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Esta invención se refiere a un nuevo proceso pa­
ra la polimerización del etileno en presencia de metales - 
alcalinos y catalizadores de óxido de metal del subgrupo - 
5.

Un objeto de nuestra invención es proporcionar - 
nuevos catalizadores y promotores altamente útiles para la 
preparación de polímeros de alto peso molecular a partir - 
de mezclas de gas que contienen etileno. Otro objeto es - 
proporcionar un nuevo proceso para la polimerización del - 
etileno en polímeros normalmente sólidos de alto poso mole 
cular. Otro objeto más de nuestra invención es proporcionar 
un nuevo proceso para la conversión de mezclas de gas que 
comprenden esencialmente etileno en materiales plásticos o 
resinosos, sólidos, de alto peso molecular.

Otro objeto más es proporcionar un proceso a re­
lativamente baja temperatura y baja presión para la conver 
sión de los gases que contienen etileno en materiales resi 
nosos o plásticos de alto peso molecular. Un objeto adicio 
nal de la presente invención es proporcionar un proceso - 
para la copolimerización del etileno con otros materiales 
polimerizables, particularmente con una monoolefina normal 
mente gaseosa tal como el propileno, para dar nuevos mate­
riales resinosos. Estos y otros objetos de nuestra inven­
ción resultarán evidentes por la descripción que sigue de 
la misma.

De forma resumida, el proceso inventivo compren­
de la conversión del etileno principalmente en polímeros - 
resinosos de alto peso molecular, normalmente sólidos y en 
polímeros similares a la grasa por contacto con un metal - 
alcalino (Id, Na, K, Rb, o Cs) y vanadia u otro óxido de -



metal del subgrupo 5,preferentemente soportado sobre un ómi 
Ro de metal difícilmente reducible tal como sílice, alúmina 
activada, titania, circona, arcillas y similares. El proce­
so inventivo se efectúa a temperaturas comprendidas entre - 
75SC. y 325SC. aproximadamente, y a presiones comprendidas 
entre la atmosférica y 1054,5 Kg/cm^, aproximadamente, o - 
más elevadas, preferentemente entre 14,060 y 35,15 Kg/cm^ - 
aproximadamente, o aproximadamente a 70,30 Kg/cm^. Los mate 
ríales normalmente sólidos producidos por la conversión ca­
talítica tienden a acumularse sobre y dentro del catalizar—  
dor sólido. Es deseable suministrar a la zona de reacción - 
un medio líquido que sirva tanto de medio de reacción como 
de disolvente para los productos de reacción solides. Los - 
medios de reacción líquidos adecuados para la polimerización 
comprenden varios hidrocarburos, particularmente un hidro­
carburo aromático tal como el benceno, tolueno o xilenos. - 
La conversión del etileno se puede efectuar en ausencia de 
un medio de reacción líquido o disolvente y el catalizador 
conteniendo los productos de conversión polímeros, sólidos, 
acumulados, puede ser tratado de vez en cuando, dentro o - 
fuera de la zona de conversión para efectuar la retirada de 
los productos de conversión y, si es necesario, puede ser - 
reactivado o regenerado el catalizador para su posterior - 
utilización.

La práctica del proceso de la presente invención 
conduce a unos polímeros de etileno de un peso molecular - 
que varia dentro de amplios límites y propiedades físicas y 
mecánicas inherentes, que dependen de la selección de las - 
condiciones de trabajo. El proceso inventivo está caracteri 

zado por poseer una extremada flexibilidad tanto en lo que



respecta a las condiciones de trabajo como en lo que respec­
ta a los productos que se puede obtener por el mismo. Asi el 
presente proceso puede ser efectuado dentro de unas gamas - 
de temperatura y presión que varían considerablemente, la - 

5. práctica del presente proceso puede conducir a unos homopolí 
meros de etileno similares a la grasa que tienen un peso mo­
lecular aproximado comprendido entre 300 y 700, homogolíme- 
ros de etileno similares a la cera que tienen una viscosi­
dad especifica aproximada (X10^) comprendida entre 1&00 y 

10. 10.000 aproximadamente, y homopolimeros de etileno*'resino­
sos y correosos que tienen una viscosidad especifica*apro­
ximada (X105) de 10.000 a más de 300.000 ̂ fn relativa?-1) - 
X105_y. Por el término "polietileno resinoso y correoso" - 
tal como se utiliza aquí, queremos decir un polímero que tie 

15. ne un punto de fragilidad por debajo de -502C. (A.S.T.M. - 
método D74-6-51T) una resistencia al choque superior a 2,97 
Kg por metro por cada 25,4 mm de entalla (A.S.T.M. método 
D256-47T-máquina Izod) y un alargamiento mínimo a tempera­
tura ambiente* (25^0.) del 100%.

