10

P - 22,440

075 546
T 27554¢

&%}%ﬁgl

48 %
MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTESE DE INTRODUCCION
en
ESPALT A
por DIEZ afios
a nombre de DOW-UNQUINESA, S.A;, entidad espafiola, estableci-
da en Axpe-Bilbao, Vizcaya, por;

" UN PROCEDIVNIENTO PARA POLIMHEIZAR ETILENO".

Son varias las recomendaciones propuestas para la poli-
merizacién del etileno bien aisladamente o mezclado con otras
sustancias polimerizables, siendo el objetivo principal la pro-
duccién de polimeros con un peso molecular elevado y una resis-
tencia a la traccién también elevada;

Se conocen diversos procedimientos de polimerizacién de
compuestos orgdnicos lfquidos en presencia de agua, de agentes’
de dispersién y de catalizadores; Se hgﬁdescubierto, no obstan-—
te, de una manera imprevista, que el etileno puede ser polime-
rizado con ventajé én presencia de ague -y de un _eatalizador sin

o
recurrir a un agente de dispersién. En realidad, si se omite el
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agente de dispersidn, se producen unos polimeros con viscosi-
dades intrinsecas elevadas, que resultan adecuados para la
preparacién de peliculas. La omisidén del agente de¢ disper—
sién proporciona una mayor ventaja en que evita la necesidad
de tener que eliminar el agente de dispersidn del polimero
resultante, lo que es, en algunos casosi{una operacidn muy
difieil.

La patente norteamericana U.S. 2.396.677, de 19 de mar-
z0, 1946, de B.T. du Pont de Nemours & Company, tiene por ob-

~ Jeto facilitar un método para la polimerizacién de etileno,

s6lo y en combinacién con otros compuestos orgdnicos polime-
rizables a fin de producir polfmeros de una viscosidad intrin-
seca elevada. Otro fin es el de fijar un procedimiento para

la polimerizacién del etileno s6lo y en mezcla con otros com-
puestos orgdnicos polimerizables, libre de las desvenfajas ca-
ractéristicas de los procedimientos anteriores y que resulte
adecuado pars operaciones en gran escala.

La presente Patente de Introduccidn coincide exactamen-—
te en todos sus detalles con la patente norteamericana antes
mencionada.

Los objetos gue figuran en esta memorias se logran some-
tiendo el etileno, 8élo o en mezcla con otros compuestos or-
génicos polimerizables a condiciones de polimerizacién que
incluyen la presencia de un medio acuoso y un catalizador de”
polimerizacién.

De conformidad con este invento, el etileno, s6lo o en
mezcla con, por lo menos, otro compuzgto orgénico polimeriza~—
ble, puede ser polimerizado de tal forma que proporciona ma-
yores ventajas que las obtenidas por sistemas anteriores, al

ser sometido, en presencia de un catalizador de polimeriza—
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cién pero en ausencia de agentes de dispersién, a ciertas
temperaturas y presiones elevadas en presencia de agua.

A1 poner en prictica este invento, se recomienda, en
general, utilizar el agua dUnicamente como medio, ya que con-
duce a la obtencidn de polimeros con una viscosidad intrin-
seca m4s alta que los obtenidos de otro{modo, evitando, al
mismo tiempo, la necesidad de recuperar el disolvente, indis-~
pensable bara la marcha econémica de la operacién. Si se de-
sea, no obstante, parte del agua puede ser sustituida por un
compuesto orgénico, preferiblemente un compuesto orgdnico 1{-
quido vol4til, por ejemplo, el isooctano, tolueno, hexano nor-
mal, ciclohexano, meta-bromotolueno, éter de petréleo, y otros
Parecidos.

son dmplios los limites de temperatura dentro de los
que puede ponerse en prictica este invento; temperaturas que
oscilan entre 202 y 3502C, es decir, es preferible mantener
la temperatura por debajo de la temperatura critica del agua
¥ por encima de la tempersturs a la cual se forman los hidra-
tos de etileno. Dentro de estos limites, la temperatburas pre-
vista para el desarroll¢fie la operacidén podria oscilar entre
502 y 2509C, aproximadamente, si bien entre 60 y 1502 se lo-
grarisn mejores resultados. En la fabricacién de polfmeros
etilénicos con otros materiales polimerizables, la fijacién
de las temperaturas a emplear estd supeditada a las diversaéJ
caracterfsticas polimerizantes de los:irestantes componentes
del polfmero y del catalizador que se utilizan, pero como nor-
ma se recomienda un margen de temperaturas entfe 60 y 2500C.

