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MEMORIA DESCRIPTIVA veL e

para solicitar PATENTE DE INVENCION por VEINTE afios

a nombre de ILUIS GUTIERREZ JODRA, JOSE CORELLA TiI0ANCA
y ARTURO ROMERC SALVADOR

de nacionalidad espefiols

residentes en C/. San Prancisco de Sales 23, 159,
Madrid, C/. Santa Dorotea 26, Burgos y

¢/, Villamarin 39, Madrid, respectiva=

mente,

por: “PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE NUEVOS POLI
MEROS RESISTENTES A LA TEMPERATURA"'
(Clase Internacional CO08g)
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— A partir del alcohol bencilico derivados y
homogeneos, puede obtenerse una mezcla de polimeros
resistentes a temperaturas superiores a 400°2C, L= mez-
cla, en el caso del alcohol bencilico, estd constitui-
da principalmente por tres polimeros: polibencileno
(CgHg - CH), polibencilo (-CgH, - CH, -) y poli_B ~fenil
etilbenceno. Bl polibencileno es un polimero no ¢oAd-~
cido hasta la fecha y ademds de su resistencia a ia
temperatura se caracteriza por su insolubilidad er la
mayor parte de los disolventes conocidos (es soiuhle
en dimetil sulféxido y en tetralina a temperaturas
préximas a sus respectivos puntos de ebullicién) 7 por
lasg propiedades que pueden preveerse de acuerdo con su
estructura,

Polimeros semejantes a los anteriores pucden
obtenerse ﬁartiendo de derivados del alcohol bencili-
co o de sus homélogos con lo cual se obtendrd estruce
turas semejantes a las del polibencileno o polibenci-
lo pero con los sustituyentes correspondientes al com=
puesto de partida.

Ia mezcla de polfmeros obtenida puede se-
pararse tratdndols con benceno, disolvente cvapaz de
solubilizar el polibencilo, quedando en forma sdélidas
el polibencileno. Ambos polimeros son capaces de perma-

necer en forma sélida a temperaturas superiores a
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400¢ec,

La obtencidn de ambos polimeros estd basada
en la deshidratacién intermolecular del alcohol benci-
lico, "ejemplo no limitativo", por medio de un catali-
zador,

El catalizador a utilizar tiene dos partes
fundementales: soporte y material activo. T

Los soportes que pueden utilizarse se éﬁéénan
de mayor a menor actividad del siguiente modo: amiénto,
silice, piedra pémez, alimina y fosfatos de alumigig;

Como materiales activos, el cobre y el eromo
bien solos 6 en cualquier combinacidn son los que dsn
mejores resultados, Asimismo también el cobalto, niguel,
zinc, plata, manganeso, paladio, cadmio, platino, vana-
dio, titanio y molibdeno pueden utilizarse con resulta-
dos satisfactorios. ‘

El estado de valencia en que se encuentran los
elementos anteriormente citados, cuando se ubilizan en
el cataligador, puede ser en forma metdlica o en cuael
cualquiera de sus éxidos estequiométricos o no, depen-
diendo de si es 0 no posible su reduccidn en las condi-
ciones que se especifican en el método de preparacién,

ILa relacidn entre la cantidad de soporte y le
cantidad de material activo que constituyen el cataliza-

dor puede variarse entre 3% ¥y 100% de material activo
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sobre el peso total de catvalizador pudiendo ser uti-

lizables concentraciones inferiores si bien es de
esperar rendimientos mds bajos,

Como método de preparacidn del catalizador
puede utilizarse tanto la precipitacidén como la impreg
nacidén ya que ambos dan resultados satisfactorios.

El material base que va a servir para dejar
el agente gctivo sobre el soporte puede ser cualquier
sal del elemento correspondiente, gsiendo la mas reco-
mendable el nitrato,

Para llevar la precipitacién de los hidroxi~
dos & compuestos insolubles sobre el soporte pueden
utilizarse sustancias alcalinas como hidréxidos 4 car-
bonatos de sodio y potasio, amoniaco, etc,

8i se utiliza el método de impregnacidn es
conveniente efectuwar la incorporacidn de la sal al so-
porte a presiones bajas y temperaturas préximas a la
de ebullicién del disolvente a esa presidn, BEs conve-
niente realizar varias impregnaciones, con 0 sin des—
gasificacidn previa del soporte para que el cataliza-
dor tenga el material activo homogeneamente distribui-
do,