20. Se puede emplear el proceso de la presente inven­
ción para efectuar la copolimerización del etileno con otros 
materiales polimerizables, particularmente con propileno, u 
otros hidrocarburos monoolefínicos tales como n-butilenos, 
isobutileno, t-butiletileno, acetileno, butadieno, isopreno, 

25. y similares, usualmente en proporciones comprendidas entre 1 
y aproximadamente 25% en peso, basado en el peso de etileno.

la proporción de sodio u otro metal alcalino con 
relación al catalizador de óxido de metal del subgrupo 5 
(peso total de catalizador sólido) puede variar entre apro 

. ximadamente 0,05 y 2,5 partes por peso, pero usualmente -30



está comprendida entre 0,5 y 1 partes aproximadamente en 
peso por parte en peso del catalizador del subgrupo 5. - 
las proporciones óptimas pueden ser determinadas fácil—  

mente en ejemplos específicos por simples ensayos en pe­
queña escala.

la proporción relativa de soporte con respecto 
al óxido de metal catalítico no es crítica y puede variar 
a través de una escala relativamente glande de modo que - 
cada componente esté presente en cantidades de por lo me­
nos aproximadamente 1 por ciento en peso. Las relaciones 
usuales óxido de metal:soporte estén comprendidas entre - 
aproximadamente 1:20 y 1:1, o aproximadamente 1:10. Pode­
mos emplear catalizadores de óxido de metal-sílice acondi 
ciona&os compuestos a base de sílice conteniendo aproxima 
demente de 1 a 80%, preferentemente de 5 a 35% aproximada 
mente, o aproximadamente 10%, de vanadia u otro óxido de - 
metal catalítico del subgrupo 5 soportado sobre el mismo.

Se puede utilizar como soportes para nuestros - 
catalizadores, alúmina-gamma u otra alúmina activada, ti­
tania y circona. Se pueden preparar por oualquier método 
conocido e igualmente se puede incorporar a/o depositar - 
sobre la base de cualquier modo conocido los óxidos de vana 
dio u otro metal del subgrupo 5. El óxido de metal del sub­
grupo 5 se puede incorporar a la base catalizadora de cual­
quier modo cohocido, por ejemplo por impregnación, copreci- 
pitación, co-gelificaoión, y/o absorción, y la base catali­
zadora y/o el catalizador acabado pueden ser estabilizados 
térmicamente por cualquier método conocido. También se pue­
de emplear el cobalto, calcio, magnesio, cobre y sales de - 
cinc de ácido vanádico sobre un soporte de óxido de metal -
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difícilmente reducible y se tratan preferentemente con - 
hidrógeno bajo condiciones apropiadas para efectuar su - 
reducción parcial antes de su utilización en nuestro pro 
ceso.

la vanadia u otro catalizador de óxido de me­
tal del subgrupo 5 se somete a un tratamiento de reducción
o de acondicionamiento antes de su utilización en el pro

 ̂ * * *

ceso de polimerización. El tratamiento de acondiciohamien
to o de reducción se efectúa preferentemente con hidróge­
no aunque también se puede emplear otros agentes reducto- . 
res tales como el monóxido de carbono, mezclas de hídrége 
no y monóxido de carbono (gas de agua, gas de síntesis, - 
etc.), bióxido de azufre, sulfuro de hidrógeno, hidrocar­
buros deshidrogenadles, etc., Se puede emplear el hidróge 
no como agente reductor a temperaturas comprendidas entre 
3503C. y 850SC. aproximadamente, aunque se emplea más a - 
menudo a temperaturas comprendidas entre 450SC. y 65DSC.
La presión parcial de hidrógeno en la operación de reduc­
ción o de acondicionamiento puede variar entre presiones 
subatmosféricas, por ejemplo incluso 0,007 Kg por cm^ 
(absoluta), y presiones relativamente altas de hasta 
210,92 Kg/cm^ o incluso más. La operación de reducción - 
más sencilla puede ser efectuada con hidrógeno aproximada 
mente a presión atmosférica.

Se puede usar gases reductores tales cómo el mono 
xido de carbono y bióxido de azufre sensiblemente bajo - 
las mismas condiciones que para el hidrógeno. Los hidro­
carburos deshidrogenables se emplean usualmente a tempera 
turas de por lo menos 450SC. aproximadamente y no supe­
riores a 850SC. Son ejemplos de hidrocarburos deshidroge-



nables el acetileno, metano y otros hidrocarburos parafi- 
nicos normalmente gaseosos, hidrocarburos saturados ñor—  
malmente líquidos, hidrocarburos aromáticos como el bence 
no, tolueno, xilenos y similares, polimetilenos normalmen 
te sólidos, polietilenos o ceras de parafina, y similares.

La reducción parcial del catalizador de óxido - 
de metal en el que está presente el metal en su estado - 
pentavalente se puede efectuar en presencia del promotor 
de metal alcalino, patas de contaotar la combinación de - 
catalizadores con el etileno.

Hemos observado a la vez que se puede eliminar 
o reducir considerablemente un periodo de inducción antes 
de la polimerización del etileno presionizando hidrógeno 
dentro del reactor que contiene el disolvente, etileno, - 
catalizador de óxido de metal y promotor, por ejemplo a - 
presiones de hidrógeno comprendidas entre aproximadamente 
0,70 y 63,27 Kg/cm^ aproximadamente, con preferencia a - 
7,030 - 28,12 Kg/cm?. Bajo estas condiciones sólo se redu 
ce a etano una pequeña proporción del etileno.

