indices de fusidn, mg
didos segdn la norma ASTM-D-1238-65 T, estdn comprenéidos a1
tre 0,05 y 20, y preferiblemente entre 0,5 y 10 g/10 min.
| Tos mondncros poleres empleados para modificar lag
poliolefinas pueden ser cualguier compussto organico que con
prenda al menos un enlace no saturado, preferiblemente de 13
po olefinico, y al menos un grupo carboxilico eventualmente
en forma de anhidrido,

Preferiblemente, se emplean mondmeros que compren-
den de 3 a 12 dtomos de carbono en su moldcula, Fstos mondmg
ros polares pueden ser particularmenic dcidos monocarboxiliT
cos insaturados, tales como los deidos acrilico, metacrilicd
o cloroacrilico, o dcidos policarboxilicos insaturados tale:
como deido maleico, fumdrico e itacdnico, o incluso anhidri-

dos derivados de estos dcidos, tales como el anhidrido ma-
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_leico. Los mondmeros polares preferidos son los deidos aeri

to en disolucién, por irradiacidn o en presencia de inicia-

tejrn nim. 5

lico y metacrilico y el anhidrido maleico. Los mejores resul
tados se obtienen con el anhidrido maleico.

Ia cantidad de mondmeros polares que modifican a
las poliolefinas estd comprendida en general entre 0,002 y
20% en peso con respecto a la-poliolefina empleada. Habitual
mente, se prefiere que estarcantidad estd comprendida entre
0,01 y 10%, obteniéndose los mejores resultados entre 0,05
y 5. ‘

Segin un modo de realizacidén particular de 1a~iﬁ-
vencién, las composiciones poliolefinicas se preparan mez—
clando las fibras celuldsicas y las'poliolefinas mnodifien-
das previamente y que se encuentran en una forma sélida -sufi
cientemente dividida para permitir el mezelado. i

Tas poliolefinas'modificadas previamente, emﬁlsa-
das segin el modo d% realizacidn, pusden ser ventajosamente
copolimeros estadiéticos, injertados o secuehciales. Se(prg
fieren sin embargo los copolimeros de injérto en los que la
cadena principal (o esqueleto) es de estructura poliolefini
ca, ¥y las cadenas laterales (o injertos) se derivan de moné-
meros polares.

Los copolimeros de injerto paeden’fabricarse por

cualquier técnica conocida de injerto, tales como el injer—

dores, y el injerto por malaxado en estado fundido. La reac
cién de injerto se efectua ventajosamente en presencia de
radicales libres, que pueden ser generados por todas las
téenicas conocidas a este respecto, taleé como la irradig-
cidn o la ozonizacidn. Habitualmente se trabaja a temperatn

ra elevada, y preferiblements en precencia de compuesios
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|_que desprenden radicales libres bajo la accidn del.calor,
Muy pariticulermente, ée"brefiere trabajar en presencia de
compuestbs peroxidados organicos, con adicidn o no de agen~-
tes polifunFionales, que tienen una temperatura de descompo
sicidn superior a 1309C, Son ejemplos de compuestos peroxi-
dicos utilizables el 2,5-dimetil-2,5-di(terc-butilperoxi)he
xano, el 2,5-dimetil-2,5-di(terc-butil-peroxi)hexino, el pe
réxido de ditercbutilo, el hidroperdxido de terc-butilo, el
alfa,alfa'-di(terc-butilperoxi)diisobropilbenceno, aal como
el perdxido de dicumilo, Los perdxidos antedichos se omplear
generalmente en proporcién de 0,01 g a 20 g por kg de polip
lefina empleada, Habitualmente, se emplean oanﬁidades coi~
prendidas entre 0,05 y 10 g/kg, ¥ pfeferiblemente compféhdi
das entre 0,1 y 5 &/ks.

Ias poliolefinas modificadas empleadas seglin eate
modo de realizacidn pueden contener diveréos aditivos de
los afiadidos habitualmente a las poliolefinas tales coine.
cargas, en particuler minerales, establilizantes, lubrican-
tés, agentes antidcidos, agentes reforzantes de la resisten
cia a los chogues, colorantes, etc. Estos aditivos estdn
presentes preferiﬁlemente en ppoporéién de menos de 10% en
peso coﬁ respecto a la poliolefina modificada. |

Tag poliolefinas modificadas previamente puéden
emplearse en cualquier forma, ¥ préferiblemente en una for-
ma sdlida deseada que permita el mezclado en seco con las
fibras celuldsicas, por ejempio en forma de polvos, de esca
mas, perticulas, grdnulos, fibrillas, fibras, o de residuos
de fibras,:

