
MEMORIA HBSCRIPEIVA 
para solicitar

P A T E N T E  D E  I N T R O D U C C I O N
en

E S P A Ñ A  
por DIEZ años

a nombre de PEDRO HALBMANN MECANO, de nacionalidad españo­
la, residente en Rafaela de Ibarra, niím. 33, Bilbao, por; 

"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLIMEROS DE ETILENO"

Desde hace tiempo se conoce que el etileno puede ser 
convertido en una mezcla de compuestos orgánicos líquidos por 
tratamiento a temperaturas elevadas, 200-4002C, y presiones 
moderadas, hasta 200 atmósferas, con o sin la ayuda de cata- 

$ lizadores. Los productos obtenidos, que realmente no presen­
tan interés como polímeros, tienen carácter desde aceites li­
geros a aceites viscosos de tipo lubricante.

En los años anteriores a 1937 la compañía IMPERIAL - 
CHEMICAL INDUSTRIES BBD., desarrolló dos métodos, recogidos 

10 en la patente inglesa nómero 471*590 de Febrero de 1937, para
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26)949la polimerización de etilene a productos de alto peso mole- 
calar, los cuales en oposición con los obtenidos por los pro­
cedimientos anteriormente citados, poseen carácter plástico y 
buenas propiedades físicas.

A estos máte dos de polimerización de etileno expuestos 
en la patente citada y en otras registradas posteriormente en 
otros países, se refiere especialmente la presente Patente de 
Introducción en España.

La polimerización de etileno aegdn estos mátodos cern­
ir ende las siguientes condiciones:

a) El empleo de muy altas presiones, por encima de 1200 
atmósferas en ausencia de oxígeno y por encima de 500 atmós­
feras en presencia de oxígeno.

b) El empleo de temperaturas relativamente elevadas, en­
tre 100 y 300SC, preferiblemente 150-25060.

c) Un control cuidadoso de la temperatura durante la 
polimerización, en el sentido de eliminar con suficiente ra­
pidez el calor desprendido durante la reacción con el fin de 
evitar aumentos peligrosos de la temperatura que originen la 
descomposición explosiva del etileno.

d) El contenido en oxígeno, si se emplea, en el etile­
no original no debe exceder de un pequeño porcentaje que de­
pende de la presión y de la temperatura empleadas durante la 
reacción.

Los ensayos realizados bajo estas condiciones demuestran 
que la polimerización puede llevarse a cabo por dos procedi­
mientos fundamentales que se pueden emplear independientemen­
te o combinados:

le Por polimerización relativamente lenta, que puede 
transcurrir en un período de horas con rendimientos hasta del

!
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2S Por polimerización rápida, unos pocos segundos, can 

rendimientos del 5-20%.
Ambos procedimientos requieren presiones muy elevadas 

y temperaturas relativamente elevadas, siendo imprescindible 
la eliminación rápida del calor de reacción para evitar des­
composiciones explosivas. El segundo procedimiento requiere 
la presencia de una cierta cantidad de oxígeno.

Utilizando presiones superiores a 1200 atmósferas se ob­
tienen polímeros sólidos por ambos procedimientos, pero para 
presiones entre 500 y 1200 atmósferas es necesaria la presen­
cia de oxígeno en el medio de reacción.

A presiones inferiores a 1000 atmósferas y temperatiras 
superiores a las requeridas para preparar polímeros sólidos, 
se obtienen productos semisólidos tipo grasa. El contenido en 
oxígeno puede variar de 0,03 a 0,3 % en peso. Generalmente se 
emplea un contenido en oxígeno del orden de 0,1 % para obtener 
polímeros sólidos, no obstante esta proporción ha de ser aumen­
tada cuando se emplean temperaturas y presiones bajas, p. e.
500 atmósferas.

ambos procedimientos el aumento de la presión inicial 
aumenta el peso molecular del producto y acelera la veloci­
dad de polimerización; por el contrario, el aumento de tempe­
ratura acelera la velocidad de polimerización pero disminuye 
el peso molecular del polímero. Este mismo efecto se produce 
al aumentar la proporción de oxígeno en el etileno. En gene­
ral para una concentración determinada de oxigeno, el empleo 
de presiones altas y temperaturas bajas produce un polímero 
de peso molecular alto; por el contrario, el empleo de presio­
nes bajas y temperaturas altas produce polímeros de bajo peso 
molecular.
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Escogidas las condiciones de reacción se han de preve­

nir los aumentos de temperatura locales por encima de la tem­
peratura critica a la cual la reacción se hace explosiva. Es­
ta temperatura es de unos 400so para una presión de 1500 at­
mósferas y 0,1 % de contenido en oxigeno. El aumento de tem­
peratura se controla por agitación rápida, dilución del etl- 
leno en un gas inerte que absorba el calor de reacción y/o 
por refrigeración adecuada del medio de reacción.

