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Esta invencidn se refiere a un nuevo proceso pa
ra la polimerizecidn del etileno en presencia de hidruros
de metales alcalinos y catalizadores de Oxido de metal -
del subgrupoc 5,

Un objeto de nuestra invencidén es proporcionar
nuevos catalizadores y promotores altamente Utiles para -
la preparaéién de polimercs de alto peso molecular a par-
tir de mezclas de gas que contienen etileno. Otro objeto
es proporcionsr un nuevo proceso para la polimerizacion -
del etileno en polimeros normalmente sdlidos de alfo peso
molecular, Otro objeto mis de nuestra invencidén es propor
cionar un nuevo proceso para le conversidn de mezelas de
gas que comprenden esencialmente etileno en materiales -
plésticos o resinosos, sdlidos, de alto peso molecular.

Otro objeto mas es proporcionar un proceso a re
lativemente baja temperatura y baja presidn para la conver
sidn de los gases que contienen etileno en materiales re-
sinosos o plasticos de alto peso moleculer. Un objeto adi
cional de la presente invencidn es proporcionar un proce-
so parae la copolimerizacidn del etilenc con otros materia
les polimerizables, particularmente con uns monoolefina -
normalmente gaseosa tal como el propileno, para der nue-—-
vos meteriales resinosos. Estos y otros objetos de nuege=
tre invencidn resultaeran evidentes por la descripeidn que
sigue de la misma,

De forme resumida, el proceso inventivo compren
de la conversidén del etileno principalmente en polimeros
resinosos de alto peso molecular, normelmente sdlidos y -

en polimeros similares s la grasa por contacto con un hi-

druro de metal alealino (un hidruro de Li, Ns, X, Rb o Cs)



y vanadia u otro éxido de metal del subgrupo 5, preferen~
temente soportado sobre un dxido de metal dificilmente re
ducible tal como silice, alumina activada, titania, circo
na, arcilles, y similares. El proceso inventivo se;efeotﬁa
5 a temperaturas comprendides entre %590. ¥ 32590;~é550xim§
demente y presiones comprendidas entfe la atmosférica y =
1054,5 Kg/em?, aproximadamente, o mis altas, prefexente—-
mente entre 14,060 y 351,53 Kg/om® sproximedamente, o -
70,30 Kg/cm?, aproximadamente.'Los materiales normglmente
10, s6lidos producidos por la conversién catalitica ‘tienden a
acumularse sobre/y dentro del catalizador s81idd.. Eb demm
seable suministrar a la zona de reaccidn un medio 11qu1do
que sirva tanto de medio de reaccldén como de disolvente -
para los productos de reaccidn s6lidos. Ios medios de reac-
154 cidén liguidos adecuados para la polimerizacidén comprenden
varios hidrocarburos, particularmente un hidrocarburo arg
mético tal como el benceno, tolueno o xilenos. Se puede =
efectuar la conversidn del etileno en ausencia de un me—-
dio de reaccién liquido o disolvente y el catalizador con
20, teniendo los productos de conversidn polimeros, sdlidos,
acumulados, phede ser tratado de vez en cuando, dentro o
fuerg de la zdna de conversidn, paras efectuar la retirada
de los productos de conversidn y, si es necesario, se Pue
de reactivar ¢ regenerar el catalizador para su posterior
25. utilizacidn,

Ie préctica 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 mecanicas inherentes, que dependen de la seleccién de -

30. las condiciones de trabajo. E1 proceso inventivo estd =~



caracterizado por poseer ung extremada flexibilidad tanto
en lo que respecta & las condiciones de trabajo como en -
lo que respecta a los productos que se puede ohtener por
el mismo. Asi el presente prbceso puede ser efectuado den
Se tro de unas gemas de temperatura y presidn Que varian con..
siderablemente, I practica del presente proceso tuede -
conducir a unos homopolimeros de etileno similares u la -
grasa que tienen un peso molecular aproximado comprendido
entre 300 y %00, homopolimeros de etileno similaree a la
10, cera que tienen una viscosided especifica aproximeda -
(X10°) comprendida entre 1000 y 10,000, y homopolimeros —
de etileno resionosos y correosos que tienen una viscosi-
ded, especifice aproximada (X10°} de 10,000 a mis de 300,000
[Pn.relativai1) X1027. Por el término “polietileno resing
15, g0 y correoso" +tal como se ubtiliza aqui, queremos decir -
un polimero qﬁe tiene un punto de fragilidad por debajo -~
de =502¢ (A.S.T.M. Método D&46—51T), una resistencieg al
choque superior a 2,976 Kg por metro por 2,54 cm de enta~-
1la (4.8,T7.M, Método D256-47T-miguina Izod) y un alargemien
20. to minimo a temperatura ambiente (252C,) del 100%.

Se puede emplear el proceso de la presente in-
veneidn para efectuar la copolimerizacidn del etileno con
otros materiales polimerizables, particularmeﬁte con pro-
pileno, u otros hidrocarburos monoolefinicos tales como -

25, n-butilenos, isobutileno, t-butiletilenc, acetileno, buta
dieno, isopreno, y similares, usualmente en proporciones
comprendidas entre 1 y aproximadamente 25% en peso, basaw-
do en el peso de etilenoc.