La descomposicidn de la sal o del hidroxido
obtenido por el anterior tratamiento se lleva a cabo

por calcinacidn entre 300 y 600 2C,
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Una vez calcinado el material catalitico
puede utilizarse directamente como catalizador aunque
es conveniente pasar hidrdgeno durante un cierto tiem
po a las temperaturas indicadas para su calecinacidn,
El tiempo de reduccidn puede variarse entre unos pocos

segundos (catalizador sin reducir) o varias horgs (ca-
."l. AR
st

taligador reducido),

A
“
'S

El sistema para llevar a cabo el proce@?'bbns—
ta de tres partes fundamentales: ~Un sistema déZg?i—
mentacidn continua deralcohol bencilico 1iquido?{iku

~Un reactor con un evaporador para queiél
alcohol bencilico entre al reachor en forma gassosa.
El reactor tiene cuatro comunicaciones; dos para guses
(entrada y salida) y dos para sdlidos (entrada de ca-
talizador y salida de catalizador con el polimero)a

~Un gistema de recogida del catalizadof éon
el polimero que puede calentarse a temperaturas supe-
riores al punito de fusibén del polimero, ELl polimero,
fuera del contacto del aire, cae por gravedad a través
de una placa con taladros y el catalizador se devuel-
ve al reactor. _

Ia temperatura de operacidn puede variarse
entre 260 y 3802C, dependiendo de ella la cantidad y
calidad del polimero obtenido,

El proceso puede efectuarse en un amplio ine
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tervalo de presiones (tanto superiores como inferio-
res a la atmosferica) y de concentraciones (10% — 100%
de alcohol),

El método, no limitativo, seguido en la pre-
paraclén de uno de los catalizadores, el constituido
por cobre al 10% y oxido crémico al 0,5% en peso, so-
bre amianto, es el siguiente:

Se prepara una disolucidn acuosa al 5% en pe-
so de nitrato cdprico y dicromato potdsico, amﬁos en
proporcién tal que al final del proceso de prepar=cidn
del catalizador, se encuentren en las proporciones ine
dicadas inicialmente., TIa mitad de esta disolucidii-se
afiade sobre amianto (la cantidad esta determinade por
la composicién del catalizador y por la cantidad que
se desea obtener). Se evapora el disoclvente casi bhasta
sequedad de modo que forma una masa moldeable para dar-
le un tamafio y forma definidos. Posteriormente se seca
a 1109C y se calcina 4 horas a 4002C, Sobre este pro-
ducto moldeado y calcinado se afiade el resto de la di-~
solucibn, evaporando todo el disolvente a presidn re-
ducida (7 mm. de Hg) y temperatura constante (322C),
Finalmente se seca a 1102C durante dos horas, se cal-
cina a 4002C durante 4 horas y se reduce en corriente
de H, a 4002C,

2
A continuacidn se indica el método operato-
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rio cuando se utilize un sistema discontinuo para el
polimero (cerradas las comunicaciones de entrada y
salide de los sélidos>:

Se carga el reactor con 10 gr. de catali-~
zador de un tamefio comprendido entre 2 y 1,25 mm, y
se calienta hasta conseguir una temperatura de 3008C,

Una vez que se ha alcanzado este nivelzdé’tem
peratura se alimenta un caudal de 0,5 moles de aiédhol
bencilico/hora., dursnte 30 minutos, obteniendosé&Q
gr. de polimero (90% de polibencileno). Le yequeié}éan-
tidad obtenida se debe a que se utilizd un sistema dis-
continuo para el sélido y al formarse el polimers. klo-
quea los centros activos del catalizador con lo que se
imposibilita la formacidn de nuevo polimero. Este in-
conveniente se solucione cuando se opera en un siste-
ma continuo, R

Las variables operativas que mds afectan a
la cantidad y pureza del polimero son las siguientes:
Temperatura.~ A menor temperatura (275¢C) menor con-
versidn pero mayor selectividad en polibencileno,
Tiempo espacial.— ALl aumentar el tiempo espacial (grs.
catalizador., hr/mol) aumenta el rendimiento hasta un
determinado valor dependiente del tipc de cataliza-
dor,

