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Esta invencidn se refiere a un proceso pars la
conversién del etileno en productos de hidrocarburos gi-
milares g la cera y a la grasa, resinosos, normalmente:
8611dos por contacto con un metal alcelino yun catalie
zador de niquel~cerbin.

Un objeto de la invencidn es proporcionar unos
nuevos catalizadores altamente Utiles pars la prepura?idn
de polimeros de alto peso molecular a partir de mezclas
de gas que contlenen etileno. Otro objeto es proporeionar
un proceso a relativamente baje temperaturs y baja pre-
sién pare la conversidn del etileno con rendimientos im-
portantes en polimeros normelmente sélidos de alto peso
molecular que tienen pesos moleculares més altos de 300,
Estos y otros objetos de nuestra invencidn resultaran
evidentes por la descripcién que sigue de la misma.-

De una manera resumida, el proceso inveativo
comprende la conversién del etileno con rendimientos im
portantes en polimeros de alto peso molecular que tienen
un peso molecular de por lo menos 300 y que comprenden
los polimeros de etileno resinosos simileres a la grasa,

a la cera y tenaces, por contactacidn del etileno con 80
dio u otro metal alcalino y un catalizador de carbdn ac-
tivado-niquel que comprende esencislmente niquel elemen-
tal en una menor proporcidn, usualmente entre 0,1 y 20

por ciento en peso aproximedamente, y una meyor proporcidn
de”carbéﬁ activado, preferentemente un carbdn vegetal de
coco. La puesta en contacto se efectila a temperaturas com
prendidas entre 2590 y 25093 aproximadamente. Es altamente
deseable swninistrar a la zona, de reaccidn un medio liqui-

do que sirva tanto de medio de reaccidn como de disolvente
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pera lcs proeductos de reaccidn s6lidos. Los medios de reac-
cidn llquidos apropiados para la polimerizacion comprenden
verios hidrocarburos, particularmente un hidrocarburo aro-
matico tal como el benceno, tolueno o xilenos, La conver-
8i0n del etileno se puede efectuar en ausencig de un me-
dio de reaccion liguido o disolvente y el catalizador con
teniendo los productos de conversidn polimeros, sélidos,
acunulados puede ser tratado de vez en cuando, dentro o -
fuera de la zona de conversién, para efectuar la retirada
de los productos de conversion ¥, s8i es necesario, 3e pue
de reactivar o regenerar el catalizador para su posterior
utilizacidn. La presidn parcis) de etileno en la zona de
reaccidn puedé variar entre aproximadamente lg presidn -
atmosférica y 1054,5 Kg/om®, o incluso presiones mas olg
vadas, pero usualmente Se efectia a presiones compreondidas
entre 14,06 y 35L,5 Kg/bmz aproximadamente, o m&s a menudo
a 70.30 Kg/on® aproximadamente.

La practics del proceso de la presente invencidn
conduce a unos polimeros de etileno de un peso molecular
que varia dentro de amplios limites y propiedades £isicas
¥ mecanicas inherentes, que dependen de la seleccidn de
las condiciones de trabajo. EL proceso inventivo esté —
caracterizado por poseer una extremads flexibilidad =
tanto en lo que respecta a las condiciones de trabajo como
en lo que se refiere g los productos que se puede obtener
por el mismo. Asl el presente procesc puede ser efectuado
dentro de unas gamas de temperatura y presion que varian
considerablemente. La prictica del presente proceso puede
conducir a unos homépolimeros de etileno similares a la -

grasa que tienen un peso molecular aproximado comprendido
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ensre 300 y 700, homopolimeros de etileno similares s la
cera que tienen una viscosided especifice aproximsds -
(x105) comprendida entre 1000 y 10.000 aproximedsmente,

y homopolimeros de etileno resinosos y tenaces que tis

nen una viscosidad especifica aproximade (X105) de 10,080

a mas de 300.000[?(7(relativa-l)X1027'. Por el teérmino I"pg_
lietileno resinoso y tenaz" tal como se utiliza aqul qué-
remos decir un polimero que tiene un punto de fragnlldad
por debajo de -508C, (A.S.T.M. Método D746~51T), una re-
gigtencia al choque superior a 2,97 Kgm. por cadas 2,54 om
de entalla (A.S.T.M. Nétodo D256-47T-maquina Izod) ¥y un
alargamiento minimo a temperature ambiente (25¢C). del 100f.

Se puede afiadir otros materiales reaétivos al -
etileno, particularmente propileno u otros hidrocarburos
mono-olefinicos tales como n-butilenos, isobutilenos,
t-butiletileno; acetileno, butadieno, isopreno, y simila~
res, usumlmente en pfoporciones comprendidas entre 1 y 254
en peso aproximadamente, basado en el peso de etilenoc.

Una caracteristica importante de la presente
invencidn es el empleo de un metal alcalino, a saber li-
tio, sodio, potasio, rubidio o cesio., Podemos emplesr -
mezclas de los metales alcalinos tales como sodio-potasio
sutécticos u otras aleaciones que comprenden metales al-

calinos, La inclusidn del metal alcelino con el catalizador

de niquel tiene como resultado uncs mayores rendimientos
de polimeros sdlidos de etileno. El catalizador de niquel,
cuando se emplea con sodio u otro metal alcalino, actig
bien en presencia de grandes proporciones de medio de reac~
cidn 1iquido, se alarga la vida del catalizador de polime-

rizacidn de niquel y se puede obtener facilmente polimercs
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gua tiene Jes gamas deseables de propiedades fisicas y -
quinicas.

La proporcion de S0dio W otro metal glcalino =
empleada en nuestro proceso puede variar entre 0,001 y ~
aproximadasmente 2 partes en peso por parte en peso de ca=-
talizador de niquel (peso total de catalizador s81ido).
Usualmente se emplea el sodio en proporciones comﬁrendidas
entre aproximademente 0,1 y 1,0 parte en peso por parte
en peso del catalizador de niquel. Las proporciones ép-
timas pueden ser determinadas facilmente en ejemplos es~
peoifieos, por simphes ensayos en pequelia escala con las
materias de alimentacidn especificas, el medio de rsaccidn
1iquido, la relacidn medio de reaceidn: catalizador, el
catalizador, la temperatura, la presidn y la naturaleza
del producto que se desee.