Ie proporeidén de hidruro sédico w otro hidpuro

30, de metal alcalino con relacidn al catalizador de dxido de
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metal del subgrupo 5 (peso total de catalizador sélido)
puede variar entre sproximadamente 0,05 y 2,5 partes en
peso, pero usualmente estd comprendids entre 0,?.y31 -
parte en peso aproximademente por parte en peso'ééi cam
talizador del subgrupo 5. Se puede determinér feiTmente
las proporciones Sptimas en ejemplos especificos'ébr sim
ples ensayos en pequefia escala. e

Ia proporeidn relativa de éoporte con réspecto
al 6x1dd de metel catalitico no es critica y puede varier
a través de una escala relativemente grande de modo que -
cada componente esté presente en cantidades de por lo me~ .
nos aproximadamente 1 por clento en peso. Las relaciones
usuales de Oxido de metal:soporte estan comprendidas entre
aproximadamente 1:20 y 1:1, o aproximadamente 1:10. Pode~
mos emplear catalizadores de Oxido de metal silice_agog@;
cionados compuestos a base de silice conteniendo aproximg
damente @ 1 a 80%, preferentemente de 5 a 35% aproximeda-
mente, o aproximadamente 10%4, de vanadia u otro dxido de
metal catalitico del subgrupe 5 soportade sobre el mismo.

Se puede utilizar como soportes para nuesiros ca
talizadores glimina-gemme v otra alimine activada, titanie
y circona. Se pueden preparar por cualquier método conoci-
do e igualmente se puede incorporar gfo depositar sobre la
base de cualquier modo conocido los oxidos de vanadio u -
otro metal del subgrupo 5. El 6xido de metal del subgrupo 5
se puede incorporer a la base del catalizador de cualquier
modo conocido, por ejemplo por impregnascidn, coprecipitacidn,
co-gelificacidén, y/o absorcién, y la base del catalizador

y/0 los catalizadores acabados pWeden ser estabilizados -

4 .
termicamente por cualquier método conocido, También se -
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puede emplear.el cobalto, calcio, mégnesio, cobre y sales

de ecinc de dcido vanddico sobre un soporte de éxido de me

tal dificilmente reducible y se traten preferentemente con
hidrégeno bajo condiciones apropiadas para efectuar su ree
duceidn pareisl antes de su utilizacidn en nuestro Proce—=
S0,

Ia vanadie u otro catalizador de dxido de metal
del subgrupo 5 se somete a un tratamiento de reduceidn o -
de acondicionamiento antes de su utilizacidn en el proceso
de polimerizacién. Bl tratsmiento de acondicionamlento ¢ -
de reduceidn se efectiia preferentemente con hidrégeno aun-
que también se puede emplear otros agentes reductores bam-
les como el mondxido de carbono, mezclas de hidrdgeno y -
mondxido de carbono (gés de agua, gas de sintesis, etc.),
bibxido de azufre, sulfuro de hidrdgeno, hidrocarburos deg
hidrogenables, etc., Se puede emplear el hidrdgeno como =
agente reductor a temperaturas comprendidas entre 3502C, y
8502C. aproximademente, aunque se emplea mads a menudo & -
temberamuras comprendidas entre 4502C, y 65020, Ia presidn
parcial de hidrdgeno en la operacidén de reduccidén o de -
acondicionamiento puede variar entre presiones subatmosfé-

ricas, por ejemplo incluso 0,0454 Xg (absoluta), y presio=

" nes relativamente altas de hasta 210,92 Kg/cm? o incluso -

més. La operacidn de reduccidén més sencilla se puede efec-
tuar con hidrdgeno aproximedamente a presidén atmosférica.
Se puede usar gases reductofes tales como el MmO
néxido de carbono y bidxido de azufre sensiblemente bajo -
las mismas condiciones que para el hidrdgeno., Los hidrocar
buros deshidrogenables se emplean usualmente s temperatum

ras de por lo menos 4509C, aproximadamente, y no superiores
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a 8502C, Son ejemplos de hidrocarburos deshidrogenables
el acétileno, metano y otros hidrocarburos parafinicos
normalmente gaseosos, hidrocarburos saturados normalmenw-
te 1liquidos, hidrocarburos aromaticos cdmo el benceno, -
tolueno, xilenos y similares, polimetilenos normalmente
s0lidos, polietilenos o ceras parafinicas, y similares,

Ia reduccidn parcial del catelizador de dxido
de metal en el que estd presente el metal en su estado -~
pentavalente se puede efectuar en presencia del promotor
de hidruro de metal alcalino, antes de contactar la com-
binacion de catalizadores con el etileno.

Hemos observedo a veces que se puede eliminar
o reducir substancialmente un perfodo de induccidén antes
de la polkmerizacidn del etileno presionizendo hidrdgeno
dentro del reactor que contiene el disolvente, etileno,
catalizador de oxido de metal y promotor, por ejemplo a
presiones de hidrogeno comprendides entre sproximedamen—
te 0,70 y 63,27 Kg/cm2 eproximadamente, con preferencia
a 7,030 - 28,12 Kg/cmz. Bajo estas condiciones sélo se -
reduce a etano una pequefla proporecidén del etileno.

