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Aste dinvento se refiere a procedimientcs de polimeiigem
cidin, ¥ wds particulsrmente a procedimientos para 1&g polime-

5
rizvacidn de etileno a polimeros semisélides y sdlides y a
los preductos obtenidosg de este modo.

e sabe ya que el etileno y sus homdlogos puesden poli-
merizorse para dar productos couprendidos entre cceites re-

lativamente ligeros y aceites bastante viscosow, medisnte el
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ugo de teaperaiurss elevedas, p. €y 00 & 4008 Coy y de

vresiwies superiores =z la atucsférica moderaldes, por ejenylo

naste 200 atmégieras, con o sin ayude de catalizedores.
Un objeto de este invento es projorciaisr wi procedi-

miento rarwm la polimerigzacidn de etilenc a polfameros 561i-

’ .

dos y semisolidos. Gtro chjeto esw producir polineros sdli-

g

dog o partir de etllieno gue, en folme CowpPactsa, sS¢ carsc—
terizan sor ser tenzces. Otro objeto més del invento es pro-
ducir polimeros gdélidos técnicsmente Utiles, a parbtir de
elileno.

708 objetos cateriores ¥ obros que ilguran mis adel

e

an-—
te se consizuen somebiendo etiieno & ia eccidn de presiones
nayores de 500 atmdésferss bajo condiciones de temperatura

v separando el polimero resultante del

e

elevadas coantroladas,
gas no convertido. Si me deses, la polimerizecidn puede reas

ilzarse en presencim o en asusenciz de disclventes o diluyen-

Ias condiciones de reuccidn en este invento comprendens
el uso de presianes muy elevadas, por lo menocs 506 atmdsfe-
res y preferiblemente por 1o menos 1000 atmésferas; el uso
de temperaturas elevadss moderadas entre unos 100 y 400¢ C.,
v preferiblemente entre unos 150 y 250¢ 0., y el control -
cuidadoso de las coudiciocnes térmicas éurante la polimeriza-
cidn, en el sentido de que el calor de la resccidn que es
exobtérmica, tiene gue retlrarse con suficiente repidez para
evitar un aumento indebido en.la temperatura; el contenido
de oxigeno, si le hay, del materizl inicial ho debe nermi-
tirse que exceda mds de una cantidad critica wuy pequeﬁa.

A no ser que se correlizcionen cthEHientemente estus

cuatro condicionesz, no tendrd lugar reaccibn, por una mrie,




10

20

30

?ﬁﬁ@@ﬁ

o se pJOuUblf& una reaccldn alib gbiva indesezda {que trans—
curre coin viclencle ealLOJLV p&fihéﬁw carbono y metano), por
otra parte, Sin embargo, con condiciones convenienbtenente es~
cogldas, la polimerizacidn reguerida se efectia con buenw® ren-
dimientos ée polieros, y vuede determinarse previamente Iz
natbupraleze de log milsnos.

modo me jor de resolver la cuestidn de la seleccidn
correcta de lag condicicnes de reaccidn puede ser conglderundo
la nsturaleza probeble de la reaccidn. Los iresultados de uns
gerie de experimentos realizados en diversas condiciones mnueg-
tran que la polimerizacidn puede tener ilugar de uno de estos
dos modos, o de =mbos: (1) une resceidn rei“tivamente lenta

cue nuede tronseurrir o lo lergo de un CleitO ntmeio de horas,

al final de cuyo 'tlempo ge ne convertido una gran proparcidn

leno {(p. ej. hasta S0€) (2) wia rec accién miy répide, gue

l..l.

