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MEMORTITA DESCRIPTIVA

Sobre:
WPROCESO DE POILIMERTIZACION DE OLEFINAS CON UN OXIDO DE

METAL DEL GRUPO V Y UN METAL AICALINO".

Solicitante: UNION ESPAROILA DE EXPIOSIVOS, S.A., de na-
clonalidad espafiola, con domicilio en Paseo

de ls Castellana n® 20 - MADRID=1.
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Esta invencion se refiere a un nuevo proceso pPa-
ra la polimerizacidn del etileno en presencis de metales -
alecalinos y catalizadores de oxido de metal del subgrupo -
Do

Un objeto de nuestra invencidn es proporcionar -
nuevos catalizadores y promotores altamente utiles para lg
preparacion de polimeros de alto peso molecular a partir -
de mezclas de gas que contienen etileno. Otro objetv ¢s =
proporeionar un nuevo proceso para la polimerizacidnr del -
etileno en polimeros normalmente sdélidos de alto peso mole
cular. Otro objeto mis de nuestra invenckdén es proporcionar
un nuevo proceso para la conversidén de mezclas de gas que
comprenden esencialmente etileno en materisles plésticos o
resinosos, solidos, de alto peso molecular.

Otro objeto mas es proporcionar un Procesy a re-
lativemente baja temperaturs y baja presidn para la conver
sidn de los gases que contienen etileno en materiales resi
nosos o plasticos de alto peso molecular. Un objeto adicip
nal de la presente invencidn es propor¢ionar un proceso -
para la copolimerizacidn del etileno con otros materiales
polimerizables, particularmente con una monoolefina normal
mente gaseosa tal como el propileno, pare dar nuevos mate~
riales resinosos. Estos y otros objetos de nuestra inven—-
cidn resultarén evidentes por la deseripecidn que sigue de
le misma.

De forma resumide, el proceso inventivo compren-
de la conversién del etileno principalmente en polimeros -
resinosos de alto peso molecular, normalmente sbélidos y en

polimeros similares a la grass por contacto con un metal -

alecalino (Ii, Na, X, Rb, o Cg) y vanadie u otro dxido de -

3
..



5e

10.‘

15%

20,

25,

30,

5376242

metal del subgrupo 5,preferentemente soportado sobre un dmi
o de metal dificilmente reducible tal como silice, elimina
activade, titenia, circona, arcillas y similares. El proce-
go inventivo se efectia a tempersturas comprendidas entre -
752C. y 3252C, agproximademente, y a presiones comprendidas
entre la atmosférica y 1054,5 Kg/em2, aproximadamente, 0 =
mis elevadas. preferentemente entre 14,060 y 35,15 Kg/cm? -
aproximademente, o eproximadamente a 70,30 Kg/om2. Ios mate
riales normalmente sdlidos producidos por la conversidén ca~
talitica tienden a acumularse sobre y dentro del catulizgm-
dor gdlido. Es deseable suministrar a la zona de reaceidén -
un medio liquido que sirva tanto de medio de reaccidén como
de disolvente para los productos de reaceidn sdlidcs. Ios -
medios de reaccidn liquidos sdecuados pars le polimerizacién
comprenden varios hidrocarburos, particularmente un hidrowe
carburo aromético tal como el benceno, tolueno o xilenos, -
La conversidn del etileno se puede efectuar en gusencia de
un medio de reaccidn liguido o disolvente y el catalizador
conteniendo los productos de comversidm polimeros, sdlidos,
acumulados, puede ser tratedo de vez en cuando, dentro o -~
fuere de la zona de conversién para efectuar la retirade de
los productos de conversidn y, si es mecesario, puede ser -
reactivado o regenerado el catalizedor pare su posterior -
utilizacidn.

Ia practica del proceso de la presente invencidn
conduce a unos polimeros de etileno de un peso molecular -
que varia dentro de amplios limites y propiedades fisicas y
mecénicas inhefentes, que dependen de la seleccidén de las -

condiciones de trabajo. El proceso inventivo estd caracteri

zado por poseer une extremada flexibilidad tento en lo que
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respecta a las condiciones de trabajo como en lo que respec-
ta a los productos que se puede obitener por el mismo., Asi el
presente proceso puede ser efectuado dentro de uras gamas -
de temperatura y presién gue verien considersblemente, Ia -
préctica del presente proceso puede conducir a unos homopoli
meros de etileno similares a la grass que tienen un peso mo-
lecular aproximado comprendido entre 300 y 700, hoé§b§lime-

ros de etileno similares a la cersa que tienen una %i%éosi—

dad especifica aproximada (X10°) comprendide entre 1000 y .
10,000 aproximadamente, y homopolimeros de etilenc ‘resino~ -
808 ¥y correosos que tienen una viscosidad especificé'apro— .

ximada (X105) de 10.000 a mAs de 300,000 /Tn relativdr1)

X10% 7. Por el término "polietileno resinoso y corréoso" -
tal como se utiliza aqui, queremos decir un polimers que tig

ne un punto de fragilidad por debajo de =502C. (A.S.T.M.

método D746~51T)‘una resistencia al choque éuperior a8 2,97
Kz por metro por cada 25,4 mm de entella (A.S.T.M. método
D256~4T7T-mAquina Izod) y un alargamiento minimo a tempera-
tura smbiente (252C.) del 100%.

