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MEMORIA DESCRIPTIVA

rara golicitar
PATENTE DE INTRODUCCION
en

EsPAla

por DIEZ afios
g nombre de DOW-UNQUINESA, S.A., entidad espafiola., esta~—
blecida en Axpe-Bilbao, Vizcaya, por:
MIETORAS ESTABLECIDAS EN LA FABRICACION DE FELICULA Y DE
MEZCLAS HOMOGENEAS DE POLINMEROS DE ETILENO"

Se sabe que el etileno puede polimerizarse en cler-
tas condiciones con la ayuds de catalizadores tales como
oxigeno, persulfatos, perdxidos de dislquilo, azocompues=
to0g, etc. Todos estos procedimientos emplean etileno gems
geoso altamente comprimido, solo o en mezcla con 1{quidos
orgénicos o inorgénicos, a temperaturas entre 40 y 3008C
v presiones entre 400 y 2000 atmdsferas. Talgs condiciowm
nes son comercizlmente factiblesn@éfo a caﬁga de la alta

presidn que ha de emplearse reguieren un equipo muy costo

80 y producen polimeros, que aungue son més registentes g
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1a humedad que otrog polimeros de etileno, presentan una
permegbilided & la humedad que lesg hacen ingervibles pars
muches aplicaciones. Esto parece ser debido a la estructu
ra en cadeng gltemente remificada y posiblemente g su al-
4o contenido de mgterial smorfo, |

Este Patente de Introduccidn se refiere especifica
mente al procedimiento de polimerizacidn descrito en la -~
patente nortesmericana N8, 2,983,704 de la E, I, du Font

de Nemourg ond Co. de fecha 9 de Mayo de 1,961, que elimi

na le necesidad de emplear el costogo equipe de zlte pre-
sibn, produce polimeros de etileno de alto grade de linea
rided y cristalinidad, de alte densidad y que formem peli
culag de elevada impermegbilidad a lg humedad.

Este procedimiento de polimerizacién consiste em en
frisr el etileno por debajo de su temperatura critica de
9,62C bajo une presidn suficiente pere pasarlo al estado
1{quido y entonces polimerizarlo & un polimero sdlido en
etileno 1{quido como medio de reaccifn. Ia polimerizscidn
se efectlia en presencia de un catalizador de polimerizg—-
cibn de etileno vy em condiciones especificas.

Tos catalizadores que pueden empleérse incluyen los
metelalquilos, azocompuestos aliféticos descritos por -
Hunt en la patente norteasmericens Ne, 2,471.959 de 31 de
Msyo de 1949, compuestos psroxigenados y otros compues—’
tos que formen radicales libres por debajo de 9,60C, La -
actividad de los metelelqullog se ﬁ;jora por le sdicifn de
ciertos metales teles como cobre, p;ata,‘oqg, hierros CO-
balto o sus soles. Ds actividad d& los compuestos peroxi-
genados se suments por la presencia de iloneg plata o por

jones de uno o més de los metales polivelentes de nimero

- -
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atémico 22 a 29 inclugive (titanio, vanadio, cromo, manss
negoy hierro, cobalto, niqusl ¥ cobre) enm su estado de ~-
oxidacibn miz bajo, siendo preferibles por razones econd-
micas los iones ferrosos. EL ion del metal polivzlante ==
puede afladirse en su estado mds bajo de oxidacibn o puede
reducirse im situ con un sgente de rfeduccién suplementa~-
rio tales como bisulfito, tlosulfatos, &cidos sulfinicos,
benzoina, dcido ascdrbico, sminas primarias, sscundarias
v terciariss, formaldehido-sulfosilato sbdico y otros com
esgtos reductores,

Loz ojemplos sicvientes se exponen como ilusiracién
del procedimiento dsscrito pero no como limitacidén 21 ob-

jeto de esta Patente de Introduceidn.

Ejzmplo 1

Un tubo de agitmcibn de acero inoxildable de 325,mn3

de capacidad ge carge con 100 cm3 de metanol y 1,0 gremos

de l-hidroxiciclohexil-l-hidroperdxido (perdxido de eiclo

hexanong). El tubo se lava con nitrdgeno, se evacus e pre

sién constante pars eliminar el nitrdgeno vy se enfris a -

~ 508C en un befio metanol-hielo ssco. Se zfiade al tubo —-

frio 2,0 c.c. de una solucién al 0,090 % de cloruro ferrg

80 tetrehildrato en metsmol gue corresponde & una cohncen=-—

traciln de 5 p.pem. de ion Ferroso respecto al mondmero. =
Il tubo se lava con nitrlgeno, se ovacua, se enfria 8 - 50
eC y se carge con 108 gramos de stileno 1{quido; ee pone

e sgitor en une miAquina de agitaciég} Guéndgrel tubo ge -

ha calentado a - 208C se zara la agiltacibn f'se le sumer-

je complstamente en un bafio hiclo-agua a 08C durante 18 -

2
horas., Dursnte este perfodo la presién cae de 100 kg/em”.

