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ﬂs#a invencidn se refisre a un proceso de polie-
nerizacidn. En un aspecto mas especifico, este invencidn
se refiere a un nuevo proceso para la polimerizacidn del
etileno, propileno o sus mezclas en presencig de borohi-
druros de metal slcalino y un material catalitico sélido
conteniendo un 6xido de un metal del grupo V-A de la ta-
bla periddica, & ssber wno o mas de los dxides de V. Nb o
Ta.

Un objeto de la invencidon es proporcionar nue-
vos catalizadores altamente Utiles para la preparacidén
de polimeros de alto peso moleculsr a partir de mezclas
de gas que contienen etileno. Otro objeto es proporcio-
ngr' un nuevo proceso para la polimerizseidn del etileno
en polimeros resinosos de alto peagﬁolecular ¥ polimeros
similares a la grasa ¥y a la cera. Otro objeto es propor-
clonar un proceso a relativemente baja temperatura y ba-
ja presion pare la conversion de los gases que contienen
etileno en materiales resinosos o plésticos de alto peso
moleculsar.

Otro objeto mas de la invencidn es proporcio-
ner ungs sustancias extremadamente activas para la accidn
de los catalizadores solidos que comprenden un 6xido de
un metal del grupo V-A de la tabla periddica para la po-
limerizecidn del etileno en productos resinoscs, tena-
ces, altamente cristalinos. Estos y otros objetos de -
nuestra invencidn resultaren evidentes por la desecripeidn
que gigue de lg misng.

De una manera resumida, el proceso inventivo
comprende la conversidn del etileno principalmente en

polimeros normslmente sélidos de alto peso molecular
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por cnr.-ta.cz) ”con‘uz pm de los 0xidos de vanadio, -

niobio, o téntalo, por ejemplo, un pentdéxido de vanadio
parcinlmente reducido extendido sobre un soporte, y un
borohidruro de metal glcalino., EL proceso inventivo se -
e:t‘éctﬁa a temperaturas comprendidas entre sproximada-
mente 758C y 3252C., con preferencis entre aproximgda~
mente 13690 y 2669(:, y preéiones comprendidas entre la
atmosférica y 1054,5 Kg/on® aproximadamente o mis altas,
con preferencia entre 14,06 y 35,53 & 70,30 Ke/cm?,apro-
ximgdamente. Los materiales normalmente s6lidos produci-
dos por la conversidn catalitica tienden a acumularse -
sobre y dentro del catalizador s0lido. Es deseable su-
ministrar o la zona de reaccidn un medio liquido que -
sirve tanto de medio de reaccién como de disolvente -
pare los productos de reaccién sdlidos. Los medios -

de reaccidn 1iquidos apropiados para la polimerizacidn
del etileno comprenden varios hidrocarburos, particular
mente un hidrocarburoe aromatico tal como el benceno, -
tolueno o xilenos. Paras la polimerizacidn del propileno,
8e prefiere los medios de reaccion que son alquilsbles
con menor facilidad tales como las cicloparafinas, por
ejemplo, el ciclohexano o decalina, o parafinas, por -
ejemplo iso~octano.

Sin embargo, la conversidén de las corrientes
de gas que contienen etileno se puede efectuar en ausen
cia de un medio de reaccidén 1iquido o disolvente y el -
catalizedor conteniendo los productos de conversidn -
polimera sélidos acumulados puede ser tratado de vVez en
cuando, dentro o fuera de la zona de conversion, pars

efectuar lg retirada de los productos de conversidn =
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dol miaso y si es necesario, se puede reactivar o regene-
rar el catalizador para su posterior wtilizacidn.

El proceso inventivo se caracteriza por presen-
Tar une extremeda flexibilidad tanto en lo que respecta -
las condiciones de trabajo como los productos que Se puede
produci:r por el mismo. As:[, el presente proceso puede ser
efectuado dentro de unas gamas de temperatura y presion
que varian considersblemente, La practica del presente -
proceso puede conducir a unos homopolimeros de etileno -
similares a la grasa que tienen un peso moleculer aproxi-
mado comprendido entre 300 y ;700, homopolimeros de etilemno
similares a la cera que tienen una viscosidad espeecifica
aproxinada (X10°), comprendida entre 1000 y 10,000 y homo
polimeros de etileno resinosos y bensces que tienen una -
viscosidad especifica aproximada (X10°) de 10.000 & mas de
300,000 /" (X relativa-1) X 105_7'. Por el término "polieti=-
leno resinoso y tenaz" tal como se usa aqul, queremos decir
un polimero que tieneaun punto de fragilided inferior a
~5092C, -(A.S.1.M, Método D746-51T), wna resistencis al cho-
q_ue‘ma.vc‘)i' de 2,976 Kg/me‘éro__por cada 2,54 om. de entalla
(AeS.T.,M. Método D256-470-Niquina Izod) ¥y un alergamiento
ninino a ’cemperatﬁra embiente (252C) del 100%.

Con la carga de e'bileno’se puede incluir otros
materiales polimerizables tales como hidrocarburos mono-
olefinicos, por ejemplo, propileno, n-butilenos, iso-buti
leno, t-butil-etileno, y similsres, usualmente en propdr-
ciones comprendidas entre sproximadsmente el 1 y 256 en ~

peso, basado en el peso de etileno.