Se puede emplear el proceso de la presente inven-
cidn para efectuar la copolimerizacidn del etileno con otros
materiales polimerizables, particularmente con propileno, u
otros hidrocarburos monoolefinicos tales como n-butilenos,
isobutileno, t-butiletileno, acetileno, butadieno, isopreno,
y similares, usualmente en proporciones comprendidas entre 1
y eproximedamente 25% en peso, basado en el peso de etileno.

Ie proporeidn de sodio u otro metal alcalino con
relacidn al catalizador de oxido de metal del subgrupo 5

(peso total de catalizador sblido) puede variar entre apro

ximedamente 0,05 y 2,5 partes por peso, pero usualmente -~
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estéd comprendide entre 0,5 y 1 partes aproximadamente en
peso por parte en peso del catalizador del subgrupo 5. -
Ies proporciones Sptimas pueden ser determinadas facil--
mente en ejemplos especificos por simples ensayos en pe-
quefia escala.

Ia proporeion relstiva de soporte con respecto
al oxido de metal catelitico no es critica y puede variar
& través de una escala relativamente ghande de modo que -
cade componente esté presente en cantidades de por 1o me-
nos aproximadamente 1 por ciento en peso. ILas relaciovues
usuales oxido de metal:soporte estén comprendidas entre -
eproximademente 1220 y 1:1, o aproximedamente 1:10. Fode-
mos emplear catalizadores de 6xido de metal-silice acondi
cionados compuestos a base de silice conteniendo aproxima
demente de 1 a 80%, preferentemente de 5 a 35% aproximada
mente, o aproximedasmente 104, de vanadis u otro éxido de -
metal catalitico del subgrupo 5 soportado sobre.el mismo.

Se puede utilizar como soportes para nuestros -
catalizadores, slimina-gemma w otra alimina activeda, ti-
tenia y circona. Se pueden preparar por cualquier método
conocido e igualmente se puede incorporar a/o depositar -~
sobre la base de cualquier modo conocido los doxidos de vena
dic u otro metal del subgrupo 5. El éxido de metal del sub-
grupo 5 se puede incorporar a la base catalizadora de cual-
quier modo cohocido, por ejemplo por impregnacién, copreci-
pitacidén, co-gelificacién, y/o absoreidén, y la base catali-
zadora y/o el catalizador acabado pueden ser establllizados
térmicamente por cualquier método conocido. También se pue-
de emplear el cobalto, calcio, megnesio, cobre y sales de -

cine de &cido vanddico sobre un soporte de 6xido de metal -
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dificilmente reduclble y se tratan preferentemente con -
hidrdgeno bajo condiciones apropiadas pars efectusr su -
reduceidn parcial antes de su wtilizacién en nuestro pro
ces0.

Ie vanadia u otro catalizador de éxido de me—-
tal del subgrupo 5 se somete 2 un trgtamiento de redupcién
o de acondicionamiento antes de su wtilizacidn en'gi:égg
ceso de polimerizacidén. El tratemiento de acondicfoﬁ%bieg
0 o de reduccidn se efectlla preferentemente con hiéfége—
no aunque tembién se puede emplear otros agentes reducto- .
res tales como el mondxido de carbono, mezclas de hidré&g
no y mondxido de carbono(gas de agus, gas de sintesis, -
etc.), biozido de azufre, sulfuro de hidrdgeno, hidrocar-
buros deshidrogenables, etc., Se puede emplear elahidrégg
no como agente reductor a temperaturas comprendidus entre
35020, y 8502C. sproximademente, aunque se emplea mis & -
manﬁdo e temperaturas comprendidas entre 4502C, y 65DeC,
Ia presién parcial de hidrdgeno en la operacién de reduc-
cibén o de acondicionamiento puede variar entre presiones
subatmosféricas, por ejemplo incluso 0,007 Kg por ome -
(absoluta), y presiones relativamente altas de hasta -
210,92 Kg/em® o inclueo mis. Le operasién de reduceidn -
més sencilla puede ser efectuada con hidrdgeno aproximada
mente a presién atmosferica.

Se puede usaer gases reductores tales como el mond
xido de carbono y biéxido de azufre sensiblemente bajo -
las mismas condiciones que para el hidrdgeno. Los hidro--
carburos deshidrogenables se emplean usualmente a temperg
turas de por lo menos 45020, aproximadamente y no supe=

riores a 8502C. Son ejemplds de hidrocerburos deshidroge-
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nables el acetileno, metano y otros hidrocarburos parafi-
nicos normalmente gaseosos, hidrocarburos saturados nor--
melmente liquidos, hidrocarburos sromdticos como el bence
no, tolueno, xilenos y similares, polimetilenos normalmen
te sblidos, polietilenos o ceras de parafina, y similares.

. Ie reduceién parcial del catalizador de éxido -
de metal en el que estd presente el metal en su estado -
pentavalente se puede efectuar en presencia del promotor
de metal alecalino, gates de contactar la combinaeidn de -
catalizadores con el etileno.

