0uGe 18.747 /ms.

PATENTE DE INTRODUCCION -
97 4241

374241

e vt ot e e e
SECCHDN VECRC M
CLASHFICACION ., ¢ C. !

LAY E_C 1) k ’

suBCLASE_F

MEMORTIA DESCRIPTIVA

Sobre:
"PROCESO PARA LA POLIMERIZACION DEL ETILENO CON UN CATALI
ZADOR DE OXIDO DE NIQUEL SOBRE CARBON MAS METAL ALCALINO-

TERREO",

ow W am oe s

Solicitente: UNION ESPANOIA DE EXPIOSIVOS, S.A., entidad
espafiola, con domicilio en P2 de la Castellg

na, n® 20. MADRID-1.



5.

10.

15,

20.

25.

30.

374241

Esta invencidén se refiere a un proceso para
la conversién del etileno en productos de hidrocarbu~-
ros ximilares a la cera y & la grase, resinosos, normel
mente sdlidos por contacto con un metel alcalinotérreo
¥ un catalizador que comprende esencialmente dxido de
nlquel extendido sobre un carbén activo tal como un car
bbn vegetal de roo' activo.

Un objeto de nuestra inveneidn es proporcionar
nuevos catalizadores altemente Utiles pars la preparscidn
de polimerocs de alto peso molecular a partir de megclas
de gas que contlenen etilenc. Otro objeto es proporecio-
nar un procese a relgstivemente baja temperstura y baja -
presidn para la conversidén del etileno con rendimientos
importantes en polimeros normalmente sélidos de alto peso
molecular que tienen pesos moleculares comprendidos por -
encima de 300, Estos y otros objetos de nuestra invene-
cibn sparecerén en la descripeibn que sigue de le miswa.'

De forma resumide, el proceso inventivo compren
de la conversidn del etileno con rendimientos importentes
en polimeros de alto peso molecular que tienen un peso mo
leculagr de por lo menos 300 y'comﬁrendiendd los polimeros
etilénicos resinosos, simileres a la grasa, & la tera ¥y
correogos, contactando el etileno con caleio u otros me=-
tales alcalinotérreos y un catalizgdor sblido que compren
de esencialmente un 6xido de niquel-cerbén activado conte
niendo une menor proporcidn, usualmente entre 0,1 y 20 =
por ciento eproximsdesmente, de dxido de niquel (calcul_a_
do como niguel) y una proporcidén mayor de carbén activa
do, preferentemente un carbén vegetal de coco. Seguidg

mente se hard referencis el catalizador como catalizador
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de niguel. Ia contactacién del etileno, el catalizador
de niquel y el metal alcalinotérreo se efectiia a tempe-
raturas comprendidas dentro de la gama de sproximadamen
te 258C y 2502C. Resulta altemente desegble suministrar
& la zona de reaccibn un medio liquido que sirve tanto de
medio de reaccidén como de disolvente para los productos
de reaccidn sdlidos. ILos medios de reaccibn liquidos ~
apropiados para le polimerizscidn comprenden verios hi-
drocarburos, particularmente un hidrocarburo erométicc
tal como el benceno, tolueno o xilenos. Se puede- efece~
tuar la conversidéh del etileno en ausencia de un medio
de reaccidén liquido o disolvente y el catalizador conte-
niendo productos de conversién polimeros sblidos acumulg
dos puede ser tratado de vez en cuando, dentro o fuera
de la zong de conversidn, para efectuar la eliminacibn
de los productos de conversidn del mismo y, si es nece-
sario, le reactivacidn o regeneracidn del catalizador e
ra su posterior utilizacidn. Ia presidn parcial de eti-
leno en la zona de reaccidn puede verisr.entre aproxime-
damente la presidn etmosférica y 1054,5 Kg/em?, o inclu~
80 presiones més sltas, pero normalmente se efectia g -
presiones comprendidas entre sproximadamente 14,060 y ~
351,53 Kg/bmz, o mas frecuentemente a 70,30 Kg/bmz apro
ximgdamente.

Je practica del proceso de la presente inven-
cidn conduce a unos polimeros de etileno de un peso mo-

leculer que veria dentro de amplios limites y de propie-

dedes fisicas y mecénices inherentes, que dependen de la
gseleccidn de lag condiciones de trabajo. ELl proceso in-

ventivo estd caracterizado porque posee una extremeda -
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flexibilidad tanto en 1o que respecta a las condiciones

