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MEMORIA DESCRIPTIVA 

para solicitar
P A T E N T E  DE 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 DOW-UNQUINESA, S.A., entidad espantóla; estableci­
da en Axpe-Bilbao, Vizcaya, por:
" UN PROCEDIMIENTO PARA 20LIMRRIZAR ETILENO".

Son varias las recomendaciones propuestas para la poli­

merización del etileno bien aisladamente o mezclado con otras 

sustancias polimerizables, siendo el objetivo principal la pro­
ducción de polímeros con un peso molecular elevado y una resis- 

5 tencia a la tracción tambián elevada.
Se conocen diversos procedimientos de polimerización de 

compuestos orgánicos líquidos en presencia de agua, de agentes' 

de dispersión y de catalizadores. Se ha,descubierto, no obstan­
te, de una manera imprevista, que el etileno puede ser polime- 

10 rizado con ventaja en presencia de agua-y de un ̂ catalizador sin 

recurrir a un agente de dispersión. En realidad, si se omite el
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agente de dispersión, se producen unos polímeros con viscosi­

dades intrínsecas elevadas, que resultan adecuados para la 

preparación de películas, la omisión del agente de disper­

sión proporciona una mayor ventaja en que evita la necesidad 
5 de tener que eliminar el agente de dispersión del polímero 

resultante, lo que es, en algunos casos jí una operación muy 

difícil.

La patente norteamericana U.S. 2.396.677* de 19 de mar­

zo, 1946, de E.I. du Pont de Nemours & company, tiene por ob­

lo jeto facilitar un método para la polimerización de etileno, 

sólo y en combinación con otros compuestos orgánicos pollme- 

rizables a fin de producir polímeros de una viscosidad intrín­

seca elevada. Otro fin es el de fijar un procedimiento para 

la polimerización del etileno sólo y en mezcla con otros com- 

15 puestos orgánicos polimerizables, libre de las desventajas ca­

racterísticas de los procedimientos anteriores y que resulte 

adecuado para operaciones en gran escala.

la presente patente de Introducción coincide exactamen­

te en todos sus detalles con la patente norteamericana antes 
20 mencionada.

los objetos que figuran en esta memoria se logran some­

tiendo el etileno, sólo o en mezcla con otros compuestos or­

gánicos polimerizables a condiciones de polimerización que 

incluyen la presencia de un medio acuoso y un catalizador de 
25 polimerización.

De conformidad con este invento, el etileno, sólo o en 
mezcla con, por lo menos, otro compuesto orgánáfco polimeriza— 

ble, puede ser polimerizado de tal forma que proporciona ma­

yores ventajas que las obtenidas por sistemas anteriores, al 

30 ser sometido, en presencia de un catalizador de polimeriza-
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ciÓn pero en ausencia de agentes de dispersión, a ciertas 

temperaturas y presiones elevadas en presencia de agua.

Al poner en práctica este invento, se recomienda, en 

general, utilizar el agua únicamente como medio, ya que con- 

5 duce a la obtención de polímeros con una viscosidad intrín­

seca más alta que los obtenidos de otro^modo, evitando, al 

mismo tiempo, la necesidad de recuperar el disolvente, indis­

pensable para la marcha económica de la operación. Si se de­

sea, no obstante, parte del agua puede ser sustituida por un 

10 compuesto orgánico, preferiblemente un compuesto orgánico lí­

quido volátil, por ejemplo, el isooctano, tolueno, hexano nor­

mal, ciclohexano, meta-bromotolueno, éter de petróleo, y otros 
parecidos.

