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tffiMORIA DESCRIPTIVA

uue se presenta para unir a la  so lic itu d  

d e

E A T S R T "E T) ’E' T  JT *1  Tt n  •  •x a ■u A I  U v E I  0 I  0 N 
formulada e l JO de Mayo de 1962, con e l Húa. 277.822

e n

S S P A H A 

Por VEINTE años

a nombre de U T O B S  *W W «BW  COMPAIff, entidad nortéame- 

rocana, establecida en B a rtlesv ille , OElahoma. Estados -  
Unidos de América, por:

PROCEDIMIHÍK PARA MEJORAR XA CAPACIDAD M  BCIRDSIOH
DE ÜN POLIMERO OIEPINICC"

Este invento se r e f ie r e  a composiciones de reves ti­

miento mejoradas y a su método de preparacián. En un a_  

pe.;to, se re fie re  a polímeros o le fín icos s& idos altamen­

te cris ta lin os , de gran densidad, de capacidad de trabaja 

a° mejorada, que se preparan agregando a dichos polímeros 

un hidrocarburo parafínioo obtenido por la  hidrogenación 

ca ta lít ic a  de mon&cido de carbono. En otro aspecto, se re 

f lo re  a mesólas de po lie tilen o  altamente cr is ta lin o , de -  

eren densidad, con parafinas de a lto  peso molecular y ele 

- 0  punto de * i e i 6n, P „ s  por la  J

- 1  -



t a l i t ic a  de monóxido de carbono, adecuadas para uso como 

composiciones de revestim iento.

los  polímeros o le fm icos sólidos altamente c r is ta l i  

noe, de gran densidad, han encontrado muy diversas aplica 

cienes en e l campo de los p lásticos. Estos polímeros ofre 

cer propiedades de barrera excepcionales, a saber, baja -  

transmisión de vapor de agua, bajas permeabilidades a los 

gases, resistencia  a las  grasas, e tc ., que parece que ha­

brían de hacerles lo s  materiales de revestimiento ideales 

para materiales ta les como papel, celofán y envolturas pro 

tectoras análogas. Sin embargo, en muchas de ta les ap lica  

cienes, dichos polímeros no dan resultado sa tis fa c to r io ,-  

porque no pueden estirarse durante la s  operaciones de re­

vestimiento por extrusión a l espesor de revestim iento ñor 

mal, a velocidades de revestimiento comerciales promedias, 

siendo estas ultimas del orden de, por lo  menos, 60 m., y 

preferiblemente 76 m. lin ea les  por minuto.

objeto de este invento es proporcionar polímeros 

o le fín icos  sólidos altamente cris ta linos , de gran densi­

dad, que tienen facultad de extrusión mejorada.

Otro objeto del invento es proporcionar polímeros -  

o le fín icos  sólidos altamente cris ta linos , de gran densi­

dad, que son convenientes para uso como composiciones de 
revestimiento.

Otro objeto más del invento es proporcionar un meto 

do para la  preparación de composiciones que comprenden po 

lira ero s o le fín icos sólidos altamente cris ta linos de gran

densidad,adecuados para uso como composiciones de reves ti 
miento.

Otro objeto todavía del invento es proporcionar po-
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*e ta l“ ° altanentS °r ia t a l lM ’ ae graTdensidad, m odifi- 

°-Ue t lM e  fa0Ultea ae ^ tru sión  mejorada, ade­
mado para uso en e l revestim iento de papeles y otras envol 
turas protectoras. ~

notos y  otros objetos del invento se deducirán fá c i l

mente de la  descripción y  discusión detalladas ene se dan" 
a continuación,

la s  composiciones de este invento comprenden méselas 

POll" erOS °l e f í a i “ a altamente cris ta linos , de

d9M ldaí’ 00“  » • « « “ ■> * * o  Pean molecular y ele
va Jo punto de fusión, preparadas por la  hidrogenación ca­
ta l ít ic a  de monóxido de carbono.

a  un aspecto del invento, es mésela p o lie tiien o , -

4“  0 ris« t a id a d  y elevada densidad, con

° ela ía ra f “ i0a- PreParada por la  hidrogenación c a ta l í t i -  
ca de mon oxido de carbono.

Se te  encontrado que pueden modificarse lo s  políme- ■ 

ros O l e t e e s  sólidos a lg e n t e  cris ta linos , de gran den .