de etl
tiene lugar solamente duwrante unog pocos SOQQhuOu, que coh-
vierte en el polimero wn porcentaje reialivauente pequeiio (D
ej. 5-20 ). Bl gseauwdo mdtodo mencionzdo pars obtener log
nuzvos polimeros agui reivindicadcs es ¢l objeto de I solici-
tud smericanu No. de serde 157.810 presentads el 6 de hgasbo
de 1$37, por H.o. Terrin, J.G. Paton ¥ Se Ge Villisms. Aunbos
tipos de reaccién.requieyen uns bemperatura vy presidn cleva~

das y, en ambos casos, la eliminacidn del calor de reaccién

g ung velocidad suficlente para lmpedir que el aumento Jde tan -~
peratura alcance un valor excesivo, es necesuria. Ll segundo
tipo de reaccién, sin e hur 3o y parece qué regquiers lz presen-
cic de una ciertu cuntidad de oxdgeno, vy, en ausencia de oxi-
geno, © cit presencla de una canbidad demzslado peguelis del
mismo, o se protuce a ninguny velocidad en ninguns propar -

cidn aprecimble. E1 porcentuje de elileno polimerizado en
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esta reaccidn muy répida, a una temperatura y

&

v bejo condiciones tdruicas dadas, sumenbs al sumentar el con-
tenido de oxigeno, hisia que este Ultimo alemce un cierbo ve~
lor 1limite para cada sgerie de condiciones experimentales. 51
hay pfesente més de la cantidad criticz de oxigenc, la tempe-—
ratura sube localmente en el gas naste tal punbto que excede

de lz vemperature critica por encima de la cual se prodice la
descomposicidn exploziva del etileno. |

11 oxigeno preseite, gue inicia este reaccidn muy répi~
da, se cansume durante el curso de ia misma y estd wnido qui-
ricamente al polimero de etileno; el etileno livre de oxigeno
restante puede pclimerizarse despuds por la reaccidn lenta, cons- :
tante, mencionada en primer luger. S5in embargo, este sespundo ti-
po de reaccidn realizado en presencia de oxigeno no se reivin-—
dica agui especificamente.

Con ambog tipos de reaccidn, el efecto general del in-
cremento de la presidn es incrementsr el peso molecular del
producto, e isuslmente acelerar la reacoién; el incremento de
tenperetura acelerard la reaccidn, pero tiende & dar un pro-
ducto de peso molecular menor. 4si, pues, pars un determinado
contenido de oxigeno, las condiciones de presidn elevada/tem~
peratura bvaje (dentro de los lLimites operativos) dan productos
de peso moleculur elevado, y las condiciones de presidn baja/
temperatura alta, dan productos de peso molecular relativamen—
te bajo. Bl incremen to del oonfenido de oxigeno (dentro de los
linites tolerebles), aparte de su efbcto especifico sobre la
reaccidn, influye tembien en el peso molecular del producto,
en el sentido de que le rebuja. Se sobrentiende e, cualqule—
ra que seen las condiciones olegidas para tempesrabura-presidn-

contenido de oxfizemo, el calor de la reaccidn vlene que disi-
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parce en todos log casog convenlenteumente pare eritar “que da
temperatura exceda del valor para el cusl, en lugar de polime-
rigacién, se produce una reaccién de descomposicidn explogi-
va. &g diffcil definir con exactitud la temperstura critica,

ya que, @ su vez, depende de las otras condiciones de reaccidn,
pero, empleando 1500 atndsferas, 206¢ C. y 0,1 ¢ de oxigeno,
parece gue la temperatura no debe dejarse exceder de unos 40Gé¢
Ce ¥, 8i se emplean presioneas meyores, entounces esta temperatli-
ra biene gue ser menor.

Ta reasccibn de polimerizecidn puede realizurse en la préc-
tica bajo candiciones tales que se produzcan =@rvos tipos de-
reaccidn, lb cual equivale o obtener polimerizacidn rré.pida hes-
s upa cierta proporeidn, seguidse por polimerigzecidn lenta pa-~
va llevar el rendimiento hesta la ciirsa deseada. liosotros pre-
fe rimos emplear entre, aproximedsmente, ¢,03 ¢ y 5« de oxi-
geno con el etlileno inicial ¥y bajo condiciones tipicas de pre-
gidn y temperature (aprozimademente 1.500 amésferas y 190-210¢
¢.), es canveniente ¢,06 % de oxigeno, aproximsdamente. iie- ,
didas adecusdss para consegulr le eliminacidn rédpida del calor
de remccidn son: el uso de diluyentes para el etileno {p. ej.
el ugo de gases infustriules que cox;tengan olefinas, tal como
sases de destilador de cragueo; el uso de ung veslja de reac—
cidn conawulda de un metal o oleacmn de alta conductividad
téruica, © forrada con dicho metal o alescidén; la iniciacidn
de la reaccidn por medio de un elemento calefactor interno de

