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término "polimero de otilemo de densidad cleveda" conpren
de homopolimero de etilemo (es decir, polietilemo) y copg
1{meros de etileno con otras (~olefines, tales como pro-
pilens, huteno~i- hexenouﬂ, penteno-1, heptano-1, A-metil-
penteno-1, 3—metil«buteng~1 y otras, con una densidad del
orden de 0,935 a 0,970 g%kbmﬁ ¥y un punto de transicién>vi
trea del orden de 11590;; iBTQC entes de la oxidacidn.

Con el fin de dar una descripeidn concisa, el imvento se
desceribira con relaqiéqfﬁarticular el polietilenc.

‘Hoy dia los ﬁnicoa polimeres de etileno oxida-
dos disponibles en el éafipo comercisl Son polimeros rami
ficados cerosos de bajo beso molecular, obienidos por
oxidacidn de polimerééﬂde etileno de baja densidad (és
decir, polimeros con una densidad de 0,91~0,93 g./hms)-

que tienen bajas tempersturas de fusidn (909-11090) ¥ pe

508 mdlecularesAbajos (es decir 1000-4000). EL uso prin-

cipal a2l que estdn destinados estos polimeros de etileno
oxidado, de baja densidad, es en form de emulsionss. la
razon por la cual se tienen gue enmulsioner anbtes de Ser

utilizados como recubrimiento, productos abrillantadores,

ete., es la de que su peso molecular sea tan bajo. Por

ejemplo, sus pesos moleculares son tan bajos que los va-

lores del indice de fusion son superiores a 10.000. Los
polimeros oxidedos de baja densidad con un peso molecular
suficientements elevado ({mdice de fusidén de 0,1-50) para
ser utilizados o aplicados per se en téonicas tradioctonam
les 4 elaboracidn de resimas termoplisticas, tales como
extrusion, moldeo por imyeceidn y otros procedimiemtos,
no se encuentran disponibles en el mercado y, que nosotves

sepamnos; no se pueden obbener préptiqamenﬁe. Iigto se dehs
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a que las caracteristicas de los polimeros de etilens de

beje densidad no los hacen susceptibles de oxidacidn a
escala industrial cuando su peso molecular es elevado,
Una oxidacion del polietileno @e vaja denmsided a cseals
industrial, por ejemplo, se efectia necesariamente en cl
fundido, puesto que son necesarigs temperaturas de 105~
1352C o superiores (y por lo tanto, por encims do la tem
peratura de fusion) para obtensr un régimen o veloeided
de oxidacion econdmicamente aceptable. No obstamte, 1Ia
oxidacion de polimeros de etileno de peso molecular ele-
vado en el fundido hace que predomine la degradacidu,

parcialmente a través de los enlaces de oxigeno, segin

pons de evidenela el aumeato do viscosidaed del Ffuniido.

El polimero degradado, aunque de peso molecular elevado,
contiene estructura de gel de tal bamafio, y tiene unz po

laridad tan baja, que resulta diffcil o imposible ubili~

i..,’

i

2

&4

zar o aplicar per se 0 avn. de emulsionar, Ademés,
viscosidad del polimero de etileno aumenmta apreciableuen
te durante la oxidacidn en fundido, la etepa de oxidacildn
vesulta ain mas impracticable. 7

Cuando se oxida un polimero de etileno en al

fundido, es necesario que el gas con contemido de oxige-

no se difumda facil y répidamente y en concenbraciones
elevadas en el polimero fundido. Si dicha difusion no es
rapida, la velocidad de oxidacidn es tan lenta que no ree
sulta practica & escala inﬁﬁstrial. Por 1o tanto, =i due
rants la oxidacion aumente 12 viscosidad del fumdido; la
difusion del gas con contenido ﬁe;oxigeno por la masa fuy
dida resultard mds aiffcil y dismimxird ls velocidad de

oxidacidn, y ésto en un grade ta2l que, desde un punto de
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vigha practico, imposibilita el uso de polimero de etila

no viscoso de peso molecular elevado como materia priug

en 1a preparacidn de polimeros de etileno oxidado, Ia
préctica colisiste entonceé en méntener la viscosidad del
polimero funaido a un niyel relativamente bajo mientras
se estd oxidando y GV1tar.el predominio de la reaccidn
de rctwculaclon de degradaclon, comenzanio con un goﬂ¢~ﬂ

nmexro de peso molecular bago, afiadiendo ademss una parae-

fina de peso molecular bajo 0 cera mlcrccristallna al po

1{mero de etileno anteJ de la oxidacion. (Véanse las ra-
tentes estadouniaenses:nﬂ 2,952,649 y 3.060.163, patents
britdnica n® 918,295 ¥ patente francesa n? 1.323. 475).

Los pollmeros ‘de etileno de baja densidad oxi-
dados fundidos son por lo tanto, materiales cerosos de
peso molecular bajo que en genefal se deben emulsionar
antes de ser empleados (segin se emplean en la presente
memoria, por el término "emulsidn® se¢ entiende una dis-
persién de polimeros en la que ol agua forma la base con
tima). Los recubrimientos, laminados, ete., resultantes
de estos polfmeros cerosos de baja densidad emulsionados
‘tienen una resistencis deficiente a la abrasidn y unas
caracteristicas deficientes de tensidn/deformacidén y son
rolativamente blandos, propiedades éstas que limitan su
utilidad,

. ' Ias Ynicas emulsiones actualmente disponibles
de polimeros de etileno de peso molecular elevado Se pre-
paren por polimerizacidn en emulsion, que se carascteriza
porque el etileno y cualquier comonomero Se polimerizan
en un medio acuos0 en presencia de un agente emalsor. Dleg

gracizdamente este procedimiento se puede llevar a cabo
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solamente con un sisteha inlciade por radicales y, por
lo tanto, solamente se¢ puedon elaborar polimeros de eti
leno de baja densidad mediante polimerizacidn en omil
8idn, Los sistemas sin radicales, como son 1os sistemas
5e cataliticos de Ziegler y Phillips, que proporcionan po-
l{meroz de etileno de densidad elevada exigen condiciomns
anhidras,
Aunque las emulsiones de polimero de ebileno de
baja densidad & peso molecular elevado producen recubri--
10, mientos que tienen una resistencia a la gbrasidn ¥ uns
dureza algo mejores que las emulsiones de polimercs cerg
sos de baja demsidad, existen todavia muchos usos pare
los cuales las emulsiones de polimero de etilseno soitusl-
monte disponible no tienen las propiedadss néeesariaﬁ.
15. Por ejemplo, las emﬁlsiones de polietileno de baja den~
sidad no se pueden utilizar satisfactoriamente para ro-
cubrir o revestir articulos gue se Iintroduzcan en agus
hirviendo, porque el polimero se reblandece a 100%C y
ain a temperaturas méds bajas. Por lo tanto, existe la
20, necesidad de dispomer de una emulsidn de polimero de eti
leno estable que produzca recubrimientos con unz resis-
tencia a la abrasién ¥ una dureza mejores y una mejor o3
pacidad para resistir femperaturas superiores a 1008C.
Segin el presente inveuto, los polimerocs de
25, etileno oxidados normaelmente £0lides se elaboran por un
procedimiento que comprende: calenbar en preseacia de un
gas con conbenido de oxigeno a una temperaturs de, pov
lo menos#, 908C, pero inferior a su punto de fusidn un ko)
1imerc de evileno del tipo de densidad elsvada, mieniras

30, se encuentrs en estade sélido, hasta que su comberido de



5.

10,

15.

20,

25,

30,

carbonilo quede comprendido en la escala del 0,2 al 7,5%
en peso'y su {ndice de fumcionslided del oxigens (segin
se definira mds adelante) sea superior a 0,03,

A . EL invento comprenie también polimeros de eti~
leno oxidados que se puggen obtensr por este procedimien
to ¥y que se caracteriéaggporque tienen una densidad de
0,937-1,050 g./cu3, un {ndice de fusidn de 0,1~7000, wn’
contenido de carboniloA(ﬁegdn se definiré’més adelante)
del 0,2 al T,5% en.pesq?y un indice de Punciomalidad del -

ox{geno (segin se definird mis adelante), superior a 0,03.

Los productos del inventd del grado de la resina tienen

un {ndice de fusidn del orden de 0,1 & 50 y coutionen las

escalas siguientes de gfupos funcionales que contienen

oxigeno: 4 o o
K Escala (miliequivalente/g.
Grupo
' de polietileno oxidado)
Hi@.I‘OXilO sevsevsoceece 0,035 - 0,18
carbo:d.lo ®0sacesveoye 0'025 - 0,52
Es.ber [0 IR 2 B I NN N N 4 09015—0,24 .
Carbonilo total «.... 0,07 - 0,92 (0,2-2,6 % peso)

Los productos del grado de emulsidn tienen un {nmdice de

_ fusiodn del orden del 0,1 a 7000 y contienen grupos funcip

nales con contenidos de oxigeno enm las escalas que Siguen:

Fscala (miliequivalente/g.

Grupo
de polietileno oxidado)
Hidroxilo evevevecnses 0,04 - 0,17
CarboxXilo seecovseoson 0,20 - 2,0
ESEOT evveennenronesns 0,04 = 0,50
Carbonilo total ...vs. 0,46 - 2,72 (1,Su7,6 h peéo)

" Dstos grupos funcionales son los mds imporiaumbes
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de 10s que estan presentes en ol polimero oxidade, on
terminos de reactividad quimica, emulsionabilidad, pro-
mocion de la adherencia a sustratos, capacidad de impr e
sidn y capacidad de decoracidm, capacidad de metallima~
cidn al vacio, ete., que las.resinas y objetos fabrica-
dos derivados del mismo y, por lo tanto, se han desarry
llado métodos para dcterminarlo cuawtitativamente. Mo
obstante, ademds de estos grupos, se sabe o se cree que
hay presentes otros grupos con comtenido de oxigeno en

menores concentracionss, es decir, grupos de eter (R~0-R)
o 0

¥ la parte sin carbonile de ésteres (-3~0_R) ¥y anh{dridos
ﬂ i | '
(=C-0~C). Con el fin de medir cuantitativamente todo el

oxigeno presente en el polietileno oxidado, es nacesario
efectuar un analisis elemental del ox{gens. En ilos pro-
ductos de este invenmto, hemos descubierto por dichc ani-
lisis directo que el comtemido total de oxigenc quimican
mente combinado puede oscilar emtre un 0,75 y 7,04 e
peso de oxigeno,

La oxidacidn en estado sélido de polietileno
de demsidad elevada evita los problemas que surgen e
la oxldacion de polietilene de baja dbﬁﬁ)d&d Por jem )
plo, no existe el problema de la vxscoaJaad en aumento,
puesto gue la oxidacidn se efectia en estado solido. Lds
més, no existe el problema de la velocidad de oxidacidn,
puesto gue se pueds oxidarnrépidamenﬂe polietielno soli~
Go de densidad elevada a temperaturas de 105-~1352C, Ade-
més, no existe limite supericr al peso molecular, nuasto
que no existe el problema de la viscoaidad,

Ademas de densidad y punto de fusion mds ele~
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vados, ‘ofira caracteristica que distingue el ﬁblietilano
oxidado de este invento de aquellos corseguidos por téc-
nicas anteriores es su elevado peso molecular promedio,
que por lo iienos, es de 7000 despuds de la oxidacién. Los
polistilenos de baja densidad oxidados actualmente dispg
nibles tienen ﬁesos moleculares promedios del oxden de
1.000 a 3.200, puesto'que para induecir una polaridad su-

ficienbte, especialmente grupos carboxilos {que se consi-

- deran los més importantes pars establecer la emulsiona~

bilidad);.és nséesario oxidar pplietileno de baja densi~
ded en fusién ¥y Segin se ha indicado anteriormente, éo-
0 exige un polimero inicial de peso moleculsr bajo para
eviter la degradaciénVo reticulﬁcién v proporcionar sufi
ciente fluidez. Como los pélimeros de etielno de gran
densidad con un punto de fusidn cristalino del orden de
115-1372C se oxidan facilmente & temperaturas inferiores
a su punto de fusidn, especialmente a 105-1359C, con lo
que losAprpbiemas.qué supone 1a-degradaeién ¥y la visco-
sidad elevada del fundido quedan eliminados, se pueden
emplear como polimsro inicial ecuslesquiera polimeroe de
etileno de densidad elevads con cualguier peso moleculsr
que se desee, es decir, hasta 2,000,000 o mds.

