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MEMORIA DESCRIPTIVA 
para solicitar

P A T E N T E  D E  I N T R O D U C C I O N  
e n

E S P A Ñ A  
por DIEZ años

a nombre de DOW-UNQUINESA, S.A., entidad española, esta—  
blecida en Axpe-Bilbao, Vizcaya, por:
"MEJORAS ESTABLECIDAS EN LA FABRICACION DE PELICULA Y DE 
MEZCLAS" HOMOGENEAS DE POLIMEROS DE ETILENO"

Se sabe que el etileno puede polimerizarse en cier­
tas condiciones con la ayuda de catalizadores tales como 
oxigeno, persulfatos, peróxidos de dialquilo, azocompues­
tos, etc. Todos estos procedimientos emplean etileno ga<—p 

$ seoso altamente comprimido, solo o en mezcla con líquidos
orgánicos o inorgánicos, a temperaturas entre 40 y 300SC 
y presiones entre 400 y 2000 atmósferas^ Tales condicio—  
nes son comercialmente factibles <3?éro a causa de la alta 
presión que ha de emplearse requieren un equipo muy costo 

10 so y producen polímeros, que aunque son más resistentes a
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5 ̂  ^
la humedad que otros polímeros de etileno, presentan una 
permeabilidad a la humedad que les hacen inservibles para 
muchas aplicaciones. Esto parece ser debido a la estmctu 
ra en cadena altamente ramificada y* posiblemente a su al­
to contenido de material amorfo.

Esta Patente de Introducción ^e refiere especificar- 
mente al procedimiento de polimerización descrito en la - 
patente norteamericana NB. 2.983.704 de la E.I. du Pont 
de Nemours and Co. de fecha 9 de Mayo de 1.961, que ellmi 
na la necesidad de emplear el costoso equipo de alta pre­
sión y produce polímeros de etileno de alto grado de linea 
ridad y cristalinldady de alta densidad y que forman peli 
culas de elevada* impermeabilidad a la humedad.

Este procedimiento de polimerización consiste en en 
friar el etileno por debajo de su temperatura critica de 
9y6sc bajo una presión suficiente para pasarlo al estado 
liquido y entonces polimerizarlo a un polímero sólido en 
etileno liquido como medio de reacción. La polimerización 
se efectúa en presencia de un catalizador de polimeriza—  
ción de etileno y en condiciones especificas.

Los catalizadores que pueden emplearse incluyen los 
metalalquilosy azocompuestos alifáticos descritos por —  
Hunt en la patente norteamericana N6. 2.471.959 de 31 de 
Mayo de 1949y compuestos peroxigenados y otros compues—  
tos que forman radicales libres por debajo de 9,6BC. La - 
actividad de los metalalquilos se mejora por la adición de 
ciertos metales tales como cobre* platay oro*, hierroy co­
balto o sus sales. La actividad d^'los compuestos per oxi­
genados se aumenta por la presencia de iones plata o por 
iones de uno o mús de los metales polivalentes de número
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atómico 22 a 29 Inclusive (titanio, vanadio, cromo, manga 
neso, hierro, cobalto, níquel y cobre) en su estado de —  
oxidación máa bajo, siendo preferibles por razones econó­
micas los iones ferrosos* El ion del metal polivalente —  
puede añadirse en su estado más bajo de oxidación o puede 
reducirse in situ con un agente de ^educción suplementa­
rio tales como bisulfito, tiosulfatos, ácidos sulfínicos, 
benzoica, ácido ascórbico, aminas primarias, secundarias 
y terciarías, formaldehido-sulfosilato sódico y otros com 
puestos reductores.

Los ejemplos siguientes se exponen como ilustración 
del procedimiento descrito pero no como limitación al ob­
jeto de esta Patente de Introducción.
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Ejemplo 1
3