(N ¢

capacidad témica pequefia separado dentro de una vaglja de

eaccidn de pared friu; egitacidn eficiente del gistema du-—
rante la reaccién vien sez mecdnicamente o por inducciln de
flujo ‘aux‘bulento. Como e# natural, pueden aplicarse combing-

ciones de e°*¢s medidas y obras convenientes de disipacidén tér-
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) procedimiento descrito agui puede hocerse funcilonar
vente ) osemen te como‘procedimieﬁto conbinuo poit 1o produccidn
de polimeros de etileno sélidos o gsemisdlidos, en el que el
meterial inicisl contlene una proporcidn relavivamente pegue-
fla de oxigeno y se comprime y calienta {p. . por puaso sobre
une superficie calentada o a través de un espacio de reaccidn
calentado) para efectuar la polimerizecidn, consumiéndose al
mizmo tiempo el contenido de oxigeno; el polimeirc resuliante
se separc del etileno ho convertido y este Uliino se devuel-
ve Junto con eflleno nuevo yalgeno pare une nueva polimerduze—
cidn.
as proporciones fisicue de log productos de reaccidn ov-
tenidos dependen de la presidn a gue se efecfua lu poliwmeriza—
cidny por ejemplo, los polimercs obtenidos emplesndo presl o-
nes por enciua de 1000 atmdésferas son sélidos que, en foma
compacta son tenaces y de un tacto céreo perecido al de la ce-
re purafisics, mientrws que los polimercs obtenidos usendo pie-
siones por debajo de 100 atmébsferas, p. ej. 500 atmdaferus,
son grasas hldrocarbonadus. 3in embargo, las propiedades i~
gicas de egtas srasus ﬁueden modifi carse sauetidndolas a des—
tilacidn en un destilador de trayectoria corta p. ej., un des-
tilador en el que las suwe riicies de destilaciln y condensa~
cidn estén separsdies ususlmente 1 a 5 cm., bajo un vacio del
orden de 107° a 1070 milfuetros de mercurdo.
Bl estado fisico de los productos obtenidos de acuerdo
con el invento dejende tembién de lus condiciones enplesdas
en su recuperacién a partir del etileno no convelrtido; asi,
por ejemplo, si el producto se deja eniriar bajo le presidn

sustancialmente de polimerizecidn, se encuentra como un pol-

- 5 -
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vo vlenco Finwrente dividido de baja densidud en cstado de-em—
paquetédo, mientras que, si se relaja la presidn mientras el
producto estd todaviz a temperatura sustancialm@nté de reaccidn,
ge encuentra como un sdiido tenaz que se sblanda & Ltemperatu-—
w5 hasta de unos 120¢ C., dependiencdo la btemperaiura particu~
lar de ius condiciones de presibn empleadas.

Tog ejemplos sipuientes se dan pera ilustiar y no para li-

mitar este invento:

Ljemplo 1

Se comprimid etileno en une bomba de acero de 2,5 cm. de
didmetro interno y 75 ce. de capacidad a una presidn total de
20G0 aimdsferas. Lo bomba se wantuvo en un vaiio de tempenatura
cons tennte durante unas 4 horas a 170¢ C., después de cuyo tiem-
po se rebtird del baﬁo, se relajd la bresién ¥ se dejo enfriar
el producto a temperatura ambiente. @1 producto obtenido era
un sélido termopldstico, opaco, tenaz, de presidn de vapor des-—
preciable, y iundia a unos 120¢ €., dando un liguido viscoso,

claro.