Son ámplios los límites de temperatura dentro de los 

15 que puede ponerse en práctica este invento; temperaturas que 

oscilan entre 202 y 3502C, es decir, es preferible mantener 

la temperatura por debajo de la temperatura crítica del agua 

y por encima de la temperatura a la cual se forman los hidra­

tos de etileno. Dentro de estos límites, la temperatura pre- 

20 vista para el desarrollada la operación podría oscilar entre 

500 y 250OC, aproximadamente, si bien entra 6o y 1500 se lo­
grarían mejores resultados. En la fabricación de polímeros 

etilénicos con otros materiales polimerizabíes, la fijación 

de las temperaturas a emplear está supeditada a las diversas 
25 características polimerizantes de los;restantes componentes

del polímero y del catalizador que se utilizan, pero como nor­

ma se recomienda un margen de temperaturas entie 6o y 2502C.

La presión se determina en cualquier caso de acuerdo 

con las características polimerizantes de los reactivos. Se 
30 pueden adoptar presiones superiores a 50 atmósferas hasta
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27554 0
llegar a las 3000 atmósferas e incluso más altas, aunque con 

preferencia se emplean presiones de 300 a 1500 atmósferas. La 

presión superior que puede utilizarse depende exclusivamente 

de la resistencia mecánica del equipo disponible comercialmen­
te.

En la polimerización acuosa del e^ileno, de conformidad 
con este invento, se recomienda emplear cantidades relativa­

mente pequeñas de materiales catalíticos. Como tales cataliza­

dores se pueden utilizar una variedad extensa de catalizado­

res para la puesta a punto de la polimerización, por ejemplo, 

los compuestos peróxidos, por cuya denominación se conocen los 

compuestos que se forman, bien por la acción del peróxido de 

hidrógeno sobre los ácidos ordinarios, o los que producen peró­

xido de hidrógeno por tratamiento con ácido sulfúrico diluido. 

Estos materiales son compuestos peróxidos, según la definición 

que aparece en el "Webster's International Dictionary" (1935)- 
segunda edición. Ejemplos de tales compuestos además de los 

específicamente manifestados en los ejemplos citados son: el 

ácido persuccínico, peróxido láurico, peróxido de tetralina, 

peróxido de urea, peróxido butirílico, peróxido de acetilo, 

peróxido de acetilbenzoilo, ácido peracético, persulfatos, per- 

borados, percarbonatos de metales alcalinos, y otros similares. 

También se pueden emplear combinaciones de persulfatos, como 

los persulfatos de sodio ó de potasio, con agentes amortigua­

dores, como son los fosfatos alcalino, t[ue pueden obtenerse 

mediante la adición del hidrÓxido sódico al ácido fosfórico, 

hasta alcanzar un pH de aproximadamente 9;0. Cuando se utili­

za un catalizador persulfato, se recomienda mantener el pH den­

tro de los límites de 7 a 11, ya que con este catalizador con­
creto aparecen las características preferidas para la polime-
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rización en ausencia de un agente de dispersión. La cantidad 

del catalizador a emplear puede variar muy ampliamente, pero 

en general, es del orden de 0 ,1%  o más (basado en el peso 
del agua).

Al poner en práctica este invento como procedimiento 

para la polimerización en tandas, se carga un recipiente ade­

cuado bien con agua o con una mezcla de agua y un líquido or­

gánico, juntamente con un catalizador preferiblemente un peró­

xido orgánico. Si se desea, el pH del medio puede ser contro­

lado mediante la adición de ácido o álcali; se cierra el re­

cipiente, se carga con etileno a la presión deseada, inicián­

dose despuás la agitación y se ajusta la temperatura a la 

cual se desea efectuar la reacción. La presión en el sistema 

se mantiene mediante adiciones periódicas de etileno, y des­

puás de completarse la reacción deseada, se abre el recipien­

te de reacción, se separa el polímero, se lava y seca.
Los ejemplos siguientes servirán para mostrar cómo la 

invención puede ser llevada a la práctica.

Ejemplo 1
20

Se carga un recipiente de reacción de acero inoxidable 

con 150 partes de agua y 0,32 partes de peróxido de benzoilo. 

El PH fuá ajustado al valor de 3,4 con ácido fórmico diluido. 