Un tubo de agitación de acero inoxidable de 325.cm 
de capacidad se carga con 100 cm^ de metanol y 1,0 gromos 
de l-hidroxiciclohexil-l-hidroperóxido (peróxido de ciclo 
hexanona). El tubo se lava con nitrógeno, se evacúa a pro 
sion constante para eliminar el nitrógeno y se enfría a - 
— 50BC en un baño metanol-hielo seco. Se añade al tubo —  
frío 2,0 c.c. de una solución al 0,090 % de cloruro ferro 
so tetrahidrato en metanol que corresponde a una concen­
tración de 5 p.p.m. de ion ferroso respecto al monómero. ' 
El tubo se lava con nitrógeno, se evacúa, se enfría a - 50 
BC y se carga con 108 gramos de etiíeno líquido; se pone 
a agitar en una máquina de agitación. Cuando^el tubo se - 
ha calentado a - 20BC se para la agitación y se le sumer­
jo completamente en un baño hielo-agua a OBC durante 18 - 
horas. Durante este periodo la presión cae de 100 kg/cm'*.
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& 72 kg/'cnî t -Si etileno que no ha re accionas, o se. expulsa, 
a OSO y se alore el WúO. Se obtiene una dispersión de po­
lio tilan o en metanol; se filtra, se lava con metanol, —  
agua y acetona y se obtienen 14,1 gramos de un polímero — 
sólido. Una película del polímero obtenida por compresión 
en caliente es dura y rígida! puesto, de fusión 120BC; el 
valor de la permeabilidad a la humedad es menoi de 10 uni 
dadas y la densidad 0,9745 g./c.c* a 25^0.

Ejemplo 2

Un tubo de agitación de acero inoxidable de 325 c.c. 
de capacidad se carga con 2 c.c.. de una solución al 0,90% 
de cloruro ferroso tetrahidrato en metanol, se evapora el 
metanol con una corriente de aire y se añaden 1,0 gramos 
de ácido levo-ascórbico y 1,0 gramos de l-hidroxiciclohe- 
xil-l-hidroperóxido. El tubo se lava con nitrógeno, se - 
evacúa, se enfría a — 50BC y se carga con 173 gramos de — 
etileno liquido. Se agita hasta que la temperatura sube a 
- 3&C y la presión desciende a 320 atmósferas'! entonces- - 
se sumerge en un baño hielo-agua a. OBC durante- 19*5 horas. 
Durante este período la presión cae de 320 a 290 atmósfe­
ras. El etileno que no ha reaccionado se expulsa a OB y se 
abre el tubo. Se obtiene un polímero sólido de etileno —  
que despuás de lavada con agua, metanol y acetona tiene - 
un punto de fusión de 118B0 y da películas: muy rígidas.

AEjemplo 3

Un tubo de agitación de acero.inoxidable de 325 c.c. 
de capacidad se carga con 85 c*c. de tert-butílalcdhol, - 
10 c.c. de metanol, 1,0 gr. de ácido levo-ascórbico y 1,0
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gramos de 1-hidroxiciclohexll-l-hidroperóxido. El tubo se 
lava con nitrógeno, se evacúa, se enfría a - 50SC y se le 
añade 5,0 c.c. de una solución al 0,18 % de cloruro ferro 
so tetrahldrato en metanol} se lava de nuevo con nitrógeno, 
se evacúa, se- enfría a - 5080 y se añaden 100 gramos de - 
otilen o líquido. Se enfría el tubo a¡'- 80BC en una caja - 
de agitación y se sumerge en un baño hielo-agua' a CSC du­
rante 17,5 horas. Durante este tiempo la presión pasó de 
37 a 39 atmósferas. Se expulsa a OSC el otileno que no ha 
reaccionado y se obtiene una dispersión del polímero en - 
alcohol, que se lava con agua, metanol y acetona. El ren­
dimiento es de 7,2 gramos de polímero de etileno sólido y 
pulverulento, con punto de fusión de 126,5BC. Los artícu­
los moldeados en caliente son duros, rígidos, resistentes 
al deterioro, tienen una densidad de 0,980 a 2530 y una - 
permeabilidad a la humedad de menos de 10 unidades. Cuando 
este polímero se aplica en caliente sobre un papel se ob­
tiene un recubrimiento duro, resistente al deterioro y -—  
brillante. Una mezcla de 20 gramos de este polímero y 80 
gramos de cera de parafina producen recubrimientos sobre 
papel que son transparentes y  tenaces comparados con los 
recubrimientos dóbiles y mates que se obtienen con cera — 
de parafina 100 %.

Un tubo de agitación de 325 <3. c. de capacidad se —  
carga con 100 c.c. de metanol y 1,0 c.c.' de perbenzoato - 
de tert-butilo. Se lava con nitrógeno, se evacúa y se en­
fría a - 503C. Se añaden 2,0 c.c. de una solución al —  
0,090 % de cloruro ferroso tetrahidrato en metanol, 1,0 -
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gramos* de ácido levo-ascórbico y 12 c.c. ¿e metanol. Se - 
lava de nuevo con nitrógeno, se evacúa, se ai fría* a - 50e 
C y se añaden 100 gramos- de etileno líquido. Se* agita* el 
tubo hasta que* ha adquirido* la temperatura de OSO; se su- 

