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ﬂ IC2IORIA DESCRIPTIVA
gue se presenta ﬁara unir a la solicitud
| de
PATENTE DE INTRODUCCION
fornulada el 20 de junio de 1.962, con el Nime 278.494
en
‘ ' ESPAHA

por DI.EZ allos
a nombre de PHILLIPS PETROLEUM CCOHFPANY, entidad norteamericana, es-—
tablec: da en Bartlesville, Oklahoma, Estados Unidos de América,
poxs
"fRQCEWIHIENTO DE TOLI'TMRIZACION PARA LA IRODUCCION DE UNA RESINA

NORALMENTE SOLIDAM

Jista invencidén se refiszre a un procedimiento pera la prepara—
eién do polimeros elevados, que por lo genéral son materiales normale
mente 38lidos, a partir de materiales de carga que comprenden esen—
cialmente mono-olefinas norhalmente gaseosas, en presencia de cada-

5 lizedores nuevos que comprenden esencialmente 6xido de un metal del
grupo ’a de la tabla periddica y ciertos compuestam de aluminio, so-

bre un soportes.

Tn objeto de esta invencidn, es proporcionar nuevas combinacio-—
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nes d3 catalizadores para la conversidn de mono;olefinas normalmen
te gaseosas, en polimero de pesb molecular elevado, especialmente
en polimero normalmente sélidos. Otro,objeto es proporciocnar un pro
cedimiento a baja presién y a baja temperatura para la conversién
de samses que contienen etileno, en materiales resinosos de alto pe-
80 molecular, caracterizados por una densidad y cristelinidad gran-—
dese '"odavia otro objeto es proporcionar un procedimiento catalfti-
co nuevo para la conversidn de gases‘que contienen propilenoc, en
polimeros normalmente sélidos, especialmente en modificaciones relg
tivamente cristalinas de poli-propileno sélidos. Todavia otro obje-
to es proporcicnar procedimientos para la copolimerizacibn de mez=
clas (ue contienen etileno y/o propileno, con diversos comondmeros,
para roducir productos resinosos. Un objeto adicional es proporcioc
nar nuevos catalizadores de polimerigzacidn para efectuar los objetos
anteriores y otros que-se harédn evidentes de la sizuiente descrip~-
cidn e esta invencidn.

Brevemente, el procedimiento inventivo comprende la conver—
sibn (e una wmono-olefina normalmente gaseosa, en polimeros normalmen
te sél.idos y de peso molecular elevado, por—contacto con un catali-
zador que couprende 6xido del grupo 6a de la tabla periddica, sobre
un soporte, y, como cocatalizador, un compuesto de aiuminio ¥ boro
o de uinc, de acuerdo con la férmula general XR3’ en la cual X estd
gseleccionado de aluminio, boro y zine, y R estd seleccionado del gru
po que consiste en hidrdgeno y radicales hidrocarburo monovalentes.‘
El procedimiento de polimerizacidn o copolimerizacidn puede ser efec
tuado a temperatiiras adecuadas dentro del margen de unos 50 a unos
23020, y a presiones que abarcan desde la atmdsferica hasta cual-
quier presidn mdxima conveniente, por ejemplo, de 1050, 21CC kilos/
com? menométricos, o incluso presiones mds elevadas, y adecuadamente

a pre:iones entre aproximadsmente 14 y 350 kilos/cm2 manométricos,
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o de aproximadamente 35 hasta 70 kilos/ cm2.

La proporcidn de catalizador de éxido de metal del grupo 6a
(1:1cluyendo el moporte del catalizadof), con respecto al material
de carpa de olefina, puede variar desde aproximadémente 0,001 has
ta aproximadamenie 209 en peso, no siendo, por lo general, una ca-
racteristica critica del procedimiento. La proporcidén de compuesto
XRQ tomando como base del material de carga olefinjico, puede variaxr
dentro del margen de aproximadamente 0,001 hasta aproximadamente 105
en neso, siendo la proporéién precisa seleccionada para el uso, de-—
peniiente de la ﬁelocidad de polimerizacién deseada, la cual aumen-
ta a1l aumentar la concentracién de XR3 en la mezcla de reaccidn, 1la
concentracién de contaminantes en el material de alimentacidén olefi

nice que tiende a reaccionar con, o destruir, el XR_, el material

3
de carga oiefinico particular, la temperatura y otras variables de
la reaccidn.

Es conveniente suministrar a la zona de reaccién un medio 1%~
quid> que sirve-como medio de transporte para los productos sblidos
¥y coino digolvente para el wmaterial de alimentacién olefinico y para
el co=catalizador XR3. Los medios liquidos de reaccién adecuados pa
ra 1o polimerizacién incluyen diversos hidrocarburos, por ejeﬁﬁ?o,
parai'inas liquidas, tales como n~heptano u octanos, o hidrocarburos
aromé ticos tales como Lenceno, tolueno o xilenos. La polimerizacidn
puede ser efectuada en ausencia de un medio 1f{quido de reaccidn o
¢isolvente, pudiendo ser tratado de tiempo en tiempo el cataliza=-
dor s3lido que contiene los polimeros sélidos acumulados, dentro
o fuera de la zona de conversidn para eliminar de &ste los polime=~
ros y, si es necesario, reactivar o regenerar el catalizador para
su uso posterior.