El componente de niquel del catalizador se ex-
tiende sobre ung mayor proporcidén de un carbdn activado.
Asi, podemos emplear carbones vegeteles activados, deri-
vados de los materigles celulosicos, particularmente coco,
que tienen areas superficiales comprendides entre 700 y
1.200 metros cuadrados aproximadamente por gramo, voll-
menes de poros de aproximadamente 0,53 a 0,58 cc. por -
gramo y dismetros de poros de sproximadamente 20 a 30 A.,
¥, en algunos casos, pequefias cantidades de oxigeno -
combinado. El carbin vegetal activado u otrozsoporte de
carbén puede ser preératado con acido nitrico antes de
Su uso como soporte catalizador con el fin de retirar -
los materiales basicos, por ejemplo, segin se describe eh
la solicitud de Privilegio de Patente de los E.E.U.U. ,
né provisional 164.825, presentada el 27 de majpo de 1.950

& nombre de E.F, Peters,
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La preperacidn de los catalizadores de niquel -
soportados sobre cartén activado, particularmente carbién
vegetal de coco, es bien conocida en la especialidad y -
los métodos de prepara~cién no formen parte de la presen~ -
te invencion. Usualmente preferimos preparar el catalizador
por une técnics barata, sencilla y eficaz, que se describe

brevemente mas adelante. el

Un método apropiado de preparacién del caﬁal;}
zador comprende la absorcién de nitrato de niquel a partir
de una Solucidn acuosa sobre un carbén activado poras; tal
como un carbdn vegetal apropiado en una cantided suficiente
para producir el contenido de niquel deseado en el catali-
zador acebado., Luego se trate térmicamente el carbéﬁtgege-
tal que contiene sal de niquel adsorbida para efectier -
la descomposicidn del nitrato de niquel con el fin de for-
mar 6xido de niquel, convenientemente por calentamiento
bajo un vacio parcial tal como de 1 a 20 mm, de mercurio
(presién absoluta) o, preferentemente en presencia de vapor.
El catalizador resultente, comprendiendo principalmente dxi-
do de niquel-carbén vegetal, se reduce con hidrégeno antes
de su uso en la polimerizacidn para producir el catalizador

activo. El tratamiento con hidrdgeno del catalizador de -

oxido de niquel-carbdn vegetal se puede efectuar a tempe-
raturas comprendidas entre 1752C. y 4002C. aproximadamente,
preferentemente de 200 g 25090'aproxiﬁaéamente, ¥ & presio-
neas de hidrdgeno comprendidas entre 1 mm. de mercurio vy -
140,60 Kg/cmz aproximadamente, durante un periodo de tienw
po suficiente para reducir el Ni0 en el catalizador a ni-
quel elemental., Una preparacion ejemplar de un catalizador
de niquel-carbdn vegetal es proporcionada en la solicitud

Peters antes mencionada,
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Aungue el catalizador de niquel puede contener

entre aproximadamente 0,1 y 20 por ciento en peso de ni-
quel,usualmente empleamos un catalizador que contiene en—
tre 3 ¥ 10 por ciento en peso aproximadamente de niquel.

El soporte de carbon activado parece desempe-
fiar un papel unico en el catalizador puesto que hemos -
descubierto que otros soportes que podrian ser considers-
dos como equivalentes a primera vista, reducen considers-
blemente o destruyen virtualmente el poder del cataliza-
dor para producir polimeros sdlidos a partir del etileno,
es decir los aoportes de alumina y silice tal como el
kieselguhr.

Si se desea emplear el catalizador de niquel-
carbon activado en forma de nddulos suficientemente gran
des para ser retenidos en un tamiz de 20 mallas o de por
lo menos gproximadamente 2,54 mm. en su dimensidn mayor,
es deseable nodulizar el catalizador de niquei—carbén
con entre eproximadamente 50 y 95 por ciento en peso,
basado en el peso totel del nddulo, de un material de
carga de 0xido de metel dificilmente reducible tal como
la elimine, titania, circona o silice. La nodulizacidn
del catalizador de niquel-carbdén con tales materisles -
de soporte inertes y porosos (cargas) se describe en -
la Solicitud de Privilegio de Patente de log EE.UU, ne
Provisional 259.508, presen'badﬁ el 1 de diciembre de
1,951 por B.,L. Evering y otros, la cual se incorpors -
aqul como referencig,

Se puede emplear el catalizador en varias. -
formas y tamafios, por ejemplo bajo forma'de polve, gra

nulos, microesferas, torta de filtro molide, grumos, o
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nédulos cunformados. Una forma conveniente en la que -
ge puede emplear los catalizadores es como granulos -
de un ‘tamafio comprendido entre sproximsdamente 20~100
mallas por cada 2,54 cm. . 4

5e Aunque se puede polimerizar el etileno pars
producir polimeros normelmente s6lidos en presencia
de catalizadores ds carbén vegetel-niquel-metal aloas. -,
lino incluso a tempergtura smbiente, preferimos em="-, .
plear temperaturas comprendidas entre 758C y 15090..;'.

10. Les presiones de reaccién pueden varier den=
tro de la gama de aproximsdamente 1,054 Kg/bma de éré:
sidn parciegl de etileno y la mixima presidn parcial
de etileno que se puede emplear econémicamente en un
equipo comercial %propiado, por sjemplo de hasta -

15, 2109 Kg/cma. Una game de presidn parcial de etileno
conveniente para la fabricacidn de polfmeros sdlidos
mediante el empleo del presente catalizador esta com-
prendida entre 14,060 y 351,5 Kg./cm® aproximadamente, 1o
que constituye una ventaje evidente con relacidn a -

20. los procesos de polimerizacidn del etileno comerciales
a alta presidn que al parecer precisan unas presiones
de trabajo comprendidas entre 1406 y 3515 Kg/'cm2 apro-
ximadamente,

Una ventaja importante que resulta del empleo

25. conjunto de catalizador de nigquel-carbén y metal alca-
lino es el hecho de que e puede emplear alias relacio-
nes disolventescatalizador, por ejemplo relaciones -
comprendides entre aproximadamente 5 y 3000 cc. de -
disolvente por gramo de catalizador, condiciones bajo

30. las cuales se obtendria un rendimiento considerablemente
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reducido de¢ polimero de etileno solido en ausencis

del metal alcalino.