A pesar Qe que tiens lugar una considerable re
duceidn en el peso molecular durante la oxidacion, el Pe
g0 molecular del polietileno oxiﬁadd final obtenido e
partiyr de polietileno de peso molecular ¥y densidad eleva
des es todavie sensiblemente mayor que el dgl polietileno

widedo derivado de polietileno de peso molecular y den~
sidad bajos. BEsto ocurre aun cuando el contenido de car-

bontlo del polietileno oxidado de peso molecular y den~
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sidad elevados sea igwal o superior al del polietileno
oxidado de peso molecular y densided bajos, Por Lo tants,
el procedimiento de este invento permite la obbencidn,
por primera vez, de la mieva combinzcidn Gnice en su gé-
nero de una elevada polaridad, peso molecular elevedo ¥
gran densidad en el producto de polietileno oxidado.

‘ x§§§§§.Para hacer mas clara esta distineidn on ol pe-
80 molecular entre los dos tipos de etilencs oxidados,
ea decir, de bhaja y elevada densidad, hemos definido un
"{ndice de funcionalidad del ox{geno", que relaciona ol
peso molecular, medido por el irdice fusidn (¥I), con o

polaridad del polimero, medida por su contenido de carby

xnilo. E1 "indice de funcionalidad del oxfgeno", se dofie

ne como el contenido de carbonilo en porcemtaje en peso

dividido por la raiz cuadrada del {misce de fusion, es
c

VT

oxigeno, ¢ = contenido de carbonilo en porcentaje en pe~

i

decir, £ donde £ = indice de funcionalidad del

S0, ¥ MI = {ndice de fusion medido segin la noraa ASTUD
1238-57T,

Se observars, gue un polietileno oxidado que
tenga un peso molecular bajo (es decir, MI) tenira un in
dice de funciomalidad del oxigeno bajo, mienbtras gue un
polietilenc oxidado de igual polaridad (conienido de car-
bonilo), gue tenga un peso molecular elevado (es decir,
MI bajo) tendrd un indice de funcionaiidad del oxigeno

elevado. Los polimeros de etileno oxidade de ests iuven-

to0, tienen %todos ellos imdices superiores a 0,03, normal

mente de 0,07 a 1,0, mientras que Los polimercs de etile

~no erulsionable de peso molecular y densidad bajos de

s . . o w Loz
técnicas anteriores al invenio tienen todos elles indices
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inferiores a 0,03, principalmente del orden de 0,01 a

0,02, Ademds, no existen limites superiores al {ndice
de funcionalidad del oxigeno de Los productos de este
inventoevo sea, en tanto que el contenido de carbonilo
se encuentre dentro de la escala necesaria, no habrd un
peso mélecular tan alto (un MI tan bajo) aue imposibili
te la obtencidn de polimero oxidado con las propiedades

mejoradas descritas en la presente memoria. Asi, se pug

de oxidar un polietileno en la escala necesaris de car-

bomlo y tener un {ndice de fusidn resultonbe do cero,
en cuyo caso el {ndice de funcionzlidad del ox1geno es
infinito. Tos polietilenos oxldados que tiexen un peso‘

molscular elevado a una densidad dada poseen mayores re

gistencias a la traceic’»n. ¥ a la abrasién, propiedades

és’cas qu.e' son muy convenientes en los recubrimientos,
laminados, etc. ' ,

Es un factor erf{tico para llévar a la prictica
el invento, -que la operacidn de oxidacidn se realice en
éstarlo solido a una temperatura o partir de 1052C hasta
el punto de fusion, pero sin ineluir esta temperetura de
fusion del polimero, preferiblemente a 110-1252C, o & 5-
202C, por debajo del punto de fusiom, Si se emplean tem-
peraiuras superiores al punto de fusion del polimero, se
veelven a presenter los problemes de degradacion y graen
iscosidad del fundido, que exigen gue se prolongue el
perfodo de la oxidacién hasta el cuddruple o mds para ob
tener el contenido da carbonilo necesario del 0,2 al 7,5%
en pesc. Adicionalmente, a escala industrial, es extremg
demente diffcil mans jar pollmeros fundidos muy viscosos,

Por otro laclo, si se emplean temperaturas de oxidacion
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inferiores a 105%2C, se duplica sproximadamentye el'perio«

do de oxidacion por cada 102 de Cescenso de temperatinra.
La ope:acién de oxidacidn se realizs preferiblemente a
una temperatura lo més cercana posible al punto de Fuw
sidn del polimero; as{, cuanto mds elevado sea el punto
de fusion del polimero, tanto mds elevada serd la tempe-
ratura de oxidacidn que preferiblemente se ha de emplear.
Los polietilenos Ge densidad elevada actualménte disponi
bles tienen puntos de fusién que oscilen embre 1272C ¥
1372C y en los copolimeros que conbtienen etiieno el pule
%o de fusion estd comprendido emtre 1159C y 1319C, depex:
diendo de la cantidad y naturaleza de la of —olefina.

Se pueden utilizar diversos métodos para 1a

L . ) o V o y
oxidacion. Por ejemplo, un método comprende el hacer pa-

Bar un gas con contenido de oxt geno en un horne, gue pue

de ser un horno de corriente forzada, sobre un polietilg
no solido, preferiblemente en forma particnlada, a una
temperatura apropiada, mientras que otfﬁ ﬁétddo compren~
de sl suspender particulas de polietilenc en sgua o un
liquido orgénico ¥y burbujear aire a través de la suspen~

sién o someter el sistema a presidn con aire a una tempe

ratura aspropiada, Otro método mis consiste en hacer Pilme

sar un gas con contenido de oxfgeno a travis de un lecho
fluidizado caliente de parsiculaz de polietilenmo., Ciro

método consiste en prensar el polietilenc en una pelficu.
la y hacer pasar’ulteriormente aire caliente u otro ges

que combtenga oxigeno libre sobre dicha pelicula mientras
se calienta, Se puede ubtilizer,si asi se desea, presidn
gobreatmosférica, Con todos estos mébtodos, se pueden eme

plear una pequefia cantidad, es decir 0,05 al 5%, basode
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en el peso del polimerc, de un perdxido orginico, ozono,
setroxido de nitrogeno u otro promotor de la oxidacidn
para eliminar el perfiodo de induccidn y aumentar la ve=

locidad de oxidacion. Cuando se utiliza un perdxido or-

ganico, se puede mezclar con el polietilenc en un meca-

nismo mezclador apropiado, es decir una mezcladora Twin
Shell, a la temperatura ambiente, Bs preferible disolver

el perdxido orgénico en un diseolvente de hidrocarburo

que 86 evapora antes de la operascion de oxidacién, PueS=-

10.

15.

to que ésto aseéura una disPersién mds uniforme del pepé
xido por todo el polimero. Se pueden emplear diversos i
solventes, estanlo determimada la elsccidn por el poder
de disolueidn del perdxido y por su inertidad hacia di-
cho peréxido. Los disolventes utiles son bien conocidos

y comprenden hidrocarburos aromiticos y alifdticos voléd-

tiles, tales como benceno, tolueno, pentano y hexano.

20,

Si se utiliza como promotor ozono o tetréxide
de nitrégeno, se incorpora en el chorro gaseoso,

El material inicial de polimero de densidad
elevada se puede producir por métodos bien conocidos en

la profesion. Por ejemplo, se puede obtener polietilenco

‘que tenga una densidad de ¢,935-0,970 empleando el sis-

tema catalftice de Phillips, es decir, dxido de cromo Sg

. bre un soporte de sflice~zlimina en el que, por 1o menos,

25,

30.

parte del cromo se encuentre en estado hexavalente, a
temperaturas de 60-2609C, (Véase la patente estadountden
Se n? 2.825.721). En la patente estadounidense nimero
2,816,883 se describe otro sistena catalftico apropiado.
Otro sisteﬁa catalitico més, que consiste esencislmente

en oxitricloruro de vanadio y bicloruroc etilaluminico,
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producira polietilenc de gran densidad con un indice de

fusidn inferior a 0,01. Otro sistema catali{tico adicio-
nal que produce polietileno de peso molecular muy eleva-
do con un indice de fusidn infexrior a 0,071 y una densi-
dad de aproximadamente Oi96, comprende tricloruro de ti-
tanio y cloruro bioctilqiﬁminico. Otro método mds para
producir polietileno de-éenSidad elevada es el procedi~
miento de Ziegler que se ?aracteriza porgue el cataliza-
dor consiste esencialmegﬁe en compuestos de metales del
grupo IVB, VBy VIB y u@ compuesto de aluminio trialqui-~
lo, Segin se expone enfia patente belga n? 533.362, Otro
método adicional para gléborar polietileno de densidad
elevada se describe éﬁ Ia patente estadounidense nimerc
2,949,447, |

Ias meterias primas del copoiimero se pueden
oblener por los métodos indicados en la patenbe estado~
unidense n® 2,825.721 y en las patentes belgés DImeros
543.259 y 538,782,

V Los polimeros de etileno de densidad elevada
tienen inicialmente una densidad del orden de 0,935~
0,97C g./émg, gue sumenta a medida que aumenta el grado
de oxidacidn, como resuliado de la sustitucidén de &bomos
de oxigeno mas pesados en el polimero en lugar de hidrd-
geno o carbono. Por consiguiente, la densidad de los pro
ductos oxidado#de este invento, oscila entre 0,937 y
1,050,g./bm3, dependiendo ¢l valor exacto en cada casc,
de la densidad inicial del polimero de partida y el &ra
do de oxidacion.