de trabajo como en lo que respecta a los productos que -
se pueden obtener por el mismo. Asi el presente proceso
puede ser efectuado dentro de unas gemas de temperatura
. 5. y presién que varfan enormemente. ILa practica del pre-
sente proceso puede conducir a unos homopolimeros de eti
leno similares g la grasa que tienen un peso molecular -
aproximado comprendido entre 300 y 700, homopolimeros de
etileno similares a la cera que tienen una viscosidad eg
10. pecifica aproximadas (X10°) comprendida entre 1,000 y ==
10,000 gproximadamente, y homopolimeros de ectileno reami=
nosos y correosos que tienen una viscosidad especifica -
sproximads (X10°) de 10,000 & mds de 300,000 /(M relati
‘va,—l)X105_7. Por el término "polietileno resinoso y co-
15. rreoso" tal como se utiliza aqui, queremos decir un poli
mero que tiene un punto de fragilidad por debajo de -502C.
(A.S.T. M, Método D746~51T), una resistencia al choque su-
perior a 2,976 kilogramos por m por cada 25,4 mm de enta-
11la (A.S.T.M. Método D256-47T-maquina Izod) y un alarge-
20 miento minimo e temperatura smbiente (252C) del 100%.

Se puede afiadir al etileno otros materiales reag
tivos, particularmente propileno u otros hidrocarburos -
mono-olefinicos tales como n-butilenos, isobutilenos, —
t-butileno; acetileno, butadieno, isopreno, y similares,

25, hebitualmente en proporciones comprendidas entre 1 y 255
en peso aproximademente, basado en el peso de etileno,

Una caracteristica importante de la presente
invencién es el empleo de un metal alcalinotérreo, a sz

ber berilio, magnesio, calecio, estroncio 0 bario. Pode
30.
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mos emplear mezclas de los metales alcelinotérreos o alea-
ciones comprendiendo metales alcalinotérreos. Ia inelusién
del metal aloalinotérreo con un catalizador de niquel re-
sulta en rendimientos més altos de polimeros =blidos de =

5. etileno. El catalizedor de niquel, cuando se emplea con
el calcio u otro metal glecalinotérreo, funciona bien en
presencia de gfandes proporciones de medio de reaccibén 1i
quido, se prolonga la vida del catalizador de polimerize~
cidn de niguel y se buede producir fécilmente polimeros ..

10. que tienen grados desesbles de propiedades fisicas y-ﬁﬁi
micas.

La proporcidn de promotor de caleio u otro ma-
tal alealinotérreo émpleada en nuestro proceso puede va-
riar entre 0,01 y 10 partes aproximédamente en peso por

15. parte en peso de catalizador de niquel (peso total-de ca
talizador sblido). Usualmente ee emplea el calcio en pro
porciones comprendidas entre 0,5 y 2,0 partes en peso -
aproximademente por parte en peso de catalizador de ni-
quel. Ias proporciones Sptimas pueden ser facilmente de

20. terminadas en casos especificos, por simples ensayos en
pequefie escals con las materias de carga especificas, me-
dio de remccibén ligquido, medio de reaccién: relacidn de
catalizador, catalizador, temperatura, presidn y natura-
leza del producto que se desee.

o5, El componente de nigquel del catalizador se ex-
tiende sobre une mayor proporeibén de un carbdn activado.
Asi, podemos emplear carbones vegetales activados deri-
vados de los nateriales celuldsicos, particularmente el
carbdn vegetal de coco, que tienen unss freass superfi-

30. ciales comprendidas entre 700 y 1200 metros cuadrados -
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aproximedsmente por gramo, volimenes de poros de aproxi-
mademente 0,53 a 0,58 cc. por gramo y didmetros de poros
de gproximadamente 20 a 30 A., ¥y, en glgunos casos, pe=
quefias cantidades de Oxigeno combinado. El1 carbdn vege-
tel activado u otro soporte de carbdn puede ser pretrata
do con dcido nitrico antes de su utilizacién como soporte
de catalizador con el fin de eliminar los materiales bé-
gicos, por ejemplo, segin se he deserito en la solicitud
de Patente de los EE.UU., & nombre de E.F. Peters, nuumo-
ro provisional 164.825, presenté,da el 27 de Mayo de 195C,
ghora Patente de los EE.UU. nimero 2.692.295.

Ia preparacibn de los catelizadores de niquel
soportadc;s sobre cerbdn activado, particularmente carbdn
vegetal de coco, es bien conocida en le especialidad y =~
los métodos de preparacidén no forman parte de la presen=
te invencidn. WUsualmente preferimos preparar el catali-
zador por ung técnice barata, sencills y eficez, que se-
r4 descrita brevemente en 1o que sigues

Un método apropiado de preparacidn del catalizad
dor comprende la gbsorcidén del nitrato de niquel a partir
de uns solucidén gcuosa sobre un carbdn activo poroso tal
como un carbén vegetal adecusdo en una cantided suficien
te para producir el contenido de niquel deseado en el catg
lizedor scebado. Pl carbdn vegetal conteniendo lg sal de
niquel abmorbida es tratado térmicamente a continuacién a
temperaturas comprendides entre 200 y 3502C. sproximada-
mente, pars producir le descomposicidén del nitrato de ni
quel con el fin de former 4xido de niauel, conveniente-
mente por calentamiento bajo un vacio parcial tal como -

de 1 a 20 mmn. de mercurio (presibn absoluta) o en presen



5e

10.