La materis de carge para el presente proceso
de polimerizacion comprende con preferencig etileno -
esepclglmente. Las materias de cargs de etileno pueden
contener hidrocarburocs inertes, como en las corrientes
de gas de refineria, por ejemplo metano, etano, propauo,
etc. Sin embargo, es preferible emplear unas materias
de carga de etileno lo mas puras y concentradas que -
se pueda obtener. Es deseable reducir al minimo o evi
tar la introduccidn de oxigeno, bidxido de carbomno,
agua o compuestos del azufre en contacto con el catali
zador, ,

) El tiempo de contacto o la velocidad espacial
empleados en el proceso de polimerizacién seran selec-
cionados con referencie a las otras variables, caleli-
zador, el tipo especifico de producto deseado y el grado
de conversidn del etileno deseado en cualquier serie o
paso dado sobre el catalizador. En general, esta variae
ble puede ser ajustads fécilmente pera obtener los resul
tados deseados. En la operacidn en la que Se hace fluir
en continuo la materia de carga de olefina dentro y fuera
de contacto con el catalizador sélido, las velccidades
espaciales horarias del liquido apropiadas se seleccio-
nan hebitualmente entre aproximadamente 0,1 y 10 volume-
nes, con preferencis entre 0,5 y 5 aproximademente & 2
volimenes sproximadamente de solucidn de olefing em wn
medio de resccidn liquido, que es habitualmente un hidro
carburo aromético tal como el benceno o xilenos; tetra-

lina u otro hidrocarburo cicloalifdtico, tal como ciclo-
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nexeno o decaline (decghidronaftaleno).

La centidad de etileno en tal solucién puede
estar comprendids entre el 2 y 505 en peso eproximada-
mente, con preferencia entre 2 y 10 por ciento en peso
aproximadsmente o, por ejemplo, entre 5 y 10 por ciento
en peso aproximademente., Cuando se reduce ls concentra-
cidn de etileno en el medio de reaccidn 1{quido por -
debajo del 2 por ciento en peso gproximgdamente; el -
peso moleculer y la viscosidad de fusidn de los pro-
anctos polimeros tienden a caer bruscamente. En gene—-
ral la velocided de polimerizacidén del etileno tiende
& eumentar cuando se gumenta la concentracién del eti
leno en el medio de reaccidn liquido. Sin embargo, la
velocidad Ge polimerizecidn del etileno para.former po
1imeros normalmente sdlidos, de slto peso molecular -
es coypreferencis tallque no dé dichos polimeros sé-
1idos en centidades que excedan de manera notable -
la solubilidad de los mismos en dicho medio de reaccidn
1{quido bajo las condiciones de resccidn, usualmente -
de hasta 5-7- por cientc en peso sproximademente, -
excluides las cantidades de productos polimeros que
son adsorbidas slectivamente por el catalizador. Aun
que se puede usar concentraciones de etileno superio-
res al 10 por ciento en peso en el medio de reaccidn
liquido, las soluciones de polimero de etileno supe-
riores al 5-10% en el medio de reaccidn resulten muy
viscosas y dificiles de manipuler y puede tener lugar
un grave sgrietemiento o fisuracién de las particulas
o fragmentos del catelizador, resultando en el arrastre

del catalizador bajo forms de polvos finos con lg so=-
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lveidn de productos de polimerizacidén y una pérdida con
siderable de catalizador del reactor.
En las operaciones en serie, Se emplea unos -
periodos de trabajo comprendidos entre medis y 20 horas
Se aproximademente, usualmente entre 1 y 4 horas aproxima-
damente, y se carga le autoclave de reaccidn con etileno
cuando desciende la presidn como consecuencia de la reac-
cién de conversidn de olefina.
La relacidn en peso disolvente: catalizador -
10. puede variar dentro de la game de 5 a 3000 aproximadamente,
0 incluso mas elevada pare los sistemas del proceso de -
fabricacion. El empleo de sltas relaciones disolventes:
catelizador, que resulta posible graciass a la presencia
de un metal alcalino, es muy importante para la obvencidn
15, de rendimientos sustanciales de polimero, |
Las materiges de carge de olefina pueden ger -
polimerizedes en la fadSe gaseosa y en ausencia de un me=-
dio de reaccion liquido por contacto con los cataligzadores
de niquel-carbon vegetal y metales alcalinos. Después
20, de completar la reaccidn de polimerizacidn deseads resul *
ta ya posible trater el catalizador s0lido para la recu-
peracidn de los productos de polimerizacidén sdlidos, -
por ejemplo por extraccidn con disolventes gpropiados.
Sin embargo, con el fin de obtener velocidades més ele-
25, vadas de conversidn de olefina y con vistes g eliminar
continuamente los productos de conversidn solidos del -
catalizador, es altamente preferible efectuar la conver-—
9idn de 1la olefina en presencia de medios de reaccidn
1{quidos apropiados. ElL medio de reaccidn liquido se

30, puede emplear también como medio de contactacién de la
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olefina cor el catalizador preperando una solucidn -
de las materiss de selimentecidén olefinicas en el medio
de reaccidn liquido y contactando la solucidn resul-
tente con el catalizedor de polimerizacidn.

El medio de reaccidén liquido funcions como
disolvente para elimingr parte del producto normalmente
sblido de la superficie del catalizador. o

Se puede emplear varias clgses de hidrocar-
buros o sus mezclas gque son 1iquidas y prapticamenxe
inertes bajo las condicliones de pollmerlzacion ¢e1 -
presente proceso. Se puede emplear miembros de 1@9 se=-
ries de hidrocerburos sromgticos, perticulermente los
hidrocaexrburos aromaticos monomucleares, a seber el -
bendeno, $olueno, xilenos, mesitileno y mezclas de -
xileno~p-cimenoc. Tembién se puede emplear el tetra-
hidronaftaleno. Ademds, podemos emplesr hidrocarburos
arométicos tales como el etilbenceno, isopropilbenceno,
sec~butilbenceno, t~butilbenceno, etiltolueno, etilmi-
lenos, hemimetileno, seudocumeno, prehniteno, isodureno,
dietilbencenos, isoamilbenceno y similares. Se puede -
obtener fraccionss de hidrocarburos aromaticos apropia-
dos por la extraccidn selectiva de las neftes arométicas,
procedentes de las operaciones de hidroformacidn tales
como destilados o productos residuales, procedentes de
las frecciones de ¢iclos de alimentacidn de operaciones

de craqueo, etc.