El recipiente fuá cerrado, evacuado, colocado en una máquina 

2$ de agitación, calentado hasta una temperatura de 75^0., y se 
inyectó etileno hasta 600 atmósferas. Durante el período da 

reacción de 10,75 horas, la presión fuá mantenida entre 840 
y 985 atmósferas y la temperatura entre 74 y 78sc., y a lo 

largo del proceso, la disminución total en la presión fuá de 
-Sil 1030 atmósferas.
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Se procedió a enfriar el recipiente de reacción, expul­

sado el sobrante de etileno y el contenido descargado. El pro­

ducto fuó filtrado, lavado y secado. Se obtuvieron 62,5 partes 

de polímero de punto de fusión 119^0., con una viscosidad in­

trínseca de 1,91-

Ejemplo 2 j

El ejemplo 1 fuó repetido con la salvedad de que a los 

agentes reactivos se añadieron 1,2 partes de sal de sodio de 

aceite blanco sulfonado. El producto obtenido, de acuerdo con 

la descripción que figura en el ejemplo 1, dió un total de 

58 partes de polímero de punto de fusión 119ac., y con una 

viscosidad intrínseca de 1,78.

Al comparar los ejemplos 1 y 2, se deduce que la ausen­

cia de un agente de dispersión proporciona un mayor rendimien­

to y una viscosidad mejorada del producto final.

Ejemplo 3

Un tubo de reacción de acero inoxidable fuá cargado con 

50 partes de acetato de vinilo recián destilado, 50 partes de 

agua desaireada, 1 parte de una solución al 50% de la sal de 

sodio de acetato de octadecenil-9 ,10, sulfonado y 0 ,2 partes 
de peróxido de benzoilo. Se cerró el tubo, purgado para eli­

minar los residuos de aire, colocado en una máquina agitado-^ 

ra y se aplicó una presión de 600 atmósferas con etileno. A 
continuación se inició la calefacción'y la agitación. Duran­

te un periodo de agitación de 10 iboras, en' el que la tempera-
" v"

tura fuó mantenida entre 75 y 76ac,*# la presión entre 710 a 

990 atmósferas, la caída total en la presión observada fuó 

670 atmósferas. Se enfrió el tubo, desprendiendo el sobrante
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de etileno, abierto y descargado su contenido. El acetato de 
vinilo que no ha reaccionado es eliminado por destilación 

con vapor. La masa polímera plástica caliente fuá separada 

entonces del agua residual y librada, por lavado, del agente 

de dispersión en un tren de rodillos para caucho, y secada 

en los mismos rodillos calentados. Se^obtuvieron, como con­

secuencia, 50 partes de un interpolímero, cuya viscosidad 

intrínseca era de 1,03.

Ejemplo 4

El ejemplo 3 fuá repetido con la salvedad de que se 

omitió el agente de dispersión. Se obtuvieron entonces 6o 

partes de un polímero, con una viscosidad intrínseca de 1,32.

Si se compara los dos ejemplos anteriores 3 y 4) es evi­

dente que una operación realizada en ausencia de un agente 

de dispersión produce resultados con ventajas mucho mayores 

en la fabricación de polímeros de etileno con otras substan­
cias polimerizables.

Ejemplo 5

Se cargó un recipiente de reacción de acero con reves­

timiento de plata con 200 partes de agua y 0,2 partes de peró­

xido de benzoílo; el recipiente fuá cerrado, agitado y apli­

cada una presión de etileno de forma que, con una temperatu­

ra de reacción de 933 a 9730., la presión era de aproximada­

mente 950 atmósferas. Despuás de un período de una hora apro­

ximadamente, se inició la reacción. presióff fuá mantenida 

entre 86o y 965 atmósferas a una temperatura de 933 a 973C. 
mediante adiciones periódicas de etileno. Durante un perío­

do de reacción de aproximadamente 9.1/2 horas, se observó una 

disminución total en la presión del orden de 210 atmósferas.
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Al final de este tiempo, se abrió el recipiente de reacción, 