Esta Patente de Introducción comprende también un pro- 
ceso continuo de polimerización por pasó de etileno compri­
mido que contiene una pequeña proporción de oxigeno a través 
de una zana de reaoción calentada a la temperatura de reacción, 
separación continua del polímero formado y reciclo del etile­
no residual, previamente purificado si fuera necesario, con 
una nueva adición de oxigeno. Industrialmente, el etileno pro­
cedente de una instalación linde de purificación, con una ri­
queza del orden de 99,9 %, se mezcla con el gas de reciclo 
procedente de la polimerización y se almacena en un gasóme­
tro. Se comprime inicialmente a 200-400 atmósferas en compre­
sores de varias etapas y pasa a los separadores de aceite. Se 
inyecta la cantidad necesaria de oxigene, se comprime en una 
segunda fase a 1300-2500 atmósferas y pasa a una nueva serie 
de separadores de aceite hasta eliminar el aceite arrastra­
do de los compresores. El etileno con oxigeno, comprimido y 
puro, se introduce en el reactor que consiste en varios tubos 
de acero especialmente resistente provistos de camisa exte­
rior de refrigeración; la velocidad de paso del etileno y la 
refrigeración se regulan de tal forma que se mantiene la tem­
peratura de reacción. El polímero formado, a temperatura al­
go superior a su punto de fusión, y el etileno residual pasan
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por medio de una válvula de esponsión a los recipientes de 
separación, que se mantienen a presiones ligeramente superio­
res a la atmosférica; por la parte inferior se extrae el po­
límero fundido y el etileno residual después de pasar por los 
ciclones de separación de residuos de polímero y por varias 
torres de lavado se almacena en gasómetro para repetir el ci­
clo# Por este procedimiento se consiguen pesos moleculares 
de 30,000-40.000.

Los ejemplos siguientes se exponen como ilustración de 
los proce dimi en tos descritos pero no como limitación del ob­
jeto de esta Patente de Introducción!

Ejemplo NS 1

En un cilindro de acero de 20 ec. de capacidad se com­
prime a 1500 atmósferas etileno puro obtenido per deshldra- 
tación de alcohol etílico. El cilindro de reacción se intro­
duce en un baño a 230^0 durante 3 horas. Al final del tiempo 
de reacción la presión desciende a unas 900 atmósferas. El 
polímero obtenido es sólido a la temperatura ambiente.

Ejemplo RS 2

En un cilindro de acero de 20 cc. de capacidad se com­
prime a 1500 atmósferas etileno con 0,05 % de oxígeno. El ci­
lindro de reacción se introduce en un baño a 2306 o. Inmedia­
tamente la presión cas a 200 atmósferas. Se obtiene un polí­
mero sólido de peso molecular 11.000.

Ejemplo N6 3

Se repite el ejemplo N6 2 con la variante de que el con­
tenido en oxígeno es de 0,1 %. Se obtiene un polímero sólido
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Ejemplo NS 4

En un cilindro de acero de 20 cc. de capacidad se com­
prime a 2000 atmósferas etileno puro con 0.08 % de oxigeno 
y 30% de nitrógeno, El cilindro de reacción se introduce en 
un baño a 200e C. Se obtiene un polímero sólido de peso mole­
cular 9.000.

Ejemplo ye 5

Se pasa una mezcla de oxígeno y etileno (0,06 % de oxí­
geno) comprimida a 1500 atmósferas a travás de un cilindro 
de acero calentado interiormente a 220S O y provisto de ca­
misa de agua para refrigeración. Se obtiene un rendimiento 
de 10 % por ciclo de un polímero de peso molecular 9.000.

Los polímeros obtenidos por estos procedimientos tie­
nen una estructura química que corresponde a un homólogo po­
límero del etileno de fórmula - ( C g K ^ -  caracterizado por ser 
una cadena de hidrocarburo con más o menos ramificaciones en 
la que n puede valer hasta 1.600 o más.

Las propiedades del polímero dependen del peso molecu­
lar; los productos de alto peso molecular son duros, reblan­
decen a temperaturas altas y tienen buenas propiedades mecá­
nicas.

Los polímeros sólidos, en oposición a los polímeros 
semisólidos, de bajo peso molecular, san muy poco solubles 
en los disolventes orgánicos en frío pero bastante solubles en 
la mayoría de los hidrocarburos en oaliente. Su resistencia 
al agua, ácidos y álcalis es buena.

Los polímeros sólidos de alto peso molecular funden
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1103—1203 C y pueden ser moldeados o colados. Su temperatu­
ra de descomposición es relativamente alta, unos 200e 0 en 
aire, y calentados en vacio no despolimerizan siendo su pre­
sión de vapor despreciable aún a temperaturas de 350* C.