Hemos observado & le vez gue se puede eliminax
0 reducir considerablemente un periodo de induceién antes
de la polimerizacidn del etileno presionizando hidrdgeno
dentro del reactor gque contiene el disolvente, etileno, -
catalizador de 6xido'de metal y promotor, por ejemple a -
presiones de hidrogeno comprendidas entre aproximadamente
0,70 y 63,27 Kg/cm? aproximadamente, con preferencia & -
7,030 - 28,12 Kg/em?, Bajo estas condiciones sélo se redu
ce a etano una pequefia proporeidén del etileno,

El hidruro de aluminio de litio, un agente re--
ductor que es excepcionalmente activo, acondiciona y acti
va los catalizedores que contienen éxidos de metal penta~
valente del subgrupo 5 incluso a temperaturas tan bajas -
como de 352C,, aunque en general, se puede emplear tempe-
raturas coﬁprendidas entre 100 y 3002C. eproximadamente.
En la préctica, se trata el catalizador con une suspensidn
de LiAJH# en un hidrocarburo liquido a relaciones en peso
de 0,2 a 1 aproximadamente de IiA1H, a catalizador sdlido.

E1l hidruro sédico (o sodio mas Hé) es efectivo en el tra~

tamiento reductor y de acondicionamiento & temperaturaes -
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superiores a los 1802C, aproximadamente y puede ser empleg -

do en las mismas proporciones que el LiA1H4.:E1 hidruro -

cédleico también se puede emplear pars efectuar alguna redue

cién de V505 soportado sobre alimina-gemma a 2302C. y tem-
56 peraturas més altas.

Ef tratamiento de acondicionemiento anteriormen-.
te descrito es deseable no s6lo pare el catalizador nuevo,
sino que también es necesario para el catalizador que ha -
quedado relativamente inactivo en la fase de polimerizacidn,

104 Segin se describirs més adelante, el polimero formado en -
la reaccidn.de polimerizacidén debe ser retirado continua o
intermitentemente de las particulaa_de catalizador, prefe-
rentemente por medio de disolventes, y usualmente es nece-
sario o deseable gcondicionar una superficle catallizadora

15, que ha sido asi liberada en cierto grado del polimero aN~-
tes de emplearla nusvamente para efectuar la polimerizacidn.
Cuando ya no se puede haecer el catalizador suficientemente
activo por simple retirada del polimero y acondicionamien~
t0 con un gas reductor segin ha quedado deserito anterior-

20, mente, se puede regenerar por extraceidén con agua, sales —
emdnicas o acidos acuosos diluidos, quemando posteriormen-
te los depositos combustibles con oxigeno seguido de la fa
se de acondicionamiento. Se puede practicer la destoxifica
cidn de los catalizadores por tratamiento con soluciones -

25, acuosaes diluidas de perdcidos tales como los &cidos permo-
1ivdico, pervenddico o pertingstico, seguido por el acondi
cionamiento con hidrégeno de los catalizadores.

Se puede emplear el catalizador en vafias formas

y tamafios, por ejemplo como polvo, grénulos, microesferas,

30. torte de filtro molida, grumos, ¢ nddulos conformedos. Una
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forma oconveniente en la que se puede emplear el catalize~
dor es como granulos de un tamafio aproximado de 20~100 ma
lles por cada 25,4 mm.

Ias materias de carga para el presente proceso
de polimerizacién comprenden esencialmente etileno. Ias =
meteries de cargs de etileno pueden contener hidrocarburos
inertes, tales como en las corrientes de gas de refineria,
por ejemplo, metano, etano, propano, etc. Sin embargo, es
preferible emplear unes materias de carge de etileno tan
puro y concentrado como sea posible obiener. Cuando la ma
teria de cargs contiene propileno asi como etileno, ambas
olefinas pueden contribuir a la produccidn de productos =
resinosos de alto peso moleeular., la relacidn molar entre
el etileno y el propileno puede variar sobre la escala de
0,1 a 20 aproximadamente. Ie materia de carga puede conte
ner otros componentes tales como pequefias cantidades de hi
drégeno y puede contener otros meteriales polimerizables
tales como el butileno, acetileno, t-butiletileno, etc.

Es deseable reducir al minimo o evitar la intro
duceidn de oxigeno, bidxido de carbono, aguas o compuestos
del azufre en contacto con el catalizador.

En general, se puede efectuar le polimerizacién
en el presente proceso a temperaturas comprendidas wntre
75 y 3252C. aproximadamente. E1 aumento de la temperatura
de polimérizacién tiende & reducir el peso molecular medio
¥ la densidad del polimero producido por el proceso. Usual
mente se efectla la polimerizacidn en el presente proceso
e temperaturas de por lo mﬁﬁos 1752C, aproximadamente o la
gams, més estrecha de los 225 a los 27520, aproximadamente,

El uso conjunto de temperaturas'de polimerizecién compren-
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didas entre gproximedemente 230 y 2602C, y un medic de -

reaccidén de hidrocarburo liquido tal como el benceno, xi

lenos, decalina, o decalinas de metilo es aliemente de--

seable en la produccidén de polimeros de etileno que tie-

5e 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 produceion de polimeros de etileno
de peso molecular relativamente alto e presiones relative