separado el producto, filtrado, lavado y secado. Se obtuvie­

ron 12,4 partes de un polímero, cuya viscosidad intrínseca 

era de 0,93 (0 ,5%  en xilol), un punto de fusión de 1202 a

12iac., y un peso molecular de aproximadamente 19.640.
í

Ejemplo 6

Un recipiente de reacción de acero con revestimiento 

de plata se cargó con 200 partes de agua y 0 ,2 partes de 

peróxido de benzoilo, ajustándose el pH de la mezcla hasta 

2,4 por adición de ácido clorhídrico diluido. Se cerró el 

recipiente, se añadió etileno hasta una presión de 575 at­

mósferas, agitado y la temperatura elevada a 992C., a cuya 

temperatura la presión en el recipiente de reacción aumentó 

hasta alcanzar las 970 atmósferas. Durante la primera hora, 

la disminución total en la presión fuó de 180 atmósferas, y 

durante las 9.1/2 horas siguientes, la caída total adicional 

de presión fuó de 90 atmósferas. A travÓs de la reacción, la 

presión fuó mantenida entre 870 y 980 atmósferas y la tempe­

ratura entre 992 y 110SC. Al final de este tiempo el reci­

piente de reacción fuó abierto, se filtró la mezcla de reac­

ción, se lavó muy detenidamente con agua caliente el polí­

mero de etileno sólido, despuós con metanol y secado a 7020. 
Se obtuvieron 12 partes de un polímero, cuya viscosidad in­

trínseca (0 ,5% en xilol) era de 0,90* - un punto de fusión de 
ll8s a 1202C. y un peso molecular de 16.420. Los recortes 
moldeados del polímero eran resísteles. Las películas pren­

sadas despuós de un laminado en frío tenían una resistencia 

a la tracción de 553 Kg/cm2, basada en las dimensiones ori­

ginales.
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Ejemplo 7

El pH de una mezcla de 0,2 partes de peróxido de ben- 

zoílo en 200 partes de agua se ajustó de 5,0 a 2,3 añadien­

do unas pocas gotas de ácido clorhídrico diluido. La solu- 

5 ción se cargó en un recipiente de reacción de acero revesti­

do de aluminio; se cerró el recipiente, se aplicó presión 

con etileno, agitado y reaccionado a una temperatura de 90a 

a 93SC. durante 3 horas bajo una presión de 850 a 900 atmós­
feras. inmediatamente comenzó la reacción sin necesidad de 

10 un período de inducción. El producto que se obtuvo tenía una 

viscosidad intrínseca (0,5% en xilol) de 0,95, que correspon­

de a un peso molecular de 20.200. El punto de fusión del po­

límero fuá de 116a a 117ac.

Ejemplo 8
15 --------

Un recipiente de reacción de acero revestido de plata 

se cargó con 160 partes de agua, 40 partes de isooctano y 

0,8 partes de peróxido de benzoilo. Se ajustó el pH de la 

mezcla de 5,0 a 2,1 con ácido clorhídrico diluido. Se cerró 

20 el recipiente de reacción, agitado, y a continuación se le 

aplicó presión de etileno de forma que, con una temperatura 

de reacción de aproximadamente 95^0., la presión era de 990 
atmósferas. Durante un periodo de inducción inferior a los  ̂

30 minutos y en un período de reacción de 4 horas, la dismi- 

25 nución total en la presión fuá aproximadamente de 475 atmós­

feras. Se obtuvieron 29 partes de polímero con^un punto de 

fusión de 117s a H 8ac., y una viscosidad de fusión a 139ac 
de 2.700 poises.
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Ejemplo 9