Cuando se utiliza el catalizador anteriormente descri-
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t0 esta relacidn tiene un valor de 20,
Catalizador.- Aunque con todog los catalizadores an-
teriores indicados pueden obtenerse ambos polimeros,
el mas indicado es el soportado en amianto con con-
5 tenidos en cobre del 10 - 25% y contenidos en cromo
de 1 al 10% y calcinados a 3409C y reducidos con hidro-
geno a 3402C,
Dilucidn.- Es conveniente diluir el alcohol alimenta-
do con un gas inerte a la reaccidn (nitrdgeno, hidrdge-
10 no, etc) en proporcidén tal que la concentracién del
alcohol esté comprendida entre el 20 y 50% en wolumen,
Utilizando los mismos catalizadores, el mis-
mo sistema y las mismas condiciones se pueden obtener
los polimeros (p-nitrobencilico, p-metil bencilico,

15 etec),

REIVINDICACIONES

20

Los puntos de invencidén propia y nueve que

se presentan para que sean objeto de esta solicitud

19.9.73 -8 -
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de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciohes siguien-
tes:

12,- Procedimiento para la obtencidn de nue-
vos polimeros resistentes a la temperatura de puntos
de reblandecimiento superiores a 400 2C, caractefiza;
do porque se trata el alcohol bencilico u homélogqu_
6 compuestos derivados del mismo en un sistema confinuo
o discontinuo por medio de un catalizador,

28,~ Procedimiento, segin la reivindicacién
18, caracterizado porque en el sistema de operaciéﬁ;
el bencilico atraviesa o pasa sobre el catalizador a
presién atmosferica o reducida o con sobrepresidén., en
forma gaseosa.

38,- Procedimiento, segin las reivindicacio-

- nes anteriores, caracterizado por transcurrir en un in-

tervalo de temperaturas de operacién comprendido entre
la temperaturs de ebullicidn a la presidén de trabajo
y la temperatura de descomposicién del polimero,

42,- Procedimiento, segin las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado porque el alcohol benci-
lico que se alimenta al reactor puede diluirse con una
corriente de nitrdégeno u otro gas inerte a la reaccidn,
variando la proporcidén de alcohol a diluyente entre el

10 y el 100% de alcohol en volumen.
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58,- Procedimiento, segdn las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado por los catalizadores
que promueven la formacién del polimero, estdn consti-
tuidos por un soporte (amianto, silice, piedra pémez,
alimina y fosfatos de aluminio) y un material activo
(cobre, cromo, cobalto, niquel, zinc, plata, poladioc;
cadmio, platino, vanadio, titanio, molibdeno y mangane-
g0), pudiendo ser el estado de los materiales activos
en el catalizador tanto métalico como en forma de sus
diversos oxidos,. .

68,~ Procedimiento, segin la reivindicacidn
anterior, caracterizado porque los porcentajes de los
materiales activos que intervienen en la constitucidn
del catalizador puede variarse entre el 3% y 100% de
materigl activo respecto al peso total del catalizador,

78,- Procedimiento, segin las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado porque los distintos ma-
teriales activos pueden utilizarse solos o en cualquier
combinacién y proporcidn.

82,~ Procedimiento, segin las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado porque los catalizadores
son preparados tanto por precipitacidén como por impreg-
nacién, siendo las temperaturas de calcinacién de 3002C
~ 6002C y también por el método de reduccibén (con hidrd-

geno o con alcohol).

- 10 -
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98,- Procedimiento, segin las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque puede utili-
zarse tanto un gistema continuo (pare el gas y para
el sélido) como un discontinuo (para el sélido).

5 108,~ Procedimiento, segin las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque la separacién
del polimero depositado en el catalizador se efegtﬁé
por solucién con tetralina o dimetilsulfoxido o-bien
por calefacidn en atmosfera reducida o inerte a'%émpe-

10 rgturas superiores a los puntos de reblandecimiéﬁﬁ&
de los polimeros,

112,- PROCEDIMIENTO PARA L4 OBTENCION DE.
NUEVO3 POLIMEROS RESISTENTES A LA TEMPERATURA.

Tal y como se ha descrito en la Memoris

15 que antecede y para los fines que se han especifica-
do.

Esta Memoria consta de once hojas escritas

a mdquina por uns sola cara.

20 Madrid,
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