La presién se determina en cualquier case de acuerdo
con las caracteristicas polimerizantes de los reactivos; Se

DPueden adoptar presiones superiores a 50 atmdsferas hasta
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llegar a las 3000 atmésferas e incluso mds altas, aunque con
preferencia se emplean presiones de 300 a 1500 atmdsferas. Ia
presién superior que puede utilizarse depende exclusivamente
de la resistencia mecdnica del equipo disponible comercialmen—
te. .

En la polimerizacién acuosa del eéileno, de conformidad
con este invento, se recomienda emplear cantidades relativa-
mente pequefias de materiales catalfticos. Como tales cataliza-—
dores se pueden utilizar una variedad extensa de catalizado-
res para la puesta a punto de la polimerizacién, por ejemplo,
los compuestos perdxidos, por cuya denominacién se conocen los
compuestos que se forman, bien por la accidn del peréxido de
hidrégeno sobre los 4cidos ordinarios, o los que producen perd-
xido de hidrégeno por tratamiento con 4cido sulfdrico dilufdo.
Estos materiales son compuestos perdxidos, segin la definicién
que aparece en el "Webster's International Dictionary (1535)»
segunda edicién. Ejemplos de tales compuestos ademds de los
especi{ficamente manifestados en los ejemplos citados son: el
4cido persuccinico, perdxido ldurico, perdxido de tetralina,
peréxido de urea, perdxido butirilico, peréxido de acetilo,
peréxido de acetilbenzoilo, 4cido peracétieo, persulfatos, per-
borados, percarbonatos de metales alcalinos, y otros similares,
También se pueden emplear combinaciones de persulfatos, como "
los persulfatos de sodio 6 de potasio, con agentes amortigua-
dores, como son los fosfatos alcalino,fhue pueden obtenerse
mediante la adicién del hidréxido sédico al ‘é.cidq fosfdérico,
hasta alcanzar un pH de aproximadamenﬂé"9,o; Cughdo se ubili~
z& un catalizador persulfato, se recomienda mantener el pH den~
tro de los limites de 7 a ll, ya que con este catalizador con-

creto aparecen las caracteristicas preferidas para la polime-
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rizacién en ausencia de un agente de dispersién. La cantidad
del catalizador a emplear puede variar muy ampliamente, pero
en general, es del orden de 0,1% o mis (basado en el peso
del agua).

Al poner en préctica este invento como procedimiento
para la polimerizacidén en tandas, se oafga un recipiente ade~
cuado bien con agua o con una mezcla de agua y un liquido or-
génico, juntamente con un catalizador preferiblemente un peré-
x1ido orgénico; 51 se desea, el pH del medio puede ser contro-~
lado mediante la adicidn de 4cido o 4lcali; se cierra el re-
cipiente, se carga con etileno a la presién deseada, inicién~
dose después la agitacién y se ajusta la temperatura a la
cual se desea efectuar la reaccién. La presién en el sistema
se mantiene mediante adiciones periddicas de etileno, y des-
pués de completarse la reaccién deseada, se abre el recipien-
te de reaceldn, se separa el polfmero, se lava y seca. ’

Los ejemplos siguientes servirin para mostrar cémo la

invencidn puede ser llevada a la prdctica.