Se cargó un recipiente de reacción de acero revestido 

de aluminio con 175 partes de agua y 0,4 partes de peróxido 

de benzoílo. El pH de la solución se rebajó de 4,1 a 2,1 con 

5 ácido clorhídrico diluido; se cerró e^'recipiente y se intro­

dujeron 24 partes de propileno. Al recipiente de reacción se 

le aplicó presión de etileno hasta alcanzar las 600 atmósfe­

ras, agitado y calentado a 87^0. La reacción comenzó inmedia­

tamente, sin periodo de inducción, y durante un tiempo de 

10 reacción de 10 horas, la disminución total en la presión fuá 

de 290 atmósferas. Durante todo este tiempo, la temperatura 

fuó mantenida entre 873 y 88ec. y la presión entre 870 y 965 

atmósferas mediante adiciones periódicas de etileno. El pro­

ducto obtenido despuós del lavado y secado a 70SC., fundió a 

15 temperaturas entre 803 y 8230. . y la viscosidad de fusión a 

13830. era de 21,5 poises. El rendimiento fuó de 13,7 partes.

Ejemplo 1Q

Un recipiente de reacción revestido de aluminio se car- 

2o ga con 80 partes de agua, 20 partes de metacrilato de metilo 

y 0,4 partes de peróxido de benzoilo. El pK de esta mezcla 

se mantiene a 3,3 por la adición de ácido clorhídrico. Se cie­
rra el recipiente, se coloca en una máquina agitadora, se le' 

aplica presión con etileno, iniciándose seguidamente la ca-

29 lefacción y la agitación correspondientes. En un tiempo de 

reacción de 10,25 horas, en que la temperaturq^se mantiene 

entre 943 y 953C. y la presión entre 870 y 980 atmósferas, 
la disminución total de presión observada alcanza 26o atmós­

feras. Se enfría el recipiente, se elimina el sobrante de

30 etileno, se abre a continuación y el contenido descargado.
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La mezcla de reacción 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 703C. Se 

obtienen asi, 29 partes de un interpolimero que se ablanda a 

5 una temperatura inferior a ÍOO^C., y q̂ .e contiene 70,2% de 

carbono y 10,5% de hidrógeno, con una viscosidad intrínseca 
de 0,61 (medida en solución al 0,125% en xilol).

Del análisis anterior, se puede calcular que el ¡inter­

polimero tiene una relación molar del metacrilato de metilo 

10 a etileno de 1 a 2 ,5.

"Ejemplo 11

Se carga un recipiente de reacción.de acero revestido 

de aluminio con 14-0 partes de agua y 0 ,4 partes de peróxido 

15 de benzoilo. El pH de la mezcla se ajusta a 3,3 con ácidp

fórmico diluido. El recipiente es cerrado, evacuado, y se le 
añaden 50 partes de cloruro de vinilo por expansión de un ci­

lindro de almacenamiento. El recipiente es oolocado después 

en una máquina agitadora, se aplica presión de etileno, y se 
20 inician la calefacción y la agitación. Durante un período de 

reacción de 10,25 horas, en que la temperatura es mantenida 

entre 69a y 718C y la presión entre 825 y 950 atmósferas, la 
caída de presión observada es de 950 atmósferas. Se enfría el 

recipiente, desprendidos los gases sobrantes, se abre después 

25 y el contenido descargado. El contenido del recipiente de

reacción es destilado con vapor a fin de eliminar el cloruro 

de vinilo que no ha reaccionado, el producto separado de los 
residuos de agua y secado por laminado en un tren de rodillos 

para caucho. Como resultado, se obtienen 46 partes de un pro- 

30 ducto que tiene una viscosidad intrínseca de 0,69 y que con-
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tiene 30)3% de cloro. De dicho análisis se puede calcular 

que el interpolímero tiene una relación molar de cloruro de 

vinilo a etileno de 1 a 1)9* El interpolímero es resistente 

y posee una solubilidad muy baja en los disolventes orgáni- 
5 eos corrientes.