15.

20,

25.

30.

clg de vapor o por eplicacidn de calor, vecio y vepor,
seglin es conocido en la especielidad. Bl catalizador
resultante comprende principalmente Oxido de niquel ex-
tendido sobre carbdn vegetal.

dungue el cetelizgdor de niguel puede contener
entre 0,1 y 20 por ciento en peso aproximademente de ni-
quel (calculado como niguel met&lico), habituelmente em~
pleemos un catalizador conteniendo entre 3 y 10 por cien-
t0 en peso aproximadamente de niquel.

El soporte de.carbén activado parece desempefiar
un papel Gnico en el datalizador. Otros soportes que po-
d{an ser considerados como equivalentes a primers vista,
reducen considersblemente o destruyen virtualmente el po-
der del catalizador pars producir polimeros sblidos a par
tir del etileno, es decir los soportes de alimina y sili-
ce como el kieselguhr.

S1i se desea emplear el catalizador de niguel
en forma de nddulos suficientemente grandes para Ser re-
tenidos sobre un tamiz de 20 malles o de por lo menos -
aproximadamente 2,54 mm en su dimensidn mayor, es deseg
ble nodulizer el catalizg&or de niquel con entre aproxi
mademente 50 y 95 por ciento en peso, basado en el peso
total del nddulo, de un material de cerga de 0xido de mg
tal tal como la alimine, titania, circona o silice.

Se puede emplear el catalizador de niquel en
varias formas y tameflos, por ejemplo bajo forma de pol-
vo, granulos, microresferss, torta de filtro molida, gru
mos, o nbédulés conformados. Una forme conveniente en la

que se puede emplear los catalizadores es como granulos

de un tamaefio ocomprendido entre aproximademente 20-100 mg



1las por cada 25,4 mm.

Aunque se puede polimerizar el etileno pars pro-
ducir polfmeros normelmente sélidos en presencis de cata-
lizadores de carbdn vegetal-bxido de niquel-metal gleali-

5. notérreo incluso e temperatura ambiente, preferimos emplear
temperaturas comprendidas entre appoximadamente 758C. ¥
150¢C. '

) Las presiones de reaccidn.pueden variasr dentro
de la gama de 1;054 Kg/cm2 de presidn parcial de etileno
10. e le méxima que se puede emplear econdmicemente en un
equipo comerciel epropiado, por ejemplo hasts ung preeiln
tan elevada como 2109 Kg/bmzo Una geme de presidn par-
cial de etileno conveniente para la fabricacidn de poli-
meros sdlidos mediante el empleo del presente catalizador

15. estd comprendide entre 14,060 y 351,53 Kg/on® aproximada-
mente, lo que constituye una ventaja evidente, con rela-
cidn a los procesos de polimerizacién del etileno comer-—
cigles a alta presidn que al parecer precisan unas pre-
giones de trabajo comprendidas entre I406,1 y 3515 Kg/'c:m2

20. aproximademente.

ia materia de cargas para el presente proceso de
polimerizacion comprende cen preferencia etileno esencial
mente. Las materiss de carga de etileno pueden contener
hidrocarburos inertes, como en las corrientes de gas de

25, refineria, por ejemplo, metano, etano, propano, etc. Sin
embargo, =s preferible emplear unas materiss de carga de
etileno tan puro y concentrado como sea posible obtener.

Es degeable reducir sl minimo o evitar la introducecidn
de oxigeno, bibxido de carbono, agua o compuestos del

30. azufre en contacto con el catallzador.
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El tiempo de contacto o la velocidad especial
empleados en el proceso de polimerizacién serdn seleccie-
nados con referencia a otras varisbles, catalizadores, -
el tipo especifico de producto deseado y el grado de con
versidn del etileno deseado en cualquier serie o pébo'da—
do sobre el cgtalizador. En general, esta variable pue-
de ser ajustada fAgilmente para obtener los resultados ds
seados. En lag operacionex en las que se hage fluir en
continuo la materlas de carga de olefina dentro y fuera -
de contacto con el catalizador sdlido, las velocidades
espaciales horarias del liquido apropisdas se seleccio-
nan habitualmente entre aproximademente 0,1 y 10 volime-
nes, con preferencia entre 0,5 y 5 aproximademente & 2
volimenes aproximasdamente de solucidén de olefina en un
medio de reaccidn liquido, que es habituslmente un hi-
drocarburo aromatico tal como el benceno o xilenos; te-
tralina u otro hidrocarburo cicloalifético, tal como el
ciclohexano o decalina (decahidronaftaleno).