-3 -
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a 72 kg/cmg, w1 etileno que no ha reaccionzdo se expulsa

g 0RC y se shre el tubo. S5e obtiene una digpersién de pO-
14etileno en matanols se filtra, ze lava con metanol, —-
agva v scetona y se obticnen 14,1 gremos de un nolimbro -
adlico. Tne pelfcula del polimero obtenide por compresidn
on caliente es dura y rigiday presto, de fusidn 1202C; el

valor de la permesbilided a l2 humeéaa es nenor de 10 uni

dades v la dengidad 019745 00/00 Ce & 2590.

Ejemplo 2

tn tubo de agltacidn de acero inoxidable de 325 c.c.
de capacidad se carga com 2 C.c. Ce una solucibn 21 0,904
de cloruro Ferroso tetrahidrato en metanol, se svapora el
metanoel con una corriente de aire y se sfinden 1,0 gramos
do dcido levo-zgcdrbico v 1,0 grsmos de l-hidroxiciclohe=
%11-1~hidroperdxido. E1 tubo se lava con nitrdgenoc, se -
evecua, se enfris a - 5020 y se carga con 173 gramos de -
etileno liguido. Se agita hasta que la temperatura sube s
- 38C ¥y la presidn desciende a 320 ntmdsferssj entonces -
ge sumerge on un baflo hielow-agua a 00C durante 19,5 horas,
Dursnte este perfodo la presifn cme de 320 & 290 atmdsfe-
ras, Kl etileno que no ha reaccionasdo se expulsa a O y ae
abre el tubo. Se obtiene un polimero sdlido de etileno --
que después de lavads con agusz, metanol y acetona tiene -

4

un pvnto de fusiln de 1180C y da peliculas muy risidas.

I

emplo

tad

Un tubo de agitzcidn de acero -inoxidabfe de 325 c.c,
Y
de capacidzd se carga con 85 cece de tert-butilalconol, -

10 c.c. de metanol, 1,0 gr. de dcido levo-ascédrbice y 1,0

-4 -



71

10

20

2155686
gramos de l-hidroxiciclohexil-l-hidroperdxido. El tubo se
leva con nitrdgeno, se svacua, ee enfria a - 508C y se le
afiade 5,0 c.c. de una solucidn 2l 0,18 # de cloruro ferro
so tetrshidrato en metanol; se lava de nuevo con nitrdgeno,
se evaocug, ge enfris a - 508C y se afiaden 100 gramos de -
stiteno 1iquido. Se enfria el tubo g - 80eC en una caja -
de sgitacién y se sumerge en un bafio hielo-agua & 02C du~
rante 17,5 hores. Durants este tiempo la presién pasd de
37 o 39 atmbsferas. Se expulsa a 02C el etileno que no ha
resccionado y se obtiene una dispersién del polimero en -~
alecohol, que se¢ lava con sgus, metanol y scetona. El ren-
dimiento es de 7,2 gremos de polimero de etileno ablido y
pulverulento, con punto de fusidn de 126,59C. Los articu-
log moldeados en callente son duros, rigidOS, regigtentes
2l deterioro, tienen una densilded de 0,980 2 252C y una -
permeablilidad a la huiedad de menog de 10 unidedes. Cyando
cete polimero ze aplica en celiente sobre un papsl se Ob-
tiene un recubrimiento duro, resistente 21 deterioro y ——
brillante. Una mezcla de 20 gremos ds egte polimereo y 80
gremog de cera de parafinae producsn recubrimisntos sobre
papel que son trangparentes y tenaces éomparados con los
recubrimientos débiles y metes que se obtienen con cera -

de parafine 100 %,

Ejemplo 4

Un tubo de agltacidn de 325 e, de capacidad se --
carga con 100 c.c., de metanol ¥y 1,0 cec, de parbenzoato -
de tert=-butilo. Se lava con nitré«éno, ge evacua ¥ g@ 6N
fria a - 508C. Se afiaden 2,0 c.c. de unag solucidn el -

0,090 % de cloruro ferroso tetrahidrato en metanol, 1,0 -

-5 -
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gremos de dcido levoe-zscdrbico y 12 c.c. de metanol. 5& -
lava de nuevo con nitrdgeno, se evacua, se arfria a - 502
C y se afiaden 100 gramos de etileno 1iguido. Se sgita el
tubo hagta que ha adquirido la temperaturs de 0eCs se -
merge en un baflo hielo-azua & 00C durante 17 horage Ia —-
presidn sube de 40 a 61 aimdsferas. ge expulse a ORC el o
tileno que no ha reaccionado y se sbre ol tubo. Se obtiene
una suspensiln del polimero en metanol, que se filtra, se
lava 7 se seca, N1 polimero obtenido tiene una densided -
de 0,9737 g/c.c. & 250C y los artfculos moldeados a per——

tir de &1 son duros y rizidos.