t
Ejemplo 12

Un recipiente de reacción de acero inoxidable fuó car­

gado con 20 partes de metacrilato de metilo, 80 partes de 

10 agua desaireada, 1,0 parte de bóraz y 0,2 partes de persul- 

íato sódico. El pH de esta carga era de 9,2. El recipiente 
iuó cerrado, evacuado para eliminar los residuos de aire, co­

locado despuós en una máquina agitadora y se establecieron 

las conexiones de servicio adecuadas. Se iniciaron a conti- 

15 nuaclÓn la calefacción y la agitación, y durante un periodo 

de reacción de 10,25 horas, en que la temperatura fuó mante­

nida entre 74-3 y 752c. y la presión entre 860 y 960 atmósfe­

ras, la disminución total de la presión observada era de 170 

atmósferas. Se enfrió el recipiente, expulsado el sobrante 

20 de etileno, abierto y la mezcla de reacción descargada. El 

pH que tenía era de 8,5. El polímero fuó separado del monó- 

mero por destilación con vapor. El polímero fuó filtrado y 

secado. Se obtuvieron, como consecuencia, 14,3 partes de un 
interpolimero de etileno metilo/metacrilato, de cuyo análi- 

25 sis (68,9% C. 9,6% H) se deduce una relación molar del etile­

no metilo/metacrilato de 1:1,9* Esto pudo ser prensado para 
obtener películas resistentes que poseían bueiías propiedades 

de elasticidad en frío.

Aunque los ejemplos citados que muestran la polimeri- 

30 zación del etileno con otros materiales polimerizables se li-
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mitán a los polímeros de etileno con propileno, metacrilato de 

metilo, cloruro de vinilo y acetato, no obstante, debe tenerse 

en cuenta que los procesos de este invento pueden ser utili­

zados también para la polimerización del etileno con otras

5 substancias polimerizables. Como consecuencia de lo anterior,
i

el etileno puede ser polimerizado, de acuerdo con lo manifes­

tado en esta invención, con los productos siguientes: otras 

mono-olefinas, amileno, butileno; dicloroetilenos, 1,2-diclo- 

roetileno, cloro 2, propeno 1, tetraíluoroetileno; dienos,

10 butadieno, isopreno, cloro-2-butadieno-l,3; terpenos, limone- 
no, canfeno; éteres de vinilo, cetonas y ásteres y otros com­

puestos de vinilo, como los éteres de propil-^vinilo, cetonas 

de metilo y etilvinilo, cloroacetato de vinilo, propionato 

de vinilo, N-vinilítalimida, tiolacetato de vinilo, éter 

15 tiometil vinilo, sulfona,esteres vinil sulfónicos; estilbeno; 

estireno y metilestireno; ácidos metacrilicos y acrílicos y 

sus amidas, nitrilos y ásteres y otros compuestos metacrili­
cos y acrílicos, e.j., los acrilatos y metacrilatos de meti­

lo, etilo y propilo, diacrilato y dimetacrilato de metileno;
20 ácidos y ásteres alfahaloacrílicos, alfa-cloroacrilato de me­

tilo; ásteres de ácido crotónico, crotonato de metilo; áste­

res del ácido itacónico, itaconato de dietilo.
Al desarrollar el proceso de este invento, se logrará., 

fabricar también copolímeros, término que comprende aquellos 

25 productos que se obtienen mediante lá'polimerización del eti­

leno con uno o más materiales polímeros derivados de la po-
" .-r"

limerización de compuestos orgánico#' de los tipos anterior­

mente citados.

El término "polímero" tal como se emplea en las reivin- 
30 dicaciones se refiere a aquellos productos obtenidos mediante
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la polimerización de etileno solo o en mezcla con uno o más

.de los restantes compuestos orgánicos polimerizables.

Aunque en los ejemplos expuestos, se ha utilizado el

ácido clorhídrico para ajustar el pH del medio al valor de-

5 seado, no obstante, se pueden emplear otros ácidos como el
i

sulfúrico, fosfórico, acético, proplónico, etc. En el caso 

de los interpolímeros, el valor del pH a determinar, para 

llevar a cabo la reacción, depende en gran parte de la natu­

raleza del catalizador que se emplea y del componente o com- 

10 ponentes restantes del interpolímero, y en algunos casos, pu¡e- 

de ser aconsejable realizar la operación en medio alcalino*

En la práctica comercial, un proceso continuo conduce 

a lograr mayores ventajas en el rendimiento, proporciona un 

sistema de control más exacto y particularmente en el caso 

15 de los polímeros basados en el etileno juntamente con otros 

materiales polimerizables, ofrece mayores posibilidades para 
ajustar la relación de los ingredientes polimerizables. Para 

garantizar una, operación eficaz en un proceso continuo, es 

necesario prever una velocidad de reacción rápida.