1C. mente bajas. El proceso de la presente invencidn se puede
efectuar en cierto grado incluso a presidn atmosférica. -
El 1imite mids alto que se puede emplear de presidn de po=
limerizacién viene dictado por consideraciones econém;cas
¥y limitaciones dé equipo y puede ser de 703 & 1406 Xg/om?
15, eproximademente, o incluso més, Una gama de presidn. de po
limerizacidn generelmente Util y econdmicemente deseable
esté comprendide entre 14,060 y 351,53 Kg/om2, aproximada
mente, con preferencia entre 35,15 y 105,45 Kg/cm? eproxi
medamente, por ejemplo de 70,30 Kg/om? aproximadamente.,
20. El tiempo de contacto o la velocidad espacizl ~
empleadoé en el proceso de polimerizacién serén seleccio-
nados con referencia a otras variableé del proceeo, cate-
lizadores, el tipo especifico de producpo deseado y el gra
do de conversidn del etileno deseado en cualquier serie o
25. paso dado sobre el catalizador. En general, esta variable
puede ser ajustada féeilmente para obtener los resultados
deseados. En las operaciones en las que se hace flulr en
continuo la materia de carga de olefina dentro y fuera de
contacto con el catalizador s0lido, las velociéades espa=

30. ciales horarias del liquido apropiadas se seleccionan ha-
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bitualmente entre aproximademente 0,1 y 10 volimenes, con
preferencia entre 0, 5 y 5 aproximadamente 6 2 volumenes
aproximadamente de solucidn de olefina en un medio de =
reaceidn liquido, que es habitualmente un hidrocarburo -
aromatico tal como el benceno o xilenos, o tetralina, o un
hidrocarburo cicloalifitico, tal como decalina (decshidro-
naftaleno).

Ia cantidad de etileno en tal solucidén puede es-
tar comprendidsa entre 2 ¥y 50% aproximademente en peso, con

preferencie entre 2 y 10 por ciento en peso aproximadamen—

te 0, por ejemplo entre aproximadamente 5 y 10. por ciento

en peso. Cuando se reduce la concentracidn de etilenv en -
el medio de reaccidn 1iquido por debajo del 2 por ciento -
en peso aproximademente, el peso molecular y la viscosidad
de fusidén de los productos polimeros tienden & caer hruscg
mente., En general, la velocidad de polimerizacion del eti-
leno tiende & sumenter cvendo se aumenta la concentracidn
del etileno en el medio de reaccidn liguido. Sin embergo,
la velocidad de polimerizacidn del etileno para formar po-
1imeros normalmente sélidos, de alto peso molecular es con
preferencia tal que no dé dichos polimeros sdlidos en can-
tidades que excedan de manere notsble la golubilidad de -
los mismos en dicho medio de reaceioén liguido bajo las con
diciones de reaccién, usualmente de hasta 5-7 por ciento -
en peso aproximademente, excluidas las caentidades de pro—
ductos polimeros gue son adsorbidos selectivamente por el
catalizador. Aungue se puede user concentraciones de etile
no superiores al 10 por ciento en peso en el medio de reac-

cién 1iquido, las soluciones de polimero de etileno superio

res al 5-10% en el medio de reaccidn resultan muy viscosas
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y dificiles de menipular y puede tener lugar un grgve =
agrietamiento o fisuraeién de las particulas del catali-
zador, resultando en el arrastre del catalizador bajo for
me de polvos finos con le solucién de los productos de -
polimerizacién y una pérdida considerable de catalizador
del reactor. Ny

En las operaciones en serie, se emplea unos.pe
riodos de trabeajo comprendidos entre media y 60 ho;éé' -
aproximadamente y se carge la autoclave de reaccién' :c;on
la reaccidn de conversidn de olefina.

Ie relacidén en peso disolvente:catalizador pue
de yariar dentro de la gama de 5 & 3000 sproximademerte,
o incluso més pera los sistemas de fabricacién; El empleo
de altas relaciones de disolvente:catalizador, que se ha-
ce posible gracias a la presencia de un metal alealino, =
es muy importente pars la obtencidén de rendimientos impor
tantes de polimeroc.

las materias de carge de olefins pueden ser po-
iimerizadas en la fase de gas y en ausencia de un medio =
de reaceidn liquido por contacto con los meteles aleali—-
nos y catalizadores de oxido de metal. Después de completar
la reaccidn de polimerizacidén deseeda resulte ya posible
tratar el catalizador s0lido para la recuperacidén de los
productos de polimerizacidn sdlidos, por ejemplo Por eX—-
traceién con disolventes apropiados. Sin embargo, con el
fin de obtener velocidades més elevadas de conversidn de
olefinas y con vistas a retirar continuamente los produce
tos de conversidén sélidos del catalizador, es altamente =

preferible efectuar le conversion de la olefina en presen
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cia de un medio de reaccion liguido apropiado. También se
puede emplear el medio de reaceidn liquido como medio de
contactacidn de la olefina con el catalizador preparando
una solucidn de la materia de alimentacidn de olefina en
el medio de reaccién liguido y contactendo la solucidn =
resultante con el catalizador de polimerizacidn.

El medio de reaceion liquido funeiona como di-
solvente para eliminar parte del producto normalmente qé
lido de la superficie del catalizador.