Biemplo 5

En un eutoclave ds acero inoxidable, provisto de -
agitacidn, de cuatro litros de capacidad se cargan 850 —
gremos de tert-butilalcohol, 75 gsremos de metenol, 10 gre
mog de dcido persuccinico, y 10 gramos dejécido 1evo-na-—
cbrbico, Se evacua, se enfris e C2C y se afladen 100 gramos
de stileno liquido enfrisndo a 0°C, Iuegzo se afladen a 0RC
75 aremos de metznol ¥ 2,0 c.c. de solucidn 1 0,90 % de
cloruro ferrogo tetrahldrato en metsnol, Iz polimerizom-——
cibn trenscurre durante 4 horas a 15290 ¥ oa ung pregibn -
de 39-40 atmdsferas. Je expulsa el etileno que no ha reac
cionado; se obtiens una suspeneién_del polimero en meta~~"
nol, gue ge Tiltras y = lavae con meﬁanol. T1 polimero s6-
1ido es rigido en forma de peliculéé o barrag y funde & -

123900 v o
a.;'"

Ejemplo &

In un autoclave de acero inoxidable, provisto de =-—

- 5 -
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sgltacidn, de cuatro litrog de capacidad se cargen 800 —
cremos de metanol, 2,0 gramos de dcide levo-sscérbice y -
2,0 cece de una solucibn al 0,90 % de cloruro ferroso te-
trshidrato on metenol. Je evacues, se lava con etileno, se
vuelve g evacuar, se enfris a ORC y se carga con 1000 c,c.
de etilemo 1{quido a 0BC, Luego se ghiaden 100 c.c, de ——
egua exenta de oxigeno y 2,0 gramos de persulfato aménico.
Ia polimerizscidn trsnscurre durante 2,75 horas & 0-20C y
40-42 atmbsferas de presilm. Se obtiene una suspensién —-
del polfmero que se cosgula por adicibén de una cantidad -
iguel de mgus y se filtra} se lave primero con égua ¥y des
éués con metenol, Bl polfimero obtenido moldeado en forma
de barraz © pelfculas es rigido ticne une densidsd de —-
0,9709 g/cece a 2520,
Ejemplo 7

En vn tubo de agitaclén de acero inoxidsble de 325
CoCe d€ capzcidad se cargen 90 c.c. de metanol y 1,0 gra-
mos de formsldehidosulfoxilato sbdico dihidrato. Se lava
con nitrbgeno, se evacue y se enfria & - 502C. Se afig--
den 1,0 c.c., de una gsolucidn al 0,090 % de cloruro ferro-
g0 tetrghidrato en metanoly, 9 c.ce de metenol y 2,0 grom-
mos de l-hidroxiciclchexil-l-hidroperbxide. Se lava con -
nitrégeno, se evacua ¥ =e enfride 8 - 5020, se introducen*
100 gramos de etileno 1{quido, so agite hasts que se ca—
lienta a 0RC ¥ se sumergs en un baﬂ; hielo~azgua a O8C du-
rante 18 horas., le presibn durante‘gste‘peg;odo subid de
44 @ 46 atmdgferas. Ta dispersién™¥de polimero de etileno
se filtres seo lave primero con metsnol, luego con zgus y
finglmente con metsnol. El polimero obtenido es rizido —

-7 -
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cusndo se moldem en forme de pelfeuls o barras y tiene —-—
una densidad de 0,9858 &/cs c. a 258C.

Biemrlo

En un auntoclave de acero inoxidable de 1600 cec. de
capecidsd se cargs ung solucibn de 4;gremos de perbxido -
de benzoflo 7 0,15 gramos de acetilacstonsto férrico en -
100 c.e. de benceno exento de tlofeno. Zn el autoclave se
suspende un tubo de ensayo que contiene 4 gramos de trie-
tanolamina, de $al manera que su contenido se vecife cuan-
do ¢l autoclave se invierts. Se lave tres veces el anto—
clave con nitrdgeno, se enfris conm hielo seco, ss evacusg
v @6 carga con 280 gramos de etileno lfquido. Se¢ calients
e 08C y sge aglts durente 20 horas. Se descarga la mezcla

de resceidn y se aisla el polimero por filtrsciém. EL pun

to de fueidn del polimero es de 1202C. .
Biemplo 9

Tn un autoclave de zcero inoxidable de 1600 c.c, de

capacidad se cargs una solucién de 4 gramos de perdxido -

de benzollo en 150 c.c. de benceno exento de tiofeno. Se
afiade une solucidn de 2,5 gremos de dcido bencenosulfini-
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 em *
el zutoclave de tal forma que su cogtenido ge descargus -
gl egitar el mmtoclave, Se carg cog 100 gramos de etile-
no 1iquido y sc sgite durente 20 horcs atoﬁg..El polimero,
un polvo blanco, tiene una densiddd de 1,096 g/c.ce a 258
C.
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Ijemnlo 10