En 1o que sigue se describird la invencidn con mayor detalle

¥ se ilustrard. con ejemplos de trabajo.
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El material de carga para el presente procedimiento de poli-
merizacibn, comprende esencialmente un hidrocarburo mono-olefinico
normialmente gaseoso, mezclas de estos hidrocarburos y mezclas que
comprenden dichos hidrocarburos y co-mondmeros. Las mono-olefinas
normalmente gaseozas comprende etileno, propileno y los butilenos,
Los co-monémeros comprencen materiales polimerizables tales cowno t-
butileiileno, hidrocarburos diolefiniocos conjugados, tales como buta
dien>, isopreno y semejantes; estireno, ar~alcohil estirenos; diver—
sos —ompuestos vinflicos tales como tetrafluoroetileno, cloruro de
veriiuoro vinilo y semejantess Cuando se emplean co-mondmeros con
el miterial de carga principal, su proporcidn puede abarcar entre

*
¢

apro:imadamente 1 y aproximadamente 25% én pesgo, basada en el peso

‘del naterial de carza olefinico principal, tal como etileno.

Los ingredientes del catalizador de Sxido emnpleados en la pre—
sentc invenciln, son derivados de metales del grupo 6a (miembros de
la serie de transmigidén) de la table periddica, a saber, Cr, Ho, V
v Us Los 6xidos del gfupo 6a se extienden sobre sopories adecuados
¥y son, preferiblemente, por lo menos parcialmente prerreducidos a
8xidos metilicos sub~hexavalentes antes de su uso y, preferiblemente,
antes de su contacto con el co-catalizador XR3. También pueden en-
plearse en el presente procedimiento, 6xidos mixtos o compuestos com
plejos de oxfgeno de los metales del grupo Ga. Asf, ademds del Sxi-
do del. metal del grupo 6a, los catalizadores pueden comprender Sxi-
dos de cobre, estafio, zinc, niguel, cobalto, titanio, circonio, ete.
Se pueden preparar f4cilmente catalizadores de Sxidos metdlicos mix=
tos, calcinando las sales del metal deseado de oxidcidos,de metales
del giupo 6a, en los que el metal del grupo 6a aparece en el anidn,
por ejemplo, sales de &cido mélibdico v semejantese

1l 8xido dél metal del grupo 6a pusde ser extendido sobre sopor-

tes adecuados ((ue tienen dreas superficialee de, ror ejenplc, entio
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1 o opwoerinedeamente 1.5C0 m* por g:amo), como por ejemplo carbén

activados 6xidos metdlicos diffcilmente reducibles, tales como alf

mina, &xido Ge magnesio, 6xido de titanio, 6xido de circonio, sfli-
Hd H ?

ce 0 sus mezclas, por ejeuplo aliminosilicatos sintéticos, arcillas
J senejantese En algunos casos, puede ser conveniente emplear un
soporte de drea superficial relativamente baja, de los cuales se co
nocer vavios en la técnica, incluyendo alGmine tubular, diverscs si
licatos fundidos, carburo de silicio, tierra de diatomezs; diversos
metales, rreferiblemente tratades rara proaucir un recubrimiento su
vert: cial relativemente delgado del 6xido metélico cocrrespondiente
gobre éste, tal como hierrc o acero gue contiene un ligero recubrie
nienso de 8xido de hierro o aluminio gue lleve un recubrimiento su~
nerficial de 8xido de aluminio, por ejemplo, un sluisiric anodizado.
Tambi . se pueden sunlear scportes © portadores relativamonte nc no
roscr ¥ Ce érea ﬂtperficial rolativamente grende, pars el 8xidc del
metal del grupc bm, tales como caolfn, Oxido de circonic, pigmentos
de 8rico de hierro, hegro de humo o semejantese

Tl soporte del catalizador puede compronder C cons istir ésene
cialiwente on fluorurcs metélicoy adecuados, narticulamente leg fluce
rurce fe wetales aloulince, ce metales alcalinotérreos, de Al, Ca,
e ITnes Se prefieren fluoruros que funda o temperatura elevada, y que
sean ocowo nmxime sb6lo ligeramente solubles en aguae Un tipo de sopor

te vara el catalizador nariticularmente 00nven19nte comprende o cone

(a3

sste crencialuente en A1F3, El 8xido del metal del grupo 6a puede
ser coprecipitado con, o impregnado con, una-solucién gelatinosa de
Alli‘_‘1 ddratado, pudiéndose entonces calcinar el cetalizador compues—
to ;ntes de su usce la proporecidén relaitiva de soporic a Cxide netd-
1lico oatalftico no esc crftica y puede variar en un dmplio margen de

tal manera cue cada componente esté presente en cantifaies de nor

7 N ,
lo mencs aproximadamente 1% en yeso. Ias relaciones usuales de Sxi—
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do mets1icos soporte, estén en el margen de aproximadamente 1320 a
111, o de aproximsdamente 1¢10. Se pueden emplear cataligadores de
éxidos metdlicos compuestos de un matertal de soporte que contiene
aproximadamente 1 a 80%, preferiblements de aproximadamente 5 a 35¢
o de aproximadamente 10%, de éxido de molibdeno u otro Sxido metsly
oo d3l grupo 6a soporiado sobre 6ete.