- N O T A  -

Los puntes de invención no propia ni nueva, pero no es­
tablecida, practicada ni divulgada en España, que se presen­
tan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de In­
troducción por DIEZ años, sen los siguientes;

1 3 . -  En procedimiento para preparar polímeros sólidos 
de alto peso molecular a partir de etileno, que consiste en 
someter el etileno, comprimido por lo menos a 1230 atmósferas 
a una temperatura de 100-3003 c durante un periodo de tiempo 
suficiente para que tenga lugar la polimerización de una par­
te sustancial del etileno original.

2S.- Eh procedimiento, según se indica en la reivin­
dicación 1, en el cual se somete el etileno a una presión mí­
nima de 1500 atmósferas.

33.*- En procedimiento, según se indica en las reivindi­
caciones 1 ó 2, en que el etileno se mantiene a una tempera­
tura de 150-2503 O durante la polimerización.

43.- Eh procedimiento para preparar polímeros de alto 
peso molecular a partir de etileno, caracterizado por some­
ter el etileno, comprimido por lo mence a 500 atmósferas, y 
conteniendo una pequeña proporción de oxigeno libre no supe­
rior al 3 % en peso, a una temperatura suficientemente ele­
vada para que provoque la polimerización de una parte sustan-
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cial del etileno original.
52.- Un procedimiento, según se indica en la reivin­

dicación 4, caracterizado porque el etileno se comprime a 
una presión de 1500 atmósferas.

6e.- Un procedimiento, según se indica en las rei­
vindicaciones 4 ó 5, en el que después de la reacción rápi­
da inicial en la que toma parte el oxígeno, se mezcla el 
etileno residual con una nueva cantidad de etileno que con­
tiene oxígeno, sin disminuir la presión y sometiendo de nue­
vo la mezcla a la temperatura de reacción, con o sin recupe­
ración de polímero en la etapa intermedia.

72.- Un proce dimiento, según se indica en las reivin­
dicaciones 4 ó 5? en el que la reacción se efectúa de mane*- " 
ra conocida tal como se ha descrito en la Memoria descripti­
va mediante: introducción de etileno y una pequeña propor­
ción de oxígeno en la zima de reacción, eliminación del po­
límero formado, recuperación del etileno residual y recir­
culación de este etileno, purificándolo previamente mezcla­
do con Oxígeno a través de la zona de reacción.

8s.- Un procedimiento, según se indica en las reivin­
dicaciones 4 ó 5, en que después de la reacción rápida ini­
cial, producida por la presencia de oxigeno, el etileno re­
sidual se somete a una temperatura de 100-3002 o. sin dis­
minuir la presión durante un periodo de tiempo suficiente pa­
ra polimerizar una fracción suficiente del etileno residual.

92.- Un procedimiento, según se indica en las reivin­
dicaciones 4, 5, 6, 7 u 8 ,  en el cual la cantidad de oxígeno 
inicialmente presente en el etileno es del orden del 0,1% 
en peso.

102.- uh procedimiento, según se indica en las reivin-
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di o aciones 4, 5, 6, 7, 8 ó 9? en el que la mezcla da etileno 
y oxígeno se calienta a una temperatura de 150-250B C.

lis.- Un procedimiento para preparar polímeros semisó- 
lidos o de tipo grasa a partir de etileno, consistente en so- 

$ meter el etileno a una presión entre 500 y 1200 atmósferas
y a una temperatura entre 200 y 400e C durante un periodo de 
tiempo suficiente para polimerizar una parte sustancial del 
etileno.

1 2 S.- Un procedimiento, según la reivindicación 11, en 
10 que la polimerización se efectúa en presencia de oxígeno en

cantidad no superior al 5%.
1 3 s,- Un procedimiento, según se indica en las reivin­

dicaciones 1-12 , en el que el etileno está mezclado con gases 
inertes siendo la presión parcial del etileno en la mezcla 

lg la misma a la que es comprimido.
14a.- Un procedimiento, según se indiea en las reivin­

dicaciones 1-13, en el que el gas se mantiene en movimiento 
turbulento a la temperatura de reacción.

153.- Un procedimiento, según se indica en las reivin- 
20 dicaciones 1-14, en el que la reacción se inicia por medio

de un elemento de calefacción de pequeña capacidad calorífi­
ca introducido en un aparato de reacción de paredes refri­
geradas.

16s.- Un procedimiento para preparar polímeros sóli- 
25 dos de alto peso molecular a partir de etileno, según los

ejemplos descritos anteriormente.
173.- Uh procedimiento para polimerizar etileno, en 

polímeros sólidos o semisólidos, de alto peso molecular, se­
gún los procedimientos descritos en cualquiera de las reivin- 

30 dicaciones 1  a 16.
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l 8 s U n  procedimiento para preparar polímeros de etile

no,
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y 

con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de diez hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

Madr**' 2 5 0C7. 19§[
P.A.
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