La cantidad del etileno en ta}solucidn puede
estar comprendida entre 2 y 50% en peso aproximadamente,
con preferencia entre 2 y 10 por ciento en peso aproxi-
madamente o, por ejemplo entre aproximademente 5 y 10
por ciento en peso. Cunando se reduce la concentracidn
de etileno en el medio de reaccibn liguido por debajo
del 2 por ciento en peso aproximadamente, el peso mole
cular y la viscosidad de fusidn de los productos poli-
meros tlenden a caer bruscamente. En general, la velo-
cidad de polimerizacidén del etileno tiende a aumentar -

cuando se aumenta la concentracidn del etileno en el me

dio de reaccién liguido. Sin embargo, la velocidad de
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polimerizacidn del etileno para formar polimercs normal-

mente sdlidos, de alto peso molecular es con.preferencia
tal que no dé dichos polimeros sblidos en cantidades que
excedan de menera notable la solubilidad de los mismos -
en dicho medio de reaccibén ligquido bajo las condiciones

de reaccibn, usualmente de hasta 5-7 por ciento en peso
agproximedemente, excluidas las cantidades de productos
polimeros que son absorbidos selectivamente por el cata-
lizador. Aungue se puede usar concentraciones de etile- .
no superiores al 10 por ciento en peso en el medio de reac
cién 1iquido, las soluciones de polimero de etileno supe~
riores al 5-10% en al medio de resccidn resultan muy vis-
cosas y dificiles de manipular y puede tener lugar un gra
ve agrietamiento o fisuracibén de las particulas o fragmen
tos del catalizador, resultendo en el arrastre del catali-
zador bajo forma de polvos finos con la solucion de los
productos de polimerizacidn y una pérdida congiderable de
catalizador del reactor.

En las operaciones en gerie, se emplea unos pe=-
riodos de trabajo comprendidos entre media y 20 horas apro
ximademente y se carga la autoclave de reaccibén con etile~
no cuando desciende la presidn como consecuencia de la reag
cibén de conversibén de olefina.

Las materias de carga de olsfina pueden ser po=
limerizadas en la fase gaseosa y en ausencia de un medio
de reeccidn liquido por contacto con los catalizadores de
metales alealinotérreos y niquel. Después de completar
la reaccibn de pélimerizacién deseada resulta ya posible

tratar ol catalizedor de niguel para la recuperacidn de

los productos de polimerizacidn sdlidos, por ejemplo por
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extraccidén con disolventes apropiados. Sin embargo, con
el fin de obtener velocidades més elevadas de conversidn
de olefinas y con vistas e eliminar continuemente los pro
ductos de conversidn sélidos del cdalizador, es altamente
preferible efectuar la conversidn de la olefina en presen
cia de medios de reaccidn lfquidos epropiados. También
se puede emplear el medio de resccidén liguido como medio
de contactacidn de la olefina con el ¢atalizador prepa-
rando una solucién de las materias de slimentacibén de cle
fing en el medio de reaccidn 1liquido y contactando 1a;§é-
lucibn resultante con el catalizador de pilimerizaciéqL

El medio de reaccidén 1iquido funciona a modo-de
disolvente para eliminar parte del producto normalmente
s01ido de la superficie catalizadora.

Se puede emplear varias olases de hidrocarburos
o sus mezelas que son liguidas y précticamente inertes ba-
jo las condiciones de polimerizascidn del presente proceso.
Se puede emplear miembros de la serie de hidrocarburos aro
maticos, particularmente los hidrocarburos aromaticos mono
nucleares, a saber el benceno, tolueno, xilenos, mesitile-
no y mezclas de xileno-p-cimeno, Tembién se puede emplear
el tetrahidronaftalenoc. Ademés, podemos emplear hidrocar—
buros aromfticos tales como el etilbenceno, etiltolueno,
etilxilenos, isopropilbenceno, sec~butilbenceno, t=butil-
benceno, hemimeliteno, seudocumeno, prehnitenoc, isodureno,
dietilbencenos, #soamilbenceno y similares. Se puede obbe
ner fraecciones de hidrocarburos aromagticos apropiados por
la extraceidén selectiva de las naftas aromiticas, proce-

dentes de las operaciones de hidroformascidn tales como -

destilados o productos residuales, procedentes de Jas ==
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frecciones de ciclos de alimentacidn de operaciones de
craqueo, etc.