Tembién podemos emplear ciertos naftalenos
alquilicos que son liquidos bajo las condiciones de la
reaccidn de polimerizacidn, por ejemplo, l-metilnafta-
leno, 2-isopropilneftaleno, l-n-amilnaftaleno y simila-

res, o fracciones producidas comerciglmente conteniendo



5e

10.

15.

20,

25.

30.

-13 -

L0 4 4

88vou hﬂdrocarburOSJD / f, -

También se puede emplear ciertes clases de -
hidrocarburos alifdticos como un medio de resccidn de
higrocerburo 1iquido en el presente proceso. asi, po-
demos emplear verios hidrocarburos saturados (alcenos
y cicloalcenos) que son liquidos bajo las condiciones
de reaccidn de polimerizacidn y que no se craguean de
menere sensible bajo las condiciones de reaccidn. Se
puede emplear bien alcanos o cicloalcanos puros o msz
clas que se puede obtener en el comercio, desprovis-
tos de venenos catalizadores. Por ejemplo, podemos -
empleer naftas o kerosenos de primers destilacidn con
teniendo elcanos y cicloalcenos. Especificamente po-

demos emplear alcanos liquidos o licuados tales como

el n-pentano, n-hexano, 2,3-dlmetilbutano, n-octano,

iso-octano (2,2,4-trimetilpentano), n-decano, n-dode
cano, ciclohexano, metilciclohexano, dimetilciclo-
pentano, etilciclohexano, decalins, metildecalinas,
dimetildecalings y similares.

Tembién podemos emplear un medio de reaceidn
de hidrocarburo 1iquido comprendiendo olefinas 1iquidas,
por ejemplo n-hexenos, ciclohexeno, oe@tenos, hexadece-
nos y similares.

Los productos de polimerizacion normalmente
s61idos que son retenidos sobre la superficie del ca-
talizador o polimeros de etileno similares a la grasa
pueden funciongr por si mismos, en cierto modo, Como un
medio de reaccidn de hidrocerburo licusdo, pero es ale
tamente deseable afiadir a los mismos un hidrocarburo -

reducior de viscosidad, tal como los mencionados an~

teriormente, en la zone de reaccidn.

El medio de reaccidn de hidrocarbure 1fquido
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dehera ger liberado de los venenos antes de su utilizacidn

en la presente invencidon por un tratamiento con gcidos,
for ejemplo con acido p~toluenosulfénico arhidro, &cido
sulfirico, o por tratamientos equivalentes, por sjemplo
5e con haluros de aluminio, u otros catalizedores de Friedel-

Crafts, anhidrido maleico, caleio, hidruro céleico, sodio
u otros metales alcalinos, hidruros de mateles alcalinos,
hidruro de aluminio de litio, hidrdgeno y catalizadores de
hidrogenacidn (hidro-refinscidn), filtracidn a través de

10. una columna de granos de cobre o metel del grupo .82, etc.,
0 por combinaciones de fales tratamientos. :

Hemos purificados los xilenos quimicamente puros
por reflujo con ung mezcla de 8§ por ciento de Moo3usobre~
catalizador de Al,0y y LiAlH, (50 cc, xileno-lg. cataliza-

15. dor=0,2 g. LiAlH4) a presién atmosférica, seguido de la
destilacion de los xilenos. Se puede lograr una purificacién
ain mas efectiva del disolvente por calentamiento del -
mismo a 225-2509C, gproximasdemente con sodio e hidrdge-
no 0 vien NaH m&a 8 por ciento en peso de catalizador

0. de Mo0y-Al,05 en un recipiente e presion.

Se puede reslizar fécilmente el comtrol de la
temperatura durante el curso del proceso dé conversidn
del etileno debido & la presencis en la zona de reaccidn
de una gran masg de liquido que tiene ung cepacided Feér-

25, mica relativemente alta. El medio de reaceidén hidrocerburo

- 1liquido puede ser refrigerado por intercambio térmico
dentro o fuera de la zona de reamccidn.

Cuando se emplea disolventes tales como los xi=-
lenos puede tener lugar alguna ligera alquilacidn de los

0. mismos por el etileno bajo las condiciones de reacoidn.
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ElL al.quilate se"elimina Gon grasa en el presente proceso,

puede ser separado del mismo por destilacidn fraccionada
¥, si se desea, se puede Volver a la zona de polimerizacidn.
Los sigulentes ejemplos especificos son facili-
5, Jados con el fin de ilustrar pero no de limitsr indebida-
mente nuestra invencidn, Las operaciones de los ejemplos
fueron efectuadas en recipientes g presidn de acerc ino-
Xidable provistos de un aiSPOSitivo agltados de accionae-
miento magnético que fué girado a través del 1iquido den-~
10. tro del recipiente con el fin de obtener una buena contag
tgeidn del etileno y los componentes del catalizadoTe
Ejemplo 1
| Se cargd el reactor de 100 cc, con 50 cc, de -
decalina pura, recientemente destilada, 0,1 g, de sodio
15. ¥y 1 g. de catalizador de niquel en polvo (de menos de -
325 mallas), El catalizador consistia en 5 por ciento de
niqued metalico sobre un carbén vegetal activado comer—
cial, que fué preparado embebiéndo una solucidn de hexshi
drato de nitrato nigqueloso en el carbon vegetal, sometien
20, do el Ni(N03)2-carh6n vegetal sl calor en presencis de -
vapor (a‘482,296) pare efectuar le descomposicidn del ni
trato para formar NiO-carbén vegetal y por reduccidn de
éste con hidrdogeno a 2000C durante 16 horas a presidn at-
mosférice. Le mezcla del reactor fué calentada s 1258C.
25, bajo une cape de hidrégeno, y luego se introdujo etileno
comercial deshidratado y descarbonatado a una presion de
etileno de 73,11 Kg/cma. Se continud la reaccién durante
45 minutos, dando como resultado una calda de presidn de
etileno de 29,87 Kg/cm?. Se interrumpid la reaccidn por-

30 que el recipiente de reaccidén estaba atascado de polimero
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de etileno qus impedla el funcionemiento dél agitador.
La reaccidn did 2,56 gramos de polimero de etileno re-
sinoso por gramo del catellizador de carbdn vegetal-uiquel,
teniendo dicho polimero una viscosidad especifica e

5, 17.600, una densidad a 248C, de 0,9486 y wna viscosidad
de fusién de 7,9%10° poises. Se molded el polietileno
en una pelicula tenaz y flexible, Se produjo también un
polimero de etileno s86lido, similar a la grasa con un
rendimiento de 0,8 gramo por gramo de catalizador de -

10, niquel. .

