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MEMORIA DESCRIPTIVA

pare soliciter
PATEN T-E. DE INTRCDUCCIOR
en
ESPARA
por DIEZ efios
e nonbre de FEDRO HALFMANN LAZCANQO, de nacionalidad espafio-
la, residente en Rafaele de Iberra, n¥im. 33, Bilbeo, pors
*UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR FOLIMEROS DE ETILENO"
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Desde hace {tiempo se Ve_cmoce que el etileno pusde sger
convertido en une mezocla de compuestos orgénicos liguidos por
tratamiento & temperaturas elevadas, 200-4002C, y presicnes
moderades, hesta 200 stmésferas, con o sin la ayude de cata~
lizedores. Los productos obtenidos, que realmente no presen-
ten interds como polimeros, tlenen cardcter desde aceites li-
geros a aceites viscosos de tipo lubricante,

En los afios anteriores e 1937 la compafifa IMPERIAL -
CHEMICAL INDUSTRIES HI!D.; deserrolld dos métodos, recogidos

en la patente inglesa ndmero 471.590 de Febrero de 1937, pera
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culer, los cuales en oposicién con-los obtenidos por los pro-

cedimientos anteriormente citados, poseen cardécter pliéstico y
buenss propiedades figicas.

A estos métodos de polimerigacién de etileno expuestos
en le petente citada y en otras registradas posteriormente en
otros paises, se refiere especialmente la presenfe'Patente de
Introduccién en Espafia.

Ia polimerigacién de etileno segin estos métodos com-
prende las sigulentes candiciones:

a) El empleo de muy altas presiones, por encima de 1200
etmésferas en susencia de ox{geno y por encima de 500 atmés-
feras en presencia de ox{igeno.

b) El empleo de temperaturas relativamente elevedas, en-
tre 100 y 3002C, preferiblemente 150-2502C,

¢) Un emtrol cuidadoso de la temperatura dursnte la
polimerigacibén, en el sentido de eliminar con suficiente re~
pidez el calor desprendido durante la reaccidn con el fin de
evitar eumentos peligrosos de la temperatura que originen le
descomposicién explosiva del etileno.

d) El contenido en ox{geno, si se emplea, en el etile-
no original no debe exceder de un pequefio porcentaje qus de-
pende de la presién y de la temperatura empleadas durante la
resccidn.

Los eneayos reslizados bajo estas condlclones demuestran
que la polimerizaecidén puede llevaerse a cabo por dos procedi-
mientos fundamentales que se pueden emplear independientemen-
te o combinados:

12 Por polimerizacién relativamente lenta, que puede
transcurrir en un perfodo de horas con rendimientos !iasta del
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90%.

22 Por polimerizacién rdpide, unos pocos segundos, con
rendimientos del 5-20%. '

Ambos procedimientos requieren presiones muy elevadas.
¥y temperaturas relativemente elevades, siendo imprescindible
le eliminacién répida del calor de reaccién para eviter des-
composiciones explosivas, El segundo procedimiento reguiere
la presencie de una cierta cantidad de oxigeno.

Utilizando presiones superiores & 1200 etmésferss se ob-
tienen polfmeros sélidos por emhbos procedimientos, pero para
presiones entre 500 y 1200 atmésferas es necesaria la presen-
cia de oxfgeno en el medio de Treaccién.

A presiones inferiores a 1000 atmésferas y temperatiras -
superiores a las requeridas para preparar polfmeros sélidos,
ge obtienen productos semiséltis tipo grasa. El contenido en
ox{geno puede variar de 0;03 e 0,3 % en peso. Generalmente se

emplea un contenido en ox{geno del orden de 0,1 ¥ para obtener

polfmeros sélidos, no obstante esta proporcién he de ser sumen-—
tada cuando se emplean temperaturas y presicnes bajas; Pe €.
500 atmésferas,

En ambos procedimientos el aumento de la presion inicial
aumentz el peso molecular del producto y acelera la veloci-
ded de pclimerizacién; por el contrario, el aumento de tempe-
raturs acelera la velocidad de polimerizacién pero disminuye
el peso molecular del polimero. Este mismo efecto se produce
el eumentar la proporcién de oxfigeno en el etileno. En gene-
ral pers una concentracién determinada de oxigeno, el empleo
de presiones altas y temperaturas bajas produce un polimero
de peso moleculer alto; por el comtrario, el empleo de presio-
nes 'be.:jaé ¥ temperaturas altas produce poli{meros de bajo peso
moleoculear.
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Escogldas les condiciones de reeccién se han de preve-
nir los aumentos de temperatura loceles por encime de la tem—
peretura critice & la cual la reaccién se hace explosiva. Es-
te temperatura es de unos 4002C pare une presién de 1500 at-
mésferas y 0;1 % de con'lzenido en ox{geno. El1 aumento de tem-
peratura se controla por agitacién répida, diluecién del eti-
leno en un gas inerte gue absorba el calor de reaccién y/o
por refrigeracién adecuada del medio de reaccién.