Ejemplo.l

Se carga un recipiente de reaccién de acero inoxidable
con 150 partes de agua y 0,32 partes de perbxido de benzoilo.
El pH fué ajustado al valor de 3,4 con dcido férmico diluido;
Bl recipiente fué cerrado, evécuado, ¢olocado en una méquina"
de agitacibn, calentado hasta una temperatura de 752C., y se
inyect6 etileno hasta 600 atmsferas. Durante el perfodo de
reaceibn de 10,75 horas, la presién {gé mantenifa entre 840
y 985 atmésferas y la temperatura entre 74 y 782C., y a lo
largo del proceso, la disminucién total en la presidén fué de

1030 atmésferas.
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Se procedi a enfriar el recipiente de reaccibn, expul-
gado el sobrante de etileno y el.contenido descargado. El pro-
ducto fué filtrado, lavado y secado. Se obtuvieron 62,5 partes
de polimero de punto de fusidn 1192C., con una viscosidad in-

trinseca de 1,91.

Ejemplo 2 i

El ejemplo 1 fué repetido con la salvedad de que a los
agentes reactivos se afladieron 1,2 partes de sal de sodio de
aceite blanco sulfonado. BL producto obtenido, de acuerdo con
la descripcién que figura en el ejemplo 1, did un total de
58 partes de polfmero de punto de fusién 1lgoc., y con una
viscosidad intrinseca de 1,78.

&) comparar los ejemplos 1 y 2, se deduce que la ausen-—
cls de un agente de dispersién proporciona un mayor rendimien-

to y. una viscosidad mejorada del producto final.
Ejemplo 3

Un tubo de reaccidn de acerc inoxidable fué cargado con
50 partes de acetato de vinilo recién destilado, 50 partes de
agua desaireada, 1 parte de una solucidén al 50% de la sal de
sodio de acetato de octadecenil-9,10, sulfonado y 0,2 partes
de peréxido de benzoilo. Se cerr$ el tubo, purgado para eli-
minar los resfduos de aire, colocado en una miquina agitado-
ra y se aplicé una presién de 600 atmdsferas con etileno. &
continuacién se inicié la calefacciéngy la‘agitacién; Duran-
te un perfodo de agitacién de 10:horas, en el que la tempera-
tura fué mantenida entre 75 y 7693,«#“1a preszzn entre 710 &
990 atmésferas, la cafda total en la presidn observada fué

670 atmésferas. Se enfrid el tubo, desprendiendo el sobrante
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de etileno, abierto y descargado su contenido. Bl acetato de
vinilo gue no ha reaccionado es eliminado por destilacién
con vapor. La masa polfmera plédstica caliente fué separada
entonces del agua residual y librada, por lavado, del agente
de dispersidén en un tren de rodillos para caucho, y secada
en los mismos rodillos calentados. Se{obtuvieron, como con-
secuencia, 50 partes de un interpolimero, cuya viscosidad

intrinseca era de 1,03.

Ejemplo 4

El ejemplo 3 fué repetido con la salvedad de que se
omitié el agente de dispersién. Se obtuvieron entonces 60
partes de un polimero, con una viscosidad intrinseca de 1,32.

51 se compara los dos ejemplos anteriores 3 y 4, es evi-
dente gue una operacidn realizada en ausencia de un agente
de dispersidn produce resultados con ventajas mucho mayéfes
en la fabricacién de polimeros de etileno con otras substan—

cias polimerizables,

Ejemplo 5

Se cargb un recipiente de reaccidn de acero con reves-
timiento de plata con 200 partes de agua y 0,2 partes de perb-
xido de benzoilo; el recipiente fué cerrado, agitado y apli-
cada una presidn de etileno de forma que, con una temperatué
ra de reaccibn de 932 a 972C., la presidn era de aproximada-
mente 950 atmdsferas. Despuds de un perfodo de una hora apro-
ximadamente, se inicié la reaccién. T4 presidf fué mantenids,
entre 860 y 965 atmésferas a una temperaturs de 932 a g72C.

mediante adiciones periddicas de etileno. Durante un perfo-

~ do de reaccién de aproximadamente 9.1/2 horas, se observé una

disminucién total en la presién del orden de 210 atmésferas,
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Al final de este tiempo, se abrid el recipiente de reaccidn,
separado el producto, filtrado, lavado y secado. Se obtuvie-
ron 12,4 partes de un polimero, cuya viscosidad intrinseca
era de 0,93 (0,5% en xilol), un punto de fusidn de 1202 a
1212C., y un peso molecular de aproximadamente 19;640.
i
Ejemplo 6