Segun se ha imdicado auteriorments, se ha dsg

. N 4 < . - - M
cubierto que el indice de fusiim del polimero oxidado se
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puede mantensr por debajo de 7.000 afn en el 1fmite su~

perior del contenido de carbonrilo, en el supuesto de que
el polimero inicial ‘tenga un peso molecular suficiente-
mente elevado. En.géneral, el poifmero inicial tendrd un
promedio de peso molecular de 20,000 a 2,000.000 o més,
caleulado partiendo de datos de fraccionsmiento por el
procedimiento expuesto en "Téenica de Caracterizacidn de
los Polimeros", des P, W, Allen, bégipa 3, hcademic Press
Ine., New York, N.Y, (1959). Hacia el limite infevior de
1a escala se debe tenmer cuidado de que la oxidacidn mo
degrade el_polimerq en ua grado tal que no se obhiuvieran
las propiedades mejoradas parcialmente proporcionadas yor

el peso molecular elevado, es decir, resistencia a la frag

cidon y resistencia a la abrasidn elevadas,

La oxidacién se puede dar por terminsda en cual

quier grado de oxidacién.y, 8i se desea, se pusde establie

lizar el grado de oxidacién. Por ejemplo, se pucde afizdir
un antioxidante apropisdo, tal como 4,4'~Piodi-(6~%-bubil~
—npcresoi) 0 Nhfeni1~2—nactilamina al polimero oxidado,
No obstante, solo es necesaria la estabilizacion del po~
1{mero oxidado normalmente para obtener mediciones preci-
sas del {ndice de fusiémn. En la pféctica real no necesita
estabilizacion el polimero oxidado para muchas aplicasicss.
Bl invento comprende también emulsiones acrosas
de polimero de etileno de densidad elevada, segin s8 ba

descerito anteriormente, en log que el conbenido de carng

xilo es de 0,2-2,0 miliequivalentes/g., especialmenic co

mo los gue Se obtienen partiendo de polimero de etilenc
que tienen un contenido de etileno de 50~100 moles poxr

ciento, son por lo memps un 60% cristalines, y tienen wrm
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viscosidad especifica reducida_de 0,1=30 decilitros/g.,
cuyas emulsiones contienen unz base en una cantidad del
40 al 200% en peso de la cantidad telricamente necesaria
para newtralizar todos los grupos carboxilos en el poli-
mexro oxidado; y un agente emulsionante, preferiblemente
en una cantidad del 1 al 50% del peso del polimero oxi~
dedo. Dichas emulsionss tendrdn normalmente un couteni-
do de s0lidos del 10 al 50% en peso. EL polimero oxida-
do tiene preferibiemente una viscosidad especifica redu—'
cida de 0,1 a 1,5 decilitros/g. A pesar de que es prefe-
rible emplear temperaturas de oxidacion superiores &
105¢C, segin 5 ha descrito ya, se pueden enplear, si se
deséa, temperaturas gue pueden bajar hasta los S02C,

Tos emulsionantes ionicos comprenden, en la
clase aniénica, sales de amina de acidos grasos, es de-
cir, sales de morfolina, monoetanolamina o 2-amino~2-me
$1l-1-propanol con dcido oléico, estedrico, palmitico,
mir{stico u otro dcido grasoc superior; sales sédicas,
potdsicas y amdmicas de los dcidos grasos; y sales de
4cidos alquilarilsulfénicos. Los emulsionantes catidni-
cos comprenden sales de acetato de aminss alifaticas de
cadena larga y de imidazolinas de cadena larga. Los és-
teres de polioxietileno de acidos grasos, derivados de
polioxietileno de sorbitanss o de sorbitanes sustituidos
con dcidos grasos, Steres de polioxietilenoc de alcoholes
de cadens larga, éteres de“polioxietileno de alguilaril-
fenol, y combinacionss de los mismdé,'éon ejemplos de
emulsionantes no-ionicos, Ia cantidad de emulsiovamte em
pleado es breferiblemenﬁe de 4 a 30 partes pof 100 par-

tes de polimerc de etileno oxidado en peso.
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Se debe afiadir baze a las emulsiones anioniéas

¥ no~idnicas en uns cantidad del orden del 40 al 200% de
la cantided tedrica necesaria para neutralizaf 108 gTie
pos de dcidd carboxf{lico en el polimero. Cuanio se em=
Plean emulsionantes aniépicés‘como sales de amina de doi
dos grasos, en general se affade un oxceso de la rarte de
aming para que sirva como ﬁase. Los emulsionanbes caﬁié;

nicos sirven por si misimnos como base ¥ no es necesario

emm7ear otra.

Las emulsmones acuosas de1 invento contienbn
preferiblemente de un jo'a un 50% en peso de 86lido en
total, Péra su preparacign, el polietileno oxidado, emul
sionante, base y agua se pueden mezelar en cualquisy oY

den en un reactor de presidn equipado con un ag *"do“

R st

eficaz, con el aire extraldo y el reactor cerrzdo hermé-
ticamente., La mezcla se calienta con agitacidn vigorosa
a una temperatura comprendida entre el punto de fusion
del polietileno oxidado y 2008C (preferiblemente 110 -
1602C y especialmente 140-1602C) y se mantiene a dicha
temperatura por un espacio de tiempo que puede osecilar
entre 5 mimitos y 5 horas a presion auhdgena. L2 emul-
sién formada se enfr{a a la temperatura ambiente con
agitacién.

En algunos casos se Pﬁede whtilizar, éi s¢ Qe
sea, el método de emzlsidn de “cera a sgua®. Con este
método, el polietileno oxidado y el emulsionante se ca-
lientan juntos, por ejemplo, a una temperatura de apro~
ximadamente 1202C, se afiade la base, y la mezcla resul-
tante se vierte en agus vigorosamente agitada a una tene-

peratura de aproxlmadamente 90 a 1008C, Ia emplsion £oy
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mada se enfria a la bemperatura ambiente agitanlola.

Los ejemplos que_Siguen ilustran el invento.
En todos los ejemplos se efectuaron las pruebas como
siguen. A | _

El grado de‘oxidacién del polimero se determy
nd caloulando el porcenpgje de carbonilo del polimero
oxidado midiendo la inbéhsidad de absorcion de rayos in

frarojos a 1.720 cu™!

, Suponiendo una caracteristica de
absorbencia de oarboni%b'del tipo de cetona. Realuente,
otras funciones que conbienen carbonile como es el gl-
dehido, dcido oarboxilfkb y éster de carboxilato, con-

1, de forms

tribuyen tembién a la;abéorcién de 1.720 cm™
que los valores indiéédés como porcentaje de carbomile
representan un compuesto de todos estos grupos. ILas mo-
diciones se llevaron & cabo con un espectrofotometro
Perkianlmer, modelo 221. El porcentaje de carbonilc in
dicado se define como:

gns. C=0

gns. polimero

% 100.

Como método altermativo, el grado de oxidacidn
se determino caleulando el contemido del carboxilo del
polimero por valoracion con base del modo que sigue:
aproximadamente un gramo del polimerc que se habia de
analizar se pesd conm precisién y se disolvid em 100 em
de xileno calentando la mezela a 120~1202C y agitandola
en un matraz Erlenmeyer de 500 em3 gobre una placa Ca~
iiente de un agitador magnético. Se aifadieron aproximi--
damente de 10 a 20 gotas de azul de timol al 0,1% en
etanol absoluto, Mientras gque se conbimaba agiﬁando y

nanterdendo la temperatura a 120-1309C, se valord la
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solucion,hasﬁa un punto final azul con hidrdéxido pot

- 8ico O, 1 N normal en ntanol absoluto. Cdleulo:

(om3 de EKOH)(N cle C‘OH)

Miliequivaléntes. COOH porrgramo =
- : (gramos de polimero}

Se midieron los inﬂices de fusidn (MI) en las

’r

condiciones indicadss en: 1a norma ASTMD 1.238-~57 en la

condicion E ({ndice de fuulon, es decir II) y la condi-

cion P {{indice de fusidn en carga elevada, es deelir,

P 4

HIMI). Cuando el indice7&e fusion era superior a aproxi

nadamente 50, se mldlo ;a velocidad de flujo (F) en la

'eonﬂlclon D y este valdr -se convirtio en 1nd1ee de Ty

sidn por la formula: log MI =0,921 log T & 1,039.

Se midieron las denswdades del pollmero on 8./

’

'cm3, de acuerdo con las condiciones"indicadas en la nor.

r

ma ASTMD 1,505-57T, ,

Se obtuvo la viseosidad especifica reducida en
una solueidn de 0,1 g. del polimero en 100 omd do doca~
lina a 1358C, dé acuerdo con el procedimiento de la nors
ma ASTDM 1.601-61; con RSV superior a 10, se disolvieron
0,02 g, del ﬁol{mero en 100 ems de decalina,

Las'durezas'Shore D de los recubrimientos 8o
midieron de acuerdo coih las condiciones expuestas en la
norma ASTMD 28~58T.\ |

EL povcentaje ‘de contenido de gel del nolimero
se midié tratando una muesira pesade (aproximadamente
0,5 g.) de polimero en un extractor de Soxhlet de celu~
losa convxileno al reflujo que‘contenia un 0,3% en peso
de 2,6-di~t-butil-4-metil-fenol por espacio de 24 hoyaz,
La parte insoluble de la muestra del polimeroc, uns Vo

seca, se pesé y se calculd el poreentaje de gels
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poso de ls nuestra insoluble % 100

Porcentaje de gsl =
' peso total de la muestra

El punto de transicidn vitrea del polimero se
tombé como la temperatura a la que desaparecia la virre-
fringencia de la mnestra?ﬁuando s¢ observaba a travds de
prismas de Nicol cruzadoégén un microscopio de platina

caliente calentada a un régimen de < 18C,/min.
El punto de roblandecimiento de Vicat se midid

segdn 1a norma ASTHD 1,525-507,

La res 1stencla de la elagsticidad taccional se
midio de acuerdo con 1a norma ASTNMD 1.822-60T.

La permeabilidgd del oxfgeno se midid en un apa
rato de permeabilided Aﬁgnco fabricado por la American
Instrument Co., Silver Spring, Md., siguiendo las instrug
ciones de dicha Compafifa, Los resultados se expresan en
co.mls/atm, M2 dfa (mil = 0,025 mm).

La prueba de transparencis consiste en observar
a través de una muestra expefimental mantenida sobre un
orificio de 1,25 cm. de didmetro centrado en una meta ho-
rizontal de experimentacion, un filamento encendido de
una lampsra de arco concentrado de dos vabtios (fuente de
Iuz puntal Silvania Ca/DC), situindose la punta exitrema
de dicho filamento a 7,6 cm por debajo de la superficie
inferior de la muestra experimental. Las muestras para la
prueba de transparencla se prepararon.moldeando a una pre
sion de 4.530 Xg. a 17790 y enfriando después al aire a
la temperatura ambiente muestras no enfriadas rdpidamente
o sumergiéndolas on agua a la temperabura smbiente pars,
corsegulr muestras de enfriamiento rapido, Los resultados

de la prueba de transparencia se urpre;an en términos de
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nimero de transparencia gue se define como el eapesor

. . .
. méximo de la muestra (unidedes de 0,025 mm,) a traves

de las cuales se puede observar tecdavia el filamento en
cendido, visto desde 30,5 cm por encima de 1la mesa de
experimentacion. G

b ’n‘ - - . .
La dureze a la ‘penetracion se midid de acuerw

‘3o con la novme ASTMD 1.,321-61%.

La abrasién (pérdida en miligramos/mil eiclos)

N ) emsf
Qe los recubrimientos de las emulsiones se midio en un

medidor de desgaste poz{frotamiento con ruedas US17 y
una carga de 250 gramosf-'é 23 & 12C y una humedad del 50%.
Il medidor de desgastg_por Trotamiento empleadeo era uno
de los fabricados pér lg Taber Instrument Corp., Borth
Tonawanda, N.Y., y las mediciones se efectuaron de aguegr
do con las instrucciones del aparato.

“La viscosidad de las emulsionss de polietilanﬁmyr
se widié a 23°C con un viscosimetro Brookfield, modelo
IV? utilizando el eje mimero uno a 60 reVQluciones-por
— . e

La solubilidad del polimero oxidado en bencens
se midid del modo que sigue: Se pesd con precisidn apro-
ximademente un gramo de polimero oxidado, se colocd un
extractor de fibra y se extrajo con benceno 2l reflujo
por espacio de 24 horas, EL residuo do polimerc insolu-
ble se secd ¥y se pesd y se calculd el porcentaje de po-
1imero scluble en benceno como Sigue:

peso de la muestra de polimero-
peso del residuo inscluble

% de moluble en benceno = x 100

b he ] {
peso de la muestra de polimere

Para medir las propledades de teunsidn, ez decir;
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esfuerzo de traccidn en el punto de roturas, porcentsje
de alargamiento en el punto de rotura y moédulo de Young
al 1% de alargamiento, se prensd el polimero en forma de
pelicula (0,38-0,63 mu de ‘espesor), se corté on tiras de
muestra de 6,3 mm, se ooloco en las mordazas (con una se
paracién de 5 cm) de un;éﬁarato para pruebas de traceidn
(Instron, modelo T'T, disponible en la Instron Engineeriné
Inc., Quiney, Mass.) y ée;separaron a uns velocidad de
2,54 em por minuto v un grado de deformacidén de 50% por
mimto & 232C y una huﬁedad relativa de 50%.