In un suitocleve de 1600 c.c. de capacidad se cargen
ung mezecls de 50 c.c. de bencesno exento de tiofeno y 330
CeCo de matancl, un. solucidn de 2 gremos de perzulfato -
sménico en 5 CeCo 48 8IUE ¥ 5 CeCo d§ metenol., Se suspen—
de un tubo dc ensayo que contiene 2 gremog de bisulfito -
sbdico, 0,002 gramos de sulfato ferroso aménico, 5 c.ce de
asua v 5 c.Ce de metanol, de tal forme que se descargue al
poiter el autoclave, Se cargen 200 gremos de etileno 1f--
quido, como se ha descrito anteriormente y se aglta duran
te 20 horas a 02C. Se obtiene un polimero de etileno blan

co v pulverulento.

Ejemplo 11

I un sutoclave de scero inoxidsble de 1600 c.ci de
capacidad, gue ha sido previamente lzvado con nitrégeno,-
se corge uvna solucidn de 5 c.c. de dibutileine en 75 cec.
de benceno ¥y 25 ce.c, de metanol. En un tubo de ensayoc sug
pendido en el mutoclave se introducen 4 gramos de sulfato
de cobre hidrato y pulverulento de tal modo que descargue
el contenido 21 agitar @l =utocleve., Se carga con 200 gra
nos de etileno 1iquido %ol como se ha descrito en anterio
res ejemplos ¥ se azita durante 20 horas a 02C. Se expul=,
se. el etllsno que no ha reaccionado y se elimina el hence
no y ¢l metanol con vapor vivo, Seggﬁade ung pequeila can-
t4dad Ge &cido nitrico para disolver lag ssles de cobre y
cine. Tl s8lido blanco formado se«dave con ;éua, metanol
y acetona y se seca al aire. Bgte polimero tiene una den-
gidad de 0,965 g/c.ce 2 258C, Ias peliculas obtenidas por

compresibn en caliente presentan un médulo de flexidn de

-9 -
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8 . 000 kg/”cm.zo

Ejemplo 12

Un tubo de acero inoxidable de 325 c.c. de capacidad
se carga con 95 c.c. de metenol, 1,0 gramos de formeldehi
dosulfoxilato sbdico y 2,0 c.c. de una soluciérn al 0, 090%
de cloruro ferrogo tetrshidrato en metanol, Se lava conm -
nitrécono, se evacua, se enfria a ~ 500C v ge afiaden 2 c,
ce de hidroperdxido de tert-butilo en 5 c.c, de metanol,
Se lave de nueveo con nitrdgeno, se svacua, sz enfris a -
508C v se condengan dentro del tubo 100 gramos de etileno.
Se aglta hasta que se callenta a 08C y se aﬁmerge en un -
bafio hislo-ozua a 08C durante 18,5 horast se expulga el -
etileno que no ha reacclonado. ILa disperéién del polimero
g€ separe poOr fi14racibn, se lava con metanol v se seca.

Su densidad es de 0,9944 g/c.c. a 252C.

v

Ejemplo 13

En un recipiente de mcero inoxidable de 400 c.c. de
capacldad se¢ cargen 40 c.c. de metancl, 10 CeCe de agua y
despuds de enfriarlo & — 158C, 1 gramo de azodisulfonato
potdsico. Se clerra, se evacua, se enfria a - 80RC y se -
afiaden 150 cr=mos de etileno 1iquido. Se mgita suavemente
durante 24 horas a 02C. Se obtienen 1,2 gremos de un poliw
mero de naturaleza cerosa, insolublﬁ-en acetone y xlleno

frios, pero soluble en xileno caliente.

Ejemplo 14 «i.

In un recipiente de 400 c.c. de capacidad revestido

de plata se introducen 0,5 gremos de catalizador de niquel

- 10 -
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gobre Kieselgsur que gse ha secado durante varlag horas a -
1002C y 0,5 mm., de mercurio., Se evacum el reciplente y s=e
efieden, en condiciones anhidrasy, 5 gramog de butilllitio -
en 150 c,c. de benceno y 150 gramos de etileno. SBe aglte
Tentamente durante 9,5 hovas a 02C, sl polimero formado -
ge lava con zzue, se seca ¥y 88 disué&ve en xileno callen-
tes Esta solucidn se afiade con sgitacidn o un exceso de -
metanol y 1 polimero se recupera y se seca. El sblido ~-