El hidruro de aluminio de litio, un agente re­
ductor que es excepcionalmente activo, acondiciona y acti 
va los catalizadores que contienen óxidos de metal pentar- 
valente del subgrupo 5 incluso a temperaturas tan bajas - 
como de 35SC., aunque en general, se puede emplear tempe­
raturas comprendidas entre 100 y 300SC. aproximadamente.
En la práctica, se trata el catalizador con una suspensión 
de LiA1H^ en un hidrocarburo liquido a relaciones en peso 
de 0,2 a 1 aproximadamente de IiA1H^ a catalizador sólido. 
El hidruro sódico (o sodio más Hg) es efectivo en el tra­
tamiento reductor y de acondicionamiento a temperaturas -
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superiores a los 180SC. aproximadamente y puede ser emplea 
do en las mismas proporciones que el LiA1H^. -El hidruro - 
calcico también se puede emplear para efectuar alguna reduc 
ción de VgOp soportado sobre aluminar-gamma a 230SC. y tem- 

5. peraturas más altas.
E3L tratamiento de acondicionamiento anteriormen­

te descrito es deseable no sólo para el catalizador nuevo, 
sino que también es necesario para el catalizador que ha - 
quedado relativamente inactivo en la fase de polimerización. 

10. Según se describirá más adelante, el polímero formado en - 
la reacción de polimerización debe ser retirado continua o 
intermitentemente de las partículas de catalizador, prefe­
rentemente por medio de disolventes, y usualmente es nece­
sario o deseable acondicionar una superficie catalizadora 

15. que ha sido así liberada en cierto grado del polímero an—  
tes de emplearla nuevamente para efectuar la polimerización. 
Cuando ya no se puede haoer el catalizador suficientemente 
activo por simple retirada del polímero y acondicionamien­
to con un gas reductor según ha quedado descrito anterior- 

20. mente, se puede regenerar por extracción con agua, sales - 
amónicas o ácidos acuosos diluidos, quemando posteriormen­
te los depósitos combustibles con oxígeno seguido de la fa 
se de acondicionamiento. Se puede practicar la destoxifica 
ción de los catalizadores por tratamiento con soluciones - 

25. acuosas diluidas de perácidos tales como los ácidos permo- 
libdico, pervanádico o pertúngstico, seguido por el acondi 
cionamiento con hidrógeno de los catalizadores.

Se puede emplear el catalizador en varias formas 
y tamaños, por ejemplo como polvo, granulos, microesferas, 

30. torta de filtro molida, grumos, o nodulos conformados. Una
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forma conveniente en la que se puede emplear el cataliza­
dor es como granulos de un tamaño aproximado de 20-100 ma 
lias por cada 25,4 mm.

Las materias de carga para el presente proceso 
de polimerización comprenden esencialmente etileno. Las - 
materias de carga de etileno pueden contener hidrocarburos 
inertes, tales como en las corrientes de gas de refinería, 
por ejemplo, metano, etano, propano, etc. Sin embargo, es 
preferible emplear unas materias de carga de etileno tan 
puro y concentrado como sea posible obtener. Cuando la ma 
teria de carga contiene propileno así como etileno, ambas 
definas pueden contribuir a la producción de productos - 
resinosos de alto peso molecular. La relación molar entre 
el etileno y el propileno puede variar sobre la escala de 
0,1 a 20 aproximadamente. La materia de carga puede conte 
ner otros componentes tales como pequeñas cantidades de hi 
drógeno y puede contener otros materiales polimerizables 
tales como el butileno, acetileno, t-butiletileno, etc.

Es deseable reducir al mínimo o evitar la intro 
ducción de oxigeno, bióxido de carbono, agua o compuestos 
del azufre en contacto con el catalizador.

En general, se puede efectuar la polimerización 
en el presente proceso a temperaturas comprendidas entre 
75 y 325RC. aproximadamente. El aumento de la temperatura 
de polimerización tiende a reducir el peso molecular medio 
y la densidad del polímero producido por el proceso. Usual 
mente se efectúa la polimerización en el presente proceso 
a temperaturas de por lo menos 175RC. aproximadamente o la 
gama más estrecha de los 225 a los 275RC. aproximadamente. 
El uso conjunto de temperaturas de polimerización compren-
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didas entre aproximadamente 230 y 26030. y un medio de - 
reacción de hidrocarburo liquido tal como el benceno, xi 
leños, decalina, o decalinas de metilo es altamente de­
seable en la producción de polímeros de etileno que tie­
nen viscosidades especificas (X10^) comprendidas normal­
mente entre 10.000 y 30.000.

Se ha comprobado que el presente proceso puede 
ser empleado para la producción de polímeros de etileno 
de peso molecular relativamente alto a presiones relativa 
mente bajas. El proceso de la presente invención se puede 
efectuar en cierto grado incluso a presión atmosférica. - 
El limite más alto que se puede emplear de presión de po­
limerización viene dictado por consideraciones económicas 
y limitaciones dá equipo y puede ser de 703 a 1406 Kg/cm^ 
aproximadamente, o incluso más. Una gama de presión de po 
limerización generalmente útil y económicamente deseable 
está comprendida entre 14,060 y 351,53 Kg/cm^, aproximada 
mente, oon preferencia entre 35,15 y 105,45 Kg/cm^ aproxl 
mudamente, por ejemplo de 70,30 Kg/cm^ aproximadamente.