Se puede emplear varias clases de hidrocarburos
o sus mezclas que son liguidos y practicamente inertes be
jo las condiciones de polimerizacidén del presente proceso.
Se puede emplear miembros de las series de hidrocarburos
arométicos, particularmente los hidrocerburos arométicos
mononucleares, a saber el benceno, tolueno, xilenos, mesi
tileno y mezclas de xileno=-p~cimeno. También se puede em=
plear el tetrahidronaftaleno. Ademas, podemos emplear hiw
drocarburos erométicos tales como el etilbenceno, isopro-
pilvenceno, secbutilbenceno, t-butilbenceno, etiltolueno,
etilxilenos, hemimeliteno, seudocumeno, prehniteno, isodu
reno, dietilbencenos, isoamilbenceno y similares. Se pue-
de obtener fracciones de hidrocarburos aromiticos apropig
dos por la extraccidén selectiva de las naftas aromdticas,
procedentes de las operaciones de hidroformacidn tales w
como degtilados o productos regiduales, procedentes de =
las fracciones de clclos de alimentacidn en operaciones -
de cragueo, etc.

También podemos emplear ciertos neftalenocs al--
quilicos que son liquidos bajo las condiciones de la reac-

‘¢ién de polimerizacién, por ejemplo, i-metilnaftaleno, 2=
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isopropilnaftaleno, 1-n-amilnaftaleno y similares, o frac-
ciones producidas comercialmente que contienen estos hidro
carburos. '

Tembién se puede emplear ciertas clases de hidro
carburos aliféticos como un medio de reaccidén de hidrocar-
bure liquido en el presente proceso. Asi, podemos emplear
varios hidrocarburos saturados (alecanos y cicloalcanos) -
que son liguidos bajo las condiciones de reaccidén de poli-
merizacién y que no se craquean de manera sensible bajo =
las condiciones de reaccidn. Se puede emplear bien alcanos
o cicloalcanos puros 0 mezZelss que se puede obtener en el
comercio, desprovistos de venenos catalizadores. Por ejemw
plo, podemos emplear naftes o Xerosenos de primers destila
cidén conteniendo alcanos y cicloalcanos. Especificamente,
podemos emplear alcaenos liguidos o licuados tales como n-
pentano, n-hexano, 2,3-dimetilbutanc, n-octano, iso-octa~
no (2,2,4-trimetilpentanc), n-decanc, n-dodecano, ciclohe
xano, metileciclohexano, dimetileiclopentano, etilciclohe=
xano, decélina, metildecalinas, dimetildecalinas y simils
res, .

También podemos emplear un medio de reaccidn de
hidrocarburo 1iquido comprendiendo olefinas liquidas, por
ejemplo, n-hexenos, ciclohexeno, octenos, hexadecenos y -
similares,

Ios productos de polimerizacién normalmente s6-
lidos que son retenidos sobre la superficie del catelizam
dor o polimeros de etileno similares a la grase pueden =
funcionar por si mismos en cierto modo como-un medio de =
reacciép de hidrocarburo licuado, pero es altemente deseg

ble afiadir a los mismos un hidrocarburo reductor .de la -
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viscosidad, tal como los mencionados anteriormente, en la
zona de reaccidn,

El medio de reaceién de hidrocarburo liquido de
beria ser liberado de los venenos antes de su utilizacién
en la presente invencidn por un tratamiento con dcidos, -
por ejemplo con &cido pgtoluenosulfénico anhidro,4cido -~
sulfurico, o por tratemientos equivalentes, por ejemplo -
con haluros de aluminio, u otros catalizadores de Friedel-
Crafts, enhidrido maleico, caloio, hidruro cdleido, sodio
u otros metales alcalinos, hidruros de metales alealinos,
hidruro de aluminio de litio, hidrdgeno y catalizadores -
de hidrogenacidn (hidro-refinacidn), filtracion a través
de una columns de granos de cobre o metal del grupo 82, -
ete, o por combinaciones de tales tratamientos.

Hemos purificado los xilenos quimicamente puros
por reflujo con una mezcla de 8 por ciento de Mb03 sobre
catalizador del A1203 ¥ L1A1Hz (50 cc. xileno-1g. catali-
zador 0,2 g. IdA1H#) a presion atmosférica, seguido de la
destilacidn de los xilenos. Se puede conseguir una purifi
cacién alin més efectiva de los disolventes por calentamien
to de los mismos a 2259C,-2502C, aproximadamente con sodio
e hidrégeno o NaeH més un 8 por ciento de molibdena-alémina
en un recipiente a presiodm.

Se puede realizer fécilmente el control de la -
temperatura durante el curso del proceso de conversion del
etileno debido a la presencis en la zona de reaccidn de -
una gran mase de ligquido que tieme una capacidad térmica
relativemente alta. El medio de reaccidn de hidrocarburo
liquido puede ser refrigerado por intercambio térmico den

tro o fuera de la zona de reacecidn.
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Cvando se emplea disolventes tales como los xi=-
lenos, puede tener lugar alguna alquilscién de los mismos
por el etileno bajo las condiciones de reaceidn. El alqui
lato se elimina con grasa en el presente proceso, puede -
ser separado de la misma por destilacidn fraccionada ¥y 8i
se desea, se puede volver a la zona de polimerizacion.

Ios sigulentes ejemplos espec{ficOS»sonrfaeilitg
dos con el fin de ilustrar pero no de limitar indebidamen-
te la invencidn. Se llevd a cabo las reacciones de-polime~
rizacidén en un autoclave de acero inoxidable de 250 ml. =
provista de un dispositivo agitador del tipo de.estribo de
accionamlento magnético que fue girado dentro-de la-Zona -
de reaccidn.