Ejemplo 2

Se cargd el reactor de 100 cc. con.l g. de
catalizador de carbon vegetal-niquel de la misma compo-
sicién y fabricacidén que el empleado en el Ejemplo 1,

15, 0,1 g« de sodio y 50 cc. de xilenos purificados. Se ca-
lentd el contenido del reactor a 1258C, bajo una capa
de hidrdgeno, y luego se introdujo eiiileno comerecigl
deshidratado y descarbonatado g uns presidén de etileno
de 72,40 Kg/cm®. Se contimud la reaccidn durante 60 -

20, minutos, durante el curso de la cusl la cafda de la -
presién de etileno fue de 28,82 Kg/em®, Ia reaccidn
di 1,80 gremos de un polietileno resinoso y tenaz -
por gramo de catalizador de carbdn vegetal-niquel, te
niendo dicho polimero una viscosidad especifica de 2L.300,

25, ung viscosidad de fusidén de 1,15)0.06 poises y una densi-
dad a 249C, de 0,9533. El polietileno resinoso fué mol-
deado en una pelicula tenaz y flexible. La reaccidn did
también 0,91 gramo de un pelimero de etileno s6lido, si
milar a la grasa por gramo de catbalizador,

30, Ejemplo 3

Se cargd el reactor de 100 cc. con 1 gramo del
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calalizador de carbdn vegetal-niquel en polvo de la misma

composicion (reducido con hidrdgeno a 2209C., 16 horas, 1
atmbsfera) que el empleado en el Ejemplo 1, 0,2 g. de =
sodio y 50 cc. de xilenos purificados. Se calentd el con
5o tenido del reactor a 102eC, bajo una capa de hidrdgeno -
¥ luego se introdujo etiieno g una presidn parcigl de -
8,78 Kg/cn®. Se continud la reaccidn durente 300 minutos,
con introduccidn intermitente de etileno en el reactor,
siendo la calda de presién de etileno total de 31,28 Kg/cm2.
10. La reaccion did 1,24 gramos de polietileno resinosc por -
gramo de catalizador, teniendo dicho polietileno unz vig-
cosidad especifica de 44,700, uns viscosidad de fusidn
do 9,8X10* poises y una densidad & 249C de 0,942, Ia =
reaccidn did también 0,41 gramo por gramo de catalizador
15. de un polietileno similar a la grasa.
Ljemplo 4
Se cargd el reactor de 250 cc. con 100 cc. de
decalina pura, 0,1 g. de sodio y 1 g. de un catalizador
que tenda la composicidn, 1 por ciento en peso de niquel,
20, 9 por ciento en peso de carbdén vegetal de coco activado
¥ 90 por ciento en peso de circona, preparado como 8e
ha descrito en ia Solicitud n¢ 259,508 a nombre de -
Evering y otros, y se redujo ahtes de su uso con hi-
drogeno durante 16 horas a 2269C. y g presidén atmosfé-
25, rica. El catalizador de niquel fué empleado en forms -
de partfculas de 60-100 mallas., Se calenté el contenido
del reactor a 1208C, para dispersar el sodio a traves de
la decalins, y lu;go se refrigerd o 759C,, conduciendo
ambas opersciones bajo una capa de hidrégeno. Luego se

30. introdujo etileno a una presidn percial de 72,05 Eg/sz
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v se counkimd la reaccidén durante 245 minutos, resultando
una calda de presidén de etileno de 25,30 Kg/em®. La resc-
cidén aid 2,35 gramos de polietileno resinoso, sélido por
gramo del catalizador de Ni-C-2Zr0,, teniendo dicho poli~
mero una viscosidad especifica de 39.500, una viscosidad
de fusidn de 1X107 poises g une densidad a 242C. de -
0,9472. El polimero resinoso fué moldeado en una pelicu-
la tenaz y flexible. También se produjo 0,26 gramo por
gremo de catalizador de un polimero de etilemo solido, si
milgr a la grasa.
Ejemplo 5
Se cargd el reactor de 100 cc. con 50 cc. de -
decaling pura, 0,1 g. de sodio y 1 g« de catalizador de
niquel reducido con hidrdgeno de la misma composicidn y
fabricacién que el usado en el Ejemplo 4. Se calentd el
contenido del reactor bajo una capa de hidrdgeno a 1028C.
y luego se introdujo etileno a una presién parciagl de '
71,05 Kg/cmz. Se continud la operacidén durante 125 mi-
nutos, tiempo durante el cual el reactor estaba lleno
de polietileno sblido, haciendo que Se atascara el agi
tador. La culda de presidn de etileno durante el periodo
de agltacion fué de 4,92 Kg/cﬁ?. Es evidente que excep-
tuando el fallo mecénico, Se podrias heber ohtenido un -
periodo de reaccién mucho mas alto con el consiguiente
gumento en la produccidn de polietileno sélido. La reac-
cidn aid 0,74 gramo de polietileno resinoso, sélido por
gramo del catalizador de niquel, teniendo dicho sdlido
ung viscosidad especifica de 43.800, una viscosidad de
fusidn de 9,2%10° poises y una densidad a 248C, de O,9495.