, Para Pr0P0r0l0n»  materiales que se pueden tra ta r" ’ 
mejor, susceptibles de uso oOTo composiciones de reves tí-  i 

miento, incorporando en e l polímero una parafina o mezcla

* 39 ^  y elevado peso mole-

, ^  PrSparadas por la  hidrogenación ca ta lít ic a  de monó

° d6 0arb°a0- composiciones pueden p re p l
rarse stn aminorar sustanoialmente la s  propiedades de bal
rrera de la  humedad y res is tir »- i o i 
, . y resistencia  a la  grasa deseables de
io s  polímeros sin modificar.

 ̂ Xas psrafihas 4ue se incorporan en e l  polímero o le-

cui LC° ° ° ,apraiaen ea SSaeral l®Pufinas de a lto  peso molé­
c u la  y  elevado punto de fusión, „ mesólas de las mismas, í
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preparadas por la  hidrogenación ca ta lít ica  de monóxido de ? 

carbono. Estas parafinas d ifie ren  de las  ceras m ra fín i— !
f

cas corrientes en sus pesos moleculares elevados (por en- l 

ciua de 500) y elevados puntos de fusión (por encima de -  

93,32 0) .  la s  ceras parafínicas corrientes funden en gene 

ra l a temperaturas máximas de unos 65,52 C.

La parafina o parafinas se incorporan en e l polímero 

o le fín ico  sólido en una cantidad de, por lo  menos, 40%, y 

que puede subir hasta aproximadamente 70% de la  composi­

ción to ta l. Más preferiblemente, la  cantidad de parafina 

usada está comprendida entre 50%, aproximadamente, y 70%, 

aproximadamente, en peso, de la  composición to ta l. Las pa 

rafinas se preparan hidrogenando monóxido de carbono, — 

usualmente a temperaturas y presiones elevadas, en presen 

cia  de catalizadores de hidrogenación, ta les como cobalto, 

níquel y rutenio. los  catalizadores de hidroganación pue- ¡ S

den activarse con metales alcalinos, a lca linotérreos o — : l -

sus oxidos, o con óxido de torio  u otros activadores.

(Veanse las  pat. americanas 2 612 512 y 2 632 014).

la s  mezclas de polímero-parafin a pueden prepararse 

P°r cualquier procedimiento adecuado por el que se obten­

ga una dispersión uniforme, p .e j . ,  moliendo en estado só­

lid o  en e l mezclador Banbury, introduciendo parafina en e l 

polímero fundido y mezclando después, etc. la s  mezclas —  

pueden aplicarse como revestimiento sobre varios materia- 

!e s , p. e j . ,  papel, celofán, y otros materiales de envol- 

ver. Aunque pueden prepararse revestimientos de varios -  

espesores, se p re fiere  lim ita r e l espesor a un máximo de C • 

0,00254 cm. y preferiblemente hasta 0,00762 mm. U tilizan - 

do la s  composiciones de este invento, pueden prepararse -  | 'C
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revestim iento de lo s  espesores especificados cuando se —  

opera a velocidades de extrusión del orden de 60,95 m. __

por lo  menos, por minuto.

lo s  polímeros o le fín icos sólidos que se usan en la  

preparación de las composiciones de revestimiento son po­

límeros de 1-o le fin as, altamente cris ta lin os , de gran den 

sidad, ta l como etileno , propileno, butileno, e tc ., que -  

tienen un máximo de 4 átomos de carbono por molécula. Has 

particularmente, las composiciones se obtienen con políme 

roe de etileno que tienen un peso específico de, por lo  -  

me.ios, 0,94, a 202 c y preferiblemente 0,96 o más, y una 

cris ta lin idad  de, por lo  menos, 7Qfó, y preferiblemente -  

80;í, por lo  menos a temperaturas ambientes ordinarias.

En un método de polimerización preferido, se prepa^ 

ran polímeros altamente cris ta lin os , de gran densidad por 

e l procedimiento descrito detalladamente en la  patente ü. 

S. ns. 2.825.721, de Hogan y co l. El método de. esta paten 

te u t i l iz a  catalizador de óxido de cromo que contiene oro 

mo hexavalente asociado por lo  menos con uno de los- óxi­

do 3 siguientes: s í l ic e ,  alúmina, óxido de circonio u óxi­

do de to rio . En una rea lización  de la  patente, se polimeri 

san d e fin a s  en presencia de un diluyente íiidrocarbonado, 

por ejemplo, un compuesto a c íc lic o , a l ic íc l ic o  o, menos -  

preferid.emente, aromático, que es inerte y en e l que es 

insoluble e l  polímero, formado. la  reacción se lle v a  a ca 

bo ordinariamente a una temperatura cemprendida entre —  

unos 65,52 C. y unos 2322 c. y usualmente bajo presión.