20 Pueden variar muy ampliamente las condiciones esencia­

les previstas en la operación continua, como asimismo la téc­

nica de agitación, control del pH, separación de los produc­

tos acabados y re-circulación de los materiales que no han  ̂

reaccionado. Por ejemplo, el etileno bajo presión puede ser 

25 introducido continuamente en el agua que contiene un catali­

zador para la puesta a punto de la polimerización, como, por 

ejemplo, un peróxido, y la mezcla resultante mantenida en un 
estado turbulento, pasada bajo presión a través de un reactor 

en el que tanto el tiempo de contacto como la temperatura son 
30 controladas a fin de obtener el grado de polimerizacién reque-
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rido. El contenido resultante del recipiente de reacción pue­

de ser transferido a una zona de presión inferior con objeto 

de recuperar el etileno que no ha reaccionado y el polímero 

puede ser aislado por filtración. Cuando se pollmeriza etile­

no con un compuesto líquido no saturado, este último puede ser 

introducido continuamente como un componente de la fase acuo­

sa. Cuando se desea polimerizar continuamente dos gases no sa­

turados, ambos con temperaturas críticas inferiores a la de la 

operación, 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 presión, 

o los gases, por otra parte, pueden ser inyectados separada­

mente dentro de la fase acuosa en las proporciones deseadas.

3?ara lograr una polimerización rápida, es necesario pre­

ver un contacto íntimo entre todos los reactivos por agitación, 

por el tórmino "agitación" entendemos la inclusión de cualquier 

medio de lograr el contacto íntimo entre los agentes reactivos 

e.j., una agitación rápida, una turbulencia en un proceso de 

paso continuo, atomización, sacudidas, o un burbujeo eficaz 

del gas o de los gases a travós de la fase acuosa.

En la práctica se recomienda utilizar aparatos fabrica­

dos o bien revestidos de material que no catalizará con exce­

siva rapidez la descomposición de los peróxidos en oxígeno 
molecular. Ejemplos de estos materiales de revestimiento son: 

la plata, el aluminio, el estaño, vidrio y aceros inoxidables.
En este invento se reflejan algunas ventajas técnicas 

y prácticas de utilidad y valor confirmadas pór los hechos 

siguientes:
Teniendo en cuenta que la reacción de la polimerización 

del etileno es altamente exotérmica, es necesario eliminar el
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calor de la reacción lo más rápidamente posible, si la reac­

ción ha de ser controlada satisfactoriamente. Mediante el pro­

ceso de esta invención, como consecuencia de la eliminación 

rápida del calor durante la reacoión, es posible ejercer un 

5 control exacto de la reacción sin necesidad de prever medios 

especiales para la disipación del calqr de reacción.

En la preparación de polímeros de etileno con otros ma­

teriales polimerizables, el proceso de este invento es parti­

cularmente ventajoso no solamente desde el punto de vista del 

10 alcance de su aplicación, sino tambión en lo que se refiere 

a la uniformidad de los productos y a la facilidad de opera­
ción.

El tórmino "medio acuoso" se emplea para describir el 

medio-agua en que se lleva a cabo la polimerización, ya que 

15 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 líquidos, 

tales como, el isooctano, tolueno, n-hexano, ciclohexano, 

m—bromotolueno, óter de petróleo, gasolina y otros similares,

20 si bien es preferible, utilizar agua sola como medio acuoso 

en el que se realiza la polimerización.