Ejemplo 1

El catalizador que se empled fue 10 por ciento -
en peso de V05 soportado sobre gel de silice, de 30 a 80
malles por cada 2,54cm, gque fue pre-reducido antes de su -
utilizaeidn con hidrdgeno e 3502C, y presidén atmosférica -
durante 16 horas aproximadamenté. Se cargd el reactor bajo
una, capa'dé hidrogeno con 1g+. de catelizador pre-reducido,
0,2 g« de sodio y 100 ce. de benceno quimicamente puro desg
hidratado. Se calentd el contenido del reactor con agita=~-
oién a 2319C. y luego se presionizd etilenoidentro de la -
mezcla de reaceidn a una presidn parcisl inicial de 45 Kg/em?
Se continué la reaceidn durante 44 horas con re-presionizg
cidn intermitente de etileno dentro del reactor. Ia reac—-
cién dio 3,54 g. por g. del catalizador de vanadias~silice
de un polimero de etileno sélido y correoso que tenia una
densidad o 242C, 46 0,9620, una plasticidad Williams de 17

¥ une viscosidad de fusién de 104 poises (método de Dienes
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vy Klemm, J. Appl. Phys. 17, 458=78 (1946). Ia reaccidn dio
tembién 1,7 g. por g. de catalizador de polietilenos simi-
lares a la grasa, sélidos.
Cuando se empled el catalizador de venadismsili-
5e ce gin proﬁotor alguno, no se pudo obtener el polimero de
etilené s8lido, segin se muestra por el siguiente experi—
mento. Se cargd la autoclave con 10 g. de 10 por ciento en
peao de V205 soportado sobre gel de silice, aproximadamen=
te de 40 a 100 mallaes por cada 25,4 mm, pre-reducido con -
10, hidrogeno & 3502C. y a presidén atmosférics durante 16 how-
ras. Se cargd también el reactor con 100cc. de tolueno deg
hidratado y descarbonatado. Estas operaciones fueron reali
zadas bajo una cepa de hidrdgeno. Iuego se calentd el con—
tenido del reactor con.agitacién a 2322C. y luego se intro
15, dujo etileno a una presién inicial de 54,48 Kg/cm?. Se agi
0 el contenido del reactor durante 20,5 horas. Esta reac-
cidén no dio el polimero de etileno sdlido; sélo se obtuvie
ron 4 g, de un liguido coloreado.
En otra prueba de control, se empled un catalizg
20. dor de vanadia-aliming en ausencia de un promotor, segin -
se muestra en el siguiente experimento. Se cargd el reac—
tor con 10 g. de 10 por ciento en peso de V205 goportado -
sobre una alimina gamme, pre-reducido con hidrdgeno a 3509C.
del mismo modo que los catalizadores de venadia~silice an-
25 tes citados. Se cargd el reactor con 50 cce. de tolueno des
hidratado y descarbonatado y se calentd su contenido con -
agitacidn a 2020C, Imego se introdujo etileno dentro del -
reactor a una presién parcial de 59,75 Kg/cm? y se conti--
nud le egitacidn durante 22 horas. Esta reaccidn sélo dio

30, une centidad muy pequefia de polimero de etileno s6lido.
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Ejemplo 2

Se cargd el reactor con 1 g. del catalizador de
vanadis~silice pre-reducido preparado como en el Ejemplo
1, 0,2 g. de sodio y 100 cc. de decalina que habia sido -
purificads por tratamiento con gel de silice. Se realizé
todes las operaciones de carga bajo una capa de gas de hi
drdgeno seco., Se calentd el contenido del reactor con agi
tacién a 23020, & luego se introdujo etileno dentro de la
mezels de reacoién a une presién parcial de 59,75 Kz/em2.
Se prosiguid la reaccidén durante 20,5 horas. Esta opera—
cidn dio 36 por ciento en peso, basado en el peso del cam
talizador de vanadia~silice, de polietilenos sdlidos, co-
rreosos y 113 por ciento en peso. de polietilenos sélidos,
gpimilares a la grasa.

Ejemplo 3 S

Se repite el proceso del Ejemplo 1 pero se subs~
tituye el oatalizador de venadie~silice del Ejemy;§:ﬁ por
10 por ciento en peso de Nbao5 eoportado gobre uia“élﬁmina
activada. El catalizador de niobia se pre-reduce antes de
su utilizecidn del mismo modo que el cetalizador de vane=
dice=silice., Se trata los productos para separar 108 PO
lietilenos sdlidos.

Ejemplo 4

Se repite el proceso del Ejemplo 1 pero se reem
plaza el sodio por un tercio de su peso de potasio. Se =
trata los productos pars separar los polietilenos s0lidos,

Ejemplo 5

Se cargd el reactor con 1 g, del catalizador de
vanadie~silice pre~reducido preparado como en el Ejemplo

1, 0,3 g+ de litio y 100 cc. de tolueno purificado. Se =
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calentd el contenido del reactor con agitacidon a 25292C, y
luego se presionizo etileno dentro del reactor a un Qalor
inicial de 44464 Kg/om?. De vez en cuando se presionizd -
etileno dentro del reactor segin iba siendo consumido. Se
continud la reesccidn durante un periodo de 92 horas, en -
el curso del cual le caida de la presidn de etileno fue -
de 55,18 Kg/cu®. Ie operacidén dio 1,# 8o DOr g. de catali
zador de polietileno sdlido y correoso, que tenia una den
sided & 2409C, de 0,9567 y una viscosided de fusidn do -~
1,2%103 poiées. Ia operacidén dio tembién 9,7 g. por g. de
catalizador de polietilenos sdélidos similares & la grasa
¥y algunos toluenos alquilados.
Bjemplo 6