E1l hidruro de aluminio de litio, un agente re-
ductor excepcionalmente activo, acondiciona y activa los
catalizadores que contienen 6xidos de metal pentavalente
del subgrupo 5 incluso a temperaturas ten bajas como de
352C,, aunque en general, se ﬁuede emplear temperaturas
comprendidas entre 100 y 3002C. sproximadamente. En la -
préctica, se trata el catalizador con una suspensién de
LiAtH, en un hidrocarburo liquido a relaciones en peso de
0,2 a2 1 aproximadamente de LiAtH, a catalizador solido. -

El hidruro sodico (o sodio més H)) es efectivo en el tra-
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tamiento reductor y de acondicionamiento s temperaturas -
superiores e los 1802C. aproximesdamente y puede ser empleg
do en las mismas proﬁorcionee que el IiA1H#. Tarbién se -
puede emplear el hidruro célcico para efectusr algung re--
5e duccion de V205 soportado sobre alimina-gamma a 2308C, y -
temperaturas més altas,
El tratemiento de acondicionamiento anteriormenw
‘te descrito es deseable no sdlo para el catalizader nuevo,
sino que también es neceserio para el catalizador gue ha -
10. quededo relativamente inactivo en lg fase de po;imerizacién.
Seglin se describiré mis adelante, el polimero formado en -
la reaccidn de polimerizacidén debe ser retirado continua o
intermitentemente de las particulas de catelizador, prefe-
rentemente por medio de disolventes, ywualmente es necesa
15. rio o deseasble acondicionar una superficle catalizadora -
que ha sido liberada de alguna parte del polimero antes de
emplearla nuevamente para efectuar la polimerizacion, Cuan
do ya no se puede hacer el catalizador suficientemente ac-
tivo por simple retirada del polimero y acondicionamiento
20. con un gas reductor segin ha quedado descrito anteriormen-
te, se puede regenerar por extraccidn con agus, sales amd-
nicas o &eidos acuosos diluidos, quemando posteriormente -
los depdsitos combustibles con oxigeno seguido de la fase
de acondicionamiento. Se puede practicar la destoxificacion
25. de los catalizadores por tratamiento con soluciones acuosas
diluidas de perécidos tales como los dcidos permolibdico, -
pervenédico o pertingstico, seguido por el acondicionamien—
t0 con hidrdgeno de los catalizadores.
Se puede emplear el catalizador en varias formas

30. ¥y tamafios, por ejemplo como polvo, gramulos, microesferas,
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torta de filtro molide, grumos, o nodulos conformados, Una

forma conveniente en la que se puede emplear el cataliza-. .
dor es como grégulos de un tamafio aproximado de 20-i00 ma
1llas por cada 2,54 cm.

La meteria de carga para el presente proceso de
polimerizecidén comprende con preferencia esencialmente -
etileno. las materias de carga de etileno pueden-contener
hidrocarburos inertes, tales comoren las corrienmés de gas
de refineria, por ejemplo, metano, etano, propano,.etc. -
Sin embargo, es preferible emplegr unas materiaQQQ§ carga
de etileno lo més puras y concentradas que se pueﬂd obte——
ner. Cuando la materia de carga contiene propileno a31 co~
mo etileno, estas dos olefinas pueden contribulr a la pro-
duceion de productos resinosos de alto peso molecular, Ia
relaecidn molar entre el etileno ¥ el propileno puede variar
dentro de ia escala de 0,1 a 20 aproximadamente. Ia materia
de carga puede contener otros componentes tales como peque-
flas cantidades de hidrdgeno y puede contener otros materia-
les polimerizables tales como el butileno, acetileno, twbu~
tiletileno, eote.

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

En general, se puede efectuar la polimerizacién
en el presente proceso a temperaturas comprendides entre -
75 y 32590, gproximadamente. El aumento de la temperatura
de polimerizacidon tiende a reducir el peso molecular medio
¥ la densidad del polimero producido por el proceso. Usual

mente se efectia la polimerizacidn en el presente proceso

a temperaturas de por lo menos 1752C. aproximadamente a la
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geme. mas estrecha preferida de los 225 a 2752C. aproximg

damente. El uso conjunto de temperaturas de ﬁolimerizaeién
comprendidas entre asproximadamente 230 y 2602C, aproxima-
damente y un medio de reaccidén de hidrocarburo iliguido -
tal como el benceno, xilenos, decalina, o decalinas de mg
tilo es altamente desesble en la produccidn de polimeros
de etileno que tienen viscosidedes especificas (X107) com
prendidas normalmente entre 10,000 y 30,000,

Se ha comprobado que el presente proceso puede
ser empleado para la produccidn de polimeros de etileno -
de peso molecular relativamente alto a presiones relativg
mente bajas. El proceso de la presente invencidn se puede
efectuar en cierto grado incluso a presidn atmosférica. -
El 1imite mds alto que se puede emplear de presidén de po-
limerizacidn viene dictedo por consideraciones econdmicas
y limitaciones de equipo y puede ser de 703 a 1406 Kg/cm?
aproximadamente, o incluso més. Una gama de presidn de =
polimerizacidn generalmente Util y econémicamente desea—
ble estd comprendida entre 14,060 y 351,53 Kg/cm?, aproxi
medemente, con preferencia entre 35,15 y 105,45 Kg/om®, -
aproximadamente, por ejemplo de %0,30 K‘g/cm2 aproximadg—-—
mente.