5 merge en un baño hielo-agua a 06C durante 17 horas. La —
presión sube de 40 a 61 atmósferas*. áe expulsa a 060 el e 
tileno que no ha reaccionado y se abre el tubo. Se obtiene 
una suspensión del polímero en metanol, que se filtra, se 
lava y se seca. El polímero obtenido tiene una densidad - 

10* de 0,9737 g/c.c. a 2580 y los artículos moldeados a par—
tir de el son duros y rígidos.
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Ejemplo _5

En un autoclave de acero inoxidable, provisto de —  
agitación, de cuatro litros de capacidad se cargan 850 —  
gramos de tert-butilalcohol, 75 gramos de metanol, 10 gra 
mos* de ácido perguccinico, y 10 gramos de ácido levo-as—  
córbico. Se evacúa, se enfría a 060 y se añaden 100 gramos 
de etileno líquido enfriando a 060. Luego se añaden* a 080 
75 gramos de metanol y 2,0 c.c. de solución al 0,90 % de 
cloruro ferroso tetrahidrato en metanol. La polimeriza—  
ción transcurre durante 4 horas a 1-260 y a una presión - 
de 39-40 atmósferas. Se expulsa el etileno que no ha reac 
clonado; se obtiene una suspensión del polímero en meta— " 
nol, que se filtra y se lava con metanol. El polímero só­
lido es rígido* en forma de películas o barras* y funde a - 
12360. .. ^

Ejemplo 6

En un autoclave de acero* inoxidable,, provisto de —
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agitación, de cuatro litros- de capacidad se cargan 800 —  
gramos de metanol, 2,0 gramos da ácido levo-ascórbico y - 
2,0 c.c. de una solución al 0,90 % de cloruro ferroso te- 
tráhidrato en metanol. Se evacúa, se lava con otileno, se 
vuelve a evacuar, se enfria a OSO y se carga con 1000 c.c. 
de etileno liquido a OBC. Luego se añaden 100 c.c. de —  
agua exenta de oxigeno y 2,0 gramos de persulfato amónico. 
La polimerización transcurre durante 2,75 horas a &-2BC y 
40-42 atmósferas de presión. Se obtiene una suspensión —  
del polímero que se coagula por adición de una cantidad - 
igual de agua y se filtra; se lava primero con agua y des 
puás con metanol. El polímero obtenido moldeado en forma 
de barras o películas es rígido tiene una densidad de —  
0,9709 g/c.c. a 25BC.

Ejemplo 7

En un tubo de agitación de acero inoxidable de 325 
c.c. de capacidad se cargan 90 c.c. de metanol y 1,0 gra­
mos de formaldehidosulfoxilato sódico dihidrato. Se lava 
con nitrógeno, se evacúa y se enfría a - 5OBC. Se aña—  
den 1,0 c.c. de una solución al 0,090 % de cloruro ferro­
so tetrahidrato en metanol, 9 c.c. de metanol y 2,0 gra­
mos de 1-hidroxiciclchexil-l-hidroperóxido. Se lava con - 
nitrógeno, se evacúa y se enfría a — 50BC, se introducen-' 
100 gramos de etileno liquido, se agita hasta que se ca-—  
lienta a OBC y se sumerge en un baño hielo-agua a OBC du­
rante 18 horas. La presión durante este periodo subió de 
44 a 46 atmósferas. La dispersión^e polímero de etileno 
se filtra, se lava primero con metanol, luego con agua y 
finalmente con metanol. El polímero obtenido es rígido —
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cuando se moldea en forma de película o barras y tiene —  
una densidad de 0,9858 g/c* c. a 25BC.

Ejemplo 8
5 En un autoclave de acero inoxidable de 1600 c.c. de

capacidad se carga una solución de 4 tgramos de peróxido - 
de benzoílo y 0,15 gramos de acetllacetonato férrico en - 
100 c.c. de benceno exento de tiofeno. En el autoclave se 
suspende un tubo de ensayo que contiene 4 gramos de trie- 

10 tanolamina, de tal manera que su' contenido se vacie cuan­
do el autoclave se invierte. Se lava tres veces el auto­
clave- con nitrógeno, se enfria con hielo seco, se evacúa 
y se carga con. 280 gramos de etileno liquido. Se calienta 
a OBC y se agita durante 20 horas. Se descarga la mésela 

15 de reacción y se aísla el polímero por filtración. El pun
to de fusión del polímero es de 1208C.