funde o 128,480,

Ejemplo 15

In un recipiente revestido de vidrio se cergan 2 --~
gremos de N-nitrososcetanilida (prepsrads segin Johngon,-
J. Am. Chem. Soc., 65, 2446, 1943) y 2 gramos de benceno
goco exento de tiofeno, Se evacum, se enfria con nitrégé-
no 1fquido v se destila etileno hagte que se ha llenado -
1/3 de la capacidad del reciplente de etileno liquido ~-
(unos 120 c.c.). La mezcla de reaccidn se mantiene a 02C
qurante 11 dfas, E1 producto g611do que se ha adherido =
las paredes, se lave con acetons v se seca. Se obtienen ©
sramos de un polimero ceroso con punto de fusidn de 119eC,
Bl polfmero os ingoluble en xileno frio pero soluble en -
celisnte, .

Por este procedimicnto la polimerizaci6n de etileno
puede llevarse a cabo en etileno 1fduido como ¥nico medio
de reaccién 6 en vresencia de un medio orgénigo que perma
nece 1{guido por debajo de la temperatura c;gtica del eti
leno (9,620), Tjemplos de tales 1{quidos son: metsnol, —-
tert-butanocl, isooctano, tolueno, xileno, 7 combinaciones

de ellos, Tembién pusden emplearge mezclas de agva ¥ 14—~

- 11 -
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quidos orgénicos solubles en asum, Los medlcs de reaccidn
preferidos son metanol, tert-butanol y benceno.

En 1z mezela de reaccidn pueden incluirse agentes
emulsionentes tales como sales sbdicas y potdsicas de dcl
dow carboxilicoa alifdticos de cadena larga, sales gddicas
y potédsices de los sulfatos o sulfondtos de alcoholss de
éadena large, agentes neutros como condensados de bx1dos
de polietileno, saleg de emonio cuaternaris y otros agen-
teg emuleionantes smpleados cominmente en estos cssos,

M # del meddo de reacceidn puede variar en un sm--
plio intervalo segin el sistems que se emplee.

Io temperstura do polimerizacibn puede varier desde
1a temperstura critica del etileno (9,62C) a temperaturas
de ~ 5020 o més bajos, siempre que ¢l etileno sc encuentre
¢n fase l{quida. Tes mresiones que se emplesn dependen del
medio de polimcrizacibn que se utilice y del grado de po-
limerizaciln que se desee pero debe ser suficlente parg -
que el etileno permanczce en Ilase 1{quida. Presiones del

rden de 10-100 simbésferag suclen ser suficlentes, sungue
pveden emplearse preeiones hasta 2000 atmbsferas.

Tog ejemplos ilustran vn cierto nlmero de métocos -
en los que se hen emplesdo cstalizadores de polimerlzg—-——
cidn de etileno de. alta efectividzd. 4lgunos de estos mé-
tolog comprendsn un sisﬁ@ma en que un compuesto peroxides~’
do se disociz en pregencla de uvn lon de metal pesado poli
velente en vn zrado més bajo de valghcia. El 1én dsl me——
tal pesado ge oxida a su grado de va;encia mis elto y ol
compuesto peroxidado se reduce. Lé*ﬁresencia de vn metal
pesado no sg esencial en esfe procedimiento de polimsrizz

cién pero su empleo en combinecidn com un compuesto pero-

-12 - 2
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xidedo dz mejores resultados.

Le composicibn de cetelizedor més adeousds para po-
limerizar etileno segin este procedimiento comprende un -
metal pesado polivalente, un agente oxidente y un agente
reductor pars mantsner ei ién,metélico en au cstado redu-
cido. )

Ejenplos de zgentes oxidantes, qus también pueden -
formar radicales libres, son los compuestos peroxidados &
les como les sales del perdzido de hidrdgeno, perboratos,
percarbenstos, persulfatos, perfosfatos, percarboxilatos)
hidroperdiidos orgdnicos tzles como hidroperdxide de meti
lo, hidroperdxide de etilo, hidroperfxido de butilo terw-
ciario, hidroperdxido de tetralins, hidropsréxido de cumg
no, l-hidroxiciclohexil hidroperdxide~1 y otros hidroperd
xidog obtenidos por la adicidn de vm mol de perbxido de -

hidrdgeno a un grupo carbonilo para obtener el grupor-

e
~, v
e
o

teles como perdxido de benzoflo, perdxido de acetilo, pe-—
réxiso de benzoilacetilo, peréxido de lemroilo, perdxido

de tricloroacetilo, peréxido de crotonilo, etce; pPerdxi-—
dog de slquilacilo tales como perbenzoato de butilo ter——,
clarioy perfitalsto de dibutilo terciario, permaleato de -
tutilo tercisrio, perfislato de buitdlo terciarios perdxi-
do de hidrbgeno, dcido peracdtico, dcido perbenzoico, o0z
nido de diisobutileno, perdxido d@gﬁetilatiiéetona, perbm
xido de acetonmetilisobutilcstona, dcido persuccinico, pe
réxido de metilisobutilcetons, diperbxido de dibenzol, po

liperdzidos, peroxidicarbonato de dietilo, percarbonato -~

-13 ~
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de isopropilo, perdxido de pelergonilo, etc. La cantidad
de estos compuestos que se emplea comunmente es de 0,005-
~3 % en peso respecto al mondmero.