El tiempo de contacto o la velocidad espacial - 
empleados en el proceso de polimerización serán seleccio­
nados con referencia a otras variables del proceso, cata­
lizadores, el tipo especifico de producto deseado y el gra 
do de conversión del etileno deseado en cualquier serie o 
paso dado sobre el catalizador. En general, esta variable 
puede ser ajustada fácilmente para obtener los resultados 
deseados. En las operaciones en las que se hace fluir en 
continuo la materia de carga de defina dentro y fuera de 
contacto con el catalizador sólido, las velocidades espa­
ciales horarias del liquido apropiadas se seleccionan ha-30
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bitualmente entre aproximadamente 0,1 y 10 volúmenes, con 
preferencia entre 0, 5 y 5 aproximadamente ó 2 volúmenes 
aproximadamente de solución de defina en un medio de — 
reacción liquido, que es habitualmente un hidrocarburo - 
aromático tal como el benceno o xilenos, o tetralina, o un 
hidrocarburo cicloaitif ático, tal como decalina (decahidro- 
naftaleno).

La cantidad de etileno en tal solución puede es­
tar comprendida entre 2 y 50% aproximadamente en peso, con 
preferencia entre 2 y 10 por ciento en peso aproximadamen­
te o, por ejemplo entre aproximadamente 5 y 10, por ciento 
en peso. Cuando se reduce la concentración de etileno en - 
el medio de reacción liquido por debajo del 2 por ciento - 
en peso aproximadamente, el peso molecular y la viscosidad 
de fusión de los productos polímeros tienden a caer brusca 
mente. En general, la velocidad de polimerización del eti­
leno tiende a aumentar cuando se aumenta la concentración 
del etileno en el medio de reacción liquido. Sin embargo, 
la velocidad de polimerización del etileno para formar po­
límeros normalmente sólidos, de alto peso molecular es con 
preferencia tal que no dó dichos polímeros sólidos en can­
tidades que excedan de manera notable la solubilidad de - 
los mismos en dicho medio de reacción liquido bajo las con 
diciones de reacción, usualmente de hasta 5-7 por ciento - 
en peso aproximadamente, excluidas las cantidades de pro­
ductos polímeros que son adsorbidos selectivamente por el 
catalizador. Aunque se puede usar concentraciones de etile 
no superiores al 10 por oiento en peso en el medio de reac­
ción liquido, las soluolones de polímero de etileno superio 
res al 5-10% en el medio de reacción resultan muy viscosas
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y difíciles de manipular y puede tener lugar un grave - 
agrietamiento o figuración de las partículas del catali­
zador, resultando en el arrastre del catalizador bajo for 
ma de polvos finos con la solución de los productos de - 
polimerización y una pérdida considerable de catalizador 
del reactor.

En las operaciones en serie, se emplea unos.pe 
nodos de trabajo comprendidos entre media y 60 hora.s - 
aproximadamente y se carga la autoclave de reacción bon 
etileno cuando desciende la presión como consecuencia de 
la reacción de conversión de defina.

La relación en peso disolvente:catalizador pue 
de variar dentro de la gama de 5 a 3000 aproximadamente, 
o incluso más para los sistemas de fabricación. El empleo 
de altas relaciones de disolvente:catalizador, que se ha­
ce posible gracias a la presencia de un metal alcalino, - 
es muy importante para la obtención de rendimientos impor 
tantos de polímero.

Las materias de carga de defina pueden ser po- 
limerizadas en la fase de gas y en ausencia de un medio - 
de reacción líquido por contacto oon los metales alcali—  

nos y catalizadores de óxido de metal. Después de completar 
la reacción de polimerización deseada resulta ya posible 
tratar el catalizador sólido para la recuperación de los 
productos de polimerización sólidos, por ejemplo por ex­
tracción con disolventes apropiados. Sin embargo, con el 
fin de obtener velocidades más elevadas de conversión de 
definas y con vistas a retirar continuamente los produc­
tos de conversión sólidos del catalizador, es altamente - 
preferible efectuar la conversión de la defina en presen
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cia de un medio de reacción liquido apropiado. También ee 
puede emplear el medio de reaooión liquido como medio de 
contactación de la defina con el catalizador preparando 
una solución de la materia de alimentación de defina en 
el medio de reacción liquido y contactando la solución - 
resultante con el catalizador de polimerización.

El medio de reacción liquido funciona como di­
solvente para eliminar parte del producto normalmente só 
lido de la superficie del catalizador.

Se puede emplear varias clases de hidrocarburos 
o sus mezclas que son líquidos y prácticamente inertes ba 
jo las condiciones de polimerización del presente proceso. 
Se puede emplear miembros de las series de hidrocarburos 
aromáticos, particularmente los hidrocarburos aromáticos 
mononucleares, a saber el benceno, tolueno, xilenos, mesi 
tileno y mezclas de xileno-p-cimeno. También se puede em­
plear el tetrahidronaftaleno. Además, podemos emplear hi­
drocarburos aromáticos tales como el etilbenceno, Isopro- 
pilbenceno, secbutilbenceno, t-butilbenceno, etiltolueno, 
etilxilenos, hemimeliteno, seudocumeno, prehniteno, isodu 
reno, dietilbencenos, isoamilbenceno y similares. Se pue­
de obtener fracciones de hidrocarburos aromáticos apropia 
dos por la extracción selectiva de las naftas aromáticas, 
procedentes de las operaciones de hidroformación tales - 
como destilados o productos residuales, procedentes de - 
las fracciones de ciclos de alimentación en operaciones - 
de craqueo, etc.