Bl Sxido metélico del grupo 6a puede ser incorporado al so-
porto del catalizador de cualquier manera oonooida, por ejemplo, ‘
por nedio de técnicas ds impregnacidnm, ooPrecipitaci.Gn, oogeliﬁog
oién y/o é‘nsorcién, las ouales son bien conooidas en la técnica de
los cafaligadorss- Puede ser conveniente confinar el éxido metdli--
co del grupo 6a casi completamente a una pelfoula superf otal sobre
el soporte, ms bien que conseguir la impregnacién prfunda del sopor
te ocn el catalizador de Sxido del grupo 6a, a f{n de reducir al mf
nimo la desintegracién mecdnica del oatalizador por el polfmero 56—
11d0. _

Con el £{n de aumentar al méximo la activided del oataliééd.or
v de deducir los requerimientos de 1los cocatalizadores xRy, ‘o8 pre-
feriblemente efeotuar una reducoién parcial del catalizador que com
prends xidos de metales hexavalentes del grupo 6a, antes de éer
utilizado en el procedimiento de polimerizaciéne lLa reduccién par~
cial # el tratamiento acondicionador de los cataligadores de éxidos
metéllcos s8lidos, se efectia, préferiblemento con hidrégeno aunque
se pucden emplear otros agentes reductores tales como mondxido de
carbono, mezclas de hidrégeno y monéxido, de carbono (gas de agua,
gas do sintesis, eto.), didxido de agufre, sulfurc de hidrSgeno, hi=
drooarburos deshidrogenables, etc. Se puetio emplear hidrégeno como
agento reductor a temperaturas entre unos 350°C y unos asonc,A aun-
que mils frecuentemente se emples a temperaturas dentro del margen de
4509C a 6509C. La presién parcial de hidrdgeno en la operacién de
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reduccién o de aocondictonanmichtd, r@eg 3&4{ desde presiones infe

riores a la atmosférica, por ejemplo incluso Q0007 kilos (absolu-
ta), basta presiones relativamente elevadas de hasta 211 lr:i.ll.o:s:/mn2
manom§tricos, o inoluso mds, la operacibu de reduocién més simple,
puede ser efectuada con hidrSgenc a la presién atmosférica aproxi-
nademente,

' Se puedemusar gases reductores tales como mon611&o de carbono
¥y diéxido de azufre, en las mismas oondiciones sustancialmente gue
el hidrégeno. Por lo general, los hidrocarburos deshidroeanéblés ‘8o
emplaan a temperaturas de por 10 menos unos 4508C y no .superioml ﬂ
a 85020, o8 e;)emplbs de hidrooarburos deshidrogenables son aééfi}_g
no, netano ¥y otros hidiocazburos paraf{nicos mormalmente gaseosoe;'
hidrocarburos saturados normalmente 1l{quidos, hidrocarburos aronf-
ticos tales como benoeno, tolueno, xilenos y semejantes, polimeti=
lenos normalmente sélidos, 'polietilenos o ceras de parafina y seﬁé—
jantes. ) ) '

La proporoién de catalizador de Sxido metflico del grupo 6a
(incligyendo el soporte),‘ tomando como base el peso del material de
6arga monoolef{nico, pﬁede abaroar desde aproximadamente 0,00% oh'pg_
80 hanta 20% en peso o incluso ufs. En wna ‘operacién de i;olimei'iza-
cién realizada con un lecho de catalizador fi;!b, la concentiacién “
de catalizador relativa a la olefinq, puede ser mucho més altae _Lé
eficacia de los oataIizadoréa soportados de Sxidos metflicos del =~
grupo 6a es extremadamente alta en preéenoia de qo—catalizadoreé -
XRB' ds tal manera que dichos catalizadores de §xidos metdlicos se
pueden emplear en proporciones muy pequefias, basadas en el peso de
materinl de carga, por ejemplo, entre aproximadamente 0,01 y aprom=
ximadanente 10% en peso, mientras mantiensn su elevada eficacia de

conworyidne

lios compuestos XR3 que pueden sei utilizados en la prédctica
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de esta invencién, inoluyen oompuestos de acuerdo con la férmula

generals

en la cual X es aluminio, boro o zine, y 111, Rz Yy R3 pueden sexr ra-
dicales monovalentes iguales o diferentes, selecoionados de la cla~.
8e que consiste en hidrdgeno y radicales monovalentes de hidrocarbu
ros. Ejemplos de gﬁpos R adecuados, incluyen un radical arilo,-fra'-
dical hidrocarburo alifftico o dez-:l.iado, tal como_radibaleq aloohilo,
oioloalcohilo-élcohilo, ciclealquenilo~aloohilo, aril-alcohilo, ciclo
aloohilo, aloohil-cioloalcohilo, aril-cicloalcohilo, cicloaloohil al
quenilo, alcohil-arilo o oioloaloohil—arl.lo.