El tiempo de contacto o la velocidad espacial -
empleados en el proceso de polimerizacidn serén seleccio-
nzdos con referencia a otras variables del proceso, cata-
lizadores, el tipo especifico de producto deseado y el gra
do de conversidn del etileno deseado en cualquier serie o
paso dado sobre el catalizzdor. En general, esta vériable

puede ser ajustada facilmente para obtener los resultados

deseados. En las opergciones en las que se hace fluir en
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continuo la materis de earga de olefina dentro y fuera de

contacto con el catalizador sélido, las velocidades espa-
ciales horarias del liguido apropiasdas se seleccionan ha-
bitualmente entre aproximadamente 0,1 y 10 volimenes, con
preferencia entre 0,5 y 5 aproximadsmente o 2 volumenes -
aproximadamente de solucién de olefina én un medio de -
reaccion liguido, que es habitualmente un hidroecarburo aro
matico tal como el benceno, xilenos, o tetralina, o un -
hidrocarburo cicloalifdtico, tal como decalina (decahidro
naftaleno)., ‘

Ia centidad de etileno en tal solucidn.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 5 y 10 por ciento en peso aproxi
medamente. Cuando se reduce la concentracidn de etileno -
en el medio de reaccidn ligquido por debajo del 2 por cien
1o en peso aproximadamente, el peso molecular y la visco-
gidad de fusidn de los productos polimeros tienden a caer
bruscamente. En general la velocidad de polimerizageién -
del etileno tiende a aumentar cuando se aumenta la concen
tracion del etileno en el medio de reaceidn liguido, Sin
embargo, la velocidad de polimerizacion del etileno, para
formar polimeros normalmente sdlidos, dg alto peso molecu
lar, es con preferenciatal que no dé dichos polimeros sé-
lidos en cantidades que excedan de maners noitable la solu
bilidad de los mismos en dicho medio de reaccidn liquido
bajo las condiciones de reaccidén, usualmente de hasta 5~7
por ciento en peso, excluldas las cantidades de productos
polimeros que son adsorbidas selectivamente por el catali

zador. Aunque se puede usar concentraciones de etileno su
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periores al 10 por ciento en peso en el medio de reaccidn

1iquido, las soluciones de polimero de etileno superiores
al 5-10% en el medio de reaceidn resulten muy viscosas y
dificiles de manipular y puede tener lugar un grave agrie

5. tamiento o fisuracidén de las particulas o fragmentos de -
catalizador de Oxido de metal s6lido, resultendo en el -
arrastre del catalizador bajo forms de polvos finos con -
la solucidn de los productos de polimerizecidn y.una pér-
dida considerable de catalizador del reactor.

10. En las operaciones en serie, se empley unos pe-
riodos de trabajo comprendidos entre media y 60 horas apro
ximadamente y se carga la autoclave de reaceidn con etile
no cuando desciende la presidn como resultado de la reac—
cién de conversidn de olefina,

15, Ia relacidn en peso disolvente:catalizador pue-
de variar dentro de la gama de 5 a 3000 gproximadamente,

o incluso mds para los sistemas de fabricacién. E1 empleo
de altas relaciones de disolvente:catalizedor, que resul-
ta posible graclas a la presencias de un hidruro de metal

20. alcalino; es muy importante para la obtencién de rendimien

- tos considerables de polimefoo

Ias materias de carge de olefina pueden ser po-
limerizadas en la fase de gas y en ausencis de un medio -
de reaceidn liguido por contacto con los hidruros de me~-

25, tal alealino y cetalizadores de éxido de metal. Después -
de completar la reaccidén de polimerizacidn deseada resule
ta ya posible tratar el catalizedor sélido para la recupe
racion de los productos de polimerizacién sdélidos, por ejem
Plo por extraccidn con disolventes apropiados. Sin embar-

30, g0, con ol fin de obtener velooidedes més elevados de ool



De

10,

15,

20,

25,

30.

versidén de olefina y con vistas a retirar continuamente
log productos de conversidn solidos del vatalizador, es
altamente preferible efectuar la conversién de la clefi
na en presencia de un medio de reaccion liquido apropia
do., Tembién se puede emplear el medio de reacecidn 1liqui
do como medio de contactacidén de la olefina con el cata,
lizador preparando une solucidn de la materia de alimen
tacién de olefina en el medio de reaccién liquido y con
tectando la solucidn resultante con el catalizador de -
polimerizacidn.

El medio de reaccién liquido funciona come di
solvente para retirar parte del producto normalmente qé
lido de la superficie del catalizador.

Se puede emplear varias clases de hidrocarbu-
ros o sus mezclas que son liquidos y précticamente. iner
tes bajo las condiciones de polimerizacion del presente
proceso. Se puede emplear miembros de las series de hi-

drocarburos aromaticos, particularmente los hidrocarbu-

ros aromaticos mononucleares, a saber el benceno, tolue

no xilenos, mesitileno y mezclas de xileno-p-cimenc. -
También se puede emplear el tetrahidroneftalenc. Ademés,
podemos emplear hidrocarburos aromdticos tales como el
etilbenceno, isopropilbencenc, sec~butilbenceno, t=butil
benceno, etiltolueno, etilxilenos, hemimeliteno, seudo-
cumeno, prehniteno, isodureno, dietilbencenos, isoamil-
benceno, y similares. Se puede obtener fracciones de hi
drocarburos aromaticos apropiades por la extraccidn se-
lectiva de.las naftas aromaticas, procedentes de las =
operaciones de hidroformacion tales como destilados o -

productos residuales, procedentes de lag fracciones de
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ciclos de alimentacion de operaciones de eraqueo, etc.
Podemos emplear también ciertos naftalenos al-
quilicos que son liquidos bajo las condiciones de la reac-
cién de polimerizacidn, por ejemplo, i-metilnaftaleno, =
2-isopropilnaftalenc, 1-n-amilnaftaleno y similares, o =
fracciones producidas comercialmente que contienen estos -

hidrocarburos.