Este Patente de Introduccién comprende también un pro-
ceso continuc de polimerizacién por pas‘é: de etileno campri-
mido que contiene una pequefia proporcién de oxigeno a través
de une zme de reaccién calenteda a la temperatura de reaccién,
separacién continus del polimero formado y reciclo del etile-
no residual, previamente purificaedo si fuera necesario, con
une nueve adicidn de oxigeno."Indnstrialmente, el etileno pro-
cedente de una instelaecién Linde de purificacién, con une ri-
guege del orden de 99,9 %, se megzcla coh el gas de reciclo
procedente de la polimerizacién y se macena en un geséme-
tro. Se comprime inicialmente a 200-400 atmésferas en campre-~
sores de varias etapas y pesa a los separadores de aceite. Se
inyecte la cantided necesaria de oxigené, se comprime en uns
segunda fase a 1300-2500 atmésferas y pasa & une nueve serie
de separadores de aceite hasta eliminar el aceite arrsstre-
do de los compresores. El etileno con ox{geno, ecomprimido y
ptzro; se Introduce en el reactor que coﬁsiste en varios tubos
de ecero especialmente resistente provistos de camisa exte-
rior de refrigeracién; la velocidad de paso del etilemo y 1a
refrigeracién se regulan de tal forme que se mantiene la tem-
perature de reaccién. El polimero formedo, a temperaturs al-
g0 superior a su punto de fusién, y el etileno residual pesen
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por medio de uwne vélvula de espensidn e los recipientes de
geparscién, que se mantienen e presiones ligeramen‘be superio-
res & la atmosférica; por la parte inferior se extrae el po-
limerc fundido y el etileno residuel después de peser por los
ciclones de separacién de residuos de polimero y por varias
torres de 1av_ado se almacensa en gasémetro para repetir el ci~
clo, Por este procedimiento se consiguen pescs moleounlares
de 30.,000-40.000. ‘

Los ejemplos sigulentes se exponen camo ilustracidén de
los procedimientos descritoé pero no como limitacién del ob-
jeto de esta Patente de Introducecidns

Ejemplo N# 1

En un cilindro de acero de 20 cc. de capacidad se com-
prime a 1500 etmésferess etileno puro obtenido por deshidre-
tacién de aloochol etflico. El cilindro de reaccidén se intro-
duce en un bafio a 2309C durante 3 horas. Al finel del tiempo
de reaceién la presién desciende & unas 900 atmbsferas. El
polimero obtenido es sélido a la temperatura ambiente.

Ejemplo N2 2

En un cilindro de scero de 20 cc. de capacidad se com-
prime a 1500 atmésferss etileno cmn 0;05 % de oxigeno. Bl ci-
lindro de reaccién se introduce en un bafio a 2102 C. Inmedia~
temente la presidn cee & 200 etmbsferas. Se obtiene un poli-
mero s8élido de peso molecular 11.000.

Ejemplo N®& 3

Se repite el ejemplo Nf 2 con la variante de ques el con~
tenido en ox{geno es de 0,1 é. Se ohtiene un polimero sélido
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de é;so moleeular 9.000. %ﬁ g gé g a1
Ejemplo H2 4 | - |

En un cilindro de acerc de 20 cc. de capacidad se com-
prime a 2000 atmésferas etileno puro con Q.08 % de oxigeno
¥ 30% de nitrdgeno, El cilindro de reasecidén se introduce en
un bafio & 2002 C. Se obtiene un polimero sélido de pesc mole-
cular 9.000. |

Ejemplo N¢ 5

' 'Se passa une mezcla de oxfgenoc y etileno (0,06 % de oxi-
geno) comprimide a 1500 atmésferas a través de un cilindro
de acero éalen'tado interiormente & 2202 C y provisto de ca~
miéa. de agua para refrigeracién. Se obtiene un rendimiento
de 10 % por cieclo de un polimero de peso molecular 9.000.

Los pélimeros obtenidos por estos procedimientos tie-
nen une estructura quimica que oorrespbnde a un homélogo po-
limero del etileno de férmule - (0234)11- caracterizadc por ser
une cadene de hidrocarburo con més o menos ramificacimmes en
la que p puede valer haste 1.600 o més. |

Las propiedades del polimero dependen del peso molecﬁ-—
ler; los productos de alto peso moiecular son duros, reblan-
decen & tempersturas eltas y tienen buenas propledades macéf
nicas. ' :

Los polimeros sélidos, en opoesicién a los polimeros
semisélidos, de bajo peso moleculer, son ;nu& poco solubles
en los disolventes orgénicos en frio pero bastante solubles en
le mayorie de los hidrocarburos en ealient'e; Su resistencia
al ague, dcidos y dlcalis es buena.

Los polimeros sélidos de alto peso molecular funden
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1109-1269 C y pueden ser moldeados o colados. Su%emperatu-
ra de deéccmposicién eg relativemente alta, unos 2002 C en
aire, y celentedos em vacio no despolimerizen siendo ‘au pre-
sién de vapor despreciable s¥n a temperaturas de 350¢ C.