La cantidad de metal pesado que se afiade como ¢zl a
la mezcla de polimerizascidn puede rebajarse por la edicibn
de un agente reductor orgdnico capag de reduclr la valen~
cia del metzl renovando la cantided de metal pesado actl
vo cuando se ha oxldado. En estas condiciones la centidad
de @81 ferrosz presente, por ejemplo, varfe de 1 2 1000 -
partes por millén respecto al monémero presente. Ia velo-
cided de polimerizacién viene muy influencisde con ung —-
centided de ibn ferroso de 100 p.p.m. dendo valocidades de
polimerizecién notablemente més altas que 10 pep.m, El me
tal posado puede gfladirge como sal o compuesto simple o -
complejo en el que el metol estd presente en su forma oxi
dada y un agente reducltor capaz de reducirlo. Ejemploé de
agentes reductores incluyen compuestos tales como dcido ~
levoascdrbico, dcido dextrosscdrbice, formeldehidosulfoxd
lato sbdico, dcido dihidroximgleico, sulfinato de formemi
dring, Wutiraldehido, sorboss, levulossy, inososa, fructo-
sa ¥ glucosa. Estos agentes raductores se emplean general
monte en centidades de 0,005 & 3 % respecto gl monbmero -
presente, .

Tos mzocampuestos slifdticos que se emplean em es-
te procedimiento de polimerizascildn dncluye los compuestos
con el grupo agoacilico, ~N = N, que se .descomponem nara
dar radicalcs libres por debajo Q3;9,690, Bfemplos de tom
les compuestos son: 4cide alfa, elféeszo-diisobutirico, -
alfay glfi=czobils (alfa, gamma~dimetil-gamme~metoxivelero

nitrilo), zlfa, alfd-azobis (alfa, romo~dimetil-game-
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—ctoxyveleronitrilo), 2lfa, elfi-azobis (alfs, gomma, csm
ma=trimetilvaleronitrilo), alfa, alfé-azobis (alfe, gamma
dimetil-gamma-butoxivaleronitrilo), alfa, alfé-azobis —
(elfey pomma~dimetil-gemma=fenilvseleronitrilo), alfa, al-
fhenzobls (slfe~fenilpropionitrile), szodisulfonmto potd-
gica, ctc., Detos compusstos puedenibrepararse por el pPro-
cedimiento descrito en la patente nortesmericenm Ney  ——
2,469,358 de 10 de Meyo de 1949. | |

Tog momopolimeros de ctileno obtenidos nor este pro
cedimiento con densidades de 2l menos 0,94, son marcadgm—
mente diferentes de los polimeros de etileno obtenidos —-
Tor polimsrizacién de etileno gaseoso a altag pregiones,-
haste 1500 atmbsferas, con dengidades de 0,91 a 0,925,
Los;hamopolimeros obtenidos por este procedimiento tienen
un minimeo de cadenss remificados, por ejempio, menog Ge -
une cadene lgtoral por cmda 200 dtomos de carbono en.la -
moldculs de polfmero 7 de hecho puede considerzrege como =
lincel en su estructurs molecular. las cadenzs laterales
cortas, que se nresentan en log polimsros de baje densgi--
dad, contienen del orden de 6 4tomog de carbono y unos 7

dtomos de cerbono en la cadena gue separa & lag cadenss -

2

gta eatructura, sustencislmente linsel, de los

]

aterales.,

&

polimeros de alia dengidad es quimicament@ diferente de =~
lag eztructuras moleculares de losg polimeroé de baja den«
gidaed que %lenen mds de une cadena lateral por 100 &tomos
de carbono de la moléculz de poliﬁgro. Ademés, log homopo
1{meros obtenidos por cste procedimiento ggﬁén suatancisl
mente 1ibres de oxigeno y no conwiene gruﬁés caxbonilo —-
como lo demuegtre el endlisis infrarrojo. Estas diferen——

clas quedan demostradas por ¢l hecho de gque loz velores de

« 15 -
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la permeabilidad a la humedad no son =ditives si ambas -
clases de polimeros se mezclan,

In el aibujo de la figura se ve la diferencia que -
exigte entre los polimeros de Daja dengidad 7 los obteri-
dos nor este procedimiento, |