Ejemplo 9

En un autoclave de acero inoxidable de 1600 c.c. de 
20 capacidad se carga una solución de 4 gramos de peróxido -

de benzoílo en 150 c.c. de benceno exento de tiofeno. Se 
añade una solución de 2,5 gramos de ácido bencenosulfíni- 
co en 40 c.c. de metanol y 0 ,1 gramos de cloruro ferroso 
en 10 c.c. de metanol en un tubo de ensayo suspendido en 

25 el autoclave de tal forma que su contenido se descargue -
al agitar el autoclave. Se carga con 100 gramos de etile- 
no liquido y se agita durante 20 horas a OBC,.. El polímero, 
un polvo blanco, tiene una densidad de 1 ,096 g/c.c. a 25B 
C.
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Ejemplo 10

En un autoclave de 1600 c.c. de capacidad se cargan 
una mezcla de 50 c.c. de benceno exento de tiofeno y 330 
c.c. de metanol, una solución de 2 gramos de persulfato - 

5 amónico en 5 c.c. de agua y 5 c.c. de metanol. Se suspen­
de un tubo do ensayo que contiene 2 gramos de bisulfito - 
sódico, 0,002 gramos de sulfato ferroso amónico, 5 c.c. de 
agua y 5 c.c. de metanol, de tal forma que se descargue al 
agitar el autoclave. Se cargan 200 gramos de etileno lí—  

10 quido, como se ha descrito anteriormente y se agita duran 
te 20 horas a 03C. Se obtiene un polímero- de etileno blan 
co y pulverulento.

Ejemplo 11

15 En un autoclave de acero inoxidable de 1600 c.c. Re
capacidad, que ha sido previamente lavado con nitrógeno,- 
se carga una solución de 5 c.c. de dibutilcinc en 75 c.c. 
de benceno y 25 c.c. de metanol. En un tubo de ensayo sus 
pendido en el autoclave se introducen 4 gramos de sulfato 

20 de cobre hidrato y pulverulento de tal modo que descargue
el contenido al agitar el autoclave. Se carga con 200 gra 
mos de etileno liquido tal como se ha descrito en anterio 
res ejemplos y se agita durante 20 horas a OBC. Se expul-., 
sa el etileno- que no ha reaccionado y se elimina el bence 

25 no y el metanol con vapor vivo. Se "'añade una pequeña can­
tidad de ácido nítrico para disolver las'' sales de cobre yV
cinc. El sólido blanco formado se*á.ava oon agua, metanol 
y acetona y se seca al aire. Este polímero tiene una den­
sidad de 0,965 g/c.c. a 25BC. Las películas obtenidas por 

30 compresión en caliente presentan un módulo de flexión de
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8.000 kg/cm^.

Ejemplo 12

Un tubo de acero inoxidable de 325 c.c. de capacidad 
5 ae carga con 95 c.c. de metanol, 1,0 gramos de formaldehi

dosulfoxilato sódico y 2,0 c.c. de tina solución al 0,090% 
de cloruro ferroso tetrahidrato en metanol. Se lava con* - 
nitrógeno, se evacúa, se enfria a - 508 C y se añaden 2 c. 
c. de hidroperóxldo de tsrt-butllo en 5 c.c. de metanol.

10 Se lava de' nuevo con nitrógeno, se evacúa, se enfría a -
50BC y se' condensan dentro- del tubo 100 gramos de etileno. 
Se agita hasta que se calienta a. 08c y se sumerge en un' - 
baño hielo-agua a 0&C durante 18,5 horas*; se expulsa el - 
etileno que no ha reaccionado. La dispersión del polímero 

15 se separa por filtración, se lava con metanol y se seca.
Su densidad es de 0,9944- g/c.c. a 25SC.

Ejemplo 13

En un recipiente de acero inoxidable de 400 c.c. de 
20 capacidad se cargan 40 c.c. de metanol, 10 c.c. de agua y

despuós de enfriarlo a - 15SC, 1  gramo de azodlsulfonato 
potásico. Se cierra, se evacúa, se enfria a — 8080 y se - 
añaden 1 5 0  gramos de etileno líquido. Se agita suavemente 
durante 24 horas a 080. Se obtienen 1,2 gramos de un poli 

25 mero de naturaleza cerosa, insolublet; en acetona y xileno
frío, pero soluble en xileno caliente.

Ejemplo 14

En un recipiente de 400 c.c. de capacidad revestido 
jO de plata se introducen 0,5 gramos de catalizador de níquel
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sobra Kleselgur que se ha secado durante varias horas' a - 
1008C y 0,5 mm. de mercurio. Se evacúa el recipiente y se 
añaden, en condiciones anhidras-, 5 gramos* de tutlllitio - 
en 150 c.c. de benceno y 150 gramos* de etileno. Se agita 
lentamente durante 9,5 horas* a 080. El polímero formado — 
se: lava con agua, se seca y se disuelve en xileno calien­
te. Esta solución se añade con agitación a un exceso de - 
metanol y el polímero se recupera y se seca. El sólido —  
funde a 128,480.