Un recipiente de reaccidn de acero con revestimiento
de plata se cargd con 200 partes de agua y 0,2 partes de
perdxido de benzoilo, ajustindose el pH de la mezcla hasta
2,4 por adicién de dcido clorhidrico dilufdo. Se cerrd el
recipiente, se afladié etileno hasta una presidén de 575 at-
mésferas, agitado y la temperatura elevada a 992C., a cuya
temperatura la presién en el recipiente de reaccidén aumenté
haste alcanzar las 970 atmésferas. Durante las primera hora,
la disminucidén total en la presién fué de 180 atmdsferaé, y
durante las 9,1/2 horas siguientes, la cafda total adicional
de presidn fué de 90 atmbsferas, A través de la reaccidn, la
presién fué mantenida entre 870 y 980 atmbsferas y la tempe~
raturs entre 992 y 1102C¢. Al fingl de este tiempo el reci-
piente de reaccién fué abierto, se filtré la mezcla de reac—
cién, se lavé muy detenidamente con agua caliente el polf-
mero de etileno s6lido, después con metanol y secado & 702G,
Se obtuvieron 12 partes de un polfmero, cuya viscosidad in-
trinseca (0,5% en xilol) era de 0,90;° un punto de fusidn de
1182 a 12090; y un peso molecular de 16.420. Los recortes
moldeados del polimero eran resistegiés; Las'géliculas pren-
sadas después de un laminado en frio tenfan una resistencia
a la traccidén de 553 Kg/cm2, basada en las dimensiones ori~

ginales.
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Bjemplo 7

El pH de una mezcla de 0,2 partes de peréxido de ben-
zoilo en 200 partes de agua se ajustd de 5,0 a 2,3 afiadien-
do unas pocas gotas de 4cido clorhidrico dilufdo. Ia solu-
cibén se cargb en un recipiente de reacc}6n de acero revesti-
do de aluminio; se cerrd el recipiente, se aplicé presién
con etileno, agitade y reaccionado s una temperatura de 9082
a 932C. durante 3 horas bajo una presidn de 850 a 900 atmbs-
feras. Inmediatamente comenzé la reaccidén sin necesidad de
un perfodo de induccidn. EL producto que se obtuve tenfa une
viscosidad intrinseca (0,5% en xilol) de 0,99, que correspon-
de a un peso molecular de 20.200. El punto de fusidn del po-

l{mero fué de 1162 a 1179C.

Ejemplo 8

’

Un recipiente de reaccidn de acero revestido de plata
ge cargé con 160 partes de agua,.40 partes de isooctanc y
0,8 partes de perfxido de benzoilo. Se ajustd el pH de la
mezcla de 5,0 a 2,1 con 4cido clorhidrico dilufdo. Se cerré
el recipiente de reaccién, agitado, y a continuacién se le
aplicé presién de etileno de forma que, con una temperaturs
de reaccién de aproximademente 952C., la presién era de 990
atmésferas. Durante un periodo de induccién inferior a log -
30 minutos y en un perfodo de reaccién de 4 horas, la dismi-
nucién total en la presidn fué aproxiﬁ;damente de 475 atmbe—
feras. Se obtuvieron 29 partes de polimero Eonlun punto de
fusién de 1172 a llgﬁc., Yy una viscdgidad de fusién a 1392¢
de 2.700 poises,
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Ejemplo 9

Se cargb un recipiente de reaccién de acero revestido
de aluminio con 175 partes de agua y 0,4 partes de peréxido
de benzoflo. ELl pH de la solucién se rebajé de 4,1 a 2,1 con
4cido clorhfdrico dilufdo; se cerré e%‘recipiente y se intro-
dujeron 24 partes de propileno. Al reoipiente.de’reéccidn se
le aplicé presidn de etileno hasta alcanzar las 600 atmésfe-
ras, agitado y calentado a 872C. La reaccién comenz§ inmedia-
tamente, sin perfodo de induccién, y durante un tiempo de
reaccién de 10 horas, la disminucién total en la presidn fué
de 290 atmésferas. Durante todo este tiempo, la temperatura
fué mantenida entre 872 y 88?ﬁ. y la presién entre 870 y 965
atmdsferas mediante adiciones periédicas de etileno. El pro-
ducto obtenido después del lavado y secado a 702C., fundib a
femperaturas entre 802 y 829C. . y la viscosidad de fusién a

138e¢, era de 21,5 poises. El rendimiento fué de 13,7 partes.