E1l porcbnxage del poll tileno oxidado emulsio-
nado se midio filtrando la emulsion a través de un tamls

de malla del mimero 100 a 252C; % emulsiorado. =

(1- gramos de polimerooxidado retemidos en untamiz de malla del n® 100 ) 100
total de gramos de polimero oxidado empleado

20.

25,

30,

Ig cris%alinidad en rayos X se midid segan el
método expuesto en Acta Cristallographic 2, 85-90 (1949)
de J.L. Mathews, H,S. Peiser y R.B. Richards, titulada
"The X~-ray Measurement of the Amorphous Content of Poly-
thene Samples", (medicidn en rayos X del contenido amor-
fo de muestras de pblietilend),

El contenido total de oxigeno combinado del
polimero oxidado se determind por el método de J, Unter-
zaucher Ber. 1940, T3, 391, .

El contenido de hidroxilo del polimero oxidado
se determind por acetilacién cuantitativa con anaidride
acético radicactivado., EL polimero radicactivado se pre-
cipité con acetona; se lavd para elimimar el exceso de
anhidrido acético,»se secd y se prensd en una placa a

un espesor de 0,25-0,5 um. ElL analisis radioquimico de
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la placa prensada da una dESerninacLon de lecs grupos

~ hidroxilos.

El contenldo de éster de polimero oxidado se
determing medlanxe medicionss espectrométricas de rayos
infrarrojos de la banda de vibracidn de absorcion C-0
del éster a 1178 e~ ! . Esta medicion se compard con las
efectuadas en mezclas de cantidades conocldas de ésberes

de cadena 1arga en.pollétlleno ¥y Se calenld el contenido

~de esber del polimero Qxiaaao a partir de esta conparacién,

A menos que»qe_lndlque lo conbtrario todas las
paries y porcentajes séféxponen en peso.
Para demostrar la capaGLdad de oporacidn del.

invento para formar polietlleno oxidado del grado de la

- resina, Se llevaron a cabo los ejemplos que siguei.

EJEMPLO 1 -

Se extendieron en un platé de loming de slumi~
nio hasta una préfundidad de aproximadamente 6,3 mm, 80
g de polietileno comercial en forma de escamas que tenis
un {miice de Pusidn de 0,0, un punto de fusidén de 137°C
y una densidad de 0,96. La muestra se colocd en un horne
de corriemte forzada Fisher Isotemp que se habfa calemts
do previamente a 1282 & 29C, Al cabo de 11 horas se sacd
la muestra del horno y se enfrid rapidamente a la tempe-
ratura ambiente para finalizar el proceso de oxidaoién,
exieﬁdiendo el polimero sobre la parte superior de un
banco. Se estabilizaron 39 g de la muestra molienio con
0,20 g de N-femil-2-naftilamina en un plastografo Breben
der mantenido a una temperatura de fusidn de 1602C y @
una velocidad de mezela de 30 revoluciones por minuto.

s . ¢ ,
Bl polimero estabilizado de este modo, tenla un conterido
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de carbomilo del 0,4%, una viscosidad especifica reduci-
da de 1,82 y un {ndice de fusidn de 0,41, Unas muestras
de este polimer; estabilizado se prensaron en peliculus
de 0,5 mu de espesor calentando en una prensa Carver por
espacio de 3 mimutos a 175%C a uma presidn de 35 Kg. por

om?, BEstas peliculas eran tenaces y flexibles a la tenpe

ratura ambiente, Se podian plegar (en un angulo de 3608,

hacia delante y hacia atras) muchas veces sin que presen
taran evidencia ds fallo o desgarramiento en 1la linca de -
articulacion formada por el doblez. Una muestra so Somo-
$16 a prueba de alargamiento y se averigud que tenfa un
alargamiento en el 1{mite de estirado de 6,5% y un alar-
gamiento en el punto de rotura de 130,0%.

EJENPIO 2 ~

Este ejemplo ilustra laqbropiedadeé adhesivas
del polietileno oxidado de este invento. Un polietileno
comercial en forma de esquemas que tenfa un {ndice de
fusién de 0,0, un punto de fusidn de 1372C 7 una Gensi-
dad de 0,96 se oxidd en horno y se estabilizd segia se
ha descrito en el ejemplo 1. El polietileno oxidado te-
nie un {ndice de fusidn de 5,0 y contenido de carbonilo
de 0,8%.

El polietileno oxidado se prenso formando una
lamina, calemtdndolo en una prensa Carver por espacioc de
3 mimitos a 1702C por una presidn de 35 Kg por cm2. Ia
lémina de polimero resultanite se enfrid a la temporatura
ambiente fuera Ge la premnsa y Se manejd Solamenmte con pin
zas para evitar la contaminacidn por la grasa de los de-
dos. Se éortaron miestras experimentales de 2,54 cn de

ancho y 2,54 em de largo de la lémina que tenfa un espe-
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sor de 0,075 mm.
| Los,maﬁeriales 8 pegar empleaaos, es decif,

los materiales que Se habien de adherir, eran tirss de
acero estaﬁ;do del tipo utilizado normalmente.para fa~
bricar botes para envasados de productos alimenticios.
Cada tira metalica tenfa una anchura de 2,54 cm, una lon

tud de 7,6 cm y un espesor de 0,25 mm., Antes de utili-
zerse, cada tira metdlica se aclaré con tetracloruro de
carbono para eliminer cualquier pelfcula oleosa. Ia pe-

1icula de polietileno oxidado se colocd entre las dos +i

-

'\)

ras metallcas parae aglutmnarias en un area de 6,5 cm
con el exbremo 1ibre de cada fira extendidnlose parslele

en direcciones opuesitas para que se pudiera coger en una

-méquina de pruebas. La adherencia se efectud colocamic

el conjunto en una prensa Carver calentada previaments

a una temperatura de 1709C. EL espesor de la pelicula de
polimero se controlé rodeando .el conjuntoAcon_capas dohlss
de hojalata separadas por un doble grosor de 0,038 mn de
tires de cobre. Se acercaron los platos de la prensa has-
ta que llegaban a tocar las tiras metdlicas y se mantovig

ron en esa posicion durante un mimito hesta que se reblon

‘decio la pelicule de polietileno. Entonces se aplied uns

presidén de 35 Kg. por om® por eepacio de 2 mimbos, la
muestra se quito de la premsa y se dejé enfriar a la tem
peraéura ambiente. .

Los extremos libres de las *iras metdlicas del

conjunto adherido con junta de solape =e colocaron en lan

mordazas de un aparato para pruebas de traccion (Insiron)

¥y se separaron tirando de las mismas a una velocidad de

2,54 em por mimibo, Se imdujo fuerza de cizalladura sn
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el mismo planc que la superficie. La fuerza adhesiva,

es decir, la carga gque produce la separacion de la maeg
tra, se midié por medio de un extens{metro de resisten-
cia eléctrica.

Se sometieron a prueba 3 conjuutos preparadosA
de este modo y en los tres casos la adherencie fallod per
rotura del metal., Los valores de la prueba de adherencia
obtenidos fueron de mds de 44 Kg/om® mds de 45 Kg/bm? y
més de 45,5 Kg/en,

Se realizaron expefimentos adiéionales con pe-
1icula de polietileno oxidado preparada, segin se ha des
erito anteriormente, pero que tenia un indice final de
fusidén de 0,4, Se efectuaron otros expsrimentos con pelf
culas de polietileno normal sin oxidar que tenfan un {ne.
dice de fusidn de 0,4, Adem3s se llevaron a cabo experi-
mentos con tiras de aluminio del mismo tamafio que las Hi
ras de hojalata, pero con un espesor de 0,15 mm,

"En la Tabla I se indican los resultados de las

pruebas en estos experimentos. En cada experimento la

A adherencia en hojalata y eluminio mejo?é notablemente

utilizando polietileno oxidado.

<
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TABLA I,
Espesor
Experi Pelicula Material Maberial Pelicula Valores dels
mento de poli- a Egggr ‘a pegar de poli- pruebs dead-
etileno metalico metalico etileno h°x~enc~ia. ¢l Observacicnss
: ' malladurs Gel
solape
_ Alvminio” 0,15 mm, 0,15 mm. 3,5 3,52 Pglld por ro
(oxidado) . Kg./en“.  tura del mew
' -balo
(o 4deg . Hojalata 0,25 mm. 0,75 mm. 43,9 43,5 Pelld por ro
oxidado Ke. /cma‘ Et;.lla del zye-
0,4 M Hojelata 0,25 mm. 0,75 ma, 6,1 Kg/en®, Palld compls
(sin oxi- tamente por
dar) fallo adhesi
vo en la sun
perficie de
contaeto o bol)
. na interfieial
(0 y4 MI Aluminio 0,15 mm, 0,15 mm. 2,37, 2,345 Pallo compize
sin oxi- T 2 tamente poxr
dar) Kg./on®s  po110 sahesi-

Vo en la su-
perficie de

-eontacto ¢ zo

na interfacisl

EJEMPLO 3 ~

ebileno preparadas en el ejemp]o

jalata del mismo ’camano, para 11ustrar

En este ejemplo se emplearon peliculas de poli~

¥y uambn.an tiras de ho-

dicionalments las

propiedades adhesivas del polietileno oxidado de este in-

ventc., Del mismo modo se prepararon tiras experimsntales

con tiras de aluminio de 0,5 mm de espesor.

En cada caso, la pelicula se coloco entre dos

tiras metalicas superpuestes y el emparedads se adhirio

en la forms descrita en el ejemplo 2.

Cuando el emparedado Se enfridé a la temperatura
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ambiente, los extremos libres de las tiras metdlicas

(aproximadamente 3,8 cm de longitud) se doblaron hacia
é%rés en un angulo de aproximadamente 90 grados. Cada
extremo libre se cqlocé entontces en las mordazas de un
aparato para pruebas de traccidn (Instron) y se separd
tirando de los extremos a una velocidad de 2,54 cm por
mimtbo. Ia fuerza adhesiva o resistencia a la separacion,
es decir, la carga que produce la separacién del empare-—
dado, se midio por medio de exters{metro de resistencia
eléctrica. Los resulbtados de las pruebas se indican en

la Tabla II.
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PTABL A II.

Espesor

Expe Pelicula .Material Material Pelicula Velores dola

rimn de poli~ a pegar a pegar de poli-~ opruebs de cg

to.” etileno metalico mebdlico etileno herencia, re Observaciorss
sistencia a
la sepavacion

1 5 MI. Hojalata 0,25 mm. 0,75 mm. 24,1, §,3 Fallo parciale
(oxidado) : Xe/cm. mente por fallg
. ~ del adhesive er
la zonsa imexj—
facial y parecis
mente por rotu.. .

ra de pelicula, i

2 0,4 MI  Hojalata 0,25 mm. 0,75 mm. 9,7, 9,4, Fallc predoni~
(oxidado . 6,5 nentemente por

) . ; - Xg/cn, fallo del adhe
. ) : } sivo en la 20w

na interfacial.