Eiemnlo 15

En un recipiente- revestido de vidrio se cargan 2 —  
gramos de N-nitrosoacetanillda (preparada según Johnson,- 
J. Am. Chem. Soc., 65, 2446, 1943) y 2 gramos de benceno 
seco exento de tiofeno. Se evacúa, se enfría con nitróge­
no liquido y se destila etileno hasta que se ha llenado - 
1/3 de la capacidad del recipiente de etileno liquido —  
(unos 120 c.c.). La mezcla de reacción se mantiene a 080 
durante 11 días. El producto sólido que se ha adherido a 
las paredes, se lava con acetona y se seca. Se obtienen 5 
gramos" de un polímero ceroso con punto de fusión de 1198C. 
El polímero es insoluble en xileno frío pero soluble en - 
caliente.

Por este procedimiento la polimerización de etileno 
puede llevarse a cabo en etileno liquido como único medio 
de reacción ó en presencia de un medio orgánico que perma 
nece líquido por debajo de la temperatura critica del eti 
leño (9,6sc). Ejemplos de tales líquidos son* metanol, —  
tert-butanol, isooctano, tolueno, xileno, y combinaciones 
de ellos. También pueden emplearse mezclas de agua y li—
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quidos orgánicos solubles en agua. Los medies de reacción 
preferidos son metanol, tert-butanol y benceno.

En la mezcla de reacción pueden incluirse agentes - 
emulsionantes tales como sales sódicas y potásicas- de- áci 
dos carboxálicos alifáticos de cadena larga) sales sódicas 
y potásicas de los sulfatos o sulfon&tos de alcoholes de 
cadena larga, agentes neutros como condénsalos de óxidos 
de polio til eno, sales de amonio cuaternaria y otros- agen­
tes emulsionantes empleados comunmente en estos casos.

El pH del medio de reacción puede variar en un am—  
plio intervalo según el sistema que se emplee.

La temperatura de polimerización puede variar desde 
la temperatura crítica del etileno (9*680) a temperaturas 
de - 50SC o más bajas) siempre que el etileno se encuentre 
en fase líquida. Las presiones que se emplean dependen del 
medio de polimerización que se utilice y del grado de po­
limerización que se desee pero debe ser suficiente para - 
que el etileno permanezca en fase líquida. Presiones del 
orden de 10-100 atmósferas suelen ser suficientes) aunque 
pueden emplearse presiones hasta 2000 atmósferas.

Los ejemplos ilustran un cierto número de métodos -
en los que se han empleado catalizadores de polimerlza---
ción de etileno de,alta efectividad. Algunos de estos mé­
todos comprenden un sistema en que un compuesto peroxida-" 
do se disocia en presencia de un ion de metal pesado poli 
valente en un grado más ba^o de valencia. El ión del me—  
tal pesado se oxida a su grado de valencia m^e alto y el 
compuesto peroxidado se reduce. La*presencia de un metal 
pesado no es esencial en este procedimiento de polimeriza 
ción pero su empleo en combinación con. un compuesto pero-
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acidado da mejoras resultados.
la composición de catalizador más adecuada para po- 

limerízar etileno según este procedimiento comprende un - 
metal pesado polivalente, un agente oxidante y un agente 
reductor para mantener el ion metálico en su estado redu­
cido. ^

Ejemplos de agentes oxidantes, que también pueden - 
formar radicales libres, son los compuestos peroxidados ta 
les como las sales del peróxido de hidrógeno, perboratos, 
percarbonatos, persulfatos, perfosfatos, percarboxllatos; 
hidroperóxidos- orgánicos" tales como hidroperóxldo de me ti 
lo, hidroperóxldo de etilo, hidroperóxldo de butilo ter—  
ciarlo, hidroperoxido.de tetralina, hidroperóxldo de.cuma 
no, 1-hidroxlciclohexll hidroperóxido-l y otros hidroperó 
xidos obtenidos por la adición de un mol de peróxido de - 
hidrógeno a un grupo carbonilo para obtener el grupo?^