Tas Tibras celuldsicas empleadas segin la inven-

cidn pueden ser cualesguiera y presentarse en cualguisr for
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| ma suficientemente dividida, Asi, pueden emplearse, particu
las o fibras de maderas frondosas o resinosas, de serrin de
madera, residuos de paja, pasta de papel y recortes o resi-
duos de papel picados, para preparar las mezclas,

' Se emplean preferiblemente fibras celuldsicas que
se presentan en forma de particulas que tienen una dimensidn
media comprendids entre 0;1,y 3 mm y que tienen un conteni;
do de agua que no excede de 15% en peso, y'preferiblemenﬁe'

de 10% en peso. Tas fibras celuldsicas preferidas son las

materias lignoceluldsicas producidas a partir de maderas re

sinosas o frondosas,

= v

Segun un modo que se prefiere de realizaciéﬁ:@e
la infencién, las composiciones poliolefinicas no se pfé§a~
ran a partir de poliolefines modificadas ﬁreviaménte,\siﬁb,
por el,contrario,.a!partir de poliolefinas no modificadaz.
Segin este modo de realizacién, las coﬁpqsiciones poliélgfi
nicas se preparan mezclando directamente las fibras cei&lﬁ—
sicas coh'las poliolefinas no modificadas y mondmeros pola~
res, y‘sometiendo las composiciohes a un malaxado a tempera
tura elevada ségﬁn la invencin. Preferiblemente, la mezcla
contiene igualmente compuestos capaées de Gesprender radica
les libres bajo la accién del calor.

Todas las indicaciones dadas anteriorments en re-
lacidn con el modo de realizacidn en el gue se emplean po-
liolefinas modificadas previamente son vdlidas, mﬁtatis mi-
tandis, para el modo preferido de realizacién. Este es el
caso particularmente para las indicaciones relativas a la
eleccidn de las poliolefinas, los mondmeros polares, de la

cantidad de mondmeros polares, de los compuestos capaces de

desprender radicales libres, de su cantidad, de la forma de
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_las poliolefinas, de las fibras celuldsicas, y de su forma,

Sea cual fuéra el modo de rcalizacidén empleado,
las composiciones poliolefinicas pueden prepararse por cual
quief tdcnica conocida mezclando los ingredientes, bien
cuando las poliolefinas se encuentran en estado sdlido, o
bien cuando se encuentran en estado fundido, En cualquier
caso, las composiciones poliolefinicas se someten a uﬁ malg
xado a una tempsratura superior, en al menos 209%C, a la tem
perature de fusidén de la poliolefina.

Bl malaxado puede efectuarse por cualquier medio
conocido para hacerlo. Asi, se puede trabajar indistintamen
te en malaxadoras de tipo externo o de tipo interno, Por ra
zones tdécnicas, ecoldgicas y econdmicas, se prefiere traba-
jar sin gmbargo en malaxadoras de tipo inﬁerno, y mis parti
cularmente en extrusoras, que coqstituyeh una clase partiég
lar de malaxadoras internas, .

El malaxado pucde efectuarse en 1aé condiciones
habituales de formacidn de los objetos de poliolefinas,
bien cﬁnocidas por los expertos en la técnica. Preferible~
mente, el ﬁalaxado se hace a temperaturaé superiores, en al

'menos_3090, a esta temperatura de-fﬁsién, Los mejores resul
_ tados se obtienen cuando se trabaja a temperaturas superio-
res en al menos 40°C a esta temperature de fusidn,

Por temperatura de fusidén de las poliolefinas se
entiende la temperétura a la que todags las partes cristali-
nas presentes en la poliolefina estén fundidas (H, V. BOE-
NIG POLYOIEFINS: Structure and Properties, Elsevier Publis-
hing Amsterdam-Londres-Nueva York, 1966, pgs. 217 y sigulen
tes),

'la temperatura mdxime aplicable en el curso del
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|_malaxado no es critica por si misma, y estd limitada en 1a
préctica por la naturaleza y las temperaturas de descomposi
cidn de aos constituyentes de la composicidn poliolefinica.
En general, se trabaja a temperaturas gue no. exceden de
2509C, Preferiblemente se trabaja a temperaturas inferiores
a 2209 cuando la poliolefins es polistileno de alta densi-
dad.