EJemplos espec{ficos de grupos R parva sustitucién en la £érmy
la ah'herior, incluysn grupos mét_ﬁ,lo, itilo,-n-prop:llo, isopropilo,
isobutilo, n-amilo, isoamilo, hexilo, n~octilo, n~dodeoilo y semejan
tesy z-butenilo, 2-metil=g=butenilo y semejantes; ciclopentil-metilo,
ciclobexil-etilo, oiclopentil-etilo, metilciolopgntil} 4=ciclohexeni=-
letil y semejantes; 2-feniletilo, 2~fenilpropilo, alfa-naftiletilo,
metil-nafiiletilo, y semejantes; giclopentilo, ciclohexilo, 2,2,1=
bicicloheptilo y semejantesy metiloiclopentilo, dimet.{lciclopentilo,
et1lotslopentilo, metiloiclohexilo, dimetileiclohextlo, etiloiclohe-
xilo, i sopropileiclohexilo, }czclopéntadienilo, Yy semejantés; fonil
oiclopentilo, fenilciclohexilo, los derivados naftilo correspondien—
tes de grupos cicloalcohilo y semejantes; fenilo, tolilo, xililo, e=-
t1lfenilo, xenilo, naftilo, metilnaftilo, dimetilnaftilo, etilnafti-
lo, oiclohexilfenilo, y otros compuestos XR, del tipo expuesto y su

3
gerido en la patente alemana 878.560.

la proporcidn de co-cataligador XRB’ basada en el peso de mate-

rial de carga olefinico, puede abarcar desde aproximadamente 0,001
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hasta 2% en peso o incluso més, amgue genoralmente, sg‘lnmgh 39
poreiones entre aproximadamente 0,001 y aproximadamente 10% en peso,
por ejemplo usualmente de aproximadamente 0,01 basta aproximadamente
5% e1 pesoe '

El material de carga oleffnico puede ser polimerizado en fase
gaseosa, pero es muy conveniente efectuar la polimerizacién en pre-
sencia de un medio de reacoién lfquido sustancialmente inerte, que
funciona como disolvente parcial para el monfmero, el cual puede fun
oionsr como disolvente para el co-catalizador KRB ¥y que funciona tam
bién oomo medio de tremsporte liguido para retirar productos de polj
merizacién nommalmente sflidos, en forma de una dispersidén en dicho
medio desde el reactor de polimerizacién, lo que permite obgzaoion_es
de polimerizacfon eficaces ¥y oontinuas. |

Son medios de Teaccién 1fquidos particularmente adecuados, d;
versan olases de hj_.:drpcarhurol 0 sus mezclas que sean lfquidas y =
sustarncialmente inertes en las condiciones de polimerizacién del pre
sente procedimiento. En el presente prooédimiénto se pueden emplear
ciertas'claées. de hidrocarburos alifétioos; como medio de reaccién
hidrocarbonado lfquidos Asf, se pueden emplear diversos hidrocarbu-
ros saturados (alca'nos‘y cicloalcanos) que son lfquidos en las con-
dicionas de reacciln de la polimer:lzabién ¥ que sustancialmente no
experimentan oracking en las condiciones de reaccién. Se pueden em=
plear alcanos o cioloslosnos puros, o megolas oomarcialmgn‘to dispo-;
nibles, exentos de venenos para el catalizadors Por ejemplo, se pug
den emplear naftas de obtenq:l&n directa, o0 querosenos qué contiémn
alcanos y cioloslcanos. Especfficaments se pueden emplear alocanos
1fquidcs o licuados, tales oomo propano, butanos, n=pentano, n~he-
®ano, 2,3-dimetilbutano, n-octano, iso-octano (2,2,4~trimetilpen—
tano), n=decano, n=-docecano, cioclohexano, metilciclohexano, dimetil
ciolopentano, etilciolohexano, decalina, metildecalinas, dimetil~

decalinas y semejantes,
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También pueden emplearse miembros de la serie de hidrocarburos
arordticos, en particular los hidrooarburos aromfticos mononucleares,
a saber, benoceno, tolueno, xilenos, mesitileno y mezclas de xilenow
p~cimeno. >’.l'amb:lé'n puede exnpleaz;so totrabidronaftaleno, Ademis se pue
den asmplear hidrocarburos arom&ticos tales como étilbenoano, $80=
propllbenceno, sec-butilbenceno, t~butilbenceno, etil-tolueno, etil
xilenos, hemimetileno, pseudocumeno, prehniteno, isodureno, dietil~
benoenos, isocamilbencenc y semejantes. Se pueden obtener fracciones
de hidrocarburos aromfticos adecuadas, por medio de ;La extraocidn |
seleqtiva de naftas aromiticas, a partir de operaciones de hiﬁro;
formado como destilados o colés, a parti_r de fracciones de mqter;ales
de otolo de operaciones de cracking, eto.