Il polimero producido segin se ha descrito antes es zpe-
nas soluble a temperaturas ambientes en dleolventes orgdnicos
teles como benceno, tolueno, xileno, éter de petrdéleo, tetra-
hidronaitaleno, tetracloruro de carbono, briclorbetileno, T
tato de smilo, etc.; sin embarygzo, su solubilided en estos di-
solventes wsumento coan la temperatura, siendo el incremento par—
ticularménte répido a 60-80% (. Los polimeros, por ejemplo, son
solubles en xileno & su punfo de etullicidn.

zl ame, el etanol, el alcounol emilico, el dter etilicp,

la acetona, el cloroformo, y la giicerina son no disolventes

para el polimero, incluso hasta sus puntos de ebullicidn. El

.
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polimero e¢g incaupativle con aceites secantes tales cano de

linaza, y cw nitroceiulosa.

Una propiedad notable de log polimeros de este invento,
qﬁe son prodactos esencialmente salurados cuya ccmpoéicién SUE -
tancialmente a (Clp)y, es su lnercia guimice, vesln se denues-
tra por el hecho de gue no zon afectados por -contacto con dci-
dos inorgdnicos y élcaiis en frio ni tampoco o a H0-90: (. Lg-
tos polimeros presentun una estructura cfistalin& cumndo se
someten o andlisis Ge difrmccidn de rayos .

Bl ejemplo I se repitid, & exce,cidn de gue no se rela-

Jjé la presidn hasta despuds Jde heber enfriado a temperatura

“unbiente. #1 producto obbenido en estus condiciones ers un sé-

1ido vwlamco, Lfinaiente dividido, de baja densidad en estado de

enpaguetaniento.

a

Bjemplo d

wate ejemplo se desiznd para mosirar la diferencia entre
los dos tivos de renmceidn de polimerizscidu, que transcurren
en ausencia y en presencia Ge oxigeno, respetivamente.

Se comprimié en una boubs de acero, & una presidn de
150¢ atmdsferes, etileno del cusl SQVhabia eliminado cuidado-
samente el oxigeno. La bowba se mantuvo en un balio a tempers-
tura constuante durante <y 3/4 de hora a una temperatura de
230¢ ¢. y, durante el curso de la reeccidn, se agitd el conte—
nido de la bowba por medio de un dispositivo mecdnico adecuzdo.
A1 terminar el tiempo de lz reaccidn, se ha nolimerizedo 50 &
del etileno y, durante el curso de ia resccibn, la presidn ha
descendido a 1000 atudsieras.

An un apureto endlogo, se comprime etileno que contiene

G,08 ¢ de oxizeno, o une presidn de 1500 ctudsferss. 1€ Tempe-
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razbura de la vomba se eleva despuds & 200¢ C., con lo cuzl-se
produce wna reaccidn wuy rédpida, que se manifiesta por una cail-
da brusca de la presibn a 150 atmdsferas. La baiba se abre, y
cano resultzdo de esta reaccidn répids iniciai, se encantrd

que se hzbla polimerizedo 15 ¢ del etileno. B1 etiieno no con-

vertide no contenfa cantidad aprecisile de oxigenc.

sjenplo IIT

Se comprimid etileno que contenia 0,05 & de oxigeno, en
la bombe descrita en el Hjemplo I, a una presién total de 1500
atméoferas y se calentd répidamente a 210¢ C., después de lo
cual se obgervd un golpe brusco sobre el mandmetro seguido de
une cafds lenta en la presidn. Después de calentamiento de. 5
horas & 210¢ C., se relajbé la presibén y se dejd enfriar ol pro-
ducto & la temperatura smbiente. #n estas condicionss, se obe
tuvo un rendimiento de 80 0 de poiifmero, calculado coi rela~
cidn @l etileno usado. Las propiedades del producto son sus-
tencialmente las mismmas que les del producto del Ejemplo I.