CE

OCH
tales como peróxido de benzoílo, peróxido de acetilo, pe­
róxido de benzoilacetilo, peróxido de lanroilo, peróxido 
de tricloroacetilo, peróxido de crotonilo, etc.; peróxi­
dos de alquiladlo tales como perbensoato de butilo ter—  
ciarlo, perftalato de dibutilo terciario, permaleato de - 
butilo terciario, perftalato de butilo terciario; peróxi­
do de hidrógeno, ácido peracático, ácidos perbenzoico, ozó 
nido de diisobutlleno, peróxido dq^-metlletifcetona, peró­
xido de acetonmetilisobutilcatona, ácido persuccínlco, pe 
róxido de metilisobutilcetona, diperóxido de dibenzol, po 
liperóxidos, peroxldicarbonato de dietilo, percarbonato -

-  13 -



5

10

15

20

25

30

de isopropllo, peróxido de pelargonilOy etc. La cantidad 
de estos compuestos que se emplea comunmente es de 0y005- 
-3 % en peso respecto al monomero.

La cantidad de metal pesado que se añade como sal a 
la mezcla de polimerización puede retajarse por la adición 
de un agente reductor orgánico capaz de reducir la valen­
cia del metal renovando la cantidad de metal pesado acti 
vo cuando se ha oxidado. En estas condiciones la cantidad 
de sal ferrosa presentey por ejemploy varía de 1 a 1000 - 
partes por millón respecto al monómero presente. La velo­
cidad de polimerización viene muy influenciada con una —  
cantidad de ión ferroso de 100 p.p.m. dando velocidades de 
polimerización notablemente mas altas que 10 p.p.m. El me 
tal pesado puede añadirse como sal o compuesto simple o - 
complejo en el que el metal está presente en su forma oxi 
dada y un agente reductor capaz de reducirlo. Ejemplos de 
agentes reductores incluyen compuestos tales como ácido — 
levoascórbicoy ácido dextroascórblcoy formaldehidosulfoxi 
lato sódicoy ácido dü'idroximaleico,. sulfinato de fonaami 
drinay butlraldehidoy sorbosay levulosay inososay fructo­
sa y glucosa. Estos* agentes reductores se emplean general, 
mente en cantidades de 0y005 a 3 % respecto al monómero — 
presente.

Los asocompuestos alifáticos que se emplean en es­
te procedimiento de polimerización ..incluye los compuestos 
con el grupo azoacílicoy -F =t F, que se .descomponen para 
dar radicales libres por debajo d<e/9f6SC. Ejemplos de ta­
les compuestos son: ácido alfay alfár-azo—diisobutiricoy — 
alfay alfá-azobis (alfay gamma-dimetil-gamma-metoxivelero 
nitrilo)y alfay alfá-azobis (alfay r amma-dimetil-gsmma-
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275586
-etoxyvaleronltrilo), alfa, alfá-azobis (alfa, gamma, gsm 
Pta—trimetilvaleronitrilo), alfa, alfá-azobis (alfa, gamma 
-dimatil-gamma-butoxivale ronitrilo), ,alfa, alfá-azobis —  
(alfa, gmmna-dim etil-gamma-fenil valer oni tril o), alfa, al­
fá-azobis (alfa-fenilpropionitrilo), azodisulfonato potá­
sico., etc. Estos compuestos pueden -prepararse por el pro­
cedimiento descrito en la patente norteamericana NB. —  
2.469.358 de 10 de Mayo de 1949.

los homopolímeros de etileno obtenidos por este pro 
oedimiento con densidades de al menos 0,94y son marcada­
mente diferentes de les polímeros de etileno obtenidos —  
por polimerización de etileno gaseoso a altas presiones,- 
hasta 1500 atmósferas, con densidades de 0,91 a 0,925. 
Loe,homopolímeros obtenidos por este procedimiento tienen 
un mínimo de cadenas ramificadas, por ejemplo, menos de -
una cadena lateral por cada, 200 átomos de carbono en,la - 
molécula de polímero y de hecho puede considerarse como - 
lineal en su estructura molecular. Las oadenas laterales 
cortas, que se presentan en los polímeros de baja densi—  
dad, contienen del orden de 6 átomos de carbono y unos 7 
átomos de carbono en la cadena que separa a las cadenas - 
laterales. Esta estructura, austancialmente lineal, de los
polímeros de alta densidad es químicamente diferente de* - 
las estibe turas-moleculares de los polímeros de baja* dono­
sidad que tienen .más de una cadena lateral por 100 átomos 
de carbono de la. molécula de polímero. Además, los homopo 
limeros* obtenidos por este procedimiento están sustancial 
mente libres de oxígeno y no* contiena grupos carbonilo —  
como lo demuestra el análisis infrarrojo. Estas* diferen—  
oías quedan demostradas* por el hedió de que los valores de
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la permeabilidad a la humedad no son aditivos si ambas - 
clases de polímeros se mezclan.