3 0,4 MI  Hojalata 0,25 mm. 0,75 mm. O, O, O, Falld complebs
(sin oxi- Rg/cn, mente por fallg
dar) : del sdheslvy ex
la zona intsriy
cial dur?n.,e el
manejo novmal.du
las tiras expe-.
rinentales y arn
tes de gue las™
nuestras se pu-
dieran cclocar
en les mordazas
del aparalo pa--
ra prugbag de

7 , * traccidn,
4 3 MI Aluminio 0,5 mm. 0,75 mm 14,3, 16,0 El mismo tipo &
(oxidado) Kg/em. fallo que 2n el

experinmentoc n2 2

5 0,9 MI Aluminio 0,5 mm, O 75 mm, 20 9, 15,5  El mismo ipods
(oadado) em.” - fallo gue en el
experimente n2 2

6 2,5 ML Auminio 0,5 mm. 0,75 mm. 0, O, - Il mismo tipo
sin oxi- . Kg/cn, de fello que en
dar el e*rpcrﬂmomo

n? 3.
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Los ejemplos que siguen demwestran la aplica-
o 7’ . 3 . '3 N
cion del invento a la produccion de polietileno oxidado

emulsionable,

EJEMPIO 4 =

Se cargaron 68 Kg. de un polietileno disponi-
ble en el mercado que tenfa una viscosidad especifica
reducida de 4,5, una densidad de 0,95 g/cm3 ¥y un punto
de fusidn do 1352C, en una mezcladora de cinta y Se ca-
lentaron en le misma a una temperatura de 118~1222C oh
una mezcla gaseosa consistente en un 90% de oxigeno ¥y un
10% de nitrégeno en volumen por especio de 29 horas'y me
dia. El producto oxidado tenfa un {ndice de fusidn de
3.300, una viscosidad especifica reducida de 0,29, uua
densidad de 1,00, un contenido de carbonilo de 1,8% y
un contenido de carboxilo de 0,4% niliequivalentes/g., de
polietileno oxidado. |

En los proximos ejemplos, se valoraron las pro
piedades fisicas de los polietilencs oxidedos de densi-
daﬁ elevada y se compararon con las de polietileno oxids
dos y siﬁ oxidar de baja densidad. Por couveniencia y
claridad al hacer estas comparaciones, las muestras se
separaron en dos grupos en las tablas IJI y IV.

En la Tabla III se indican solawmente polieti~
lenos oxidados emulsionables, muestras A-G, que compren-
dian dos polimeros de baja densidad disponibles en meres
dos, P y G, En la Tabla IV se indican resinas oxidadas
de peso molecular elevado, muestras H~N, que son apropia
das para elaboracion en aparabtos normales para termoplég
ticos empleando téenicas tales como moldeo por iryeceidn

y extrusion. Como no habia polietilencsde baja densided
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dados disponibles para utilj

¥ peso molecular elevado o
zarse con fines comparativos, las propiedades de un poli
etileno de baja densidad y peso molecular elevado sin ©
oxidar, mnesjbra M, se indicaron como corﬂms'hacién €N eSwm
te grupo de datos de la tabla IV, Tgualmente con Tinss
comparativos indicamo§ las propiedades de uu polistileno
de densidad elevada sin oxidar, de peso molecular sleva-
do, muestra N, - )

" Por las tablas III y IV, se puede observar que -
1as ventajas ‘qué ofrecen los productos oxidados de densie
dad _élevada 'de este invento compronden io que sigue:

(1) Ia combimmeidn de novedad dnica en su género de
una densidad elevada, peso molecular elevado, y un grado
equivalente o superior de polaridad (es deeir, contenido
de carboxilo o carbonilo) mayores que los productos de
polietileno oxidado de baja densidad. Esto queds refle~
jado por los valores del "{ndice de funcionalidad del
ox{geno“ més elevado en las resinas oxidadas de densided
elevada, = - e T

(2) Méjor resistencia al disolvente de los produce
qu oﬁdédos de densidad elevada., (Solamente un 13% se
puede disolver en benceno hirviendo si se compara con el
100% de disolucion de los polimeros de baja densided).

(3) Resistencia superior a la &istorsion témicé,
segin indica un punto de transicién vitrea por encims de
1249C en las resinas de densidad elevada oxldadas, compa
radosr con un méxip_lo de 1062C¢ en los polimeros de baja
densided, Bsto queda demostrado tambidn por 1os puntoes
de reblandecimiento de Vicar muy superiores y los puntos

de reblandecimiento Ring y Ball superiores de los poli-
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etilenos oxidados de densidad elevada,

(4) Coeficiente mas elevado y resistenciss a la
traccidén generalmente mds elevadas en los productos oxi
dados de ensidad elevada. .

(5) Dureza y resistencia = la abrasidn superiores
en los polietilenos oxidados de densidad elevada, si se
compara con los polietilenos oxidados de baja densidad.

(6) Mejor resistencia a la permeaccién por gas oxi
geno en los materiales oxidados de densidad elevada,

(7) Grado mds elevado de cristelinidad de 1os Po-
lietilenos oxidados de densidad elevada; sorprendente-
mente el porcentaje de cristalinidad no disminuaye como
cabria esperar a medida gue aumenta el gredo ds cxidacién,

(8) E1 contenido de grupos metilo inferior de los

polietilenos oxidados de densidad elevada, si-se compara

© con sus contrapartidas de baja densidad, demuestra el

grado mas elevado de linealidad ¢ carencia de ramifica-~
cién de los productos oxidados de este invenbo.

Una distancia adicional entre los polietilenos
oxidados de densidad elevads de este inmvemto ¥y los poli-
etilenos oxidados descritos en técnicas anteriorés es su
solubilidad completa en disolventes organicos aromdticos
a bemperaturas superiores a 110G, 4si, por ejemplo, bo-
dos los productos oxidados de este imvento son completa-
mente solubles en disolventes calienmés, tales como decs
lina, naftaleno o xilemo {véase las Tablas III y IV), &s
to contrasta con los productos oxidados de peso molecu~
lar elevado deseritos en la patente britanica n® 581.2?9,
que se derivan de la oxidacion en fusidn de polietileno

de baja densidad sobre un tren de laminacion y que se
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describen como "insolubles en 1{quitos aromdticos ca~
lientes", | , |

Otra distincidon mds entre los polictilenos oxL
dados de densidad elevada de este invento ¥ los polioti-

lenos oxidados. de téonicgs anteriores radica en ls rola-

tiva carencia de cambio bn el punto de fusiln o reblande

cimiento que tiene lugar cualqulera que sea el grado de
gl g

oxidacidn, -

Por ejemplo,. gn la patento britdmica nt 581,279,

Sse afirma que "el poliféno oxidado resultante tiene un pun

to de reblandeoimienﬁo'ﬁ§ 130-2002C, comparado con aprovi-
mademente 1122C del m@terialrinicial, ¥ puede contener hag
ta un 2% en peso del oifgena combinado", Por sl combirario
segin se indica en las tablas III y IV, los productos de
este invento no experimentan un aumento en el punto Gg¢ T8
blandecimiento Vicat o punto de transicidn vitres sobre
los del material inicial de polietilenc de densidad elew~
vade sin oxidar. De hecho, los productos oxidades de dqg
sidéd eievada tienen un punto de reblandscimiento y un
punto de fusidn ligeramente inferiores a los de los mate-
riales inioiales; aunque el grado de descensc de los pur-
tos de reblandecimiento y de fusidn es sorprerientemonte
pequeiio considerandc el gran mimero de grupos Funcionales
(grupos de éster, hidroxilos, cetonas, cax‘bokilo9 ete, )
éue se introducen en el esqueleto del hidrocarburo como
resultado de. la reaccidn de la oxidacidn,

En la Pabla V se expone obra comparscidn entre
un polietileno oxidado t{pico de este invento y un pcli-

stileno comercial de densidad elevada sin cxidar.

t 2
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EJEIPLO 5 ~

Se recubrieron 18 Xg de polietilenc éisponible
en el mercado que tenia una densidad de 0,951, un punto
de fusion de 1352C, una viscosidad especifica de 4,5 y
un {ndice de fusidn de 0, 0, con un 0,5% de su peso ée e
réxido de benzoilo ¥y se. oxidaron al aire en una secadora
de vacio Stokes duranﬁei24 horas a 120-1212C, El polieti
leno oxidado tenfa una densidad de 0,990, un indice de
fusion de 375, una vlscOS1dad especifica reducida (RSV)
de 0,4 y un punto de fusmon de 1292C, y que contenia 0,51
miliequivalentes de carboxllo/g. de polimero y un 2,2% de
carbonilo. '

EJEMPIO 6 —

En un reactor "Chemeo" de 1,9 litros de capa~
cidad, equipado con agitador de aire a gran velocidsi,
se cargaron 450 cms'de agua, 100 g de polietileno oxida-
do del ejemplo 5, 3,0 cmd de una solucién de hidréxido

potdsice al 32% y 30 ems

de un éter de polioxietilenmo np
nilfenol de la marca registrada “Renex 697" de la Atlas
Chemical Industries, Inc. (emulsionante idnico). Se ex-
trajo el aire del reactor y éste se cerrd herméticeamen-
te. Se did comiemzo a una sgitacidn vigorosa y se calen~
t0 el reactor a 1502C. La mezcla se mantuvo a 150-1519C
y a 3,85 Kg/cn® (relativos) por espacio de 30 mimutos con
agitaeién'vigorosa. Se conbimd agiténdo mientras se en~-
friaba a la temperatura ambiente la emulsion formada, La
emalsion resulbante tenfa una viscosidad de 6,0 centipoi
ges, Musstras de la emulsion preparada de este modo se
secaron al aire y el resiGuo o volatil se premsd em plg

cas para pruebas a 1502C, Tas propiedades del polietileno



5.

10,

15.

20,

25.

30.

antes y desPues de la omldaclon, ¥ del residud del pol*-
etileno oxidado consolidado, procedente de la emulsion

se indioah en la Tabla III como muestra A.

EIEMPIO 7 - .,

" Se repitid la emulsidén del ejemplo 6 & excep~
cién.hecha de que se'emplearon 3,9 cm3 de la solucidn de
hidrdxido potdsico y 31 em3 del emilsionante. Se averigud

que Se emulsionaba un 99% del polimero inicial.

EJE“PLO 8 -

' Se recubrieron 2“0 g de pol;etlleno disponible
en el mercado que tenfa una densidad de 0,946, un Iinlice
de fusidn en carga elevada de 0,0, un punto de fusion de
135%C y una viscosidad especifica reducida de 16,8, con
un 6,5% de peroxido de benzoilc y se oxidaron en un hor-
no con ecireulacion de aire & 1262C por espacic de 16 ho~
ras, Ei polimero oxidado tenfa un conbenido QG earboxilo_
de 0 47 miliequivalente por g de polimero, un contenido
de carbonilo de 1 , 9% v un {ndice de fusidn de 84,0. Se
cargaron 100 g dé pbllmero diiaado éa‘&n reactor de 1 9
litros junto con 6,0 em3 de solucidn de hidréxido pota-
sico al 32%, 30 cmg_de "RENEX 697" y 447 en de agua., Se
prectico el vacio en el reactor, se cerré herméticamente
¥ se calentd a 15020 con agitacidn vigorosa y se mantuvo
a dicha temperatura por espacio de 30 mimitos a una pree-
sidn de 3,85 Ke/em?. Se enfrid el reactor a la tempera—
tura ambiente mientras se continuaba agitanio., La emul-

si0n resultante contenfa un 22,8% de sdlidos. Muestras

~de la emulsidn se secaron al aive ¥ so prensaron forman-

do placas para prusbas a 1502C,

- Las propiesdades dei polietileno, antes y des-
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pués de la oxidacion, y del residuo de polietilenc oxi-
dado consolidado, procedente de la emulsidn se indican

en la Tabla III como muestra B.