Ion polímeros producidos por este método, particularmente 

Ion polímeros de etileno , se caracterizan por tener una -  

innaturación que es principalmente v in í l ic a  texminal o —
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trans-interna dependiendo de la s  condiciones par t i  c ia r e s  

empleadas en e l procedimiento, los  polímeros preparados -  

por los  métodos de esta patente se caracterizan por sus -  

densidades elevadas y por e l elevado porcentaje de cris ta  

lenidad a temperaturas ambientes normales.

-31 catalizador de oxido de cromo de Hogan y co l. —  

puede emplearse también en la  preparación de polímeros de 

a lto  peso molecular y esencialmente insolubles. En la 'p re

paración de estos polímeros suele ser conveniente mante__

ner la  temperatura de reacción a un n ive l bajo pero que -  

ueualmente no pase de unos 1042 C. Estos polímeros, que -  

sen normalmente insolubles en e l  diluyente de reacción em 

pieado, son de peso molecular extraordinariamente elevado 

y se caracterizan también por sus densidades a ltas y sus 

elevados grados de crista lin idad .

■también se pueden preparar polímeros cr is ta lin os , -  

muy densos, en presencia de compuestos organometálicos, -  

ta l como trie tila lu m in io  más tetracloruro de tita n io , mez 

cías de haluro de etilalum inio con tetracloruro de t ita ­

nio, y análogas. Otro grupo de catalizadores que se usa -  

coaprende un haluro de un metal del Grupo IV, ta l como, -  

por ejemplo, tetracloruro de titan io , tetrabromuro de s i­

l i c io ,  tetracloruro de circonio, tetrabromuro de estaño,-  

e tc ., con uno o más metales lib re s  seleccionados del gru­

po constituido por sodio, potasio, l i t i o ,  rubidio, c in c,- 

ca2mio y aluminio.

lo s  datos siguientes se presentan como ilustración  

de una rea lización  del invento.

Se obtuvieron muestras de po lie tilen o  a p a rtir  del 

polímero preparado en una instalación comercial en presen

E*

s>:
í%

■' V "
í
r
..V'

... -t,-:-

í ti -

.-v'-W.

.
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cía  de catalizador de óxido de cromo 

xavalente asociado con sílice-alúm ina 

lies generales siguientes:

Temperatura

Presión

conteniendo cromo he 

> bajo las eondicio-

143-1602 0. 

29,52 Kg./cm2
Concentración de polímero en el 

reactor (&)

Concentración de catalizador en 
e l reactor (&)

Numero de reactores

6-7$ en peso

0, 02jí en peso 

5
(&) Basado en e l diluyente ciclohexano.

las  muestras de polímero tenían una densidad de, __

aproximadamente, 0,96 a 202 C. y una crista lin idad  de, -  

aproximadamente, SO por ciento a temperatura ambiente. 

las muestran se mezclaron con cantidades diferentes de Ce 

ra Para flin t (+ ) en un mezclador Banbury y se aplicaron -  

cono revestimiento sobre papel k ra ft en una serie de prue 

bas, haciéndolas pasar desde e l extrusor a través de una 

matriz en T en sentido descendente entre ro d illo s  (con e l 

papel k ra ft ) y  finalmente a una maquina de enrollamiento,

la s  condiciones empleadas y los  resultados obtenidos 
se dan en la  Tabla I

-  7 -
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(+ ) Nombre registrado para cera parafín ica de a lto  punto 

de fusión preparada por e l procedimiento Fischer-Tropsch. 

Tiene un p: mol. de aprox. 750, p. de f .  1022 c . ; v iscos i 

dad a 1212 c de unos 10 centipoises, p. esp. de aprox. -  

0,93 a 252 C., co lor blanco.