También podemos emplear ciertos naftalenos al-
quilicos que son liquidos bajo les condiciones de reaccidn
de polimerizacidn, por ejemplo, el l-metilnaftaleno, 2~iso-
propilnaftaleno, l=-n-amilnaftaleno, y similares, o fraccio-
nes producidas comercialmente conteniendo estos hidrocarbu-
103,

Tembién se puede emplear ciertas clases de hidro-
carburos aliféticos como un medio de reaccidn de hidrocar-
buro liquido en el presente proceso. Asi, podemos emplear
varios hidroearburos saturados (alcenos y cicloalcanos) =
que son liguidos bajo las condiciones de reasccidn de poli-
mepizacidn y que no se craguean de manerpg sensible bajo las
condiciones de reaccidn, Se puede emplear bien alcancs o
cicloalcanos puros o mezclas que se pueden obtener en el
comercio, desprovistas de venenos catallzadores. Por ejen
plo, podemos emplear naftas o kerosenos de primera destila
cién conteniendo alcanos y cicloalcanos. Egpecificamente,
podemos emplear alcanos liquidos o licuados tales como el
n-pentano, n-hexano, 2,3~dimetilbutano, n-octano, isoocta-
no (2,2,4~'i;rimatilpentano), xiedeoano, n-dodecano, ciclohe-
xano, metilciclohexano, dimetileiclopentano, etilciclohexa
no, decalina, metildecalinas, dimetildecalinas y simile-
res.

También podemos emplear un medio de reaccidn

de hidrocarburo liquido comprendiendo olefinas liquidas,

por ejemplo, n~-hexenos, ciclohexeno, octenos, hexadece-

nos y similagres.

Los productos de polimerizacién normalmente sd
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lidos que son retenidos solre lg superficle catalizadora

0 polimeros de etileno similares a la grasa pueden funcip
nar por si miemos en cierto modo como un medio de reaccidn
de hidrocarburo licuado, pero es aeltamente desesble afisdir
a log mismos un hidrocarburo reductor de la visocogidad, -

tal como los mencionados anterilormente, en la zona de reag
¢ibn.

El medio de reaccidén de hidrocarburo liguido de~
beré ser liberado de los venenos antes de su utilizacién.
en la presente invencidn por un tratamiento con.éciddé;}
por ejemplo con ascido p~toluenosulfdnicos anhidro, éoido
sulfirico, o por tratamientos equivalentes, por ejemplo
con hgluros de aluminio, u otros catalizadores de Friedel-
Crafts, anhidrico maleico, calcio, hidruro cdleico, sodio
u otros metales alcalinos, hidruros de metales alealinos,
hidruro de gluminio de litio, hidrbdgeno y catalizasdorss
de hidrogenacidén (hidro-refinaeién), filtracidn a *ravés
de una columna de granos de cobre o metal del grupo 8¢,
etc., 0 por combinacibnes de tales tratamientoso.

Hemos purificado los xilenos guimicamente puros
por reflujo con una mezcla de 8 por clento de Mo0 sobre
catalizadorede Alzoazy LiAlH4 (50 ce. xileno=lg. 3atali—
gador-0,2 g. LiAlH ) a presibén atmosférica, seguido de =
lo destilacidn de ios xilenos. Se puede lograr una puri
ficacién aun mis efectiva del disolvente por calentemien
to del mismo a 225-250¢C, aproximadamente con sodio e
hidrégeno o NaH més 8 por ciento en peso de catalizador
de Mo0,-Al_O_ en un recipiente a presidn.

3727
Se puede realizar facilmente el control de la

tempergtura durante el curso del proceso de conversién
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del etileno debido a ls presencia en la zona de reaccidn
de una gran mass de liquido que tiene una cepacidad tér-
mice relativemente alta. El medio de reaccidn de hidro-
carburo liquido pueds ser refirigerado por intercambio tér
mico dentro o fuera de la zona de reacoidn.

Cuando se emplea disolventes tales como los xi~-

lenos puede tener luger alguna ligers alquilacidn de los
mismos por el etilenoc bajo las condiciones de reaccidn.
El alquilado se elimina con grass en el presente proceso,
puede ser separado del mismo por destilacidén fraccionada
Vs s8i se desea, se puede volver & lg zona de polimeriza-
cidn.

Los sigulentes ejemplos especificos son facili-
tados con el fin de ilustrar pero no de limitar indebida-
mente nuestra invencibn. Las operaciones de los ejemplos
fueron efectuadas en recipientes a presidn de acero inoxi
dable de 250 co. de capacidad provistos de un dispositivo
agitador de accionamiento magnético que fue girado a tra-
vés del liquido en el recipiente con el fin de obtener una
buena oontactgcién del etileno y los componentes del cata-
lizador.