- NOTA -

Los puntes de invencién no propie ni nueva, pero no es-
tablecida, practicada ni divulgada en Espafia, bqu,e Be presen-
tan para gque sean objeto de esta solicitud de Patente de In-
troduceidén por’II)IEZ afios, sm los siguientes

1¢2,~ Un procedimiento para preparar polimeros sélidos
de alto peso molecular & partir de etileno, que consiste en
sameter el etileno, comprimido' ;[Sor lo menos & 1200 atmésferas
a una temperatura de 100-3002 C durante un periodo de tiempo
suficiente pars que tenge lugar la polimerizecién de una par-
te austancial del etileno originsl.,

2¢,~ Un procedimiento, ;eg(in se indica en la reivin-
dicacién 1, en el cual se smete el etileno a una presién mf-
nima de 1500 atmésferas. ‘

32,~ Un procedimiento, segun se indica en las reivindi-
caeioneé 14 2, en que el etileno se mentiene & una tempera-
tura de 150-250¢ ¢ durente le polimerizacién. '

42,~ Un procedimiento pare preparar polimeros de alto
peso moiecularja partir de etileno, caracterizedo per same-
ter el etileno, comprimido por lo menc: & 500 atmésferas, y
conteniendo una pequefia proporciém de oxigeno libre no supe-
rior al 3 % en peso, a una temperatura suficientemente ele~

veda para que provoque la polimerizacién de una parte sustan-
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cial del etileno originel.
59, Un procedimiento, segin se indica en le reivin-

dicacién 4, carascterizado porque el etileno se comprime a
una presién de 1500 etmésferas.

62.~ Un procedimiento, segin se indica en les rei-
vindicaciones 4 § 5, en el que despuds de la reaccidén répi-
da inicial en la que toma parte el oxigeno, se mezcla el
etileno residual con una nueve centided dQ etileno que con-
tiene ox{geno, ein disminuir la ﬁ;'esién y sametiendo de nue-
vo la mezcla & la temperafara de resccién, com o sin recupe-
racién de polimero en le etapas intermedia. _

72.~ Un prooedimxexito, segin se indica en les reivin-
dicaciones 4 6 5; en el que la reasccidn se efectriia de mane-: -
ra conocide tal cano se ha descrito en la Memorie deseripti-
va mediante‘: introducoién de etileno y una pequefia propor—
oién de ox{geno en la zona de reaccién, eliminacién del po-
1{mero formado; recuperacién del etileno residusl y recir-
culacién de este etileno, purificéndolo previamente megcla~-
do con o6xigeno a través de la zmma de reaccidn.

82,~ Un procedimiento, segin se indica en las reivin-
dicacicnes 4 & 5, en que después de la macqién répida ini-
elal, producida por la presencie de oxigeno, el etileno re-
sldual se somete a una temperatura de 100-300¢ C. sin dis—
minuir la presién durante un periodo de 'hiempé suficiente pe-
re. polimerdzar una fraceién suficiente del etileno residual.

92,~ Un procedimiento, segin se indica en las reivin-
dicaciocnes 4, 5, 6, 7Tu 8, en el cual la cantidad de oxigeno
inicialmente 'presente en el etlleno es del orden del 0,1%
en peso. | .

102.~ Un procedimiento, segin se indica en laz reivin-
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dicaciones 4, 5, 6, 7, 8 6 9, en el que la mezcla de etileno
y ox{geno se calienta a una temperatura de 150-2508 C.

1l2.,~ Un procedimiento paras preparar polimerés semisd-
lidos o de tipo grasa a partir de etileno, consistente en so-
meter el etileno a una presidén entre 500 y 1200 atmésferas
¥y & wa temperatura entre 200 y 4002 C durante un periodo de
tiempo suficiente para polimerizar une parte sustancisl del
etileno.

12%2,= Un procedimiento; segin la reivindicacién 11, en
gque le pblimerizacién se efectia en presencla de oxigeno en
cantidad no superior al 5%.

139,~ Un procedimiento; segin se indiece en las reivin-
dicacionés 1-12, en el que el etileno esté& mezcledo con gases
inertes siendo la presiln parcial del etileno en la mezcla
la misma & la quees comprimido.

142,~ Un procedimiento, segin sé indica en las reivin-
dicacioneés 1-13, en el que el gas se mantiene en movimiento
turbulento & la temperaturs de reaccién.

15¢2,.- Un‘procedimiento, segin se indica en las reivin-
dicaciones l-l4, en el que la reaccién se inicia por medio
de un elemento de calefaceién de pequefia capacidad calorifi-
ca introducido en un aparato de reaccién de paredes refri-
geradas, |

162,- Un procedimiento para preparar polimeros s6li-

‘dos de alto peso molecular a partir de etileno, segin los

e,jemplos descritos anteriormente.

17¢.~ Un procedimiento para polimerizer etileno, en
polimeros sélidos o semisélidos, de alto peso molecular, se-
gin los procedimientos descritos en cuslquiera de les reivin-
dicaciones 1 a 16, '
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no.

Tal y como se ha descrito en le Memorie que anteceds y

con los fines que se hen especificado.
Esta Memoria consta de diez hojes esoritas a méquina
por une gola cara.

Medrid, 25 OCT. 1980

P.Ae

plerto de
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