Ejemplo 10

Un recipiente de reaccidn revestido de aluminio se car-
ga con 80 partes de agua, 20 partes de metacrilato de metilo
y 0,4 partes de perbxido de benzoilo. Tl pH de esta mezcla
ge mantiene a 3,3 por la adicidén de 4cido clorhfdrico. Se cie-
rra el recipiente, se coloca en una mdquina agitadora, se le’
aplica presidén con etileno, iniciéndqse seguidamente la ca-
lefaceién y la agitacién corxespondieﬁfes..En un tiempo de
reaccién de 10,25 horas, en que la temperatura,se mantiene
entre 942 y 952C. y la presién entréQBYO y 980 atmésferas,
la disminucién total de presidn observada alcanza 260 atmbs—
feras. Se enfria el recipiente, se elimina el sobrante de

etileno, se abre a continuacién y el contenido descargado.

- 10 -
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La mezcla de reaccibn es destilada por vapor a fin de elimi-
nar el metacrilato de metilo que no ha reaccionado, se filtra
después el residuo, se lava con metanol y secado a 7090; Se
obtienen asf, 29 partes de un interpolimero que se ablanda &
una temperatura inferior a 1002C., ¥ q?e contiene 70,24 de
carbono y 10,57 de hidrégeno, con una viscosidad intrinseca
de 0,61 (medida en solucién al 0,125% en xilol).

Del andlisis anterior, se puede calcular que el inter-
polimero tiene una relacién molar del metacrilato de metilo

a etileno de 1 a 2,5.

Ejemplo 11

Se carga un recipiente de reaccién de acero revestido
de aluminio con 140 partes de agua y 0,4 partes de peréxido
de benzoilo. El pH de la mezcla se ajusta a 3,3 con dcide
férmico dilufde. El recipiente es cerrado, evacuado, y Se le
afiaden 50 partes de cloruro de vinilo por expansién de un ci-
lindro de almacenamiento. El recipiente es colocado después
en una mdquins agitadora, se aplica presidn de etileno, y se
inician la calefaccién y la agitacidn; purante un perfodo de
reaceién de 10,25 horas, en que la temperatura es mantenida
entre 652 y 71eC y la presidn entre 825 y 950 atmésferas, la
cafda de presién observada es de 950 atmésferas; Se enfria el
recipiente, desprendidos los gases gobrantes, se abre después
y el contenido descargado. El contenigo del recipiente de
reaccién es destilado con vapor a fin de eiim;par el cloruro
de vinilo que no ha reaccionado, el'ﬁfoducto separado de los
residuos de agua y secado por laminado en un tren de rodillos
para caucho. Como resultadd, se obtienen 46 partes de un pro-

ducto que tiene una viscosidad intrinseca de 0,69 y que con-
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tiene 30,37 de cloro; De dicho andlisis se puede calcular

que el interpolimero tiene una relacién molar de cloruro de
vinilo a etileno de 1 a 1,9. El interpolfmero es resistente
Yy posee una solubilidad muy baja en loe disolventes orgéni-

cos corrientes,

Bjemplo 12

TUn recipiente de reaccidn de acero inoxidable fué car-
gado con 20 partes de mebtacrilato de metilo, 80 partes de
agua desaireada, 1,0 parte de béraz y 0,2 partes de persul-
fato s6édico. El pH de esta carga era de 9,2. El recipiente
fué cerrado, evacuado para eliminar los resfduos de aire, co-
locado después en una méquina agitadora y se establecieron
ias conexiones de servicio adecuadas. Se iniciaron a conti-
nuacibn la celefaceién y la agiﬁacidn, y durante un perfodo
de reaccién de 10,25 horas, en que 1a temperatura fué mante—
nida entre 749 y 752C., y la presidn entre 860 y 960 atmésfe-
ras, la disminucién total de la presidn observada era de 170
a;mésferas. Se enfrib el recipiente, expulsado el sobrante
de etileno, abierto y la mezcla de reaccién descargada. El
PH que tenfa era de 8,5. El polimero fué separado del mond-
mero por destilacién con vapor. El polimero fué filtrado y
secado. Se obtuvieron,‘como consecuencia, 14,3 partes dé un
interpol{mero de etileno metilo/metacrilato, de cuyo anéli-?l
sis (68,9% C; 9,6% H) se deduce una rglacién molar del etile-
no metilo/metacrilato de 1:1,9. Esto pudo ser prensado para
obtener peliculas resistentes que pg?éian bueras propiedades
de elasticidad en frio;