Ejemplo 1

Se cargd la autoclave con 100 ce. de tolueno
deshidratado y descarbonatado que heble sido destilado
recientemente, 1 g. de polvo de ¢alcio y 1 g. de catali~-
zador de niquel. Se preperd este catalizador por evapo-
racién de una solucién de 10% de nitrato de niquel mien-
tras se agitaba un carbdn vegetal activado de coco, de
8-14 mallas por 2,54 om, hasta queder depositado todo el

nitrato de niquel sobre el soporfte. Se secd el cataliza~
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dor a 110°C. y luego se calentd en vepor a presidén atmos-
férica miéntras se elevaba gradualmente la temperatura de
1009C g 2902C, Se produjo la descomposicibén del nitrato
de hiquel sobre el carbén vegetal para formar un catgli~
zador comprendiendo esencislmente NiO sobre carbbén vege-
tal. Se calentd el contenido de la autoclave con agita-
oidn a 1530C. mientras se mantenia uns presién parciel de
14,060 Kg/bm2 de hidrdgeno y luego se inyectd etileno a
une, presidn parcial de 60,8 Kg/bma. Ivego se continud la
reeccidn durante 20 horas. Una vez concluida la reaccidn
se refrigerd el contenido del reactor a: temperatura ambien
te, se ventild la presidén a la presidn atmosférice y se -
elinind y extrajo con xilenos celientes el catalizador de
niguel conteniendo polietilenos sbsorbidos. ILe solucidn
de xilenos calientes se refrigerd a temperatura ambiente
pera precipiter un polimero de etileno resinoso y correo-
80 que fue filtrado y el filtrado fue evaporado pare de-
jer un residuo de polietileno slido similer a la grasa.
Ia reaccién dio 3,3 g. por g. del catalizador de niquel
de un polimero sblido de etileno que tenia una gravedad
especifica (24/49C.) de 0,955, una plasticidad Williems
de 17,0 y une viscosidad de fusién de leO4 (método de
Dienes y Clemm, J. Appld Phys. 17, 458-71 (1946). E1
rendimiento de polietilenos-sélidos gimilares a la gra-
sa fue de 1,65 g. por g. del catalizador de niquel.

En marcado contraste con los resultados anterio
res estén los resultados que se obtuvieron en el sigulen-
te experimento en el que no se empled promotor. Ia carga
del reactor fue la misma que en el ejemplo anterior pero

no se incluyd promotor y se observd que el rendimiento de
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polietilenos sdlidos fue de solamente 0,01 g. por g. y

el rendimiento de polietilenocs sdlidos similares a la
grase fue de solamente 0,05 g. por g. del catelizador
sdlido. El periodo de reaccidn, como antes, fue de 20
horas. .

En otra prueba de control se cargd el reactor
con 100 cc. dél tolueno purificado, 2 g. del catalizador
de carbdn vegetal con 5% de 6xido de niquel, se calentd
con agitacidn a131C, y luego se presionizd con stileno
a una presidn peroial de 63,90 Kg/bma. Lo duracibn de-
la operacidén fue de 20,5 horas. Ie reaccién sblo dic
une traza de polietilenos sblidos y 0,25 cc. de un poli
mero liquido por gramo del catalizador de niquel.

Ejemplo 2

Se cargd el reactor con 100 cc. de toluenc -
purificado, 1 g. de fragmentos de bario y 1 g. de caty
lizador de niquel que tenia la misma composieidn ¥ que
se prepar6 por el mismo método que el catalizador de ni-
guel del Ejemplo l. Se calentd el contenido del reactor
con agitecibn s 1502C, y luego se introdujo el etileno a
une presién parcial de 58,34 Kg/émz. Se continud la reac
cidn durante 21 horas. ILos productos de reaccidén fueron
tratados como en el Ejemplo 1. El rendimiento de polie-
tilenos sblidos fue de 1,68 g. por g. de catalizador de
niguel. Los polietilenos sblidos de alto peso molecu-
lar tenian una gravedad especifica (24/42C) de 0,955 y
una viscosidad de fusidn de 4,72105. Ia resccidn dio -
también 1 g. de polietilenos sélidos similares a la gre
sa por gramo del catalizador de niquel,
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Ejemplo 3

Se repite el proceso del Ejemplo 1 pero se reem-
plaze el calclo por 2,2 g. de estroncic. Se trata los pro
ductos comoe antes para producir polimeros sdlidos de eti

54 leno,

Eljemplo 4
Se repite el proceso del Ejemplo 1 pero se Treem—
plaza el calcio por aproximadamente 0,75 g. (e magnesio. -
Se trabaja los productos como en el Ejemplo 1 para sepax
10.2 rar los polietilenos s6lidos producidos por el proceso.
En operaclones en gran escela se puede emplear
el esquema del proceso de febricacidn mostrado en la sn-
licitud a nombre de E. Field y M, Feller, nfmero provisio
nal 324.612, presentada el 6 de Diciembre de 1952, Hay
15. que hacer constar que los polietilenos de peso molscular
més alto producidos en nuestro proceso son absorbidos se-
lectivamente por el catalizador de niquel y pueden ser re
tirados de los mismos por extraccidn con disolventes.
Los polimeros producidos por el proceso de esta
20. invencidn puede ser sometidos a cualquier trataemiento pds
terior que se desee, pars adecuarlos a los usos especifi-
cos o darles las propiedades deseadas. De este modo, se
puede extruir los polimeros, molerlos- mecdnicamente, trans
formarlos en peliculas o colarlos, o convertirlos en espon
25, jas o litex. Se puede incorporar & los polietilenos antio
xidantes, estabilizadores, cargas, modificadores de visco-
sidad, plastificentes, pigmentos, insecticidas, fungicidas,
ete., y/o en los subproductos de alquilatos o "grasas". Se