Se repite el proceso del Ejemplo 1 pero se subs
tituye el catalizador de venadis~silice del Ejemplo 1 por
10 por ciento en peso de Ta205 soportedo sobre une alimi-
na activade en pertes iguales en peso. Se trate la mezcla
de reaccidn paras separar el polietileno normalmente sili-
doe

Ios polimaros producidos por el proceso de esta
invencidn pueden ser sometidos a los pos-tratamientos que
se desee, para adecuarlos a determinados usos o imprimir-
les las propiedades deseadas. Asi, los polimeros puede ser
extruidos, molidos mecénicamente, transformados en pelicu
las o fundidos, o convertidos en esponjas o létex. Se pue
de incorporar antioxidantes, estebilizadores, cargas, ex-
tendedores, plastificentes, pigmentos, insecticidas, fun-
gicidas, ete., en los polietilenos y/o en los subproductos
de alquilatos o "grasas"., Ios polietilenos pueden ser eme

Pleados como materiales de revestimiento, barreras de gas,
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ligantes, con un campo de aplicacidén mayor inclusc que: -
los polietilenos fabricados segin los procesos anteriores,
Los polimeros producidos por el procesc de la
presente invencidn, especialmente los polimeros que tie-
5, nen altas viscosidades especificas, se pueden mezclar -
con polietilencs de peso molecular inferior para darles
rigidez o flexibilidad w otras propiedédes deseadas., lLos
productos resinosos s86lidos producidos por el proceso de
la presente invencidn se puede mezelar, igualmente, cn -
10, cualquier proporcidn deseada con aceites de hidrocarbu—-
ros, ceras, tales como ceras parafinicas o de petrolato,
con ceras de ésteres, con polibutilenos de alto Peso mo-
lecular, y con otros materiales organicos, Se puede disol
ver o dispersar pequefias porporciones comprendidas entre
15, 0,01 y 1 por ciento aproximadamente de los diversos poli-
meros de etileno producidos por el proceso de lz presente
inveneidn en aceites lubricantes de hidrocarburos para =
aumentar el indice de viscosidad y para reducir el consu-
mo de acelte cuando se emplea en motores los aceites mez-
20, clados; se puede meZelar mayores cantidades de polieftile-
nos con aceltes de varlas clases y para varios usos.
Ios productos que tienen un éeso molecular de =
50,000 o més producidos por la presente invencidn, pueden
sen empleados en pequefias proporciones para aumentar subg
25. tancialmente la viscosidad de los aceites de hidrocarburos
liquidos fluentes vy como sgentes de gelificacidén para ta-
les aceites, Ia solucidn de aproximadamente 1 gramo de un
polimero de etilenc que tiene una viscosidad especifica =
X10° de aproximadamente:50,000, aproximadamente en un li~-

30. tro de xilenos a una temperatura préxima al punto de ebu~-

——



1licidn produce una solucidn extremadamente viscosa.

Tos polimeros producidos por el presente procew
go pueden ser sometidos a tratamientos quimicos de modifi
cacidn, tales como de halogenacidn, halogenacidn seguida

5. de deshalogenacidn, sulfo-halogenacidn por tratamiento -
con cloruro de sulfurilo o mezclas de cloro y bidxido de
azufre, sulfonacidén, y otras reacciones a las que e pue-

de someter los hidrocarburos,

N O T A

10, Ia Patente de Introduceion, que se solicita por
diez afios, parae Espafia, de acuerdo con la vigente legisla
cidn, debera recaer sobre "PROCESO DE POLIMERIZACION DE -
OIEFINAS CON UN OXIDO DE METAL DEL GRUPO V Y UN MBTAL Al-
CALINO", citéndose como Fuente de FProcwdencia la Patente

15 americans numero 2,795.574, de Standard Oil Company (de -
Indiana), segin las caracteristicas esenciales de las si-

gulentes:
REIVINDICACIONES

18,- Proceso de polimerizecidn de olefinas con =
20, un 6xido de metal del grupo V y un metal alcalino, que con
siste en contactar el etilenc con un metal alecalino y un -
catalizador que comprende esencialmente un oxido de un me-
tal del subgrupo 5 de la tabla periddica & una temperaturs
de reaccion de polimerizacidn comprendide entre T752C y 32520
25. aproximadamente, y separar un polimerc normalmente sélido
asl producido.
28,- Proceso de polimerizacidn de olefinas con -
un éxido de metal del grupo V y un metal alcalino, segin -
la reivindicacidn 12 en el que la relacion de dicho metal

30, alcalino a dicho catalizador, en peso, esta comprendida -
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entre 0,05 y 2,5 aproximadamente.

38.,~ Proceso de polimerizacidén de olefinas con
un 6xido de metal del grupo V y un metal alcalino, segin
la reivindicacidn 12 que consiste en contactar el etileno
con un metal alcalino y un catalizador preparado por trata
miento de una menor proporcidn de un pentdéxido de metal -
del subgrupo 5 soportado sobre una mayor proporcion de 6x;
do de metal difirilmente reducible con un gas reductor a -
una temperatura comprendida entre 3502C y 8502C apreximadg
mente para producir un 6xido de metal del subgrupo 5 de va
lencia inferior, y separar un polimero normalmente sélido
asl producido.