También podemos emplear ciertos naftálenos al—  

quilicos que son líquidos bajo las condiciones de la reac- 
'ción de polimerización, por ejemplo, 1-metilnaftaleno, 2-
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isopropilnaftaleno, 1-n-amilnaftaleno y similares, o frac­
ciones producidas comercialmente que contienen estos hidro 
carburos.

También se puede emplear ciertas clases de hidro 
carburos alifáticos como un medio de reacción de hidrocar­
buro liquido en el presente proceso. Así, podemos emplear 
varios hidrocarburos saturados (álcenos y cicloalcanos) - 
que son líquidos bajo las condiciones de reacción de poli­
merización y que no se craquean de manera sensible bajo - 
las condiciones de reacción. Se puede emplear bien aléanos 
o cicloalcanos puros o mezclas que se puede obtener en el 
comercio, desprovistos de venenos catalizadores. Por ejem­
plo, podemos emplear naftas o Kerosenos de primera destila 
ción conteniendo aléanos y cicloalcanos. Específicamente, 
podemos emplear aléanos líquidos o licuados tales como n- 
pentano, n-hexano, 2,3-dimetilbutano, n-octano, iso-octa- 
no (2,2,4-trimetilpentano), n-decano, n-dodecano, ciclohe 
xano, metilciolohexano, dimetilciclopentano, etilciclohe- 
xano, decalina, metildecalinas, dimetildecalinas y simila 
res.

También podemos emplear un medio de reacción de 
hidrocarburo liquido comprendiendo definas liquidas, por 
ejemplo, n-hexenos, ciclohexeno, octenos, hexadecenos y - 
similares.

los productos de polimerización normalmente só­
lidos que son retenidos sobre la superficie del cataliza­
dor o polímeros de etileno similares a la grasa pueden - 
funcionar por si mismos en cierto modo como un medio de - 
reacción de hidrocarburo licuado, pero es altamente desea 
ble añadir a los mismos un hidrocarburo reductor de la -
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viscosidad, tal como los mencionados anteriormente, en la 
zona de reacción.

El medio de reacción de hidrocarburo líquido da 
bería ser liberado de los venenos antes de su utilización 

5. en la presente invención por un tratamiento con ácidos, -
por ejemplo con ácido p^toluenosulfónico anhidro,ácido - 
sulfúrico, o por tratamientos equivalentes, por ejemplo - 
con haluros de aluminio, u otros catalizadores de Friedel- 
Crafts, anhídrido maleioo, calcio, hldruro oálcldo, sodio 

10, u otros metales alcalinos, hidruros de metales alcalinos, 
hidruro de aluminio de litio, hidrógeno y catalizadores - 
de hidrogenación (hidro-refinación), filtración a través 
de una columna de granos de cobre o metal del grupo 8c, - 
etc, o por combinaciones de tales tratamientos.

1$, Hemos purificado los xilenos químicamente puros
por reflujo con una mezcla de 8 por ciento de MoO^ sobre 
catalizador del A1g0^ y LiA1H^ (50 cc. xileno-1g. catali­
zador 0,2 g. LiAlH^) a presión atmosférica, seguido de la 
destilación de los xilenos. Se puede conseguir una purifi 

20. cación aún más efectiva de los disolventes por calentamien
to de los mismos a 225SC.-2503C. aproximadamente con sodio 
e hidrógeno o NaH más un 8 por ciento de molibdena-alúmina 
en un recipiente a presión.

Se puede realizar fácilmente el control de la - 
25. temperatura durante el curso del proceso de conversión del

etileno debido a la presencia en la zona de reacción de - 
una gran masa de liquido que tiene una capacidad térmica 
relativamente alta. El medio de reacción de hidrocarburo 
liquido puede ser refrigerado por intercambio térmico den 

30. tro o fuera de la zona de reacción.



Cuando se emplea disolventes tales como los xi- 
lenos, puede tener lugar alguna alquilaoión de los mismos 
por el etileno bajo las condiciones de reacción. El alqui 
lato se elimina con grasa en el presente proceso, puede - 
ser separado de la misma por destilación fraccionada y, si 
se desea, se puede volver a la zona de polimerización.

Los siguientes ejemplos específicos son facilita 
doB con el fin de ilustrar pero no de limitar indebidamen­
te la invención. Se llevó a cabo las reacciones de polime­
rización en un autoclave de acero inoxidable de 250 mi. - 
provista de un dispositivo agitador del tipo de,estribo de 
accionamiento magnético que fue girado dentro de la zona - 
de reacción.