puede emplear los polietilenos como materiales de revesti-

30. miento, ligantes, etc.,
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Los polimeros producidos por el proceso de la
presente invencibn, especislmente los polimeros que tig
nen altas viscosidades especificas se pueden mezolar con
los polietilenos de peso moleculer inferior para dar ri-
5. gidez o flexibilidad u otras propiedades deseadas a los

mismos, Los productos resinosos sblidos producidos por

el proceso de la presente invencidn se pueden mezclar -
igualmente, en cualquier proporcidn deseads, con aceites
de hidrocarburos, ceras tales como la pgrafina o ceras -
10. de petrolato, con ceras de ésteres, con polibutilenocs ~—
de alto peso molecular, y con otros materiales orgéniccs.
Se puede disolver o dispersar pequeilas proporciones com-
prendidas entre 0,01 y 1 por ciento aproximadamente de ~
los diversos polimeros de etileno producidos por el pro
15. ceso de la presente inveneidn en aceites lubricantes de
hidrocarburos pers asumenter el indice de viscosided y -
reducir el consumo de acelts cuando se emplea aceiteg -
mezclados en los motores; se puede mezclar meyores can-

tldades de polietilenos con aceites de varies clases y
’20. para varios finex.

Los productos que tienen un peso molecular de

80,000 & mis producidos por la presente invencidn, pue-

den ser empleados en pequefias proporciones para aumenter

considersblemente la viscosidad de aceites de hidrocar-
5. buros liquidos fluentes y .como agentes gelificantes para
tales aceibes.
Los polimeros producidos por el presente procg
so pueden ser sometidos a tratamientos nodificadores qui
micos, tales como de halogenacidn, halogenacidn seguida

30, de deshalogenacidn, sulfohalogenacidn por tratamiento con



cloruro de sulfurilo o una mezela de bidxido de azufre y
cloro, sulfonacidén, y otras reacciones a las que se pue-
de someter los hidrocarburos.
NOTA
5. La Patente de Iniroduﬁcién, gue se solicita por
diez afios, para Espafia, de acuerdo con la vigente Legisla
¢ién, deberd recaer sobre: "PROCESO PARA IA POLIMERIZACION
DEL ETILENO CON UN CATALIZADOR DE OXIDO DE NIQUEL SOBRE
CARBON MAS METAL ALCALINOTERREO", citédndose como Fuente
10.2 de Procedencia: Patente americans n® 2.802.814 de Sten-
dard 0il Company (de Indiana), segﬁh las caracteristicas
esenciagles de las sigulentes:
REIVINDICACIONES

1%8,~ Proceso pere lg pblimerizacidén del-etileno
15. con un cetalizador de Oxido de niquel sobre carbén mas me-
tal alecalinotérreo, que consiste en contactar el etileno
con un metal alcalinotérreo y un catalizedor que comprende
esencialmente una menor proporcidn de éxido de niquel so-
portado sobre una mayor proporeidén de un carbdn setivo a
20, una temperatura comprendide entre 258C y 2502C gproximeda
mente y separar un polimero de etileno normelmente sdlido
asi producido. _
28,~ Proceso pers la polimerizecidén del etileno
con un catalizador de 6xido de niquel sobre carbén mas me-
25, tal alealinotérreo, segin la reivindicecibén 18, que consig
te en contectar el etileno con un metal alealinotérreo y un
catalizador que comprende esencialmente une menor proporcidn
de &xido de niquel soportado sobre una mayor proporcidn de
un carbdén activo en presencia de un medio de reaccibn de hi
30. drocarburo 1liquido g una temperatura comprendida entre 252C
¥y 2500C aproximedamente y separar un polimero de etileno nor-

melmente s6lido asi producido.
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32.~ Proceso para la polimerizacidn del etile-
no con un cstalizador de &xido de niquel sobre carbon mas
metal alcalinotérreo, segin la reivindicecidn 28, en el
que dicho catalizador comprende entre 0, 1 y 20 por cien-
to en peso de nigquel aproximadamente.