Iz duracidn del malaxado a tomperatura elevada se
selecciona teniendo en cuenta lo naLuraleza de la pollslafl

na modificada y de las fibras celuldsicas, y la temneratura
aplicada. Esta duracidn estd comprendida generalmente ééﬁpe
5 segundos y 30 minutos, y lo mds frecuentemente entre:{p:
segundos y 15 minutos, Se prefiere trabajar con duracionss
comprendidas entre 30 segundoé y 10 minutos. o
Después de. su malaxado, las composiciones poiic@g
finicas se encueﬁtfan en una forma pastosa y son moldééblés
segin las téenicas tradicionales de moldeo de materias rlés
ticas, tales como extrusidn, inyeccidn, prensado o calandra
do. Pof lo tanto, ventajosémente, sé les de forma directa~-
mente, ya éea su forma Gefinitiva, un perfil por ejemplo, o
“en forma semiacabada, por ejemplo uha placa,
 Tos objetos conformados obtenidos segln la inven-
cidén pdeden emplearse en numerosas pllca010n°s Una anllca
cibn particularmenté ventajosa es la aplicacidn, por extru-
sidn por medio de una boquilla plana o'por calandrado, de
placas., Estas placas pueden ser termof ormadas posteriormen—
te, eventualmenis después de heberse revestido ds una hoja
decorativa adecuada, para fabricar objetos tales como pane-

les interiores de puertas de vehiculos autombviles.

"Ia invencidn se explica por medio de los ejemplos

-




10

15

20

25

30
04099

* |_de- realizacidn cuys descripcidn sigue, y que se dan de modo
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ilugtrativo,
Ejemplo 1 (de comparacidn)

| Por medio de una malaxadora TROESTER cuyos cilin-
dros se mantienen a 1409C, se trata durante 5 minutos, una
composicidn que comprende 60 partes en peso de virutas de hg
ya ¥ 40 partes en peso de polietileno de alta densidad ven-
dido con la marca ELTEX, clase A 1050, por la sociedad soli
citante de la presente invencidn.

E1l crepé obtenido se prensa a conbinuacion duran~
te 5 minwtos a 1409C y bajo una presiba de 20 kz/cm®.

Ias caracteristicas principales de la ldmina obte
nida se dan en la tabla I mds adelante,

Ejemplo 2 (de comparacidn)

Por medio de una malaxadora TROESTER cuyos cilin-
dros se mantienen a 1409%C, se trata durante 5 minutos ung
composioién que comprende 60 partes en peso de virutas de
haya y 40 partes en peso de polietileno de alta dénsidad
(ELTEX.A 1050) que contiene a razén de 5 partes en peso del
polimero de anhidrido maleico v, a razén de 0,5 partes en
peso del polimero de peréxido de dicumilo;

El crepé se prensa @ continuacidn como en el ejem

. plo 1.‘ | |

rLas caracteristicas priﬁcipales de la hoja obteni
da se dan en la tabla I que sigue.
Ejemplo 3 (de comparacién)

Por medio de una malaxadora TROESTER cuyos cilin—
dfos estdn mantenidos a entre 150 y 1559C, se trata durante
20 minutos una composicidn qué comprende 45 partes en peso

de polietileno de alta densidad (ELTEX A 1050), 50 partes
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.en peso de virutas de haya, y 5 partes en peso de polietile

no injertado, obtenido por extrusién de polietileno (EITEX

A 1050) con 2,5 partes en peso del polimero de anhidrido ma,
leico y O,g partes en peso de polimero de §er6xido de di-
~terc~butilo,

Bl crepé obtenido se prensa enrlésrcondiciones
descritas en el ejemplo 1, Ias caracteristicas principales
de la ldmina obtenida se dan en la tabla I més adelante, .
Ejemplo 4

En un mezclador ILOEDIGE, qué funciona sin caléqu
miento, se mezclan durante 10 minutos 50 partes en peso;dg
polietileno de alta densidad (ELLEX B 4020), alrededor do
50 partes en peso de serrin de abeto, 0,625 partes en pégg,
de anhidrido maleico y 0,0625 partes en péso de 2,5-61@5%@;
-2,5(di~terc-butilp?roxi)hexano. Esta composicidn se %fifa

a continuacidn en un mezclador interno INTERMIX vendido por

1a Socicdad Repiquet, a 1809C durante 5 minutos, y se des

carga en un mezclador homogeneizador cuyos cilindros estan
calentados a 1609C, con el fin de homogeneizarse durante 2
minutos., ‘

Ia composicidn 6btenida ge prensa a*poﬁtinuacién
como en.el ejemplo 1. Ias caracteristicas principales de la

ldmina obtenida se dan en la tabla I que sigue.

Ljemplo 5

Por medio de un mezclador.DYOSNA, que funciona
sin éalentamiento; se mgzclan durante 10 minutos 50 partes
on peso de polietileno (ELTEX A 1050), 50 partes en peso de.
serrin de abeto, 2,5 partes en peso de anhidrido ﬁaleico, ¥
0,25 partes en peso'de 2,5—dimetil—2,5(di—£efc—buti1pero~

xi)hexano,
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. Ia mezela se introduce despucs en la tolva de ali
mentacién de una extrusora EICKHOFF PVE 120 PV, equipada
con 8 satélites, en la que la temperatura del. cuerpo es de
1702C y la temperatura de la boguilla es de 180%4C.