In el dibujo, la curvs rapresénta 1a permesbilidad
a 1z humedad de una mezcla de polimero de etileno de fase
1{quida v un polimero de etileno de fase vapor contra la
compogicidn en porcentaje; Ia ordenade estd dlvidida en -
uwnidades de permesbilidad a la humeded, cuyos valores se
dan en gramog de zgua cue se transmiten por hora a 39,68C
a través de una ﬁelioula de 0,025 mm, de espesor y 100 m2
de superficic con 100 % de humedad relativa por una de --
las caras y O % de humeded relativa por la otra cara. La
sbscisa estd dividide en composicidn por ciento =n peso -
de la mezcla. La letra "A", representa polletileno obieni
do en fase 1icuida y "B", polietileno cbtenido en fase va
por. las mezclas se preparan 2 partir de un polimero de -
etileno obtsnido a altas presiones y tempsraturag en fase
vapor con dengidad 0,9137 &/c.ce ¥ un polimero obtenido -
seglin. 61 procedimiento descrito en esta patente con densi
dad de 0,9757 g/c.c. & 252C,

La 1dnea recta II representa el valor de la permea=-
vi1idad a la humedad que se obtendria si las propiedades™
de 1a mezcla de polimeros fuesen ad;tivanconsiderando«el
velor de la permeabilidad a la humedad del polimero de -~
etileno obtenido en fase liquida como céron(”

De la curva I se deduce ent¥e otras cosas, que la =
adicién de un 20 % de polimero de etileno obtenido polime

rizendo etileno 1igquido por debajo de su temperaturs cri-

-16 -
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tice a un 80 ¢ Qe polimero de stileno obtenido por polime
rizecién de otileno geseoso a temperatura y presifn eleva
das, reduce en 50 % 1z permesbilidad a 1ls humedad del Wl-
timo polimero, mientras que si las propiedades de las mez
clas fuesen aditives la permeabilidgd a2 le humedad se ho-
brie reducido solamente en un 20 %

Otra de las propiledades que marcan la diferencla en
tre ambas clases de polimeros es el médulo de flexidnm de
Young. Das peliculas de polimero obtenido a pariir de eti
Teno gaseoso presentan un médulo de 1000 a 1700 kg/cm2, -
nientras lag obtenldas con el polimero descrito en esta -
patente tienen un mddulo de 7100 a 14,200 kg/ém2.

Tia diferencis entre estas dos clases de polimeros -
queda tembién patents por el hecho de que los valores de
Ta densidad no son aditivos para une mezcla T70/30 de poli
mero de etileno obtenido por polimerizacién de etilen; &2
geogo g 2levada temperatura con un polimero de etileno ob
tenido por polimerizacidn de etileno liguido por debajo -
de su “empereturs critice (densidades 0,9137/0,9757). Es-
ta mezcla posce una dengidad de 0,9335 mientras que por -
cédlenlo tedrico la mezcle debile tener una densidad de ==
05,9323,

In la table adjunta se representan un clerto nﬁmequ
de meszclag junto con su médulo de Fflexidn, densidad, per;
meabilidad al vapor de agua y los imcrementog de densidad

¥y permeabilidad gl vapor de azud.

o
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Puede emplesrse cuslquier método pers preperar les
mszclas, teles como mezcladores Bambury, calendras, extru
sores 0 por digoluclém de las mezclas. Las mezclas regul-
tentes rueden moldearse por disolucidn, compresién, inyec
cibn, extrusidn, cte. .

Los polimeros de alto peso nollecular rueden obtener
86 POr Proczsos distintos & los descritos e¢n log cjemplos
1-15, Puede emplezrse cualguier proceso que produzce poli
meros de une denglded de zl menog 0,94 y especlalmente po
1imeros lineslss con menos de une cadena latersl por czda
200 4tomos de carbono en la moldcula de rolimero, con un
{ndice de fusién de al menos 500 (1 {ndice de fusién de
los polimeros de baje densidad se 10 6 mds bejo).

Ls rigidez muy alta y la impermesbilidad a le hume-
dod de las peliculas del polimero obtenido por polimerizeg
cidn de etileno 1igutdo por debajo de su temperatura ‘cri-
tica 1o hacen muy aprecisble paras las aplicaciones que rg
quieren uns tusha rigidez tales como fibras sintéticag, -
monofilamentos, tubog, giglamiento eléotrico, ste, El po-
1imero obtenido por polimerizacidn de etileno gaseoso he
resultado sor un excelente plastificente rara el polimero
rizido obienido de etileno 1iquido y yuveden obtener mez—
clzg con diferenteg grados de rigidez varlando las rolem-—
ciones de 10/90 y de 90/10 %,