También se ppeden emplear ciertos alcohil naftalenos que son
J.iqui}io‘s en las condiciones de reaccién de la polimerizacién, por
ejemplo, l-mbtiln#ftaleno, 2~ sopropilnagttaleno, 1-n-amilnaftaleno
¥y s;m(!jlﬁtes, o fraoc:lone_a produo;das induatrialmente que contienen
e8%0os hidrocarburos. |

‘rambi;én se puede emplear un medio de resocidén de hidrocarbue
ro 1fquido que comprende olefinas 1{quidas, por ejemplo n-haxenos,
oicloboxeno, octenos; hexadeoenos y semejantes.

Antes de utilizar en la presente invenoifén el medio de reac—
oi&n ds hidrocarburo lfguido, debe liberarse de venenos per trata—
miento §oido, por eJemplo, con oido p-toluenosulfénico anhidro, &
oido sulfirioo o por tratamientos equivalentes, por’ejemplo, oon hg
- = Jogenuros de almnihio, u otros catalizadores de Friedel-Crafts,
anhidrido maleico, oaléio, hidruro ofloico, sodio u oiros metales
alcaliros, hidruros de metales alcalinos, hidrudo de aluminio y li=
10, hidrégeno y catalizadores de hidrogenacién (hidroxrrefinacién),

por £iltracién a través de una columna de granos de cobre o un metel

“- 10
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del grupo 8, etce, o por combinacién de estos tratamientos.

El control de la temperatura durahte el curso del procedi~
miento de polimerizacién se puede efectuar fdeilmente, debido & la
presencia en la zona de remccidén de una gran masa de ngido gque
tiere una capacidad calorffica relativamente alta. El medio de reag
oién de bidroocarburo lfquido puede ser enfriado por intercambio de
calcr dentirc o fuera de la zona de reaccién.
| Es conveniente disminuir o evitar la introduccidn de agua, ox{
geno, diéxido de carbono, acetileno o compuestos de azufre en cintag
to con el catalizador o co-catalizadore Para purificar de estes ma-
teriales los materiales de carga olefinicos, antes de su 1ntr6du6:-:
cién en el reactor de polimerizacién, se pueden emplear ouaiésqtiié;
ra msdios conocidos. o

El tiempo de contacto o velooidad espacial empleada en el pro
ocediniento de polimerizaciém, ser§ seleccionado con referencia é via's
otras variables del proéedi_miento, cataligadores, tipo ospec':tficoAde
producto deseado, ¥y extensién de comversién de olefina desead_é en’
cualquier experimento o paso dado so'bre_ el catalizadore En geneial,
esta variﬁble es ficilmente ajustable para obtener los resultados =
que 3¢ deseans En las operaciones en las cuales el material de car=
ga oleffnico se hace circular oontfnuamente para que entre en contao~
%0 ¥y plerda oontacto con el catalizador sflido, las velocidades es=
pacinles horerias adecuadas del 1fquido estdn, por 1o general, en=
tre uproximadamente Oyl y aproximadamente 10 voliimenes, preferible=
nmento de aproximadamente 0,5 a 5 o aproximadamente 2 volimenes de
solucién de olefina en un medio de reaccién 1fquidos La cantidad
de olefina en estas soluoiones puede estar en el margen de aproxi-
medemente 2 a 50% en peso, preferidlemente de aproximadsmente 2 a
aproximadsmente 15% en peso, o, por ejemplo, de aproximademente 5

haste aproximadamente 10% en pesoe.

- 1l -
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Los sigulentes ejemplos empecificos me introducen como ilustra
ciones de esta invencidn, no debiendo ser interpretadas como una ine
debida limitacién de 1a misma. El etileno empleado en las reacoiones
de p>limerizacién fu§ un producto comercial que contenfa oxf{geno en
el margen de aproximadamente 15 a 50 pepems El benceno empleado en =
algunos de los ejemplos fué un producto co;nercial de calidad analfti
cay, exento de tiofeno, secado antes de su us¢ por contacto con‘ bidry
ro sdico. El promotor trimetil aluminio se prepgzs& por reaccién de
aluminio ocon iodure de metilo ( J.A.C.S. 68, 2204 (1946) y se frao-
cioné a vacfo para una relacidn de ‘reflujo de 100/1, antes de usar-
lo (intervalo de ebtullicién 65-72C, bajo 84 mn de Hg)e E1 trietil alu
minio se prepard por reaccién de dietil mercurio con aluminioe

Antes de usar los catalizadores del grupo 6a en la polimeriza-
cién, se calcinarcn a temperaturas .dentro del margen de umos 430 a 570°C,
a la resibén atmosférica, durant'e perfodos sustanciales dentro del - ‘

margen de aproximadamente 12 hasta aproximadaemente 20 horas.