EJIMPLO 9 -

Se recubrieron 318 Kg de polietilenc disponi-
ble en el mercado que tenfa una densidad de 0,940, un
punto de fusién de 1352 y uma viscosidad especifica re
ducide de 15,5 con peroxido de benzoilo al 0,5% y se
oxidaron en una secadora de vacio Stokes por espacio de
24 horas a 122°C, EL polimero oxidado contenia un 1,6%
de carbonilo y 0,37 miliequivalente de carboxilo/g, de
polimero oxidado y tenfa un {indice de fusion de 9 y un
RSV de 0,77. Se cargaron en un reactor de 1,9 litros,
100 g de polietileno oxidado junmto con 4,0 cm> de una so
lucidn de hidréxido potdsico al 32%, 30 cmd de "Renex
697" y 450 cm> de agua destilada, Se practics el vacio

en el reactor y se cerro herméticamente. Se did comienm

zo a la agitacidén y se calentd el regqﬁor‘a 1502C, AL cg

bo de 30 mimntos a 1502C y a 3,85 Kg/cm? de presiodn, se

enfrid el reactor con agitacion contimuada. La emulsidn

resultante contenia un 21,6% de so6lidos. Unas muestras

de la emulsidén se secaron al aire y se prensaron forman-

do placas para pruebas a 1502C. Las propiedades del poli
etileno, antes y después de la oxidacidn, y el residuo

de polietileho oxidado consolidado procedentes de la emil

'sion, Se indican en la Tabla III como muestra C.

En ofra emulsidn, se utilizaron 5,2 omd de So-
Incidén de hidrdxido de potasio y 30 cmd del emulsionante
siendo iguales las demas condicionss, Se emulsiond un

99% del polimero inicial,
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EJEMPLO 10 -

Se rociaron 100 g de polietileno disponibie eﬁ
el mercado en forma de escams que tenfa una densidad de
0,958, un {ndice de fusitn de 4,1, un RSV de 1,5 y un
punto de fusién de 13590, con una solucion de benceno
Que contenfa peréxido de benzoilo &l 0,5%, y que calen-
taron durants 36 horas a 1202C en un tanbor de vidrio ro
tativo y se hizo pasar por el mismo aire oalénﬁado pre=

viamente a 1202C, EL polimerc oxidado resulténte tgnﬁd

. un {ndice de fusidn de 880 y un punto de fusidn de 1292C

y'oontenia un 1,95% de carbonile y 0,37 miliequivalenbes
de oarbokilq/g. de polimero. Se cargaron en el reacior
de 1,9 litros de capacidad 100 partes del polietilens
'oxidado, 300 partes de "Renex 697*, 5, 2 paries de solu~
cidn acuosa de hmdrox1do de potasio al 32% y 450 partes
de agua., la mezcla se calentd por espacio de 30 mimtos
a 1508C y se agité a mil revoluciones por mimubo durante
la emulsién. La emulsidn resultambe se enfrid a la temoa
raﬁura amblente (°5°C) con.agltacion. Ia emulsidn fue eg
table durante més de 3 meses ¥y consistia sn partienlar
con un didmetro inferior a 0,10 micras. Ias propiedades
del polietileno, antes y después de la oxidacidn y del.
residuo de polietileno oxidado consolidado, procedente
de la emulsion se indican en le Tabla ITII como muestra D.
EJEMPIO 11 -

Se recubrieron 500 g de un copolimero de etils
no-butileno (0,8 moles % de buteno-1) que tenfa un {ndi-
ce de fusién de 0,0 y un indice de fusidn en carga cle-
veda de 1 7, uns den3¢dad de 0,944, un punto de fusidn

cristalina de 12590 una viscosidad especifica reducida
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de 4,7, con perdxido de benzoilo &l 0,5% y se oxidaron

por espacio de 23 horas a-1?09C'en'an tambor de vidrio
rotativo. EL copolimero oxidado tenia un {ndice de fu-
sién de 760, un RSV de 0,4 y un punto de fusién de 125%C
y contenia 0,34 miliequiyalentes de carboxilo/g de copo-
1{mero. Se cargaron.100.%:del copolimero oxidado en el
reactor de 1,9 litros jﬁﬁto con 30 em3 de "Renex 697",
5 cm® de hidréxido potégipo al 32% y 450 cm3 de agua. EL
reactor se cerrd hermétidamente y se calento a 150-1532C
a una presion de 3,9-4,2 g/bm?, mientras se llevaba a ca
bo la emulsion en 30 mi%&tos con agitacion vigorosa. La
emulsidn se enfrié con agitaoién y tenia un porcentaje
total de solidos de 2&;5, una viscosidad de 7,0 y un pH
de 10,5. Las propiedades del copolimero deo{-olefina, an
tes y después de 1a oxidééién, ¥y del residuo de copoli-
mero oxidado consolidado procedenxe de la emulsion se in
dican en la Tabla III como muestira E.

En otra emilsién se emplearon 6,5 cmd de solu~
cidn de hidréxido potésico y 31 om3 del emulsiomante. Se
emulsiond un 9% del polimerc.

EJEMPIO 12 =

Se molieron 600 g de un copolime?o de etileno-
butileno de densidad media con una densidad de 0,931 g/
em3, un RSV de 2,3 y un punto de transicién vitrea de
122-1279C hasta alcenzar un promedio de bamafio de parbi-
cula inferior a un milimetro, y se recubrieron con peré-
xido de benzoilo al 0,5%, aplicado como solucién de ben-
ceno y se evaporo el benceno. El polimero se calents a
107-1109C durante 52 horas en una esfera de vidrio roba-

tive mientras se hacia pasar por la misma un chorro de
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oxigeno caliente. EL producto oxidado tenia un RSV de
0,27, un punto de fusién cristaline de 124-1259C y un
contenido de carboxilo de 0,35 miliequivalentes/g. Se
enmlsionaron. 100 partes dél producto facilmente a 150a¢
y & una presién de 3,9 Kg/bm? agitando con 31 partes de
"Renex 697", 5,6 partes de solueion de hidroxido potdsi-
co al 32% y 450 partes de agua para obtener una dluperm
sion de polietileno oxmdado con un pequeflo tamabio de pay

tlqua muy estable. EL copolimera oxldaao inicial e emyl’

siond en un 100%. a4
!

EJEMPIO 13 = i

Se recubrierpﬁ'SOO gfamos de polve ds polieti-
leno comercial (partiéﬁl&s inferiores a un milimetro)
que tenia una viscosidad espec{fica reducida de 0,7 y un
punto de transicidn vitrea de 115-1172C, con peréxido de
benzoilo al 0,5% en solucion de benceno. EL polimero ss
calentd a 100-1059C Qurante 100 horas como en el ejempleo
12, El producto tenfa un RSV de 0,32, un punto de transi
clon.V1trea de 111-11490 y un contenido de eavbox116-;é
0,24 miliequivalentes/g, Se emulsionaron fdcilmente 700
partes del polimero a 1502C a presidn, con 31 partes de
"Renex 697", 3,5 partes de solucidn de hidrdxide potdsi-
co al 32% y 450 partes de sgue para oblener um emulsién
de polietileno oxidado de pequefio tamafio de particula,
muy cstable. EL polimero oxidado inicial se emulsiond en
un 100%. 7 _

Para demostrar la superioridad de la oxideeidn
en estado sdlido sobre la oxidacidn en fusion, en la pro
duceion de polietileno emulsionabls, se llevaron & c&bo

los experimentos comparativos que siguen,
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EJENPLO 14 ~

Se recubrieron 1.00C g de polietileno dispond
ble en el mercado en forma de escamas gue ternia una den
sidad de 0,958, una viscosidad especifica reducida de
1,5, un {ndice de fusidn de 4,7 y un punbo de tramsicidn
vitrea de 1359C, con perdxido de benzoilo al 0,5% en so-
1ucién'de'benoeno ¥ se calenté le mezcla en estado s0li-
do en un reactor de vidrio rotative por espacio de 40

horas y media a 12082C, mientras se hacia pasar asire o

$ravés del mismo previemente caleuwtado a 1209C¢. El poli-

mero oxidado resultante tenfz un indice de fusion de 8680,
un RSV de 0,49 y un contenido de carboxilo de 0,37 mili-
equivalerntes/g. Se cargaron 100 partes del polietileno
oxidado , 31 partes de "Renex 697", 8,5 partes de una so
lucidén de hidréxido potésioo acuoso al 32§ y 450 partes
de agua, en el reactor agitado "Chemeo" de 1,9 litros de
capacidad, en el cusl se calentd la mezcla durante 30 mi
mitos a 1509C, mientras se agitaba a 1.000 revoluciones
por mimto. La emulsidn resultante se enfrid a la tempe-
retura ambiente (259C) agiténdola contimemente, Era o5~
table, contenfa un 20,4% de sdlidos y ten{a una viscosi~
dad de 16 cenbtipoises a 23%C, El polietileno oxidado ini
clal se emulsiond en un 100%.

En otro experimento 200 g del mismo polietile~
ne en forma de escamas se pesaron en un plato de alumi-
nio y se oxidaron en fusion en un horno cen circulacion
de aire a 1602C por espacio de 141 horas, A esta tempe-
ratura, el poiietileno se fundid formando una capa e
6 mu de espesor de polimero fundido en el plato. EL po-

lietileno oxidado tenia un conbenido de carboxilo de
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0,48 miliequ:valente°/g, un ;S ndice de fusion de 0,2 ¥
un contenido de gel del 14%. Se imbenbaron emulsionar
100 gramos de este polietileno oxidado empleando el mis

mo procedimiento y materiales que anteriormente. No obg

“tante, no se pudo emulsiénar'y més del 80% del poliebi~

leno cargado se recupero sln emulsionar,

,,,,,

De este modo, ‘He observard que aungue ambos
polietilenos poseen el éoptenido necesario de carboxilo,
solamente el polietileno oxidado en estado sélido era
realmente emuISionable{;Esto se débe a gue el polietile-

no oxidado en fusidn sé-‘oxidaba sin uniformidad y se de-

gradaba (14% de contenido de gel y un menor indice do ip

5161 . o

EJEMPIO 15 =

Se recubrieron 1.900 g de nodulos de po‘meti~
leno disponibles en el mercado que tenia una densidad de

0,92, una viscosidad espeCﬁflca reducidsa-de 1,0, un {n.

Wdice de fuulon de 4,9 y un punto de tranylemon V1nrea dc_

b et g s -t

11090, con peroxido de benvomlo al O 4% en solucidn da
benceno, y se calentdé en estado solido en un reactor de
vidrio rotativo por espacio de 139 horas a 99-1032C,mien
tras se hacia pasar sobre el nmismo oxigeno. EL polimero
oxidads resultante tenda un {ndice de fusidn de 2.600,
un RSV de 0,32 y un contenido de carboxilo de 0,30 mili-
eqﬁivalentes/g. Se cargaron 100 partes del polietileno
oxidado, 371 partes de "Renex 697", 5,2‘partes ds una so-
lueion de hidrdxido potdsico acuoso 2l 32% y 450 partes
de agua en el reactor de 1,9 litro en el que se calentd
la mezcla por espacio de 30 mimmbtoes a 1508C, mientras Se

agiteba & 1.000 r.p.n. La emrlsién resuliants se enfrid
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a la tempevatura ambiente (2590) con agitacion conbima-

da., Era estable, contenfa un 19,94 de ‘sélidos y tenfa um
vigcosidad de 37 centipoises a 232C. El polietileno 6xi~
dado inicial se emulsiono en un 100%,

En un experimento comparativo se pesaron 200 g
de nodulos del mismo polietileno en un plato de aluminio
¥y se oxidaron en fusidn en un horno con circulacidn de
aire a 1602C por espacio de 141 horas. A esta tempe ratu-
ra, el polietileno fundido formd una capa de 6 mm de es-

pesor de polimero fundido en el plato. EL polietileno

_oxidado tenfa un contenido de carboxilo de 0,32 miliequi

valentes/g, un indice de fusion de 2,1 y un conterido de
gel del 19%. Se intentaron emulsionar 100 g de este poli
etileno oxidado utilizando el mismo procedimiento y mate
rial que anberiormente., No obstante, nc se pudo emulsic-
nar y se recupero uss del 80% en peso del polietilenc
cargado sin emulsionar.