El polimeroc sdlido fué moldeedo en ung pelicula tenaz y
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3}
flexible. Ta reaccibén did también 0,26 gramo por gramo -

de catalizadir de un polimero de edileno similar a la gra
8a, s0lido.
Ljemplo 6

La carge del reactor fué la misme que en el
Ejemplo 5, pefo se efectd la reaccidn a 1268C, con una
presidn imicial de etileno igual que la del’Ejemplo 5y
Se continud la reaccidon durante 46 horas, con introdue—
cidn intermitente de etileno en el reactor. La cafda -
Ge presién de etileno total fué de 54,13 Kg/cm®. Esta
reaccidn did 2,33 gramos de polietileno resinoso por -
gramo de catalizador de Ni-C-Zroz, teniendo dicho po=~
lietileno una viscosidad especifica de 22.7C0, una vis-
cosidad de fusidn de 5,9}{106 poises y una densidad a
249C. de 0,9506. La resina fué moldeada en una pelicula
Yenaz y flexible. Le reaccidn aid también 0,72 gremo —
de un polietileno sélido, similar a la grasa por gramo
del catelizador de niguel.

. Biemplo 7

Se cargd el reactor de 250 cc. con 100 cc. de
tolueno purificado, 0,2 & de litio y 1 g. de 5% de ni-
quel-cerbdn vegetal que fué pretratado con hidrdgeno a
2002C, y a presidn atmosférica durante 16 horas. Se ca-
lentd el contenido del reactor a 1282C. bajo una capa -
de hidrogeno y luego se introdujo etileno a le presién
de 64,68 Kg/cmz. En el curso del periodo de reaccidn de
eproximedemente 20 horas, la caida de prwidn fué de -
aproximadamente 10,77 Kg/cmz. Lg reacgién did 4,7 eramos
por gramo de catalizador'de carbon vegetal—niquel de un

polimero de etileno tenaz y extensible y 0,6 gramo e -
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polizero Je etileno sélido, similer a la grasa por -
gramo de catalizador,

Ejemplo 8

Se cargd el Teactor de 250 cc. con 100 cc.,
Ge decalina pura, 0,01 g. de potasio y 1 g, del ca-
telizador de carbon vegetel-niquel empleado en el -
Bjemplo 1. Se calentd el contenido del reactor bajo
una cepa de hidrogeno a 758C. y luego se introdujo
etileno a ung presidn parcial de 77,33 K@/bmz. Se ~
continud le reeccidn durante 300 minutos pera dar un
polimero de etileno de glto peso molecular,

, Ejemplo 9

Se cargd el reactor de 250 cc. com 100 cc.
de tolueno purificado, 0,1 g. de catalizador de 5
de niquel-carbdn vegetal de coco que habla sido, re-
ducido con hidrdgeno a presidn atmosférica durante
16 horas a 2002C., y 0,1 g. de sodbo. Se calentd ol
contenido del reactor a 1272C. bajo una capa de hi-
drogeno y luego se inﬁrodujé etileno comercial a una
presion parciel de 64,68 Kg/em?, Después de un periodo
de reaccidn de 20 horas, la reaccidén aid 13,7 g. de
polimero de etileno resinosc por gramo de cataliza=-
dor, junto con 5,2 g. de polﬁmeros similares a la
cera y a la grasa por gramo de catalizador. La repe
ticidn de la tanda en agusencia de sodio redujo el ren
dimiento de polimero resinoso al 56% y el rendimiento
de grasa y ceras al Tl%.

_ Ejemplo 10 ‘
Se carg6 el reasctor de 250 cec. con 0,1 g.

del catalizador de niquel reducido preparado del mismo



mcdo cue oL catalizedor del Ejemplo 9, 100 cc. de to-
lueno purificado y 0,1 g. de litic. Se calentd el con
tenido del reactor con agitacion bajo una capa de hi-
drdgeno a 1279C, y luego se introdujo etileno s la -
5. presién de 65,38 Kg/cm2. Se continud la reaccién duran
te un periodo de 20 horag. Incluso a la elevada rela-
cién disolvente:catalizador empleada en esta tanda,
el rendimiento de polimero de etileno sdlido fue de
4,5 gramos por gramo de catalizador y el rendimiento

10. de polimeros de etileno similares o la grasa fué de
7,7 gramos por gramo de catalizador.

En todos los ejemplos, se determind le vis-
cosidad de fusidn por el método de Dienes y Klemm. .
Appl. Fhys., 17 458-78 (1946), a 1452C.

15. Se realizé un intento pera preperer un po-
lietileno s0lido usando un catalizador de Ni-Al,0y. Se
prepaerd el catelizador embebiendo hexahidrato de nitrato
niqueloso a partir de una solucidn acuosa en un gel de -
alt':.mina, descoﬁponiendo posteriormente el nitrato de ~

20. niquel embebido, secando el catalizador y calcinindolo
en aire a una temperature de aproximadamente 60090.
durente 4 horas. Luego se redujo el catalizador éon hi-
drogeno a 220°C, y presion gtmosférica durante 16 horas.
El catalizador asi preparado contenia 8 por ciento en

25, peso de Ni. Se cargd el remctor de 250 cc. con 100 ce.
de xilenos purificados,y 0,5 g. do sodlo ¥y 5 g. delca-
talizador de niquel-sliming reducido (30-100 mallas),
se calentd el contenido del reactor bajo una capa de -
hidrégeno a 1012C, y luego se introdujo etileno a la -

30, presidn parcial.de 70,30 Kg/cma. Durgnte el periodo de
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reaeeidn 2e 22 horas, se aumentd graduslmente la tempe-
retura de reaccidn a una temperatura finel de 22392C.:.
La calds de presidn de etileno totsl fudé de Z?,iS.ﬁg./cmz-
La reaccidn dald sdlamente una trezs de polimero de eti-
5. leno similer e la cera (sustancialmente insoluble en xi
lenos a temperaturs ambiente), 0,56 gramo por gramo de
catalizador de un polimero de etileno similar & la gra-
sa y 0,42 gramo por gramo de cabalizador de xilenos
alquilados. Los polimeros de etileno similares z la srasa
10. eran altamente solubles en los xilenos a temperaturs -
ambiente.

Se hard observer que el comportemiento Gel -
catalizador de niquel-gluming en presencia de scdic es
marcademente diferente del comportamiento de loc cata-

15, lizadores de niquel-carbon vegetal, en lo gue respocta
& la formacidn de polietilenos resinosos de alto peso
molecular. Los resultados obtenidos con los catalizado-
res de nlquel-glimina se hallan tamb;én en marcado con-
traste con los resultedos presentados en los ejemplos

20, anteriores, en los que se empled un 6xido de metal si-
milar a la elimine como carga para el niquel-carbén -
vegetal, a saber los ejemplos relativos gl empleo de
los catalizadores de niquel-carbdn vegetal-circona.