Se puede emplear también ciertas clases de hidro

‘carburos aliféticos como un medio de reaccidn de hidrocar-

buro liguido en el presente proceso., Asi, podemos emplear

varios hidrocarburos saturados (alcanos y cicloalcanos) -
que son liguidos bajo las condiciones de la reasccidn de yols)
limerizacidén y que no se craquean de manera sensible bajo

las condiciones de reaccidn.. Se puede emplear bien alcanos
o cicloalcanos purocs o mezclas que se pﬁede obtener en el

comercio, desprovistas de venenos catalizadores. Por ejem-
plo, podemos emplear naftes o kerosenos de primera destila
cidn conteniendo alcanos y cicloalcanos. Especificamente,

podemos emplear alcanos liquidos o licuados tales como =
n-pentano, n-hexsno, 2,3-dimetilbutanoc, n-octano, iso-octa
no (2,2,4~trimetilpentanc), n-decano, n~dodecano, ciclohe=
xano, metilciclohexano, dimetil-ciclopentano, etileiclohe-
xano, decalina, metildecalinas, dimetildecalina y similge
res.

También podemos emplear un medio de reaccidn de
hidrocerburo liquido comprendiendo olefinas liquidas,rpor
ejempla, n-hexenos, ciclohexeno, octenos, hexadecenos y =
gimilares. '

Tos productos de polimerizacidn normalmente séli

dos que son retenidos sobre la superficie del catalizador
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o polimeros de etileno similares a la grase pueden funcig
nar por si mismos en cierto modo como un medio de reaccidn
de hidrocarburo licuado, pero es altamente deseable afiadir
a los mismos un hidrocarburo reductor de la viscosidad, -
tal como los mencionados anteriormente, en la zZona de reac
cion.

El medio de reaccidén de hidrocarburo 1iguido de-
veria ser liberado de los venenos antes de su utilizacion.
en la presente invencidén por un tratamiento con aecidos, -
por ejemplo con &cido p-toluenosulfdnico anhidro, acido -
sulfirico, o por tratamientos equivalentes, por ejemplo -
con haluros de aluminio, u otrosg catalizadores de Friedelw
Crafts, anhidrido maleico, calcio, hidruro cdleico, sodio
u otros metales alcalinos, hidruros de metales alcalinos,
hidruro de aluminio de litio, hidrdgeno y catzlizadores de
hidrogenacidn (hidro-refinaecidn), filtracidén a través de =
une columna de grenos de cobre o metal del grupo 82, ete.,
0 por combinaciones de tales tratamientos.

Hemos purificado los xilenos quimicamentq puros
por reflujo con una mezcla de 8 por ciento en peso de cata
lizador de Mb033 - A1203 y IiAlH, (50 c.0s xileno-1 g. ca-
telizador-0,2 g. LidlH,) a presidn atmosférica, seguido de
le destilacidén de los xilenos. Se puede conseguir una puri
ficacién aln mas efectiva del disolvente por calentamiento
del mismo & 225-2502C, eproximedamente con sodio e hidroge
no o bien con NaH méds un 8 por ciento en peso de molibdeno~
elimine en un récipiente a presidn.,

Se puede realizar facilmente el control de }a -
temperatura durante el curso del proceso de conversidn del

etileno debido a la presencia en la zona de reaccidn de -~
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una gren mase de liquido que tiene wna capacidad térmica
relativemente alta., El medio de reaceidén de hidrocarburo
liquido puede ser refrigerado por intercambio térmico -~
dentro o fuera de la zona de reaccidn.

Cuando se emplea disolventes tales como los xi
lenos, puede tener lugar algunse alquilacién de los mismos
por el etileno bajo las condiciones de reaccidn.. EL alqui
lato se retira con grasa en el presente proceso, puede =
ser separado de la misma por destilacidén fraccionads y, -
si se desea, se puede volver a la zona de polimerizacidn.

Ios siguientes ejemplos especificos son facili-
tados con el fin de ilustrar pero no de limitar indebida~

mente nuestra invencidn. Se llevd a cebo las reacciones -

‘de polimerizacidn en un autoclave de acero inoxidable de

250ml. provista de un dispositivo agitador del tipo de es
tribo de accionamiento magnético que fue agitado dentro -
de la zone de reaccidnm.
Ejemplo 1

Se cargd el reactor bajo una capa de gas de hi-
drdgeno con 100 cc. de tolueno purificado, 0,3g. de hidru
ro de litio y 1 g« de 10 por ciento en peso de V205 sopor
tado sobre gel de silice, de 30 a 80 mallas por cada 2,54
que fue pre-~reducido antes de su ubtilizacidn con hidroge-
no & 3502C, y presidn atmosféricg durante 16 horas. Se ce-

lenté el contenido del reactor con agitacién a 2302C. y -

cm,

luego se presionizo etileno dentro de la mezcla de reaccidn

a une presidn parcial inicial de 47,75 Kg/cmz. Iuego se =
re-presionizd etileno dentro del reactor de vez en cuando
segin se iba consumiendo. Se continud la reaccidén durante

44,5 horas, resultando en una caida de presion de etileno
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total de 43,58 Kg/0m2, Ia operacidn dio 8,1 g. por g. de
catelizador de vanadie-silice de un polimero de etileno
s6lido y correoso que tenia una densidad a 242C. dg -
0,9590, una plasticidad Williams de 30,2 y una viscosidad
de fusién de 8X10% poises (método de Dienes y Kiémﬁ, J.
Appl. Phys. 17, 458-78 (1946)). Ia reaccidn did tembién
3,7 8. por g. de catalizador de polietilenos sdlidos si~-
milares a la grase y algin tolueno de alquilato.