Aunque los ejemplos citados que muestran la polimeri-

zacibn del etileno con otros materiales polimerizables se li-
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mitan a los polimeros de etileno con propileno, metacrilato de
&etilo, cloruro de vinilo y acetato, no obstante, debe tenerse
en cuenta que los procesos de este invento pueden ser utili-
zados también para la polimerizacidn del etileno con otras
substanclag polimerizables, Como consgpuencia de lo anterior,
el etileno puede ser polimerizado, defacuerdo con lo manifes-~
tado en esta invencién, con los productos siguientes: otras
mono-olefinss, amileno, butileno; dicloroetilenos, l,2-diclo-
roetileno, cloro 2, propeno l, tetrafluoroetileno; dienos,
butadieno, isopreno, cloro-~2-butadieno-l,3; terpenos, limone-
no, canfeno; éteres de vinilo, cetonas y ésteres y otros com-
puestos de vinilo, como los éterea de propil-vinilo, cetonas
de metilo y etilvinilo, cloroacetato de‘vinilo, propionato

de vinilo, N-vinilftalimida, tiolacetato de vinilo, éter
tiometil vinilo, sulfona,ésteres vinil sulfénicos; esti%beno;
estireno y metilestireno; dcidos mebacrilicos y acrilicos y
sus amidas, nitrilos y ésteres y otros compuestos metacrili-
cos y acrilicos, e.j., los acrilatos y metacrilatos de meti-

lo, etilo y propilo, diacrilato y dimetacrilato de metileno;

dcidos y ésteres alfahaloacrilicos, alfa—cloroacrilato de me
tilo; ésteres de 4cido croténico, crotonato de metilo; éste—
res del 4cido itacbnico, itaconato de dietilo.

51 desarrollar el proceso de este invento, se logrard.,
fabricar también copolimeros, término que comprende aguellos
productos que se obtlenen mediante 1a° polimerizacidén del eti-
leno con uno o mgs materiales polimeros derivados de la po-
limerizacidn de compuestos orgénicos’ae los ﬁzfos anterior-
mente citados.

£l término “polimero" tal como se emplea en las reivin-
dicaciones se refiere a aguellos productos obtenidos mediente

.
b3
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la polimerizacidn de etileno solo o en mezcla con uno o mis

.de los restantes compuestos orgénicos polimerizables,

Aunque en los ejemplos expuestos, se ha utilizado el
dcido clorhfdrico para ajustar ¢l pH del medio al valor de-
seado, no obstante, se pueden emplear otros dcidos como el
sulférico, fosfdérico, acédtico, propién;co, etc; En el caso
de los interpolimeros, el valor del pH a determinar, para
llevar a cabo la reaccién, depende en gran parte de la natu-
raleza del catalizador que se emplea y del componenfe 0 com-
ponentes restantes del interpolfmero, y en algunos casos, pue-
de ser aconsejable realizar la operacién en medio alcalino.

En la préctica comercial, un proceso continue éonduce
a lograr mayores ventajas en el rendimiento, proporciona un
sistema de control mds exacto y particularmente en el caso
de los polimeros basados en el etileno juntamente con otros
materiales polimerizables, ofrece mayores posibilidades paras
ajustar la relacién de los ingredientes polimerizables. Para
garantizar una operacién eficaz en un proceso continuo, es
necesario prever una velocidad de reaccién répida.