Ejemplo 1
El catalizador que se empleó fue 10 por ciento - 

en peso de VgO^ soportado sobre gel de sílice, de 30 a 80 
mallas por cada 2,54cm, que fue pre-reducido antes de su - 
utilización con hidrógeno a 350SC. y presión atmosférica - 
durante 16 horas aproximadamente. Se cargó el reactor bajo 
una capa de hidrógeno con 1g. de catalizador pre-reducido,
0,2 g. de sodio y 100 cc. de benceno químicamente puro des 
hidratado. Se calentó el contenido del reactor con agita­
ción a 231SC. y luego se presionizó etileno dentro de la - 
mezcla de reacción a una presión parcial inicial de 45 Kg/cm2 
Se continuó la reacción durante 44 horas con re-presioniza 
ción intermitente de etileno dentro del reactor. La reac—  
oión dio 3*54 g. por g. del catalizador de vanadia-sílice 
de un polímero de etileno sólido y correoso que tenia una 
densidad a 24^0. dé 0,9620, una plasticidad Williams de 17 
y una viscosidad de fusión de 104 poises (método de Dienes



y Klemrn, &. Appl. Phys. 17, 458-78 (1946). la reacción dio 
también 1,7 g. por g. de catalizador de polietilenos simi­
lares a la grasa, sólidos.

Cuando se empleó el catalizador de vanadiar-sili- 
ce sin promotor alguno, no se pudo obtener el polímero de 
etileno sólido, según se muestra por el siguiente experi­
mento. Se cargó la autoclave con 10 g. de 10 por ciento en 
peso de VgO^ soportado sobre gel de sílice, aproximadamen­
te de 40 a 100 mallas por cada 25,4 mm, pre-reducido con - 
hidrógeno a 350CC. y a presión atmosférica durante 16 ho­
ras. Se cargó también el reactor con lOOcc. de tolueno des 
hidratado y descarbonatado. Estas operaciones fueron reali 
zadas bajo una capa de hidrógeno. Luego se calentó el con­
tenido del reactor con agitación a 232SC. y luego se intro 
dujo etileno a una presión inicial de 54,48 Kg/cm^. Se agi 
tó el contenido del reactor durante 20,5 horas. Esta reac­
ción no dio el polímero de etileno sólido; sólo se obtuvie 
ron 4 g. de un liquido coloreado.

En otra prueba de control, se empleó un cataliza 
dor de vanadia-alúmina en ausencia de un promotor, según - 
se muestra en el siguiente experimento. Se cargó el reac—  
tor con 10 g. de 10 por ciento en peso de VgO^ soportado - 
sobre una alúmina gamma, pre-reducido con hidrógeno a 350SC. 
del mismo modo que los catalizadores de vanadia-sílice an­
tes citados. Se cargó el reactor con 50 cc. de tolueno des 
hidratado y descarbonatado y se calentó su contenido con - 
agitación a 202SC. Luego se introdujo etileno dentro del - 
reactor a una presión paroial de 59,75 Kg/cm^ y se conti—  

nuó la agitación durante 22 horas. Esta reacción sólo dio 
una cantidad muy pequeña de polímero de etileno sólido.



Ejemplo 2
Se cargó el reactor con 1 g. del catalizador de 

vanadiar-sílice pre-reducido preparado como en el Ejemplo 
1, 0,2 g. de sodio y 100 cc. de decalina que había sido - 

5. purificada por tratamiento con gel de sílice. Se realizó 
todas las operaciones de carga bajo una capa de gas de hi 
drógeno seco. Se calentó el contenido.del reactor con agi 
tación a 230SC. y luego se introdujo etileno dentro de la 
mezcla de reacción a una presión parcial de 59 #75 Kg/cm^. 

10. Se prosiguió la reacción durante 20,5 horas. Estampera—  
ción dio 36 por ciento en peso, basado en el peso del car- 
talizador de vanadiar-silice, de polietilenos sólidos, co­
rreosos y 113 por ciento en peso.de polietilenos sólidos, 
similares a la grasa.

15. Pimplo 3. . i
Se repite el proceso del Ejemplo 1 pero se subs­

tituye el catalizador de vanadia-silice del Ejemplo 1 por 
10 por ciento en peso de NbgO^ soportado sobre una- 'alúmina 
activada. El catalizador de niobia se pre-reduce antes de 

20. su utilización del mismo modo que el catalizador de vana-
dioa-sílice. Se trata los productos para separar los po—  
lietilenos sólidos.

Ejemplo 4
Se repite el proceso del Ejemplo 1 pero se reem 

25. plaza el sodio por un tercio de su peso de potasio. Se - 
trata los productos para separar los polietilenos sólidos.

.Ejemplo^
Se cargó el reactor con 1 g. del catalizador de 

vanadia-silice pre-reducido preparado como en el Ejemplo 
30. 1, 0,3 g. de litio y 100 cc. de tolueno purificado. Se -



calentó el contenido del reactor con agitación a 252SC. y 
luego se presionizó etileno dentro del reactor a un valor 
inicial de 44?64 Kg/cm?. De vez en cuando se presionizó - 
etileno dentro del reactor según iba siendo consumido. Se 

5. continuó la reacción durante un periodo de 92 horas, en - 
el curso del cual la caída de la presión de etileno fue - 
de 55)18 Kg/cm^. La operación dio 1,7 g. por g. de catali 
zador de polietileno sólido y correoso, que tenia una den 
sldad a 240BC. de 0,9567 y una viscosidad de fusión do - 

10. 1,2X10^ polses. La operación dio también 9,7 g. por g. de
catalizador de polietilenos sólidos similares a la grasa 
y algunos toluenos alquilados.