Se observa que las cantidades crecientes de Para___

f l in t  mejoran sustancialmente la  facultad de extrusión __
del polímero.

oe realizaron ensayos sobre mezclas de p o lie tilen o - 

-cera de Para flin t aplicadas como revestimiento sobre par- 

peí k ra ft para determinar e l efecto  de la  Pa ra flin t sobre

la  permeabilidad de la  pelícu la. lo s  resultados se dan en 
la  Tabla I I
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Por los  datos de la  Tabla XI se deduce evidentemen­

te lúe las muestras de po lie tilen o  y oera son Iguales al

P o lie tilen o  sin mezclar en cuanto a resistencia  a la  pene 
tracion de grasa.

la s  orista lin idades de los  polímeros se determinan 

a '  aouerdo 00n s l siguiente procedimiento: Se colocan dos 

gramos de polímero en un molde de 2,54 cm. que tiene d i* ,  

eos de hoja de aluminio cubriendo cada cara del molde. la  

mueatra se prensa en f r ío  a unos 140,61 ^ « 2  y 3e oa___ 

lien ta  a 170-180» 0. ,  después de lo  cual se aumenta la  -  

presión a 351,53 kg./om2 y se mantiene a este n ive l duran 

to unos 5 minutos a la  misma temperatura. la  muestra se -  

en fría  después a 5Cu60»C. a una velocidad de unos 4»C. -  

p minuto (entre los  lim ites  de temperatura de 150- 120»

0 . ).  Después de ésto, se en fría  la  muestra con a ire  sopla 

So a temperatura ambiente y luego se saoa del molde y se" 

desbasta, s i es necesario, para obtener una oara l is a .  La 

muestra se coloca luego en un soporta-muestras ro ta torio  

de un difraotémetro ITorth American P h illip s  y se examina 

ocn un tubo de rayos X oon blanco de oobre que funciona a 

un máximo de 40 i r  y IB ma. usando rendijas divergentes -  

en 1/2 grado, rendija  colectora de 0,0152 om. y f i l t r o  de 

hoja de níquel. El contador de centelleo, detector de ra­

yos X, amplificador lin e a l y analizador de altura de pul­

so, se usan oon ajustes apropiados de manera que e l s is te  

ma pasa e l 90 por ciento de lo s  recuentos debidos a la  ra 

diación a lfa  E que pasarla en ausencia del analizador. Z  

usa una constante de tiempo de 8 segundos y se seleccio­

na:: factores de escala de modo que e l máximo más intenso 

del patrón queda dentro del grá fico . La muestra se reg is -

-  i i  -
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,Ta Para 11,1 Tal0r 2 ^  aesd9 W  «redes hasta 28 grados -  
usando una velocidad de reg is tro  de 2 &  igua! a 1/2 gra­

to por minuto y una velocidad de carga de 1,27  cm. por mi 

ñuto. Al comienzo de cada ensayo se anota e l n ive l de se­

ñal existente con e l obturador de has de rayos I  cerrado.

U tlllZ “  Sl r9 g ir tr ° de *> 99 traca una lín ea

reCta 8nor® lo s  Paltos de la  curva correspondien 
valores de 2 S>- 15,4 gra(Jos y 25(5 ^

Punto sobre la  curva «  4»  2 <9- va le 19>7 grados, se tra

" 3 “  lm 9a re ° ta toSta 61 PUDt° a°toe 19 « » * «  en que "  
vale 17 ,7  erados y desde aquí hasta e l punto en oue

. TalS W ’ 4 graa° S- 88 “ ld8 1* altura Por encima de la  

“  de f0nd° del » “ *> -  1ue 2 * v a l e  17,7 grados y se 
un uunto a esta misma altura por encima de la  lín ea  

do fondo donde 2 <? Tale 21>7 tra¡¡á¡idof¡e ^  ^

otas desde este punto hasta el máximo de la  banda 
amorfa en que 2 *  vale 19,7 sraao„ y W a  Bl punto ^  le

1 nea de fondo en que 2 <5- vale 24,0 grados. Estas líneas

“  la  ° °n trlbu oi&  d9 1 *  leuda amorfa a la  intensidad en 
a. región de lo s  máximos cr is ta lin os . El área de la  banda 

amorfa en centímetros cuadrados se obtiene por la  fá b u la  

a + 1°'5  t  donde a y b son la s  alturas de la  curva -  

por encima de la  lin ea  de fondo para valores de 2 <9-19,7 

7 17,7 grados, respectivamente, medidas en centímetros!