Ejemplo 1

El autoclave de acero de 300 cc de capacidad se cargé con 19.
gramos: de catalizador de alimina activada, al 8,5% en peso de Moo3
105 g de benceno y 3,4 g de trietilaluminio, el cusl se cargd bajo
la surerficie del bencenos En el autoclave se carg un total de 77 g
de etileno. El contenido del autoclave se agité y se calenté durante
1 bora, desde la temperaturs smbiente hasta 12190 durante 3 horas.
La presién iniclal @ la temperatura ambiente fus de 42 l;ilos/oma, vy
la presién mfxima fus de 70 Kilos/om?. Se analigaron los productos
de reazcién, encontrandose que se.habfan oconvertido 67 g de etileno '
en un wolfmero de peso molecular extremadamente alto, el cual era

esencinlmente insoluble en xilenos hirviendo. Se encontrd que este
polimeiro tenfa una densidad de 0,9629 (24/49C), una viscosidad en

=12 .
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fusién a 145%C de 7,6 x 107 pOiB;es:Zy %eé era 'un material flexible
¥ tenaze Se encontr adenfs, que nada del etileno habfa sido con=
veriido en proﬁuctos normalmente gaseosos o normalmente lfquidos.
Utilizando el catalizador de 6xido de molibdeno sin un BOpbp—»
te, se obtuvo una polimerizacién notablemente inferior, oomo se Obe
servard de los datos siguientes. El autoclave se »cargé oon 13 g de
3 calcinado, 93 g de n-hepiano, 0,65 g de trimetil aluminio y 32
g de etileno, El contenido del reactor se agits y se llevs desde la

Mo

temporatura ambiente hasta 2409C a lo largo de un periodo de 3 horas,
¥, a continuacién, se mantuvo a 240%C durante 2 horas. lLa presién
injcial fué de 21 Id.los/oma, 7 se elevd hasta un mfximo de 77 kilos/

cm2. Se trabajaron los productos, encontrfndose que se habfan. forma~

. do 16 g de polfmero lfquidos, pero solamente 0,4 g de (1,25% enmso

basaco en el etileno wargado) de un polfmero normalmente aélidoe
Sustituyendo el n—heptano pdr disolvente de xilenos, y siendo simi-
lares las otras comdioiones de reaoccidn, se obtuvo un rendimiento de
poli{mero sélido mu&r similar (0,5 g)e

Utilizando como catalizador frietil aluminio sélo, el etileno
no se convirtié en un polfmero eélido, segin se hard evidente de -
los datos siguientese El reaotor se oargd con 105 g de benceno, en
los que se habfan disuelto 246 g de %trietil aluminio. Seguidamente
se introdujeron en el reactor 50 g de etileno, y 1719C. La prosi&n
inicial fus de 42 kilos/mu?, y el méximo fus de 140 kilos/ an’e E1
perfoio de reaccién fud de 4 horass Se analizé el contenido del reac~
tor, encontrfndose que se habjan producido 4 g de productos 1fquidos,
pPero cue no se habfan producido productos de polimerizacién gaseomos
o sélidos. En condiciones de operacién similares, se encontr$ que el

etilero no habfa sido convertido, de igual wmenera, en productos sé-

1idos de polimerizaciln por tratamiento en presentia de trimetil

aluminio.
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Ejemplo 2 2 ? {8 Zg g@

El autoclave se cargs con 20 g de catalizador de alumina ac-
tiveda de 206 en peso de Cry0y~ 105 g de benceno y 3,2 g de trietil
alundnio. Seguldamente, se puso en presién el meactor con 72 g de
etileno, y se calentd el eontemido, con agitacidn, desde la temperg
turs ambiente hasta 1212C durante 3 horase la presifn inictal fué
de 42 Kilos/on?, y el méximo fué de 70 kilosfom’s Se trabajaron los
productos de :t:eacoiSn, encontrdndose que se habfan producido 61 g
de un polistileno de peso molecular extreimadamente alto, sblido y
{tenazy que era ‘esencialmento insoluble en xilenos hirviendo. Se en
contrd que este polietileno tenfa una densihd (24/49C) de 0,9634, -
una viscosidad en fusifn a 14590 de 4,2 x 106 poiseé, ¥ que era wn
material flexible y tenaz. No se habfa convertido nada de etileno
en productos gaseosos o l{quidos.