Ta ldmina sale de la extrusora a través de una bo
guilla plana y se aplana a continuacidn entre 1osvcilindros
de una calandra aplanadora calieﬁte gin que se observe nin-
guna adherencia, Las caracteristicas principales de la 1émi
na obtenida se reéumen en la tabla I que sigue. -
Ejemplo 6

Se trabaja en las mismas condiciones que en el
Qjemplo 5, pero partiendo de una mezcla que no contiene 2as
que 0,625 partes en peso de anhidrido maleico y 0,0625 pur-
tes en peso de compuesto peroxidico, |

La ldmina obtenida por extrusién a través de una
boquilla plana presenta las propiedades caracteristicas daw
das en la tabla I mds adelante.

Ljemplo 7 _
' Se trata duraﬁte 20 minutos, por medio de una ma-
laxadoré TROESTER cuyos cilindros estdn mantenidos a entre
205 y 2109C, una composicidn que.camprende 50 en pzso de
virutas de haya ¥ 50% en peso de polietileno (EITEX A 1050)
injertado, obtenido por extrusién previa de dicho palietilg
no con 2,5% en peso de anhidrido maleico y 0,2% en peso de
perdxido de di-terc-butilo.

EL crepé se prensa como sé ha descrito en el ejem

plo 1 y las caracteristicas principales de la lémina obteni

da se dan en la tabla I que sigue.
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Ia resistencia a la rotura se mide segin la norha
ASTM 412 D, Ia adherehcia se mide por el ensayo de peladura
segin la norma ASTHM-D 903 (dngulo de traceidn 1802),

De la comparacidn de los ejemplos se puede dedu-
cir que las ldminas obtenidas segin la invencidn poseen pro
piedades mszcdnicas (particularmente resistencia a la rotu-
ra) netamente éuperiores a las de los productos obtenidos
segin la técnica anberior, preparados a partir de meszcla
que no contiene todos los in:redientes de. las mezclas segin
la invencidn, o malaxados a temperatura mds baja, o que in—
cluso contienen menos de 10% en peso de poliolefina modifif

cada.
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- BIVINDICACIONES ’

Qos puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de patente de
invencidn en Espaiia, por VEINTE afios, son 1l0s gue se reco-
gen en las reivindicaciones signientes:

18,~ Procedimiento para la fabricacidn de objetos
conformados a partir de composiciones poliolefinicas, que
comprenden al menos 10% en peso de poiiolefina modificadaﬂ
por medio dé mondmeros polares y al menos 10% en peso denf;
bras celuldsicas, caracterizado por someter las coﬁposiqié—
nes poliolefinicas a un malaxado efectusdo a una temperafa-
ra superior, en al menos 20°C, a la temperatura de fusidn-_
de la .poliolefina apﬁes de darle forma. i |

28, Un procedimiento segin la reivindicacién 1?5
caracterizado por emplear composiciones poliolefinicas éde'
comprenden entre 30 y 70% en peso de poliolefina modifica-
da, ¥y éntre 30 y 70% en peso de fibras celuldsicas,

.Q.— Un procedimiento segin las reivindicaciones
12 § 28, caracterizado por emplear un polietileno de alfa
densidad modificado cuyo indice de fluidez estd comprendido
entre 0,5 y 10 a/min. .

48,~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei
vindicaclones 12 a 32, caracterizado pbr gmplear ung polio-
lefina modificada por medio de anhidrido maleico.

52,- Un procedimiento segin cualquiera de las rel
vindicaéionesig a 42, caracterizado por emplear una polio-
lefina modificada por injerto por medio de mbnémeros pola~

res,.
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» 8,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 5%,
caracterizado por preparar las composiciones poliolafinicas
mezclando directamente la poliolefina no modificada, los mo
nbmeros polares y las fibras celuldsicas.
2,~ Un procedimiento segin cualquiera de las rel
vindicaciones 12 a 6%, caracterizado por dar forma directa-
mente a las composiciones poliolefinicas después del malakg
do. 7
88,- Un procedimisnto segin la reivindicacién 7%,
caracterizado por dar forma de placas 2 las composiciones
poliolefinicas por calandrado.,
98,- Procedimiento para la fabricacidn de objetos
conformados & partir de composiciones poliolefinicas. .
_ Tal y como se ha descrito en la memoria que aﬁfé«
cede y para los fines que- se han Pspecificado. ‘ ‘
Bsta memoria consta de dieciséis hojas escritas a

mdquina por una sola cara,

; Wadrid, 11.5E11979
' P.A.
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