Pueden variar muy ampliamente las condiciones ésencia—
les previstas en la operacidén continua, como esimismo la téc-~
nica de agitacién, control del pH, separacién de los produc-
t0s acabados y re~circulacién de los materiales que no han ..
reaccionado. Por ejemplo, el etileno bajo presién puede ser
introducido continuamente en el aguaJZue contiene un catali-
zador para la puesta a punto de la pq}imerizgg;én, como, por
ejemplo, un perdxido, y la mezcla r¥ultante mantenida en un
estado turbulento, pasada bajo presién a travéds de un reactor
en el que tanto el tiempo de contacto como la temperatura son

controladas a fin de obtener el grado de polimerizacidn reque—
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rido. El contenido resultante del recipiente de reaccidn pue-
de ser transferido a una zona de presién inferior con objeto
de recuperar el etileno que no ha reaccionado y ¢l polfmero
puede ser sislado por filtracién. Cuando se polimeriza etile-
no con un compuesto liguido no saturadp, este dltimo puede ser
introducido continvemente como un comﬁbnente de la fase acuo-
sa. Cuando se desea polimerizar continuvamente dos gases no sa-
turados, ambos con temperaturas criticas inferiores a la de la
operacidn, e.j., etileno y tetrafluoroetileno, dichos gases
pueden ‘ser mezclados previamente en las proporciones deseadas
¥y hacer que entren en contacto con la fase acuosa bajo presidn,
0 los gases, por otra parte, pueden ser inyectados separada-
mente dentro de la fase acuosa en las proporciones deseadas.

Para lograr una polimerizacién rédpida, es necesario pre-
ver un contacto.intimo entre todos los reactivos por agitacién.
For el término "agitacién" entendemos la inclusién de cualquier
mgdio de lograr el contacto fntimo entre los agentes reactivos
€.jo, una agitacidén rigpida, una turbulencia en un proceso de
paso continuo, atomizacién, sacudidas, o un burbujeo eficaz
del gas o de los gases a travéds de la fase acuosa.

En la préctica.se recomienda utilizar aparatos fabrica-
dos o bien revestidos de material que no catalizari con exce—
siva rapidez la descomposici6n de los perdxidbs en oxfgeno )
molecular; Ejemnplos de estos materiales de revestimiento soh:
la plata, el aluminio, el estafio, vidrio y aceros inoxidables.

En este invento se reflejan algunas ventajas técn;cas
y précticas de utilidad y valor con{}fmadas p6§'los hechog
siguientes:

Teniendo en cuenta que la reaccidn de la polimerizacidn

del etileno es altamente exotérmica, €8 necesario eliminar el
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calor de la reaccidn lo mis rdpidamente posible, si la reac-

cibn ha de ser controlada satisfactoriamente. lMediante el pro-

ceso de esta invencién, como consecuencia de la eliminacién

rdpida del calor durante la reaccidn, es posible ejercer un

control exacto de la reaccidn sin necesidad de prever medios
especiales para la disipacidén del calq% de reaccién.

Bn la preparacidén de polimeros de etileno con otros me-
teriales polimerizables, el proceso de este invento es parti-
cularmente ventajoso no solamente desde el punto de vista del
alcance de su aplicacidn, sino también en lo.que se refiere
a la uniformidad de los productos y a la facilidad de opera~
cidn.

El t€rmino "medio acuoso! se emplea para describir el
medio-agua en que se lleva a cabo la polimerizacién, ya que
mezclas de otras substancias con el agua pueden ser utiliza-
das, si se desea. Se obtienen algunas ventajas en ciertas cir-
cunstancias al operar con mezclas de agua y otros liquidos,
tales como, el isooctano, tolueno, n-hexano, ciclohexano,
m-bromotolueno, éter de petrdleo, gasolina y otros similares,
8i bien es preferible, utilizar agua sola como medio acuoso
en el que se realiza la polimerizacidn.