Cuando se empled el catalizador de vanadia-sili
ce sin promotor alguno, no se pudo obtener el po;i@ero de
etileno sdlido, segin se muestra por el siguiente:éxperi-
mento. Se cargd la autoclave con 10 g. de 10 por c;énto_-

en pego de V soportado sobre gel de silice, apfoximadg

2%
mente de 40 a 100 mallas por cada 2,54 cmz, pre~reducido
con hidrpgeno a 3502C. y a presidn atmosférica durante =
16 horas. Se cargd también el reactor con 100 cc. de tolue
no deshidratado y descarbonatado. ILas operaciones de car=
ga fueron realizadas bajo una capa de hidrdgeno. Iuego se
calentd el contenido del reactor con agitecidn a 2329C. y
luego se introdujo etileno & una presidn inicial de 54,48
Kg/cm?, Se agitd el contenido del reactor durante 20,5 ho
ras. Esta reaccidn no dio el polimero de etileno sdlido;
s0lo se obtuvieron 4 g. de un 1iquido coloreado.

En otra prueba de control, se empled un catali-
zador de vanadia~alimina 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 soportado
sobre una alumine-gamma, pre~reducido con hidrdgeno a =

3502C, del mismo modo que en los catalizadores de vanadia-

silice antes citados. Se cargd el reactor con 50 cc. de -
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toluenc deshidratado y descarbonatado y se calentd su conte

nido con sgitacidén a 202 2C. Iuego se introdujo el etileno
dentro del reactor a una presién parciel de 59,75 Ke/em? y
se continud la agitacidén durante 22 horas. Esta reaccidn dio
solamente una cantidad muy pequefia de polimero de étileno -
sé1ido.

Ejemplo 2
Se cargd el reactor bajo una capa de gas de hidrd-

geno con 100 cc. de benceno que habia sido secado” sobre so-
dio, 0,2 g. de hidruro sddico y 1 g. de catalizadvr de vaha
dia-silice preparsdc como en el Ejemplo 1. Se calenté el -
contenido del reactor con agitacidn a 2309C y.luego'se pre-
gionizd etileno dentro del reactor a una presidén parcisl ini
cial de 35,85 Kg/em2. Se continud la reaccidn durante 57 ho-
res, presionizando el etileno dentro del reactor intermiten
temente segln se iba consumiendec. Ia caida de presién de -
etileno total fue de 16,87 Xg/em?. Ia operacidén dio como re
suldado la produceidn de 2,40 g. por z. de catalizador de -

vanadiasgilice de polietilenos sélidos que tenian una densi

 ded @ 242C de 0,9586, una plasticidad Williams de aproxima-

damente i? y una viscosidad de fusidn de aproximedamente =
104 poises. Ia reaccidn dio tambien 1,5 g. por g. de catali
zador de polietilenos similares a la grasa sélidos y alglin
benceno glquilado.
Ejemplo 3
_ Se repitid el proceso del Ejemplo 1 pero se subs;
tituyé el hidruro potdsico en una décima parte en peso por

el nidruro sddico del Ejemplo 1 y se reemplazd el catalize-
dor de vanadis~silice por un peso igual de 10 por ciento en
peso de Nb205 soportado sobre una alimina activada, pre-re-

ducido por la misma técnica que el catalizador de venadia -
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silice. Se trate los productos de reaceidn pare separar los
polietilenos sdlidos,
Se cargd el reactor béjo una cepe de géé'dé hidrd

geno con 100 ec. de decalina que habia sido purifiééaa por
tratamiento con gel de silice, 0,5 g. de hidruro sédieo y -
5 8. de 10 por ciento en peso de Ta205 soportado.sobre gli-
mina-gamme, de 30 mallas por cada 2,54 cm., que habia sido
pre-reducido con hidrdgeno a presidn atmosférice durante -
16 horas aproximadamente, a 5502C. Se calentd el contenido
del reactor con agltacién en presencias de hidrdgeno a 2992C.
¥ luego se presionizd etileno dentro del reactor a una pre-
sién parcial inicial de 68,54 Kg/cm?, Se continud la reac-
cidén durante 20 horas pera dar 2,8 g. por g. de catalizador
de téntala-alimine de polietilenos sdlidos. También se -
produjo un alguilato de decalina con un rendimiento de -
aproximedamente 0,24 g. por g. de catalizador.