48,- Proceso de polimerizacidn de olefinas con -
un Oxido de metal del grupo V y un metal alealino, segin -
la reivindicacidn 32 en el gue dicho gas reductor es el hi
drdgeno.

58,.~ Proceso de polimerizacidn de olefinas con -
un o6xido de metal del grupo V y un metal alcalino, segin -
la reivindicacién 32 en el que la relacidén de metal alcali
no a dicho catalizador, en peso, estd comprendida entre -
0,05 y 2,5 aproximadamente..

68.~ Proceso de polimerizacién de olefinas con -
un éxido de metal del grupo V y un metal alealino, segln -
la reivindicacidn 32 en el que se efectia la reaccidén de -
polimerizacidén en presencia de un medio de reaccidn de hi
drocarburo liquido.

78,~ Proceso de polimerizafidén de olefinas con =
un 6xido de metal del grupo V y un metal alcalino, segin -

la reivindicacidn 68 en el que dicho pentdéxido de metal -

del subgrupo 5 es V205.



8a8,- Proceso de polimerizacidn de olefinas con
un éxido de metal del grupo V y un metal alcalino, segin
la reivindicacidén 68 en el que dicho pentoxido de metal
del subgrupo 5 es szos‘
5e 98, Proceso de polimerizacidn de olefinas con
un 6xido de metal del grupo V y un metal alcalino, segin
la reivindicacién 68 en el que dicho pentdxido de metal
del subgrupo 5 es Ta205o
108,~ Proceso de polimerizacion de olefinzs con
10, un 6xido de metal del grupo V y un metal alcalino, segin
la reivindicacidn 68 en el que dicho metal alcalino es el
sodio,
118 ,- Proceso de polimerizacidn de olefinas con
un éxido de metal del grupo V y un metal alcalino, segin
15. reivindicacién 62 en el que dicho metal alcalino es el 1i
tio,
128,- Froceso de polimerizacidn de olefinecs con
un 6xido de metal del grupo V y un metal alcaline, seghn
la reivindicacidn 62 en el que dicho metal alcalino es el
20. potasio.
138,~ Proceso de polimerizacidn de olefinas con un
6xido de metal del grupo V y un metal alcalino, segin la rei
vindicacién 18, los pasos que consisten en contactar el eti
leno en una concentracidén comprendida entre 2 y 10 por cien
22, to en peso aproximedamente en un medio de reaccidén de hidro
carburo liquido a una temperatura de reaccidén comprendida
entre 200eC y 3002C gproximzdamente bajo presion con un
metal alcalino y un catalizador preparado por tratamiento

de una menor proporcidén de un pentdxido de metal del -

30, subgrupo 5 soportade sobre una mayor proporcidn de un -
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éxido de metal dificilmente reducible con hidrdgeno bajo
condiciones adecuadas para efectuar la reduccidn parcial
de dicho pentdxido de metal del subgrupo 5 mientras estd
soportado sobre dicho oxido de metal dificilmente reduci-
ble, incluyendo dichas condiciones una temperature compren
dide entre 3502C y 8502C eproximademente, estando compren-
dida la relacién en peso de dicho metal alceliho a dicho -
catalizedor entre 0,05 y 2,5 aproximadamente, y separar, -
un polimero de etileno normalmente sélido asi producido.
148, Proceso de polimeriBacidn de olefinas con
un 6xido de metal del grupo V y un metal alcalino, segun
la reivindicacidn 132 en el que dicho medio de reaccién -
de hidrocarburo liguido es un hidrocarburo aromatico mono
cielico de bajo punto de ebullicidn, :
158 .~ Proceso de polimerizacidén de olefinas con
w 6xidq de metal del grupo V y un metal alealino, segin
la reivindicacidén 142 en el que dicho hidrocarburo es el

henceno.

168 .- Proceso de polimerizesién de olefinas con
un oxido de metal del grupo V y un metsl alcalino, segin
la reivindicacidn 138 en el que dicho metal alcalino es -
el sodio.

17§o- Proceso de polimerizacidn de olefinas con
un Oxido de metal del grupo V y un metal aleslino, segin
la reivindicacidn 138 en el que dicho metal alcalino es -
el litio.

188 .~ Proceso de polimerizacidén de olefinas con
un oxido de metal del grupo V y un metel alcelino, segin
la reivindicacidn 138 en el que dieho'hgtal alcalino es -

el potasio.
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192 .~ Proceso de polimerizacidn de olefinas con
un 0xido de metal del grupe V y un metal alcalino, segin
la reivindicacion 1382 en el que dicho metal alcalino es -
el sodio y dicho pentdéxido de metal es V0.

208,~ WPROCESO DE POLIMERIZACIOUN DE OIEFINAS -~
CON UN OXIDO DE M2TAL DEL GRUPO V Y UN METAL AICALINO",

Segin queda sustancialmente descrito en la pre—
sente memoria que consta de veinticinco hojas escritas a
miquina por una sola cara,

Medrid, 4 de_ Diciembre de 1969,
UNION ESPANOIA DE EXPIOSIVOS, S.A.
P, P,

)
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