EJEMPIO 16 -

Se colocaroﬂ 500 g de polietileno disponible
on ol mercado en forma de escaﬁas que tenfa una densidad
de 0,958, una viscosidad especifica reducida de 2,2, un
{ndice de fusidn de 0,7 y un punto de transicidn vitrea
de 135%C, en‘una bardeja de aluminio y se oxidaron en
estado s0lido en un horno con circulacidn de aire por es
racio de 55 horas a 12890.VE1 polimero oxidado tenia un
indice de fusidn de 1.570, un RSV de 0,31 y un contenido
de carboxilo de 0,53 miliequivalentes/g. Se cargeron 100
partes del polietileno oxidado, 31 partes de "Remex 697",
7,6 partes Ge una solucidn de hidrdxide potdsico acuoza

al 32% y 450 partes de agua en el reactor de 1,9 litros
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“a 1502C, mientras se agitaba a 1.000 revoluciones por i
. nuto. Ia emulsidn resultante se enfrid a la teapsratura
ambiente (252C) con agitacion contimneda. Era estable ¥
5. 1 tenfa un tamafio de particula reducido, EL polictilenc oxi
- dado inicial demostré emulsionarse en un 100%.

Para demostirar las mejores propiedades del po-
lietileno oxidado consolidado resultante de las emulsio-
nes preparadas con polietilepo oxidado de densidad elevy -

10, da y otros polimeros de etileno del invenxo, comparado
con una cera de polietileno emulsionable de'ﬁeso nolech-
lar bajo y densidad baja, oxidado, disponible en el mer-
cado, se realizaron 1os-expérimen$os que siguen.

EJEMPLO 1% -

15. Se cargaron 200 g de polietileno oxidado dispo
nible en el mercado que ten{a um densided de 0,948, un
punto de fusidn de 97-1029C, un indice de fusidn supsrior !

a 10,000, un peso‘molécular de 2.500 y un conbenido de

" carboxilo de 0,33 miliequivalentes de COOE/g de polimero,
20, junto con 9,0 ém; de solucion de hidréxide potdsico al
324, 60,0 e de "Renex 697" y 900 em3 de agﬁa on el resg
‘tor de 1,9 litros de capacided. Después de practicer el
vacio y de cerrar herméticamente el reactor, éste se ca-
lenté a 150-1532C con agitacidn vigorosa. Al .cabo de 30
25. mimtos a 150-1532C y 3,8 Ke/ew® de presibn, se enfrid ol
‘ reactor con agitacidn contimada. LaAemulsién resuliante
contenfa un 22,8% de sélidos. Uras musstras de la emule
sién se secaron sl aive ¥ se prenseron formando placas e
1502C. las-propiedades del polietileno oxidado y del ro-

30, . 8iduo del polietilexno oxidado consolidado de esta emulsidn
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Se indican en la Tabla III como musstira F.

EJEMPIC 18 -

Se repitio el ejemplo 1? a excepcidn de que el
polietileno oxidado disponible en el mercado tenia uns
densidad de 0,938, un punto de fusidn de 92-942C, un {in-
dice de fusion superior a 10,000 y un contenido de carbg
xilo de 0,31 miliequivalembtes de COOH/g de polimero. Las
propiedades’ del polietileno oxidado y del residuo del po
lietileno oxidado consolidado reéultante de esta emulsidn
con un 22,0% de solidos se indican en la Tabla IIL como
muestra G, |

EJEMPIO 19 -

Se recubrieron 36 Kg de muestras de varios po~
lietilenos disponibles en el mercado de un {ndice de fu-
sion de 0,0, un punto de fusidn de 1352C y densidades y
viscosidades especificas reducidas variables segin indi~

can las muestras H a L en la Tabla IV, con perdxido de

benzoilo al 0,5% y se oxidaron en atmésfera de aire en

una secadora de vacio Stokes a 120-1242C. Las muesiras

. i 4 . .
se oxidaron en periodo variable como sigue:

Muestra Tiempo de oxidacidén (horas)
H ) 4,0
I 7,0
J 9,0
X 9,75
L 22,0

Los resultados de la carscterizacidn de las
muestras de grado de resina oxidado se indican en la

- Mabla IV,



Muestra ' A

Propiedades del
polietileno an-
tes de la oxi~
dacion,

Densidad (g/bd) 0.951
Indmcedefusmon 0,0
Punto de fusion

(eC) 135
Viscosidad espe
cifica reducidad 4.5

Propiedades del
polietileno des
pues de la oxi~
dacion,

Grupos de meti
lo/mil atomos™
de carbono 9
Densidad(g/end 0.990
Carbonilo, por
centaje en peso 2,22
Carboxilo, mlll
equlvalon&sﬁ, 0,51
Indice de fus:.on375.
Punto ds fusion
eristalina .
- (#00) 129
“Punto de rdian
decimiento ng
and Ball (20) 143
Durezg de pene )
tracion (deci=
mas Qe mm a
252C) 0.3
Resistencia a
la traccion
(kg./cm2) 154
Dureza (Shore
D a 10 sec,) 62
Cristanilidad
én rayos X (%) 88
Solubilidad en
benceno en re-
flujo (%) 13
Indice de fun
cionml%dad
del oxigeno 0.12
Solubilidaden
xileno al re-
flujo (%) 100

0.946
o'o

135
16.6¢

10
0.985

1.93

0.47
84

129

1.0

87

12
0.21

100

0.940

0.0

135

15.5%
L

o
.o
.

8
0,981

1,62
10,37
9

129

0.0

259
68
93

11

4,1

?';135

1.5¢

13
0.987

1,95
0.37
880

129

138

0.0

147
61
g2

10
0.07

100

0.958

0.944
0.0

125
4‘.7

14
0.982 -

1.90
0.34
760

124

139

0.0
126
64

13

0.07

100

48 68

0.948 0,938

0.33 + 31
19, oooh/6 ,000

3\)

97-102  92-94

107 102

- 3.0 6.0

8 35
37 24
69 52

100 100

0.0122 ¢.009%

100 100,
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TABDA TIT (continnacidn)

Muestra A B c D E r G

Propiedades de
los solidos con
solidados de
las emulsiones
hechas,

Resistencia a
la ftraceion

(kg./cn2) 58.6 74.6  T3.3  55.5  64.6 293  12.5
“Dureza (Shore : ’
D a 10 ,sec,) 47 47 54 36 37 23 13

Abrasion Taber
(perdida en mi,
1ligramos/1.000
ciclos) 657 259 618 541 1476 1500

8/ Viscosidad especifica reducida medida a una concentracion

de 0,02% en lugar de 0,1%,

b/ La velocidad de flujo (F) se midid de acuerdo con la nor—
ma ASTMD-1238-57T en la coxdicion M y ese valor se couvir
$16 en indice de fusién por la formula log MI = 0,830 log

de T + 1825,

P s 3 . .
¢/ Punto de transicidn vitrea medido en un microscopio de

platina caliente polarizadors.
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TABL A IV,
-~ NMvestra H I J E L u hil
Propiedades del
polietileno an=
tes de la oxi-
dacion. Sies
Densidad (g/cm’) .952 952 .94 94 .94 .92 .96
Indice de fusign 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.30 0.30
Punto de fusion, : '
ec, 135 135 135, + 135 135 . 106 134
Viscosidad espe C : - .
- cifica reducida 4.5 4.5 Tu5 7.5 .16.0 1¢5 2.6
R .
# Las propiedales
% abajo indicados
Son para Un pro-
ducto sin oxidar
Prop;edadew des— #
.pues de la oxi-
dacion.
Densidad(g/em3) 0,96 0.96 0.96 0.97 0.98 0,92 0.96
Indice G Zusign 0.25 3.4 1.7 8.7 1.9 G.30 0,30
Punto de fusion, .
ec, 132 131 129 127 131 106 134
VlSCOSlaad espe ;
cifica reducida 1.5 1.0 1.7 0.9 0.9 1.5 2.6
Carvonilo, por- . v .
centaje en peso 0.39 0.67 0.92 1.12 1,28 s -
Carboxilo, mili
equivalente/g. .05 .10 .14 <16 26 e _—
Indice de fun- ‘
cignalidad del ‘
oXLEeno 178 .36 «T0 038 .94 0.0 0.0
Cristabilidad, :
porcentaje en )
rayos I 85 86 86 88 84 67 g2
Punto de reblan
. decimiento
Vicat @0 125 . 124 123 121 125 98 128
Dyreza, Shore D 64 65 65 65 65 44 68
Perdida por alma :
sion, mg/1000
ciclos, Taber 2.8 5.5 6.0 - - 10 ~
Resistencia a la
traceion,lkg/cm? - 293 276 260 273 201 203
Coeficiente, : :
ke/cm2 . 13508 14423 13373 13866 15860 2264 15183
Perieabilidad
de gas 02 1070, 920, 990, 360, 530. 6880, 1750 .
Solubilidad en
B nSeroyon xe- 40 3.0 5.0 6.0 0 100
N Jo i [ « . ¢ - .)o
G u%oz ﬁe metilo ’ . 7 !
1000 atomos de )
Carbono i 301 4’-1 6@1 7!2 704‘ 3506
Solubilidad enxi
lenoen reflujo,% 100, 100, 100, 100. 190, 100. 100,
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TABLA V.,

Polietileno
de densidad
elevada 2/

Polietileno
oxidado
1/
Densidad, 3/ g./emd | 0,963
Indice de fusion, &/10 minutos 0,10

Resistencia a la traccidn, kg/em2. 308
Alargamiento final, % ) 16

Resistencia de la elastlcidad v
traccional en kg/em2 60

" Regilstencias del adhesiveo o la ci=

zalladura por fraceidn,ke/cm?,para:

Adhesivo epoxi (Epon 8284Versamid

115) 17,5
“Acero inoxidable . : 3,5
Aluminios : ' 68

Capacidad de impresidn:

Tinta de Offset %eca " se adhiere
Tinta para estarfilo . - buena

Capacidad para la metalizacion 5/ regular

0,968
0,30
312
30

70

14,0 &
no se adbhiere

no 8e adhiere

se adhiere 4/

- excelente 4/

mu& defi~ ,
ciente 4/

1/ Elaborado con el procedimiento general del Ejemplo 1

y conteniendo un 0,5% de carbonilo,

2/ Un.polietileno comercial elaborado por el procedimien

to 1lamado de Phillips.
3/ Gocido durante una hora a 1308C,

4/ Tratado a la llema a 15424 metros por mimto.

. ! s »
5/ Aplicacion de vapor metalico a presion reducida.

Una gran ventaja que ofrece el polietileno

oxidado de este invento consiste en gue no exige tr

atigm

wiento con llama ni otro trotamiento superficial para
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que su superficie quede dispuesta para la adheresncia,
impresidn o decoracidn, ete, ‘

Las propiedades del polimero emulsionable de
este invento se comparan con las de los poliectilenos emal
sionables de baja densi@gd ¥y bajo peso molecular comercia
les de la Tabla III, La%:iferencia en peso molecular, se
puede ver comparanio losiindices de fusidn de Los polimé~
ros oxidados, que son micho mis elevados que los de los
polimsros.qxidados de q;ja densidad o equivalentes o afn’
un nivel inferior de polarided (combenido de carbonilo),
y tembién los {ndices ée'funcionabilidad del oxigeno. Ls
diferencia en densidgq pﬁede observarse comparando la
Gensidad y eristalinidad en rayos X, Estas propiedades
funiamentales se reflejan en el comportamiento de las rg
simas en pruebas mecanicas. La mayor resistencia a la
traceidn de lss resinasdel iavento, significa que los reo-
cubrimientos que se derivan de les mismas tenirdn una ma
yor tenacidad y por lo tanto, serd mds duradero. La duné
cidn se refleja también en los valores de dureza ¥y cifras
de abrasion., Ademds, los mievos polimeros tienen una re—
sistencia térmica superior, segin indica su punto de fu-
sidn élevado, bien el punto de tramsicidén vitrea o segin
8¢ halla por la técnica Ring and Ball,

"~ Ta tercera seccidn de la Tabla III indica que
las pfopiedades superiores de los polimeros de este in-
vento estan todavia presentes en los recubrimientos de
emulsién que contiens una parte sensible de agente emul-
sionante, La mayor resistencia a la traccién, dureza y
resistencia a la abrasidn de las placass preparadas con.

polietileno oxidado de este ilnvengo, muestran su duracidn.
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superior en aplicaciones de recubrimiento que caplean

dichas emulsiones.