Ios polimeros producidos por el proceso de esta
invencidn pueden ser sometidos a los pos-tratamientos que
se desee, para adecuarlos & determinados usgos o imprimirles
las propiedades deseadas. Asi, los polimeros pueden ser ex-
truldos, molidos mecanieamente, transformados en peliculas
o fundidos, o convertidos en esponjas o latex. Se puede in-
corporar antioxidantes, estebilidzadores, cargas, extendedo
res, plastificantes, pigmentos, insecticidas, fungicidas, -
etc., a los polietilenos y/o a los subproductos de alquila-
tos o "grasas". Se puede emplear los polietilenos como mate
riales de revestimiento, barreras de gas, ligantes, etc., =
con un campo de aplicacibén mayor incluso que los polietile-

nos fabricados segin los procesos anteriores.
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Ios polimeros producidos por el proceso de la

pregente invencién, especialmente los polimeros que tie-
nen altas viscosidades especificas, se pueden mezcler con
los polietilenos de peso molecular més abajo pafé‘dﬁrles
rigidez o flexibilided u otras propiedades degeadas. los
productos resinosos sdlidos producidos por el proceso de
la presente invencidn se pueden mezclar igualmente, en —
cuaslquier proporcidén deseada, con aceites de hidrocarbu-
ros, cerass, teles como las ceras parafinicas o de petro-
late, con ceras de ésteres, con polibutilencs de alto pe
so molecular, y con otros materiales orgénicos. Se puede
disolver o dispersar pequefias proporciones comprendidas
entre 0,01 y 1 por ciento. aproximadsmente de los diversos
polimeros de etileno producidos por el proceso de la pre-
sente invencion en aceites lubricantes de hidrocarburos -
pars eumenter el indice de viscosided ¥y para reduecir el -
eonsumo de sceite cuando se emplea en motores los aceites
mezelados; se puede mezelar mayores cantldades de polieti
lenos con aceites de varias cleses y para varios usvs.

| Ios productos que tienen un peso molecular de -
50,000 0 mas producidos por la presente invencidn, pueden
ser empleados en pequefias proporeiones para aumentar subs
tanclalmente la viscosidad de los aceites de hidrocarburos
1iquidos fluentes y como agentes de gelificacidén pera ta~
les aceites. Ie solucidén de eproximadamente 1 gramo de wn
polimero de etileno que tiene uns viscosidad especifica ~
X10° de eproximadamente 50,000 en aproximadgﬁbnte un lie-
tro de xilenos a uma temperatura proxima sl punto de ebu~
1lieidon produce uns solucidn extremademente viscosa.

Los polimeros producidos por el presente proce=
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80 pueden ser sometidos a tratemientos quimicos de modifi
cacidn, tales como de halogenacidn, halogenacidn seguida
de deshalogenacidn, sulfo-halogenacién por tratamiento con
cloruro de sulfurilo o mezclas de cloro y bidxido de asu-
fre, sulfonacidn, y otras reacciones a las que se puede =,
someter los hidrocarburos.
N o T & _

Ie Patente de Introduccidn, que se solicite por
diez afios, para Espafla, de acuerdo con la vigente Tegisla
cibn, deberd reacer sobre: "PROCESO DE POLIMERIZACION DE
OLEFINAS CON UN OXIDO DE METAL DEL GRUPO V Y UN HIDRURO DE
METAL ATCALINO", citandose como Fuente de Procedercia, la
Patente americana n® 2.791-575, de Stendard 0il Compeny -
(de Indisna), segin las caracteristicas esenciales de las
giguientes:

REIVINDICACIONES

18,= Proceso de polimerizacidn de olefinas con
un Sxido de metal del grupo V y un hidruro de metal alcall
no, que consiste en contactar el etileno con un hidruro de
metal alecalino y un catelizador que comprende esencislmens
te un éxido de un metal del subgrupo 5 de la tabla periodi
ca a una temperatura de reaccidn de polimerizacidén compren
dide entre 752C y 3252C gproximedsmente, y separar un po;i
mero normelmente solido asl producido.

28,~ Proceso de polimerizacidn de olefinas con -
un éxido de metal del grupo V y un hidruro de metal alecali
no, segin la reivindicacidén 12 en el que la relacidn de -
dicho hidruro de metal alcalino a dicho catalizador, en -
peso, estd comprendids entre 0,05 y 2,5 aproximadamente,

38,~ Proceso de polimerizacidén de olefinas con -
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un éxido de metal del grupo V y un hldruro de metal alca-
lino, segin la reivindicacidén 1&¢ que consiste en contactar
el etileno con un hidruro de metal alcalino y un cataliza-
dor preparado por tratamiento de una menor propoicién de =
un pentdéxido de metal del subgrupo 5 soporitado sobre une -
meyor proporcidn de un oOxido de metal difidilmente reduci-
ble con un gas reductor a una temperatura comprendide enw-
tre 3509C y 8502C aproximadamente. para producir un catali-
gador que comyrénde un dxido de metal del subgrupo 5 de va
lencia inferior, y separar un polimero normalmente sdlido
asi producido,

48,- Proceso de polimerizacidn de olefinazs con -

un 6xido de metal del grupo V y un hidruro de metal aleali
no, segin la reivindicacidn 32 en el que dicho gas reductor
es el hidrdgeno.
" 58,~ Proceso de polimerizacidn de olefinas con -
un éxido de metal del grupo V y un hidruro de metal aleali
no, segin la reivindicecidén 32 en el que la relacidén del -
hidruro de metal salcalino a dicho catalizador, en peso, es
t4 comprendida entre 0,05 y 2,5 aproximadamente.