Bn la polimerizacién de etileno con catalizador de Cr203 sin
soporte, se obtuvieron resultados relativamente inferiores, segln:
se vord por los siguientes datos. El autoolave se cargé con 10 g
de 0:1203 Ce P &aloinado, 81 g de n-heptano, 0,63 g de trimetil
aluminio y 34 g de etilenoce. Se oalenté el contenido del reactor,
con agitaoisn, hasta 104°C, durante un perfodo de reacoién de 3 ho
rase La presién intcial fué de 28 kiloa/omz, y el miximo fué de ‘;0

kilon/ cn®. El etileno fud convertido en 12 & de polfmero eSlidoe

emplo

Este ejemplo se refiere a la polimerizacién de propileno en
un pclimero sélido de peso molecular extremadamente alto. El resc-
tor fué una bomba de aogro de 300 cc de capacidad, provista de me—
dios de balanceo. Se cargé con 44 g de catalizador de molibdato de
cobal to=alimina, de malla 20=35. La composicidén del catalizadoxr era
3% en peso de Co0, 9% en peso de MOOB’ ¥ ol Testo de alfmina ao-

- U .
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tivada, antes del tratamiento rng;tor. El c&talizédor se calcoind
a 455¢C, bajo una presién de 1 mm de mercurio, durante 1,5 horas,
¥» @ continuacidn, se redujo en el reactor, en una corriente de hidré- :.
geno, a 455¢C, 42 kilos/om®, durante una hora. Seguidémente, se car= |
86 ¢l reactor con 87 g de benoeno, 3 g de trietil aluminio y 77 g

de rropilenc. El contenido del reactor fu$ agitado y calentado has=
ta 10490 durante 24 horas, siendo la presién méxima de 30,8 Kilos/
om®s La resccidn proporoiond 10 g de polimero de propileno lfquidos,
¥ 15 g de polfmero de propileno sélido que tenfa una viscosidad espe-
off{2a X105 de 16#400,

Ejemplo 4

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, reemplazando el trie~
11 aluminio por su equivalente n;olar de trifenil aluminios El pro-
duote de polietileno se trabajé como en el Ejemplo 1. '

Los ;éol!merqs de esta invencién de peso molecular elevado y den
sidad extrasmadamente alta tienen grandes resisteﬁoia a la tracoién
¥ al impaoto, y una oapacidad mi{nima para sbsorber olores, aromas y
diversos disolventese Abren un nuevo campo de uso para los polieti-
lenos, polipropilencs, etc., en muchas aplicaciones atractivas, tales
como 3n bombonas u otros medics de envase, tubos de pléstico, etoce

Los polimeros producidos por el procedimiento de esta inven—

oién, imeden ser sometidos a un tratamiento posterior tal oomo sea

converdiente paraajustarlos a usos partioculares, o para comunicarles
propiedades deseadas. Asf{, los polimeros pueden ser sometidos a exiru=
816n, amasados mecénicamente, oconvertidos en una pelfoula, o colados,
o oonvertidos en esponjas o 1§tex. Se pueden incorporar & los polie-

tilencs y/o & los aloohilatos o "grasas" de subproducto, antioxidan=

tes, estabiligadores, cargas, extendedores, plastificantes, pigmen=

tos, inseoticidas, fungicidas, etes Los polietilenos puéden 8er emn=
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plendos como materiales de recubrimiento, barrerms contra gas, aglutj
nantes, etc., hasta incluso una extensién mfs amplia gue los polieti-
lencs preparados por los procedimientos anteriores.

Los poli{meros producidos por el procedimjento de la presente
invencién, especialments los polimeros que tienen viscosidades espe-
cificas altas, pu;den sar megclados con log polietilenos de peso mo=-
lecular mfs bajo, para comunicar a éstos rigidez o flexibilidad, u
otras projiedades convenientes. Los productos resinosos sflidos pro-
ducidos por el procedimiento de la fresente invencién, pueden ser meg-
clados de igual manera, en cualquier proporcién deseada, con aceites
hidrocarbonados, ceras, tales como ceras de parafina o petrolgtum, eon
oeras de éster, oon polibutilenos de alto peso molecular, y con otrés
materiales orgénicose. Pequefias proporciones, de entrs aprox:lmadéménte
0,01 y aproximadaments 1%, de los diversos pol{meros producidos por
el procedimiento de la presente invencién, pueden ser d:lsuelto; o dia~
persados en aceites lubrioantes hidrocarbonados para aumentar el .indi-
ce de viscosidad ¥y vara disminuir el consumo de aoceite cuando _loe -
aceitas compuestos se emplean en motores. Los productos de polimerie
gacifa que tienen pesos moleculares de 50.000 o mfs, proporcionados
por 1la presente invencidn, pueden ser empleados en pequeiias proporcio
nes pura aumentar sustancismlmente la viscosidad de aceites hidrocar-
bonados liquj.dos ¥ fluyentes, y como agentes de gelaoién pars tales
aceitose .