Se repitid el experdmento anterior, o excepcidn de que
la cancentracidn de oxigeno en el etileno se redujo hasta par
debajo de €,005 ¢, Ln estas condlciones, no se observéd el gol-
pe sobre el mandmetro, la polimerizacidn se producjo can len-
titud y wwiformidad, dendo después de 5 hores, un rendiniento

de 00 ¢ de polfumero.

Bjemplo IV

fste ejemplo ilustra lo. polimerizacidn de etileno por un
procedimiento continuo en el que se utiiiza la reaccidn rdpida,
iniciads por oxigeno, vnicamente.

Se comprime etileno, que contiene C¢,00 & de oxigeno; a
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1500 atmdésferas, v se hwce paser, a osta presidm, b traves

de unz vasija de rewceidn de acero que conbiene un elemen o
celefactor interno a una temperztura de 230¢ C. Lug paredes
de la vasija de reaccidn piincip&l se mantiensn por debajo

de 100¢ C., por medio de una caniss de asguaé. Después de atra—
vegar cl espacio de reaceidn, cl ctllenc ¥ el polimero que se
he formodo se dejen salir por medio de una vilvula adecuada.
In este experimen:bo,‘ 10 ¢ del etileno que pasa o través de la
vasije se convierte en un polimero de peso molecular B80Q0.

51 procedimiento de este invento puede aplicarse a pi‘e-—
siones comprendides entre los 1limites dezde unas 500 a wias
3000 atmésferas, a temperaturas desds unos 1C0: C. & wnos 400¢
C; 3in embargo, en general, cuanto mayor wee la presidn auplec—
da, menor es la tempsraturs a la cual se produce una conver-
gibn rasonable a polimerc, y viceversa. Genersluenls, tumbién,
cuento nayor es la pl"esién, mayor es el peso molecular delpo—-
lfmero resultante. IHste heicho g Gemuestra en lu tablz gue s
da a cont:inuaéic’m, gue es un refumen de una serie de experimen-

~

tos rezlizados a presiones de 500 a 3000 atmbsferas y a 190¢ C.

Presiones en atudsferas fegos moleculares medios

500 : o 2000
1500 6000-12.C00
3000 12.000-24.00C

%1 peso molecular de los polimcros parece ser relati-
vamente independiente de la temperatura a que se efectusz la
polimerizacidn. Hsto se demuestra en la tabla ¢ue se da u con-
tinuacidn, gus es un resumen de una serie de experimentos rea-—

lizados a 1500 atmbsieras y & temperatures que verlan desde

[

166¢ C. a 218¢ (.

Y™
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197 12.20¢-11.3310
206 , 15750

218 - 1243060

Tos pesos moleculares =nteriores se Geteminaron midien-
do la viscosicud de soluciones dilufdus en tetranidionsftale-—
no a 79¢ ¢. per el métedo descritoe por Stemdinger en Zeltsch.
Phys. Cuem. 189, 171 (1934). Los valores dsdos en las tablss
anterioires deben considerxrsé tndecanente cumo rals ativos, pero,
proveblemente del orden de magniiud correcto.

Ta vresencia en el etileno de cantidades de oxigeno pe-.
quefias, pero cuidadosamente determinudag, {0 de wna sussancis
que, bejo las condiciones de reaccidn, livera oxizeno) es
conveniente para iniciar la resccidn. Sin emburgo, el coute-
nido de wxiseno en cada cago no deve pasur de 5.0 deld ctilenc,
perov le cantidad Sptima en tudo cugo depende de lus condi-
ciones de wreaccidn, es decir, la presidn, <enverstura, y ra~
pidez de disipacidn del culor de reaccidu.