68.~ Proceso de polimerizacidn de olefinas con -
un éxido de metal del grupo V y un hidruro de metal alcali
no, segln la reivindicacidén 32 en el que la reaccidén de -
polimerizacién se efectiia en presencia de un medio de reac-
cidn de hidrocarburo liguido.

73.- Proceso de polimerizacidn de olefinas con -
un 6xido de metal del grupo V y un hidruro de metal alcali
no, segin la reivindicacién 5e en el que dicho pentdxido -
de metal del subgrupo 5 es V205.

88,~ Proceso de polimerizecidn de olefinas con =
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un 8xido de metal del grupo V y un hidruro de metal alca-
lino, segin la reivindicacidn 62 en el que dicho pentdxi~
do de metal del subgrupo 5 es Nb205. A

98,~ Proceso de polimerizacidén de olefinas con
un éxido de metal del grupo V y un hidruro de metal alca-
lino, seghn la reivindicacion 68 en el que dicho pentéxi-
do de metal del subgrupo 5 es Tay0ge )

108,~ Proceso de polimerizacitn de olefinas con
un &xido de metal del grupo V y un hidruro de metal alce-
lino, segin la reivindicacidén 62 en el que dicho hidruro
de metal alcalino es el hidruro sdédico.

118.~ Proceso de polimerizacidn de olefinas con
un 6xido de metal del grupo V y un hidruro de metal alca~
lino, segin la reivindicacidén 68 en el que dicho hidruro .
de metal alcalino es el hidruro de.litio. _

128,.~ Froceso de polimerizacidn de olefinas con
un éxido de metal del grupo V y un hidruro de metal alca~
lino, segin la reivindicacidn 6¢ en el que dicho hidruro
de metal alcalino es el hidruro potésico.

138,~ Proceso de polimerizacidén de olefinas con
un oxido de metal del grupo V y un hidruro de metal alca- -
lino, segin la reivindicacidn 18 que consiste en contacter
el etileno en una concentracidén comprendide entre 2 y 10
por ciento en peso aproximadamente en un medio de reaccidn
de hidrocarburo liquido a una temperaturs de reaccidén com-
prendida entre 2002C y 3002C aproximadamente bajo presidn
con un hidruro de metal alcaiino y‘un catalizador prepara-
do por tratamiento de una menor proporeidn de un pentdxido
de metel del subgrupo 5 soportado sobre una meyor Propor--—

cidn de un oxido de metel diffcilmente reducible con hidrd
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geno bajo condiciones adecuadas pars efectuar la reduc-
cidn parcial de dicho pentdxido de metal del subgrupo 5
mientras esté soportado sobre dicho dxido de metal difi
cilmente reducible, incluyendo dichas condiciones una -
temperatura comprendida entre 3502C y 8502C aproximada-
mente, estando comprendide la relacidn en peso de dicho
catalizador entre 0,05 y 2,5 aproximadamente, ¥y sebarar
un polimero de etileno normalmente sélido asi producido.

148 - Proceso de polimerizacidén de olefinag -
con un Oxido de metal del grupo V y un hidrumo de metal
alcalino, seghn la reivindicacién 132 en el que diého -
medio de reaceidn de hidrocarburo liguido es un hidrocar
buro aromatico monociclico de bajo punto de ebullicidn.

158 .- Proceso de polimerizacidén de olefinas con
un &xido de metal del grupo V y un hidruro de metal alca=-
lino, seglin la reivindicaciéni4® en el que dicho hidrocar
buro es el benceno.

168,- Proceso de polimerizacion de olefinas con

~ un 6xido de metal del grupo V ¥ un hidruro de metal alca~

lino, segin la reivindicacidén 13% en el que dicho hidruro
de metal alcalino es el hidruro sédico.

1%9.- Proceso de polimerizacidén de olefinas con
un dxido de metal del grupo V y un hidruro de metal alcaw
lino, smegin reivindicacidén 132 en el que dicho hidruro de
metal alecalino es el hidruro de litio,

188,~ Proceso de polimerizacidn de olefinas con
un 6xido de metel del grupo V y un hidruro de metal alca-
lino, segln la reivindicacidn 132 en el que dicho hidruro
de metal alcalino es el hidruro potdsico.

198~ Proceso de polimerizacidn de olefinas con
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un dxido de metal del gupo V y un hidruro de metal alea—

lino, segih la reivindicacién 138 en el que dicho hidruro

de metal alealino es el hidruro sddico y dicho pentdxido

de metal es V2 5°

5e 208,- Proceso de polimerizacion de olefinas con
un dxido de metal del grupo V y un hidruro de metel alca-
lino,segin la reivindicacidn 132 en el que dicho hidruro
de metal alcalino es el hidruro de litio y dicho pentdxi-
do de metal es vzos.

10, 218 .~ "PROCESO DE POLIMERIZACION DE OLEFINAS CON
UN OXIDO DE METAL DEL GRUPO V Y UN HIDRURO DE ME@AL:AICAF
LIKOY,

Seglin queda sustancialmente descrito en la pre-

sente memoria que consta de veinticinco hojas escritas a

15. méquina por una sola cara.

Madrid, 4 de Diciembre de 1969.
UNION ESPANOIA DE EXPIOSIVOS, S.4A.
P, Po,.
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