“  “  °r is ta lln 8  110 88 — elve tramando los  lados -
e l ángulo a lto  de manera que encuentra a la  lín ea  amorfa

a un va lor ele 2 (9- rio en n ™ •,
de 23,0 grados. El área de los  máximos

cr ista linos 110 y 200 en centín.a+v.«* centímetros cuadrados se mide —
usando un planimetro métrico vi ten+n

1C0* ^  tan*° Por ciento de cr is  
a.inidad se computa luego por i a fé c u la  :

-  12  -
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4 1»45 I  + 0,73 I  
110 200 a

far?

"S.10’ "̂ 200 6  ̂ S°n "*’aa areas l ° s máximos -  
100, 200 y banda amorfa, respectivamente.

Habiendo, pues, descrito e l  invento proporcionando

ejemplos específicos del mismo, se sobreentenderá que no

han de considerarse lim ita tivos  y que pueden introducirse

muchas variaciones y modificaciones dentro del alcance del 
invento.
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Los puntos de Invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de esta so lic itud  de Patente

da Invención en España por VEIU2E años, son lo s  alguien— 
tas:

1 . -  tai procedimiento para mejorar la  capacidad de -  

extrusión de un polímero o le fín ico  altamente cr is ta lin o  y 

da elevada densidad, que comprende mezclar con dicho p o li 

mero entre aproximadamente 40 y aproximadamente 7(# en pe 

S3 de por lo  menos una parafina de punto de fusión y peso 

molecular a ltos , preparada por hidrogenación c a ta lít ic a  -  

do monóxido de carbono, obtenióndose con e l lo ,  una compo­

sición que puede ser sometida a extrusión en un espesor -  

adecuado para formar un recubrimiento protector suba tan—  

cnalmente impermeable, a una velocidad no in fe r io r  a los 

60 metros por minuto, aproximadamente.

-  13  -
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2. -  El procedimiento del punto 1, en el cual dicha t 

composición es capaz de ser sometida a extrusión en un es 

pesor que no excede de aproximadamente 25 mieras.

3 . -  El procedimiento del punto 2, en e l cual la  pa- &■'

..-afina es una cera de parafina que tiene un peso molecu__

.Lar de, por lo  menos, 500 y un punto de fusión de por lo  

nenos 942 c. !...
f: •'

4. -  En procedimiento para mejorar la  capacidad de -  

extrusión del po lie tilen o  que tiene una densidad de por -  

J.o menos 0,94 y una crista lin idad  de por lo  menos 7C'p a -  

3.a temperatura ambiente normal, que comprende mezclar con 

cucho po lie tilen o  una cera parafín ica que tiene un peso -  

molecular de, por lo  menos, 500 y un punto de fusión de,-

por lo  menos, 942 c, preparada por hidrogenación c a ta l it i  £■; 

ca de monóxido de carbono, obteniéndose, con e llo  una eom 

los ic ión  que puede ser sometida a extrusión en un espesor P

que no exceda de aproximadamente 25 mieras, a una v e lo c i-  p

dad de extrusión de, por lo  menos, 60 metros lin ea les  por 
minuto.

5. ~ Dh procedimiento para mejorar la  capacidad de -  

extrusión de un polímero o le fín ico  sólido, altamente cr is

ta lino  y  de gran densidad, que comprende mezclar con d i__

c.ao polímero entre aproximadamente 40 y  aproximadamente -  

70£ en peso de por lo  menos una parafina de a lto  punto de 

fusión y a lto  peso molecular, preparada por hidrogenación 

ca ta lít ic a  de monóxido de carbono.

6.  -  El procedimiento del punto 5, en e l cual la  pa- 

ra fina  es una cera de parafina que tiene un peso molecu—

l:ir  de, por lo  menos 500, y un punto de fusión de, por lo  Í4 
monos, 94S c. rí..-

-  14  -
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1“ ar° 0 l6 f“ io ° e » p o lie tilen o  4ue tiene una densidad de 

por lo  menos 0, 9+ y una orista lin idad de por lo  menos 70?í 

a la  temperatura ambiente normal.

8.  -  El procedimiento del punto 7, en e l cual la  can 

t id a l de parafina incorporada en e l polímero, está entre

aproximadamente 50 y aproximadamente 7Oyó en peso.

9. -  Un procedimiento para mejorar la  capacidad de -  

extrusión de un polímero o le fín ico .

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que antece­

de y para los fin es que se han especificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas a má~ 
luina por una sola cara.

Madrid,

Aibqrfo de Ekóte*l 
•Porta//
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