Se vers que el niguel y el carbdn vegetal sufren zlguna

25, interaccidn especifica. que da un catelizador capaz de
producir polietilenos resinosos, de alto peso moleculer

que tienen solubilidades relativamente bajas incluso en
xilenos calientes, mas bien que polietilenos similares

a la cera 0 a la grasa gque son mucho mas solubles en -

30 los xilenos calientes.
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En las operaciones en gran escale se puede em-

plear el esquema del proceso de fabricacidén mostrado en
la solicitud & nombre de Peters y otros, nimero provisio
nel 222,802, presentada el 25 de abril de 1.951, Hay que
hacer constar que los polietilenos de peso molecular ~
mas elevado producidos en nuestro proceso son adsorbidos
selectivemente por el catalizador de niquel-carbén ve-
getal y pueden ser retirados del mismo por extraccién
con disolvente segin se he descrito en lg menciongda -
solicitud de Peters y otros,

Los polimeros producidos por el proceso dc 28
ta invencidn pueden ser sometidos a cualquier tratamiento
posterior que se desee, para adecuesrlos a los usos evpe-
cificos o darles las propiedades deseadas. Asi puos, los
polimeros pueden ser extruidos, molidos mecanicamente,
trensformados en pelioulas 0 colsgdos, o convertidos en
esponjas o latex. Se puede incorporer a los polietile-
nos antioxidantes, estabilizadores, carges modificadoras
de viscosidad, plastificantes, pigmentos,insecticidas,
fungicidas, etc., y/o en los subproductos de alquilatos
0 "gresgs"., Los polietilenos pueden ser empleados como
ma%erialeé de revestimiento, ligentes, etc.

Los pbvlimeros producidos por el proceso de lg
presente invencién, especialmente los polimeros que tie=-
nen altas viscosidades especificas, se pueden meacler -
con los polietilencs de peso molecular inferior paras -
dar rigidez o flexibilidad u otras propiedades deseadas
a los mismos. Los productos resinosos solidos producidos
por el proceso de la presente invencidn se pueden mezclar

igualmente, en cualquier proporcidn deseade, con aceites
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de hidrocarburos, ceras tales como ls parafina o ceras
de petrcleto, con ceras de esteres, con polibutileno -
de alto peso molecular, y con otros materiales orga-
nicos. Se puede disolver o dispersar pequefias propor
ciones comprendidas entre 0,01 y 1 por ciento aproxi
mademente de los diversos polimeros de etilenc produ
cidos por el proceso de la presente invencidn en ascei-
tes labricentes de hidrocarburos pare sumentar el in-
dice de viscosidad y reducir el consumo de sceite cusndo
se emplea aceites mezelados en los motores; se puéae -
emplear meyores cantidedes de polietilencs con é&gites
de varias clases y pars varios fines. af.

Los productos que tienen un peso molegular -
de 50.000 o més producidos por la presente invepp%én,
pueden ser empleados en pequefias proporciones p;;a au~
menter considerablemente la viscosidad de loa aceites
de hidrocarburos liqpidos fluentes y como agentes ge-
lificantes para tales aceites., La solucidén de sproxi-
mademente 1 gramo de un polimero de etileno que tiene
una viscosidad especifica X10° de aproximadamente 50,000
en gproximgdamente un litro de xilenos a una temperatura
préxima al punto de ebullicidn produce una solucidn ex-
tremgdamente viscosa.

Los polimeros producidos por el presente pro-
ceso pueden ser sometidos a tretamientos modificadores
quimicos, tales como de halogenacidén, halogenacién se-
guide de deshelogenacidn, sulfohelogenswidn por trata-
miento con cloruro de sulfurilo, sulfonscidén y otras -

reacciones a 1las que se puede someter losg hidrocarburos.

.0//00
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Lu Patehte de Introduccidn, que se solicita por diez
afios, para Espefia, de acuerdo con la Legislacién vigente, de-
bera recaer sobre: "PROCESO CATALITICO PAKA LA PREPARACION DE

5, UN POLIMERO DE ETILENO EWPLEANDO NIQUEL SOBRE CARDON Y UN IE-
| TAL ALCALINO®, citéndose como Fuente de Procedencia la Patente
americana 2,771.463, de Standard 0il Company (de Indiana), —-
segan las caracteristicas esencisles de las siguientes:
REIVINDICACIONES

10. 18.- Proceso catalitico para la preparacidn as
un polimero de etileno empleando niquel sobre carbén y -
un metel alcalino, cuyo polimero de etileno que tieme -
un peso moleculer de por leo menos 300 gproximademente, =
consistiendo dicho proceso en contactar el etileno con -

15, cantidades cataliticamente efectivas de un metal alcalino
¥y un catalizador que comprende esencislmente una mercr -
proporcidn de niquel soportado sobre una mayor proporciodn
de un carbdn activo & une temperatura comprendida entre
259C y 2500 aproximademente, y Separar un polimero de eti-

20. leﬁo que tiene un peso molecular de por lo menos 300 apro-
ximademente asi producido.

28,- Proceso catalitico para la preparacién de
un polimero de etileno empleando niquel sobre carbén y -
un metal alcalino, segun la reivindicecidn 18, consistien

25, do dicho proceso en contactar el etileno con cantidades
cataliticanente efectivas de un metal alealino ¥y un ca~
talizador que comprende edencialmente ung menor propor=-
cién de niquel soportado sobre una mayor proporcidn de
un carbon ectivo en presencia de un medio de reaccidn

30, de hidrocarburo liquido a una temperatura comprendida
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entre 25¢C y 2508C aproximadamente, y separar un polime
co de ehilemo qué tiene un peso molecular de por lo me-
nos 300 aproximadamente asi producido.