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 posible, 

25 el alcance de las ventajas que se indican.
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N O T A

A

Los puntos de invención propia, no nueva, pero no esta­

blecida, practicada ni divulgada en "España, que se presentan 

para que sean objeto de esta Fatente de introducción, por 

5 DIEZ años, son los siguientes: i

ls. - un procedimiento para polimerizar etileno, que in­

cluye la etapa que comprende realizar la polimerización en un 

medio acuoso, en presencia de un catalizador peróxido orgáni­

co y en ausencia de un agente dispersante, a una presión su- 

10 perior a 300 atmósferas, y a una temperatura que oscila entre 

50 y 2503C.
23. -  un procedimiento de polimerización de etileno, que 

incluye la etapa que comprende realizar la polimerización en 

un medio acuoso, en presencia de un catalizador de peróxido 

15 de benzoilo, y en ausencia de un agente dispersante, a una

presión superior a 300 atmósferas y a una temperatura que os­

cila entre 20 y 350^0.
3e. - Un procedimiento para preparar productos de etile­

no seleccionados del grupo que comprende los polímeros de eti- 

2o leño e interpolímeros de etileno con otro compuesto orgánico 

polimerizable conteniendo una insaturación etilénica, en pre­

sencia de un catalizador de compuesto peroxi, bajo temperatu­

ras entre 20 y 350^0. y bajo presiones superiores a las 300 
atmósferas, que incluye la fase que comprende la realización 

25 de la polimerización en un medio acuoso y en ausencia de un 

agente dispersante. ^
4s. - Un procedimiento para preparar productos de etile­

no seleccionados del grupo que comprende los polímeros de eti-
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leño e interpolímeros de etileno con otros compuesto orgáni­

co polimerizable conteniendo una insaturación etilénica, en 
presencia de un catalizador, bajo temperaturas que oscilan 

entre 20 y 35030. y bajo presiones superiores a 300 atmósfe­

ras, que incluye la fase que comprende,la realización de la 

polimerización en un medio acuoso desaireado y en ausencia de 

un agente dispersante.

53. - un procedimiento para preparar productos de etile- 

no seleccionados del grupo que comprende los polímeros de eti- 

leno e interpolímeros de etilano con otro compuesto orgánico 

polimerizable conteniendo una insaturación etilénica, en pre­

sencia de un catalizador de compuesto peroxi, bajo temperatu­

ras que oscilan entre 20 y 350^0. y bajo presiones superiores 
a las 300 atmósferas, que incluye la fase que comprende la 

realización de la polimerización en ausencia de un agente dis­

persante y en un medio acuoso conteniendo un compuesto orgá­

nico líquido volátil seleccionado del grupo que comprende el 

isooctano, tolueno, n-hexano, ciclohexano, éter de petróleo y 
gasolina.

6s. - Un procedimiento para preparar interpolímeros de 

etileno con otro compuesto orgánico polimerizable conteniendo 
una insaturación etilénica en presencia de un catalizador 

peroxi, bajo temperaturas que oscilan entre 20 y 350^0. y 
bajo presiones superiores a 50 atmósferas, que incluye la 

fase que comprende la realización de ía polimerización en un 
medio acuoso y en ausencia de un agente dispersante.

73. - un procedimiento para preparar un interpolímero 

de etileno con acetato de vinilo en presencia de un catali­

zador peroxi, bajo temperaturas que oscilan entre 20 y 350^0. 
y bajo presiones superiores a 50 atmósferas, que incluye la
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fase que comprende la realización de la polimerización en un 

medio acuoso y en ausencia de un agente dispersante.

8s. - un procedimiento para la preparación de un inter­

polímero de etileno con cloruro de vinilo en presencia de un 

catalizador peroxi, bajo temperaturas que oscilan entre 20 y 

350SC. y bajo presiones superiores a las 50 atmósferas, que 

incluye la fase que comprende la polimerización en un medio 

acuoso y en ausencia de un agente dispersante.

9a. - Un procedimiento para polimerizar etileno.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y 

con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de diecinueve hojas escritas a má­

quina por una sola cara.

Madrid, ¡¡ 6 MAR. 1962
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