En el dibujo de la figura se ve la diferencia que - 
existe entre los polímeros de baja densidad y los obteni­
dos por este procedimiento.

En el dibujo, la curva, representa la permeabilidad 
a la humedad de una mezcla de polímero de etileno de fase 
líquida y un polímero de etileno de fase vapor contra la 
composición en porcentaje. La ordenada está dividida en - 
unidades- de permeabilidad a la humedad, cuyos valores se 
dan en gramos de agua que se transmiten por hora a 39y6ec 
a travós de una película de 0,025 mm. de espesor y 100 m^ 
de superficie con 100 % de humedad relativa por una de* —  
las caras-y 0 % de humedad relativa por la otra cara. La 
abscisa está dividida en composición por ciento en peso - 
de la mezcla. La letra "A", representa polietileno obteni 
do en fase líquida y "B", polietileno obtenido en fase va 
por. Las mezclas se preparan a partir de un polímero de - 
etileno obtenido a altas presiones y temperaturas en fase 
vapor con densidad 0,9137 g/c.c. y un polímero obtenido - 
según el procedimiento descrito en esta patente con densi 
dad de 0,9757 g/c.c. a 25BC.

La línea recta II representa el valor de la permea­
bilidad a la humedad que se obtendría si las propiedades" 
de la mezcla de polímeros fuesen aditivas considerando el 
valor de la permeabilidad a la humedad del polímero de —  
etileno obtenido en fase líquida como cero.̂ .

De la curva I se deduce ent^e otras cosas, que la - 
adición de un 20 % de polímero de etileno obtenido polime 
rizando etileno líquido por debajo de su temperatura crí-
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tica a un 80 % de polímero de etileno obtenido por polime 
rización de etlleno gaseoso a temperatura y presión eleva 
das* reduce en 50 % la permeabilidad a la humedad del úl­
timo polímero* mientras- que si las propiedades de las*mez 
cías fuesen aditivas: la permeabilidad a la humedad se ha­
bría reducido solamente en un 20 '

Otra de las propiedades que marcan la diferencia en 
tre ambas clases de polímeros es el módulo de flexión de 
Young. Las películas de polímero obtenido a partir de eti 
leño gaseoso presentan un módulo de 1000 a 1700 kg/cm^. - 
mientras- las obtenidas con el polímero descrito en esta - 
patente tienen un módulo de 7100 a 14.200 kg/cm .

La diferencia entre estas dos clases de polímeros* - 
queda también patente por el hecho de que los valores de 
la densidad no son aditivos para una mezcla 70/30 de poli 
mero- de etileno obtenido por polimerización de etileno ga 
seoso a elevada temperatura con un polímero de etileno ob 
tenido por polimerización de etileno líquido por debajo - 
de su temperatura critica (densidades*0,9137/0*9757)* Es­
ta mezcla posee una densidad de 0,9335 mientras: que por - 
cálculo teórico la mezcla debía tener una densidad de —
o* 9323*

En la tabla adjunta se representan un cierto número^ 
de mezclas- junto con su módulo de flexión, densidad* per­
meabilidad al vapor de agua y los incrementos de densidad 
y permeabilidad al vapor de agua*

17 -
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Puede emplearse cualquier método para preparar las- 
mas cías? tales como mezcladores Banbury, calandras, extru 
sores o por disolución de- las mezclas. Las mezclas resul­
tantes pueden moldearse por disolución, compresión, inyec 
ción, extrusión, etc.

Los polímeros de alto peso molecular pueden obtener 
se por procesos distintos a los descritos en los ejemplos 
1-15. Puede emplearse cualquier proceso que produzca poli 
meros de una densidad de al menos 0,94 y especialmente po 
limeros lineales con menos de una cadena lateral por cada 
200 átomos de carbono en la molécula de polímero, con un 
indice de fusión de al menos 500 (El índice de fusión de 
los polímeros de baja densidad es 10 ó más bajo).

La rigidez, muy alta y la impermeabilidad a la hume­
dad de las películas del polímero obtenido por pollmeriza 
ción de etileno líquido por debajo de su temperatura'crí­
tica lo hacen muy apreciable para las aplicaciones que re 
quieren una buena rigidez tales como fibras sintéticas, - 
monofilamentos, tubos, aislamiento eléotrico, etc. El po­
límero obtenido por polimerización de etileno gaseoso ha 
resultado ser un excelente plastificante para el polímero 
rígido obtenido de etileno líquido y pueden obtener mez—  
cías con diferentes grados de rigidez, variando las rela­
ciones de 10/90 y de 90/10 %.