Tebido a l1x presidn de vapor muy beja ac egios polime-
108 de etilenc, incluso & la temperaburs de-su punto dé ablen -
demiento, son por si mismo indicados edmireblemente para uso
en el OLe sre Ge juntzs en equipo de vacio. For ejemplo, el
polimero obtenido por polimerizscidn de etvlleno a 150G wi-
mégferas y 190¢ C., es nctablenente termoestuble y tiene
uns presidn de vepor degpreciuble hastw uvnos 300¢ C. Este

volimero puede usserse pura uhrLCur el clerre de Jjuntus de
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vacio nantenidis o uns tempersbturs por eucima wel punto de
ablendemiento del poldusrc. Bl cleire, wne vez lLecho, es
efectivo, no solmmente a tempercturss elevadss, sino tambidn
& Lemperaturss bajas, p. ej. la del nitrégeno liguido. Ade-
ués, el clerre puede calenterse Iepetldus veces y enfriarse
sin romper ei vacio.

Los polimercs de este invento son igualimente Gtiles
en ia imoregnacidn de textiles, pupel, cuero, ete.; como adhe-
sivos en ia preparucidn de vidrio de seguridad y otros arti-
culos laminados; como revestimientos protectares para meta-
les, piedrs, cartuchos Ge escopetas, €TC.; oqﬁo lubricuntes
para vales; ete.; en el clerre de g&rrafoneé ¥ botellas pora
deidos; en la preparacién de sbrillantadores j pulimentos
para anebles y calzado, etc.

sungue sl procediniento se ha des rito prinéipalmeate
como procadimiento en el gue no se usa catalizador o pProuo-
tor, la polimeriszacidn puede realizerze a presiones «wlgo mee
nores que lus anteriox mente descrives mediunte el uso de cler-
toR compuestony genervdores de “adicalesvlibreﬂ; vel ocomo Oxi-
geno noleculur; perdxidos orgélicpé, tel como perdxido de
benzoilo, nidroverdzide de butilo terclerio o didiido de die-
t1lo; azocompuestos y wzinas, tel como dimetilezodiisobulira~
to o azodisulfonato potdeico; u dxidos de amina y oximus,
tal coano 6xido de trimetilumina, dxido de dimebtunolenilina,
oximg de cieclohexanona u oxima.de butiraldehido. .

se ampreciars, comsiderando la Memoris descripiive ente—
ricr, que pueden hacerse wmuchos mejoramientos y modificacio-
nes en Los detalles, gin apartzrse del egniritu y alcence del
invénto. For consiguiente, se ;obren tenderd que ¢l invento

no ge limits en modo alsuno, excepto por las reivindicacio-
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los puntos de invencidn sropia, no nueva, pero no esta-

blecida, practicade ni divulgada en Lspaiia, que se presenten
para que zean objeto de esta soliciiud de Patente de Iniro-
duceidn, por DIBEZ afios, son los sisuientes:

¢.— Un procedimiento pars producir poliierog a partir
de etileno, caructerizedo por someter etileno & uns presidn
guperior a wnes 500 simdsferas y a una femperatura superior
a unog 100¢ C.

Camm Un procediniento segin el punto 1%, caracterizado
por sumeter etileno z una presidn de unas 505 a‘unas 3000
gtindsforus, oreferiblemente por lo menos s 1000 atmdésferze
v wa temperstura de unos 100f ¢ w unos 40C¢ €, preferible-
mente de wos 150 a 250¢ €, en candiclones que proporciansn

medios pars ld retirade continua del calor de la reaccidi.

~

I"‘(

3f.= Un procedimiento segin el punto 2¢, caracterize-

Go por liberar luego la presidn a lz temperaturs de reaceidn.

7

4% ,= Un procedimiento segin el sunto 1%, carscterizado

T

,.

por someter etileno a was presidn de unas 2000 slmbsleras o
e temseratura de wos 170¢ ¢ durante wnsg 4 horas y ali-
vier luezo la presidn a le temperaturs de reaccion.

s - g

5¢e= Un procedimiento pars produclr polimeros & partir
de etileno.
Tel y como se ha descrito en la liemoria que antecede

y con logs fines gue se han especificado.
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