Ejemplo 6
Se repite el proceso del Ejemplo 1 pero se subs 

15. tituye el catalizador de vanadia-silice del Ejemplo 1 por 
10 por ciento en peso de TagO^ soportado sobre una alúmi­
na activada en partes iguales en peso. Se trata la mezcla 
de reacción para separar el polietileno normalmente sóli­
do.

20. ios polímeros producidos por el proceso de esta
invención pueden ser sometidos a los pos-tratamientos que 
se desee, para adecuarlos a determinados usos o imprimir­
les las propiedades deseadas. Asi, los polímeros puede ser 
extruidos, molidos mecánicamente, transformados en pelicu 

25. las o fundidos, o convertidos en esponjas o látex. Se pue 
de incorporar antioxidantes, estabilizadores, cargas, ex­
tendedores, plastificantes, pigmentos, insecticidas, fun­
gicidas, etc., en los polietilenos y/o en los subproductos 
de alquilatos o "grasas". Los polietilenos pueden ser em- 

30. pisados como materiales de revestimiento, barreras de gas,



- 20

ligantes, con un campo de aplicación mayor incluso que - 
los polietilenos fabricados según los procesos anteriores.

Los polímeros producidos por el proceso de la 
presente invención, especialmente los polímeros que tia- 

5. nen altas viscosidades específicas, se pueden mezclan - 
con polietilenos de peso molecular inferior para darles 
rigidez o flexibilidad p otras propiedades deseadas. Los 
productos resinosos sólidos producidos por el proceso de 
la presente invención se puede mezclar, igualmente, en - 

10. cualquier proporción deseada con aceites de hidrocarbu—
ros, ceras, tales como ceras parafínicas o de petrolato, 
con ceras de esteres, con polibutilenos de alto peso mo­
lecular, y con otros materiales orgánicos, Se puede disol 
ver o dispersar pequeñas porporciones comprendidas entre 

15. 0,01 y 1 por ciento aproximadamente de los diversos polí­
meros de etileno producidos por el proceso de la presente 
invención en aceites lubricantes de hidrocarburos para - 
aumentar el índice de viscosidad y para reducir el consu­
mo de aceite cuando se emplea en motores los aceites mes- 

20. ciados; se puede mezclar mayores cantidades de polietile­
nos con aceites de varias clases y para varios usos.

Los productos que tienen un peso molecular de - 
50.000 o más producidos por la presente invención, pueden 
sen empleados en pequeñas proporciones para aumentar subs 

25. tancialmente la viscosidad de los aceites de hidrocarburos 
líquidos fluentes y como agentes de gelifioación para ta­
les aceites, La solución de aproximadamente 1 gramo de un 
polímero de etileno que tiene una viscosidad específica - 
X1ü5 de aproximadamente:50.000, aproximadamente en un li—  

30. tro de xilenos a una temperatura próxima al punto de ebu-
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Ilición produce una solución extremadamente viscosa.
los polímeros producidos por el presente procer 

so pueden ser sometidos a tratamientos químicos de modifi 
cación, tales como de halogenación, halogenación seguida 

5. de deshalogenación, sulfo-halogenación por tratamiento -
con cloruro de sulfurilo o mezclas de cloro y bióxido de 
azufre, sulfonación, y otras reacciones a las que se pue­
de someter los hidrocarburos.

N O T A
10. La Patente de Introducción, que se solicita por

diez años, para España, de acuerdo con la vigente Legisla 
ción, deberá recaer sobre "PROCESO DE POLIMERIZACION DE - 
OLEFINAS CON UN OXIDO DE METAL DEL GRUPO V Y UN METAL AL­
CALINO", citándose como Fuente de Procedencia la Patente 

15. americana número 2.795.574* de Standard Oil Company (de -
Indiana), según las características esenciales de las si­
guientes:

R E I V I N D I C A C I O N E S  

13.- Proceso de polimerización de definas con - 
20. un óxido de metal del grupo V y un metal alcalino, que con

siste en contactar el etileno con un metal alcalino y un - 
cataliaador que comprende esencialmente un óxido de un me­
tal del subgrupo 5 de la tabla periódica a una temperatura 
de reacción de polimerización comprendida entre 75SC y 325^0 

25. aproximadamente, y separar un polímero normalmente sólido 
así producido.

28.- Proceso de polimerización de definas con - 
un óxido de metal del grupo V y un metal alcalino, según - 
la reivindicación 13 en el que la relación de dicho metal 

30. alcalino a dicho catalizador, en peso, está comprendida -



entre 0,05 y 2,5 aproximadamente.
3-.- Proceso de polimerización de definas con 

un óxido de metal del grupo V y un metal alcalino, según 
la reivindicación 18 que consiste en contactar el etileno 
con un metal alcalino y un catalizador preparado por trata 
miento de una menor proporción de un pentóxido de metal - 
del subgrupo 5 soportado sobre una mayor proporción de óxi 
do de metal difícilmente reducible con un gas reductor a - 
una temperatura comprendida entre 350SC y 850BC aproximada 
mente para producir un óxido de metal del subgrupo 5 de va 
lencia inferior, y separar un polímero normalmente sólido 
asi producido.