Se pueden introducir algunas modificaciones en los de-
talles y reivindicaciones que figuran en este invento sin des-
viarse mucho de su contenido real y manteniendo, en lo posibie,

el alcance de las ventajas que se indigan.
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NOTA

Tos puntos de invencidn propia, 10 hueva, Pero no esta-
blecida, practicada ni divulgada en Tspafia, que se presentan
para que sean objeto de esta Patente de Introduceién, por
DIEZ aflos, son los siguientes: P

12, - Un procedimiento para polimerizar etileno, que in-
cluye la etapa que comprende realizar la polimerizacidn en un
medio acuoso, en presencia de un catalizador peréxido orgéni-
co y en ausencia de un agente dispersante, a una presidn su-
perior a 300 atmésferas, y a uné temperatura que oscila entre
50 y 2502cC.

22, - Un procedimiento de polimerizacidn de etileno, que
incluye la etapa que comprende realizar la polimerizacidén en
un medio acuoso, en presencia de un catalizador de perdxido
de benzoilo, y en ausencia de un agente dispersante, a una
presidn superior a 300 atmésferas y a una temperatura que -
cila entre 20 y 3502C.

32, - Un procedimiento para preparar productos de etile-
no seleccionados del grupo que comprende los polimeros de eti-
leno e interpolimeros de etileno con otro compuesto orgdnico
polimerizable conteniendo una insaturacién etilénica, en pre-
sencia de un calalizador de compuesto peroxi, bajo temperatu-
ras entre 20 y 3502C. y bajo presiones superiores a las 300j
atmésferas, que incluye la fase que comprende la realizacién
de la polimerizacién en un medio acuoso y en ausencia de un
agente d;spersante. o “ .
42, - Un procedimiento para preparar productos de etile-

no seleccionados del grupo que comprende los polimeros de eti-
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leno e interpolimeros de etileno con otros compuesto orgdni-
co polimerizable conteniendo una insaturacién etilénica, en
presencia de un catalizador, bajo temperaturas que oscilan
entre 20 y 35093; y bajo presiones superiores a 300 atmbsfe-
ras, que incluye la fase que comprendetla realizacién de la
polimerizacién en un medio acuoso desaﬁreado ¥y en ausencia de
un agente dispersante. |

58. -~ Un procedimiento para preparar productos de etile-
no seleccionados del grupo que comprende los poli{meros de eti-
leno ¢ interpolimeros de etileno con otro compuesto orgdnico
polimerizable conteniendo una insaturacidén etilénica, en pre-
sencia de un catalizador de compuesto peroxi, bajo temperatu-
ras que oscilan entre 20 y 3502C. y bajo presiones superiores
a las 300 atmésferas, que incluye la fase que comprende la
realizacién de la polimerizacién en ausencia dé un agente dis-
persante y en un medio acuoso conteniendo un comﬁuesto o;gé-
nico liquido vol4til seleccionado del grupo que comprende el
isooctano, tolueno, n-hexano, ciclohexano, éter de petréleo y
gasolina.

69; - Un procedimiento para preparar intervolimeros de
etileno con otro compuesto orgénico polimerizable conteniendo
una insaturacidn etilénica en presencia de un catalizador
peroxi, bajo temperaturas que oscilan entre 20 y 3502C. y
bajo presiones superiores a 50 atmésferas, que incluye la
fase que comprende la realizacidén de iam polimerizacién en un
medio acﬁoso y en ausencla de un agente dispersante,

7. - Un procedimiento para prgparar unliﬁterpolimero
de etileno con acetato de vinilo en presencia de un catali-
zador peroxi, bajo temperaturas que oscilan entre 20 y 35090;

y bajo presiones superiores a 50 atmésferas, que incluye la
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fase que comprende la realizacidén de la polimerizacidn en un
medio acuoso y en ausencia de un agente dispersante,

82, - Un procedimiento para la preparacidn de un inter—
polimero de etileno con cloruro de vinilo en presencia de un
catalizador peroxi, bajo temperaturas que oscilan entre 20 y
3502C. y bajo presiones superiores a f;s 50 atmdsferas, que
incluye la fase que comprende la polimerizacidén en un medio
acuoso y en zusencia de un agente dispersante.

92, -~ Un procedimiento para polimerizar etileno.

Tal y como 8e ha descrito en la Memoria que antecede y '
con los fines que se han especificado.

Esta NMemoria consta de diecinueve hojas escritas a mé-
guina por una sola cara.

uaaria, § 6 MAR. 1962

(I
A 3%%
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