38,~ Proceso catalitico para la preparacién
de un polimero de etileno empleando nfquel sobre carbén
¥ un metal alealino, segin reivindicacidn 28 en el que
dicho catalizador comprende entre 0,1 y 20 por ciento
en peso aproximadamente de niquel,

48,- Proceso catalitico para la preparavidn de
un polimero de etileno empleando niquel.sobre car?én v
un metal alcelino, segin la reivindicacidn 28 efi. el que di

LI

cho metal alcalino es el s0dio. .

* g

58,~ Proceso catalitico pera la preparagion de

un polimero de etileno empleando niquel sobre caruén y un

‘e w

metel elealino, segin reivindicacidn 28, en el que dicho
metal alcalino es el litio.

68.~ Proceso catalitico para la preparacidén de
un polimero de etileno empleando niquel sobre carbdn y
un metel alcalino, segin la reivindicacidén 22 en el que -
dicho metal glcalino es el potasio,

T8.~ Proceso catalitico pare la preparacidn de
un polimero de etileno empl eando niquel sobre carbdn ¥
un metul alealino, segin reivindicacidn 28 en el que di=-
cho medio es un hidrocarburo aromatico.

88.~ Proceso catalitico para la preparacidon de
un polimero de etileno empleando niquel sobre cerbon y
un metal slealino, segin reivindicacidn 18 consistiendo
dicho proceso en contactar el etileno y un medio de reac-
cién de hidrocarburo liquido a una temperatura comprendi

da entre 252C y 2509C aproximadamente bajo una presidn -

~ ~
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Farclol d2 etiiono de por lo menos 1,054 Kg/cm2 aproxing-

damente con un metal alcelino y un catalizador que com-

- prende esencialmente entre 3 y 15 por ciento en peso =

aproximadamente de niquel, como niquel eleamental, sopor
tado sobre un carvén activo, estando comprendida la rela
cion de dicho metal elealino a dicho catelizador de ni-
que entre 0,001 y 2 aproximadamente, y separar un poli-
mero de etileno normalmente sdlido asi producido.

98.- Proceso catalitico para la preparacidn de
un polimero de etileno empleando niquel sobre carbdn y
un metal alcalino, Segan reivindicacidén 18 cuyo polimero
de etileno es resinoso y tieme una viscosidad de fusion
comprendids entre 105 Yy 107 poises aproximadamente, pru-
ceso que consisgie en contactar el etileno y un medio de
reaccion de hidrocarburo liguido a una temperaturs com-
prendida entre 7582C y 1502C gproximadamente bajo una -
presidn parcisl de etileno de por lo menos 7,030 Kg/cmz
con un metal alcalino y un catalizador que comprende -
esencialmente una menor proporcidn de niquel soportado
sobre una meyor proporcidén de un carbén vegetal de coco
activado, estando comprendida la relacidn en peso del =
metal alcalino a dicho catalizador de niquel entre 0,1
¥y 1,0 aproximademente, y separar un polimero de etileno

resinoso y correoso agi producido.

108.~ Proceso catalitico para la preparacidn
de un polimero de stileno empleando niquel sobre carbén
¥ un metal elcalino, segin reivindicacidn 82 en ol que
dicho metel alcalino es el sodio.

112.- Proceso catalitico para la preparacidn

de un polimero de etileno empleando nigquel sobre carbém
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¥ ur metel alealino, segan reivindicacidn 82 en el que
dicho metal alcalino es el litio.

128,~ Proceso catalitico pers la preparacidn
de un polimero de etileno empleando niquel sobre carbén
¥ un metel alcalino, segin reivindicacidn 88 en el que
dicho metal alcalino es el potasio.

132.- Proceso catalitico para la preparacidn
de un polimero de etileno empleando niquel sobre carvdn
¥ un metal elcalino, segin reivindicacidn 12, proceso
que consiste en contactar el etileno a una temperatuara

comprendida entre 252C y 2509C aproximgdamente bajo uaa

presidn parcial de etileno de por Lo menos 1,054 Ka/cm®

aproximadamente con un metal alealino y un catelizador
que comprende esencislmente entre 3 y 15 por cientn en
peso aproximademente de niquel, como nfquel elemental,
soportado sobre un carbon activado, estando comprendida
la relacidn de dicho metal slcalino a dicho catalizador
de niquel entre 0,001 y 2 aproximadamente, y separar un
polimero de etileno normalmente sélido asi producido.
142,.- Proceso catalitico pera la preparacidn
de un polimero de etileno empleando niquel sobre carbén
y un metal alcalino, segin reivindicacidn 18 cuyo poli=-
mero de etileno es resinoso y tiene ung viscosidad de -

fusidn comprendida entre 10° y 107 poises aproximadamente’

proceso que congiste en contgctar el etileno con una -
temperaturs comprendida entre 758C y 1508C aproximada=
ments bajo una presion parcigl de etileno de por lo me-

hos 7,030 Kg/cm2 aproximadamente, con un metal alcalino

\

¥y un catalizador que comprende esencialmente una menor
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proporeidn ds niquel soportado sobrs uns mayor Propor=
cién de un carbén vegetal de coco activado, estando com
prendida la relacidon en peso del metal alcalino a dicho
catalizador de niquel entre 0,1 y 1,0 aproximadamente,

¥ separar un polimero de etileno resinoso y correoso asi
producido.

158.~ Proceso catalitico para la preparacidn
de un polimero de etileno empleando niquel sobre carbén
y un metal alealino, segn reivindicacién 132 en el que
dicho metal alcalino es el sodio.

162.- Proceso catalitico para la preparacidn
de un polimero de etileno empleando niquel sobre carvén
y un metal glcalino, segin reivindicacién 13 en el gque
dicho metel alcalino es el litio,

172,- Proceso eatalitico para la preparacidn
de un polimero de etileno emﬁieando niquel sobre carbdn
¥ un metal elealino, segun la reivindicacidn 13, en el
que dicho metal alcalino es el potasio.

188.,- "PROCESO CATALITICO PARA LA PREPARACION
DE UN POLIMERO DE ERILENO EMPLEANDO NIQUEL SOBRE CARBON
Y UN METAL ALCALINO®,

Seglin queda sustancialmente descrito en lg -

00/710
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pl'egenve rerorig, que consStg de treints hojas escritas

9
L s

s méquine por una sola cara.
Madrid, 4 Diciembre 1.969.
UNION ESPANOLA DE EXPLOSIVOS, S.A.
P.P.
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