Ls elta impermegbilidad al vapor y 1z humedad ¥ la

1

rigidez de los polimeros de alte densided obtenidos se--
gfin estos procedimientos 1os hacen.especialmente dtiles -

o
para la preparacién_de productos laminados.
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Log puntos de invencién propis, no nueva, pero no -
precticads ni divuleada en Espafia que se presenisn para -

que scan objeto de esta golicitud de Patente de Introduc-

‘cibn por DIEZ aflos, son los sigulerttess

1.~ Mejoras introducidas en las fabricacidn de peli-
cule de polistileno, caracterizadass porque dichas pelfcu-
las comprenden un poldmero e81ido de etileno con una den-
gidad de 0,9137 a 258C y dec 10 a 50 % en peso de un poli-
nero de etileno con una dengidad de 0,975T7 a 2520,

2,~ Mzjoras introducidas en la fabricacidn de mez——
clag homogensas de polimeros de etileno, caracterizzdass -
porque las mismas comprenden un polimero de etileno s61i-
do, ramificado con una densided entre 0,91 y 0,925 g 250C
con un polimero 98lideo de otileno sustanciolmente linesl
con una dengidasd entre 0,94 y 0,9757 a 252C, poseyendo di
chg mezela ung dengided entre 0,2205 y 0,9454 a 25eC,

3= WMejorag iniroducidas en le fabricacidn de mez-;
cles homogeness de polimeros de etileno, caracterizadas -
porqus las mismes comprenden un polimero £611do de etile-
no, ramificado, con unz dengidad entre 0,91 y 0,925 & 252
¢ yun 10 2 90 %, respecto gl peso total de la mezcla, de
un polimero de etileno, s6lido, lineal, de alta densidad’
con une dengldad de 0,94 = 0,9757 a 252C,

4 .- Wejoras introducidas en la faprieacién de mezZe—
clas homogeneas de polimeros de e?ileno; cgracterizades ~
porous las mismas comprenden unAleimero de etileno sbli-
do, ramificado, cuves peliculas tienen un médulo de fle—-
xién de Young de 1.000 = 1700 kg/omZy, y un 10 2 50 % en -
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peso respecto 2l peso totgl de la mezelg de uvn polimero -
de etileno lincal, sbdlido, de glts dengidad que tiene una
dengidad de 0,94 = 0,9757 a 259C,

52 ,= Mejoras introducidas en la fabricacién de pell
oula de polimeros de etileno, caracfarizaﬂas»porque la -
misme comprends une nezela de un polfmero de etileno b

lido, remificedo, con uns dengldad de 0,91 o 0,925 g 2580,

con 10 a 90 % en Teso, rospecto @l peso tolal de lg mezm—

¢ley, do un polimero de etileno lincel, adlide, de elta =-

dengidad con una dengidad de 0,94 =a 0,9757 a 252C,

Go= Mojoras introducidas en la fabricacidn de mey——
olas homorcneas de polimerog de etileno, curacterizadas -
porque las migmas comprenden un polimero s6lido de etile-
no, ranificado, con una densgidad de 0,91 @ 0,925 g 258C,-
cuyes pelfculas tienen un mddulo de flexidn de Young de -
100 =z 1700 k@/cmz y un polimero sdlido de stileno susten-
clalmente lineal con una deﬁsidad de 0,94 a 0,9757 a 25¢C,
teniendo dicha mezols unz densgldad de 0,9205 a2 0,9454 g -
250(C,

7.~ Mejorag introducidss en la fabricacién de psli-
culs de vne mezcls homogenea de polimeros de etileno, ce-
racterizadas porque lag mismag comprenden un . polfmero sé-
1ido de etileno, ramificado con unsz densidad de 0,91 a =
0,925 & 258C v un 10 a 50 # en peso, respecto gl peso A¢’
la mezecle totel, de un polimero'sélido de etileno, lineal,
de alta dengidad que tiene una, deggidad de 0,94 a 0,9757
& 258C, L

8.~ Mejoras introducidaS'eﬁ;la fabricacién de mez--
clas homogenesng de polimerOS de etilenoy caracterizades -

porque las mismas comprenden un polimero sélido de etile-
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no, de baja densidad, ramificado, cuyas peliculas tienen
un mbdulo de flexién de Young de 1000 a 1700 kg/cm®, y un
polimero sélido de etileno, sustancialmente lineal con -
una densidad de 0,94 a 0,9757 a 252C, teniendo la mezcla
una densidad de 0,9205 y 0,9454 a. 25RC.

9.~ Mejoras introducidas en la; fabricaciln de pelf-
cule y de mezclag homogéneas de polimeros de etileno.

Tal y como se hs deserito en la Memoria que antece-
de y para los fines que se han egpecificado.

Bata Memoria consta de veintidds hojas escritas a -

mbquina por una sola caras

taaria, 10 MAﬁ; 1962

/4
e d ﬁab /
Por; "
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