EJEMPLO 20 -

Se coloco polietileno comercial en Fforma de
escama que tenia una densidad de 0,360, un {ndice de fu
si6n cristalina de 134QQiLen un horno con circulacion
de aire y se oxido en el:mismo por espacio de 55 horas
a 128 § 220, K1 polieti;epo oxidado tenia un RSV de G,31,
un indice de fusion de j.BOO, un punto de transicién vi-
trea de 12520, una densidad de 0,996 y una dureza Shore
D de 62, ¥ contenia un'§;27% de carbonilo y 0,73 miliequi
valentes de carboxilq/g de polimero oxidado. Se cargarcen
100 partes del polietileho oxidado, 20 partes de un éter
de polioxietileno de nonmilfenol que combtenfa aproxizada-
mente 6 equivalentes de Oxido de etileno/mol, 12,3 partes
de una solucidnm acuosa al 32% de hidrdxido de potasio y
450 partes de agua en el reactor agitado de 7,9 litros.
Ta mezcla se calento durante 30 minxtos a 1502C y se agi-
%6 a 1,000 r.p.m. durante la emulsién. La emlsidn resyl-
tante se enfrié a la temperatura del ambiente (252C) con
agitamiento. La emulsion era estable por espacic de mas
de 3 meses y consistia en particulas que tenfan un didme~
tro inferior a 0,10 micras,.

Si sc desea, se pueden afladir aditivos, tales
como nateriales de relleno, tinbte, cclorantes, coloides
protectores, agenmtes antiestaticos, antioxidantes o 3 1hin
bidores de rayor ultravioletas, para modificar las propig'
dades del polietileno oxidedo y/o una pelicala, recubri..
miento, laminado, impregnado o abrillantador resultunie

de su uso. Los aditivos se pueden afiadir antes de la ope~
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racion de oxidacidn, pero en la mayories de Llos casos se
aftadirén al producto final oxidado.

El polietileno oxidado de densidad elevada deol
invento tiene muchos y variados usos y ge puedes utilizar
Per se o en forma de emulsién. Tales usos comprenden re—
cubrimientos del napel,,componenies de abrillantadores
para suelos, acabados para textiles sintéticos vy naﬁuran

les y eglutinantes y aprestos para fibras naturales y

smntetleas ‘pero su uso no queda llmlﬁado a 85508 ejenmw

plos. a
-

Es Util en genéral siempre que exista la nece-
sidad de disponmer de pplietileno con caracteristicas de
mejor adherencia, Es ﬁtfl como recubrimiento superficial
y para formar laminados. Es especialmente util como agen
te aglutirante para metales, tales como hierro negro, €9
bre, latdn, hierro galvanizado, ebc, Ademds del aluminio
y hojalata. Posee unz buena receptividad ﬁara cintas Qe
impresidn., Las emlsiones del polietileno oxidado que
tienen un {ndice de fusidn de 0,1 a 7,000 son dtiles com
mo recubrimientos para el papel, ceras para el suelo,
abrillantadores para coches, cintas para impresion y uveos
similares. Asimismo, los grupos funcionales presentes se
pueden utilizar como lugares reactivos a paﬁtir de los
cuales se pueden sinbetizar copolimeros de injerto y
blogue, utilizando otros mondmeros o polimeros de esﬁrqg
tura quimica apropiada., EL polietileno oxidado Se puede
combirar con materiales de relleno innrgénicos, negrosg
de huﬁo, o con ofras resinas o elastiémeros para obtener
productos que tengan una mejof compatibilidad y otras

propiedades,
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Lz capacidad de impresidn superficial Ge uns
pelicula u o%ro articulo depande nobteblemente del grado
de oxidacion, y las pruebas han demostrado que con un
porcentaje sorprendentemente bajo de carbomilo, la peli
oula recibe bien las tintas de impresion normales. La
mezclabilidad de las peliculas elaboradas con polietile
nos oxidados de este invenbto que contienen tan sclo de
un 0,3 a 0,5% de carbonilo son apropiadas para muchos
fines comereciales, pero los contenldos de carbonilo de
0,9, 1,7, 2,5 y 3,0, por ejemplo (con irdices de fusién
normales de 1,6, 7, 44 y 490 respectivamente), dan una
refectividad a la cinta ain mejor.

Tinalmente, los ejemplos que siguen demuestran
adicionzlmente la necesidad de llevar @ cabo la oxidacidn
a una temperatura infericr al punto de fusidn del polimero,

EJENMPIO 21 -

Se pesaron 200 gramos de polietileno disponible
en el mercado que tenia una densidad de 0,950, un indice
de fusion de 0,0, un punto de fusion de 1358C, y unz vis-
cosidad especifica reducida de 4,5, en un plato de alumi~
rio que se coloco en un hornp con eirculacidn de aire =
1608C por espacio de 144 horas. A esta temperatura sa fun
di0 el polietileno, y el espesor de la capa de polimerc
fundido en el plato de aluminio era de unos & mm,

El polimero oxidado resultante de este procedi-~
wiento tenfa un contenido de carboxilo de 0,04 miliequi~
valente/g de polimero y un {ndice de fusidn de 0,1, Istc

polimero no era conpletamente soluble sn xileno hirvients

. ] 4 r ”.
¥, de hecho, un 32% en peso no se disolvio en xilenc hit-

viente durante 24 horas de reflujo.



10.

15.

20,

25,

30.

Cuando el producto oxidado se scmetid a condi~
cionss de emulsidn, segin se describe en el ejemplo 6,
al contrario qué los productos preparados por oxidaqién
en estado sdlido como en él ejemplo 5, no se emulsiond.

Més del 80% de;;polimefo cargado se recuperd
sin emilsionar por filt@%&ién de la muestra a través de
tamiz de malla del no 166. As{, aunque la oxidacidn en
fusion se efectud emﬁle?hgo un perfodo de tiempc mds lar

g0 que en la oxidacion de estado sdlido del ejemplo 5,

‘el producto no se emulsiond satisfactoriamente.

“
LA
HIAY

EJRIPIO 22 -

Se pesaron 200 g de polietileno disponible en’
el mercado que ten{a und densidad de 0,960, un {ndice de
fusidn de 5,0, un punto de fusidn de 1352C y una visco-
sidad especifica de 1,5, en un plato de aluminio que se
coloed en un horno con circulacidn de aire a 1602C Quran
te 141 horas.

A esta températura se fundio el polietileno ¥
el espesor de la capa del polimero fundido en el plato
de eluminio aloansd aproximadamente 6 mm.

El polimero oxidedo resultante de este proce-~ -
dimiento tenfa un contenido de carboxilo de 0,48 mili-
equivalentes/g de polimero y un indice de fusidn de 0,2,
No era totalmente soluble en xileno hirviénﬁe, guedario
el 14% sin disolver después de refluir durante 24 horas
en xileno hirviente. .

Cuando el producto oxidado se sometid a cordi-
ciones de emulsion segin se describe en.elrejeﬁplo 6, no
se emulsionaba, Mas del 80% en peso del polimero cargaﬁo

’ . . . 4 s
se recupero sin emulsiorar por filtracion en un tamiz do
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EJEMPLO 23 =

Se pesaron 200 g de polietileno disponible en
el mercado que tenfa una densided de 0,928, un indice de
fusién de 4,9, un punto de fusidn de 1352C y una visc&s&
dad especifica reducida.éé_1,o, en un plato de aluminio
que se coloco en un hordo con cirewlacidn de aire a 16480
durante 141 horas. A es?a{temperatura se fundid el poli~
etilenoc y el espesor de;la capa del polimero fundido en
el plato de aluminio fue de unos 6 mm.

El polimero'ékidado resultante de este procedi~
miento terda un contenido de carboxilo de 0,32 miliequi-
valenﬁes/g de polimero ¥ un {ndice de fusidn de 2,1. Un
19% en peso de este producto permanszcid sin disolver al
cabo de 24 horas en xilerno hirviente.

Cuando el producto oxidedo se Sometid a condi~
ciones de emulsion, segun se describe en el ejemplo 6,
no se emulsionaba, recuperandose mds del 80% en peso de
nuevo sin emulsionar, por filtracidn a través de un ta-
miz de malla del nf 100.

B - NOTA-~

Descrita suficienteménte la natursleza del in-
vento, asi como la mansra de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormernte
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanbo no alteren su prinecipio fundemental, siendo 1o

_que constituye la esencia del referido invento y por lo

que se solicita Pabente de Imtroducoion, por 10 afies en
Espefia: PROCEDIMIENTC PARA LA OBTENCION DE POLIETILEID

OXIDADO; caracterizandose por Lo siguiente:



18,~ Procedimiento para la obbtencion de poli-

etileno oxidado, normalmente sélido, caracterizado por-
que un polimero de etileno del tipo-de densidad elevada
se calienta..en presencia de oxigeno a una temperatura

5. de, por lo menos, 90%2C, ?ero por debajo de su punto dé
fusidn, mientras se éncﬁghtfa en estado sdlido hasta que
su contenido de carbonile qﬁeda comprendido dentro de la
escala de 0,2-7,5% en peso ¥y su {ndice de funcionalidad
del ox{geno es superlor a 0,03.

10. B 28 .~ Procedlmlento segin la reivindicacion 18,
caracterizado porque el pollmero de etileno es un homo-
polimero de etileno cen un punfo de qu1on cristaline
de 127-1372C 7 uma dens:.dad de 0,945-0,970 g/cm .

38.- Procedimiento segun la re1v1ndlca016n 18,

15. caracterizado porque el polimero de etileno y'una ~ole
fina con un punto de fusidn cristalina ﬁe 115-1312C, y
una densidad de 0,935-0,970 g/cm3.

42,- Procedimiento segan las reivindicacioﬁeé
18 a'3é, caracterizado porque el polimero se calienta a

20, una temperatura de 52 a 202C por debajo del pun$6 de fu-

sioén cristalina, o

»55.- Procedimientc segin las veivindicacionos
18 a44§, caracterizado porque el polimero se calienta
en presencia de ﬁn éas con contenido de oxigenc.

25, 2/*//?7 68,- Procedimiento segﬁn.las reivindicaciones

//1§ a 58, caracterizado porque el polimero se caliexnta

en contacto con un promotor de la oxidacidn, preferible-

mente un perdxido organico, ozmono o teiréxide de nitro-
£010,

7%,~ Procedimiento segin las reivindicacioues



Ui

18 a 68, caracterizado porque cuando la oxidocion hs

ilegado 2l punto dexeado se incorpors un artioxidan

ot
P

en el polimero.

68,- Procedimicnio para ié obtancion de poli-
etileno oxidado; tal y como queda sustancialmenbte descri
to en la preseunte Memoria.

Esta Memoria consta de cincucunta y cinco hojau,

escritas a nd DO LNA Sola cara.
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