43.- Proceso de polimerización de definas con - 
un óxido de metal del grupo V y un metal alcalino, según - 
la reivindicación 33 en el que dicho gas reductor es el hi 
drógeno.

53.- Proceso de polimerización de definas con - 
un óxido de metal del grupo V y un metal alcalino, según - 
la reivindicación 33 en el que la relación de metal alcaüd. 
no a dicho catalizador, en peso, está comprendida entre - 
0 ,0 5 y 2,5 aproximadamente..

63.-  Proceso de polimerización de definas con - 
un óxido de metal del grupo V y un metal alcalino, según - 
la reivindicación 33 en el que se efectúa la reacción de - 
polimerización en presencia de un medio de reacción de hi 
drocarburo líquido.

73.- Proceso de polimerización de olefinas con - 
un óxido de metal del grupo V y un metal alcalino, según - 
la reivindicación 63 en el que dicho pentóxido de metal - 

del subgrupo 5 es V ^ .



86.- Proceso de polimerización de definas con 
un óxido de metal del grupo V y un metal alcalino, según 
la reivindicación 66 en el que dicho pentóxido de metal 
del subgrupo 5 es NbgOt^

96.- Proceso de polimerización de definas con 
un óxido de metal del grupo V y un metal alcalino, según 
la reivindicación 66 en el que dicho pentóxido de metal 
del subgrupo 5 es Ta-O-.

106.- Proceso de polimerización de definas con 
un óxido de metal del grupo V y un metal alcalino, según 
la reivindicación 66 en el que dicho metal alcalino es el 
sodio.

1 1 6 .- Proceso de polimerización de definas con 
un óxido de metal del grupo V y un metal alcalino, según 
reivindicación 66 en el que dicho metal alcalino es el li 
tio.

126.- Proceso de polimerización de definas con 
un óxido de metal del grupo V y un metal alcalino, según 
la reivindicación 66 en el que dicho metal alcalino es el 
potasio.

13S.- Proceso de polimerización de definas con un 
óxido de metal del grupo V y un metal alcalino, según la rei 
vindicación 16, los pasos que consisten en contactar el eti 
leño en una concentración comprendida entre 2 y 10 por cien 
to en peso aproximadamente en un medio de reacción de hidro 
carburo líquido a una temperatura de reacción comprendida 
entre 200=0 y 300SC aproximadamente bajo presión con un 
metal alcalino y un catalizador preparado por tratamiento 
de una menor proporción de un pentóxido de metal del - 
subgrupo 5 soportado sobre una mayor proporción de un -
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5.

10.

15.

20.

25.

30.

oxido de metal difícilmente reducible con hidrógeno bajo 
condiciones adecuadas para efectuar la reducción parcial 
de dicho pentóxido de metal del subgrupo 5 mientras está 
soportado sobre dicho óxido de metal difícilmente reduci­
ble, incluyendo dichas condiciones una temperatura compren 
dida entre 350BC y 850SC aproximadamente, estando compren­
dida la relación en peso de dicho metal alcaliho a dicho - 
catalizador entre 0,05 y 2,5 aproximadamente, y separar - 
un polímero de etileno normalmente sólido asi producido.

143.- Proceso de polimerización de definas con 
un óxido de metal del grupo V y un metal alcalino, según 
la reivindicación 133 en el que dicho medio de reacción - 
de hidrocarburo liquido es un hidrocarburo aromático mono 
cíclico de bajo punto de ebullición.

153.- Proceso de polimerización de definas con 
un óxido de metal del grupo Y y un metal aloalino, según 
la reivindicación 143 en el que dicho hidrocarburo es el 
benceno.

163.- Proceso de polimerización de definas con 
un óxido de metal del grupo V y un metal alcalino, según 
la reivindicación 133 en el que dicho metal alcalino es - 
el sodio.

173.- Proceso de polimerización de definas con 
un óxido de metal del grupo V y un metal aloalino, según 
la reivindicación 133 en el que dicho metal alcalino es - 
el litio.

18a.- Proceso de polimerización de definas con 
un óxido de metal del grupo V y un metal alcalino, según 
la reivindicación ;133 en el que dicho metal alcalino es - 
el potasio.



193.- Proceso de polimerización de definas con 
un oxido de metal del grupo V y un metal alcalino, según 
la reivindicación 133 en el que dicho metal alcalino es - 
el sodio y dicho pentóxido de metal es VgO^.

5. 203.- "PROCESO DE POLIMERIZACION DE OIBFINAS -
CON UN OXIDO DE METAL DEL GRUPO V Y UN METAL ALCALINO".

Según queda sustancialmente descrito en la pre­
sente memoria que consta de veinticinco hojas escritas a 
máquina por una sola cara.

0, Madrid, 4 de Diciembre de 1969.
UNION ESPAÑOLA DE EXPLOSIVOS, S.A.
P. P.
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