La alta impermeabilidad al vapor y la humedad y la 
rigidez de los polímeros de alta densidad obtenidos se—  
gun estos procedimientos los hacen ..especialmente útiles - 
para la preparación de productos laminados.
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N O T A

Loa puntos de invención propia, no nueva, pero no - 
practicada ni divulgada en España que se presentan para - 

$ que sean objeto de esta solicitud de Patente de Introduc­
ción por DIEZ años, son los siguientes?

1. - Mejoras introducidas en la fabricación de pelí­
cula de polletileno, caracterizadas porque dichas pelícu­
las comprenden un polímero sólido de etileno con una den-

10 sidad de 0,9137 a 25BC y de 10 a 50 % en peso de un polí­
mero de etileno con una densidad de 0,9757 a 25BC.

2. - Mejoras introducidas en la fabricación de mez—  
cías homogéneas de polímeros de etileno, caracterizadas - 
porque las mismas comprenden un polímero de etileno sóli-

15 do, ramificado con una densidad entre 0,91 y 0,925 a 25BC
con un polímero sólido de etileno sustancialmente lineal 
con una densidad entre 0,94 y 0,9757 a 25BC, poseyendo di 
cha mezcla una densidad entre 0,9205 y 0,9454 a 25BC.

3. - Mejoras introducidas en la fabricación de mez—
20 olas homogéneas de polímeros de etileno, caracterizadas -

porque las mismas comprenden un polímero sólido de etile­
no, ramificado, con una densidad entre 0,91 y 0,925 a 25B 
0 y un 10 a 90 %, respecto al peso total de la mezcla, de 
un polímero de etileno, sólido, lineal, de alta densidad' 

25 con una. densidad de 0,94 a 0,9757 a 25BC.
4. - Mejoras introducidas en la fabricación de mez—  

cías homogéneas de polímeros de etileno, cpracterizadas - 
porque las mismas comprenden un polímero de etileno sóli­
do, ramificado, cuyas películas tienen un módulo de fie—

30 xión de Young de 1.000 a 1700 kg/cm^, y un 10 a 50 % en -
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peso respecto si peso total de la mezcla de un polímero - 
de etileno lineal, solido, de alta densidad que tiene una 
densidad de 0,94 a 0,9757 a 25BC.

53.- Mejoras introducidas en la fabricación de pelí 
cula de polímeros de etileno, caracterizadas porque la - 
misma comprende tina mezcla de un polímero de etileno só 
lido, ramificado, con una densidad de 0,91 a 0,925 a 25BC, 

con 10 a 90 % en peso, respecto al peso total de la mes-—  
ola, de un polímero de etileno lineal, sólido, de alta —  
densidad con una densidad de 0,94 a 0,9757 a 25BC.

6. - Mejoras* introducidas- en la fabricación de mes—  
olas- homogéneas- de polímeros* de etileno, caracterizadas* - 
porque las mismas comprenden un polímero sólido de etile­
no, ramificado, con una densidad de 0,91 a* 0,925 a 25BC,- 
cuyas películas tienen un módulo de flexión do Young de - 
100 a 1700 kg/cm^ y un polímero sólido de etileno enstsn- 
clalmente lineal con una densidad de- 0,94 a 0,9757 a 25SC, 
teniendo dicha mezcla una densidad de 0,9205 a 0,9454 a - 
25SC.

7. - Mejoras* introducidas en la fabricación de pelí­
cula de una mezcla homogénea de polímeros* de etileno, ca­
racterizadas- porque las mismas comprenden un.polímero só­
lido de etileno, ramificado con una densidad de 0,91 a - 
0,925 a 25RC y un 10 a 50 % en peso, respecto al peso de* 
la mezcla total, de un polímero sólido de etileno, lineal, 
de alta densidad que tiene una densidad de 0,94 a 0,9757
a 25SC. ...

8. - Mejoras introducidas* en la fabricación de mez-—  
olas homogéneas* de polímeros de etileno*, caracterizadas- - 
porque las mismas comprenden un polímero sólido de etile-
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no, de baja densidad, ramificado, cuyas películas tienen

polímero sólido de etileno, sustancialmente lineal con — * 
una densidad de 0,94 a 0,9757 a 25^0, teniendo la mezcla 
una densidad de 0,9205 y 0,9454 a 25SC.

9.- Mejoras introducidas en la,fabricación de pelí­
cula y de mezclas homogéneas de polímeros de etileno.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece­
de y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintidós hojas escritas'a -

un módulo de flexión de Young de 1000 a 1700 kg/cm^, y un

máquina por una sola cara.
Madrid,
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