48 .- Proceso para le polimerizacidn del etile-
no con un catalizador de Oxido de niquel sobre carbén mas
metal alcalinotérreo, segin la reivindicacidén 28 en el -~
que dicho metal alcalinotérreo es el calcio.

58 .~ Proceso pars la polimerizaecidn del etileno
con un catalizador de éxido de niquel sobre carbdn mas -
metal slcalinotérreo, segin la reivindicacidn 22 en el qée
dicho metal alealinotérreo es el bario.

6¢.= Proceso para la polimerizacifn del etileno
con un catalizador de Sxido de nigquel sobre carbdn mas -
metal alealinotérreo, segin la reivindicscidn 28 en el -
que dicho metal slecalinotérreo es el estroncio.

78 .- Proceso para la polimerizacidn del etileno
con un catalizador de dxido de niquel sobre carbén mas me
tal alcalinotérreo, seghn la reivindicacibn 28 en el que
dicho metal alcelinotérreo es el magnesio.

8&,~- Procesc para la polimerizecidn del etile-
no con un catalizador de bxido de niguel sobre carbdn mas
metal alcalinotérreo, segin la reivindicacidn 28 en el -
que dicho medio es un hidrocarburo sromdtico,

99,~ Proceso para la polimerizacidn del etile-
no con un catalizador de oxido de niguel sobre carbdén mas
metal alcalinotérreo, segin la reivindicacidn 18, que con

sigste en contactar el etileno y un medio de reseccidn de

hidrocarburo liguido a una temperaturs comprendidas entre
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25¢C y 2508C aproximademente, bajo una presién parcial de
etileno de~por lo mencs 1,054 Kg/bma gproximedamente con
un metal alealinotérreo y un catalizador que comprende -
esencialmente 6xido de niquel en une proporcién compreﬁp .
dida entre 3 y 10 por ciento en peso aproximadsmente, cal
culado como niquel elemental, gsoportado sobre un carbén
activo, estando comprendide le relacidn en peso de dicho
metal alcalinotérreo s dicho catalizador de niquel entre
0,01 y 10 aproximadementd, y seperar un polimero de eti-
leno normalmente s6lido asi producido.

108,.- Proceso para la polimerizecidn del etile
no con un catalizador de 4xido de niquel sobre carbén -
mas metal alcalinotérreo, segin la reivindicacidn 92 en
el que la relacidn en peso del metal alcalinotérreo al
catalizador de niguel estd comprendida entre 095 y 2 -
aproximedamente.

116,~ Proceso pare la polimerizecidn del eti-
leno con un catalizador de éxido de niquel sobre carbén
mas metal alcalinotérreo, segun la reivindicecién 18, -
que consiste en.:oontactar el etileno y un medio de reac-
cién de hidrocarburo aromético de bajo punto de ebulli-
cién a una temperatura comprendide entre 752C y 1508C
aproximadamente bejo une presidn parcial de etileno de
por lo menos 35,15 Kg/'cm2 gproximedamente, con un metal
alealinotérreo y un catalizador que comprende esencial-
mente una menor proporcibén de Oxido de niquel soportado
sobre una mayor proporcidn de un carbdn vegetal de coco

activado, estando comprendida la relascidn en peso de di-
cho metal alcalinotérreo a dicho catalizador de niquel

entre 0,5 y 2 aproximadamente, y separar un polimero de
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etileno resinoso asi producido.

128.- Proceso pera la polimerizecidn del etile-
no con un catalizador de 6xido de niquel sobre carbén mes
metal alcalinotérreo, segin la reivindicscidn 9% en el -
que dicho metal alcalinotérreo es el csleio.

138,~ Proceso para la polimerizacibén del etile=
no con un catalizador de Sxido de niguel sobre carbdn mase
metal alcalinotérreo, segin la reivindicacidn 9% en el
que dicho metal alcalinotérreo es el bario.

148 .- Proéeso para la polimerizecion del etile-
no con un catalizador de dxido de niguel sobre carbdn mas
metal alcalinotérreo, segin la reivindicacidn 92 en el -
que dicho metal alcalinotérreo es el estroncio.

158.~ Proceso pera la polimerizacidn del etile-
no con un catalizador de 6xido de niquel sobre carbdén mas
metal alcalinotérreo, segin la reivindicacibn 98 en el que
dicho metal alcalinotérreo es el magnesio.

168 ,- PROCESO PARA LA POLIMERIZACION DEL ETILE-
NO CON UN CATALIZADOR DE OXIDO DE NIQUEL SOBRE CARBON MAS
METAL ALCATLINOTERREO",

Segln quede sustancialmente descrito en la pre-

o--/ooo



sente Memorias, que consta de veintitres hojas, escritas

& méquina por una sola cara.
Madrid, a 4 de Diciembre de 1969
UNION ESPANOLA DE EXPLOSIVOS, S.A.
P.P.
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