Loa polfmeros producidos por el presenie procedimiento pue-
den ser sometidos a tratamientos quimicos modificadores, tales como
halogenaoién, balogenaoién seguida por deshalogenacién, sulfoh&logena—-
oién por tratamiento oon cloruro de sulfurilo o mezolas de oloro y
diéxido de azufre, sulfonacién, y otras reacciones a las que pueden

someterse los hidrocarburose Los polimeros de esta invencidén pueden
ser tanbiém irradiados por rayos X de gran energfa (desde aproximada~

-16-
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mente 0,5 hasta 2,5 ms 6e Vo 0 mfs), o por materiales radiactivos,
para efectuar entrecruzamiento de enlaces, aumentar la tempexatura

de 1eblandecimiento, eto.
NOTA

Los puntos de invencidén propia, no nueva, pero no estableoida
practicada ni divulgada en Espafia, que se presentan para que sean
objeto de la presente qoj.icitﬁd de Patente de Introduceién, por DIEZ
afios, son los siguientess

19,~ Procedimiento de .pol:lmer:lzaoiﬁn para la produccién de
una nesina normalimente sélida, caracterizado por las operaciones de
poneJS en contacto (1) una solucién que compreﬁde un medio de reaccién
hidrocarbonsdo sustancialmente inerte ¥ un material de cargs que
comprende un hidrocarbure mono-olefinico que tieno de 2 a 4 Ltomos de
carbcno, inolusive, por molécula y un co~ocatalizador en dicha soluoién
que tz:lé_ne la Péramla XR3, en la cgal X es aluminio, boro o cino y R
es un radical hidrocarburo monovalente, oon {2) un ocatalizador hetero—
genero que comprende una proporeibn menor de Sxido de metal del
grupo 6a extendido sobre una proporcién mayor de un material de sopor
te sdlido e inorté; efeotuar dicho contacto en condioiones de polime—
rizaclén que incluyen una temperatura adecuada en el margen de unos
502 C hasta unos 2302 C, y a presién superior a la atmosférica; re~
ouperar una resina normalmente Bélid_a as{ producidas

2%,= E1 prooedimiento del punto 1, en el cuasl dicho cataliga=
dor ::1&0 es parc:lglmente pre~reducido antes de su uso.

3%,~ E1 pnoo‘edimientoy del punto 1, en el cual dfcho éxido es
un 6xido de oromos

4%+~ Bl procedimiento del punto 1, en e) cuil dicho xido es
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un éxido de molibdeno. 2 7 8@ 9 4

5%.~ El procedimiento del punto 1, en el cual dicho &éxido es
un §xido de tungstenoe

694~ Un procedimiento para la polimerizacién de un material de
cargn qﬁe comprende esencialmente por 1o menos un hidrocarburc mono=
olefinico que tiene de 2 a 4 &tomos de carbono, inclusive, por molé-
cula para producir una resina de alto peso molecular, cuyo procedi-
miento ‘comprende poner en contaoto dicho material de carga con un cg
taligador que comprende una proporcién menor de un éxido de un metal
del grupo 6a extendido sobre una proporcidn mayor de un material de
soporte s8lido e inerte y con.un co—cétalisador gue es un trihidro-
carburo de aluminio, estando presente cada componente del cataliza~
dor en una proporoién de operacién de, por lo menos, 0,001% en peso
aproximadamente, basado en el peso de diohor hidrocarburo mono-clefini-
é'o, efectuar dicho contacto bajo presién superior a la atmosférica y
a una temperatura adeouada de polimerizacidn enire unos 50% C y unos
2308C, y recuperar dicha resina asf{ producida. '

.19.-, El procedimiento del punto 6, en el cual dicho hidrocgr‘bu-
ro nono-olefinico es etileno. '

B2~ El procedimiento del punto 6, en el cual dicko hidrocarbu~
T moxo~olef{ni oo es propilence

92.~ El procedimiento del punto 6, en el cual dicho matepial de
carga cbmpmnde una mezcla de por lo menos dos hidrecarburos mono~ole=
finiccs que tienen de 2 a 4 #tomos de carbono, inclusive, por molé=
cula, S

10%.~ BE1 procedimiento del punto 1, en el cual dicho cataliga=
dor se calcina anteg de 8u uso.

112.~- E1 procedimiento del punto 1, en el cual dicho 6xido es
un 6xi.io de molibdeno ¥ dicho hidrocarburo mono-oleffnito es etile~

NOe
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129,~ E1 procedimiento del punto 1, en el cual dicho hdrocars
buzro mon&-ole:t‘:[nicowes propilenoc.
13¢,- E] procedimiento del punto 1, en el cual dicho material
de oarga'mono—olefin:lco es una mezcla de hidrocarburos mono-olef{ni-
OCBe

140.~ Procedimiento de polimerizaciém para la produccién de une

‘resina normalmente sélida.

Tal y como se-ha descrito en la Memoria que antecede y para los
finen que se han especificadoe.
La presente Memoria consta de diecinueve hojas, escritas a mé-

Quine por una sola de sus carase

~worm, 147 DIC. 198

P. Ao

MCR/, - 19 -
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