Los borohidruros de metal alcalino counsigten en

los borohidruros que tiemen la f£érmula general UBH,, en la
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Otros borohidruros que podemos emplear, por ejen
plo, son los de magnesio, be:ilio, aluminio, torio, hafnio,
circonio y uranio. Todos estos borohidruros se caracteri-
zan por su facultad de reducir las sales metalicas polive-
lentes, por ejemplo, por su facultad de reducir el Ti en
TiCl, el estado de valencia +3. Estos borohidruros metéli-
cos se caracterizan también por el hecho de que dicho -
metal tiene una electronegetividad de por lo menos uno -
en la escala de Pauling (L.Pauling, "The Nature of the
Chemicel Bond", Cornell University Pross (1939), p. 64),

E :cmpleo de un borohidruro de metal alcalino
en la zona de reaccidn tiene numerosas consSecuencias prag
ticas importantes, en comparaciodn con los procesos en los
que dichos catalizadores de 0xldo de metal Se emplean solos.
Asi, en presencia del borohidrurc de metal alcalino y del
catalizador de 6xido de metal, se puede emplear el catali
zador de Oxido de metal del subgrupo sin reduccidn previa,
se puede obtener mayores rendimientos de polimeros sdli-
dos, el catalizador de éxidos de metel puede funcionar -
bien en presencia de grandes proporciones de medio de -
reaccion 1iquido, el catalizador de dxido de metal conser
va una fuerte actividad de polimerizacidn durante un ler
go periodo de tiempo (larga vida del catelizador)m se -
puede producir fé.cilménte polimaroa que tienen la gang
deseada de propiedades fisicas y quimicas controlando las
veriables de la reaccidn, etc., Segln se veré en la des-
cripeidn detallada y en los ejemplos operativos que si-

guele . A
La funcidn o funciones del borohidruro de metal
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alcalino ds nuectro proceso no se comprende bien. Los boro=-
hidruros de metal alcalino activa la accidn de los cataliza-
dores ds Oxido de metal del grupo V-A para aumenter la pro-
ductividad (rendimiento de polimero) de dichos catalizadores,
Se podria. cz"eer que dichos borohidruros funcionan simplemen
5. te pars reacclonar con los venenod catalizadores que pudie-
ran estar presentes en pequefias proporciones del orden de =
unas pocas partes por milldn en el etileno, propilemo y/o
en el medio de resccién 1iquido; hemos descubierto, sin em
bargo, que incluso el uso de etileno extremadamente puro y
10. medio de reaccidn liquido no produce polimero sdlido en -
los rendimientos o calidad que pueden ser conseguidos por
el proceso de la presehte invencidn.
En presencias de borohidruros de metal alcalino,
los catalizadores de Oxido de metal del grupo V-A se pueden
15, extender sobre una gran variedad de Sxidos de metal dificil
mente reducibles, por ejemplo, sobre altmina, titenia, cir-
conaj sobre soportes de silice, tales como gel de silice, -
kieselguhr, dia:bomi‘l:a;- silice-aliming, aluminosilicatos, tg
les como varlas arcillas y tierras blanqueadoras; e incluso
2C. carbdén adsortivo, que sin embargo no se prefiere. En un pro-
ceso practico, es preferible suministrer un oxido de metal
dificilmente reducible pera el catelizador de dxido de metal
del grupo V-A, por ejemplo aliming-gammae
La proporcién del borohidruro de metal alcalino
25. empleada pﬁede variar entre 0,005 y 2 partes aproximadamente
en peso por parte en peso‘ del catalizedor de Oxido de metal
(peso total de catalizador sélido). Se puede determingr fa-
éilmen‘te las proporcibnes 6ptimaa‘ en gjemplos esPec:[ficos,
por simples ensayos en pequefia escala con las materias de

30. alimentacidn eSpeo:'.ficaS, el medio de reaccion liquido, la
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relacidn de medio de reaccidnicatalizador, el catalizador,
la femperatura, la présién ¥ la natursleza del producto -
que se desee. Usualmente el I.iBH4 0 NaBH4 ge emplean en -
proporciones comprendidas entre aproximadamente 0,05 y 2
partes en peso por parte en peso de catalizador de dxido -
de metal a relacionds comprendidas entre sproximedsmente 5
¥ 2000 volimenes de medio liqpido por parie en peso de ca-
talizador de d6xido de metal.

La proporcion relativa de soporte con el oxido
de metal catalitico no es critica y puede variar dentro -
de una gama relativamente grande de modo que cada componen
te esté presente en cantidades de por lo menos aproximada~
mente 1 por ciento en peso, Las'relaoiones de 6xido de me-
tel-soporte usuales estén comprendides dentro de la gams
de gproximsdamente 1320 a 1:1, o aproximademente 1:10. En-
pleamos catelizadores de éxido de metal-glumina acondicio=
nados compuestos por una base de allmina gemma conteniendo
aproximadamente de 1 a 80%, con preferencia del 5 al 35%, o
aproximedemente 10%, de éxido de metal catelitico soportade
Sobre el mismo.

Se puede preparar los soportes de aliumina gamma,
titania y circona pars nuestros catglizadores de cuglquier
modo conocido ¥y los xidos de vanadia u otro metal del gru
po V-A se pueden incorporar igualmente a, o ser depositados
sobre el soporte de cualquier modo conocidoy

La vanadis u otro comppesto de vanadio-ox{geno,
tal como el vanadato de cobalto, se puede incorporar g la -
base del cgtalizador de cualquier modo conocido, por ejempdo,
por impregnacion, coprecipiteciln, co-gelificacidn, y/o absoxr

cidn, y la base del catalizador y/o el catelizador scabado



5.

10.

15,

20.

25-

30.

576204 -°-

pueden Ser odtabilizados térmicemente por los modos actual-
mente conoclidos para la preparacidn de catalizadores de hi-
droformecion o hidro-refinacidén. También se puede emplear -
el cobalto, calciop cine, niquel y sales de cobre de &ci-
dos vanadico, nidbico, y tantalico, con o sin soporte.

_ Auhqgue po es necesario efectuar el tratamiento de
reduccién sobre los catalizadores de dxido de metal duando
se emplean en presencia de un borohidruro de metal alecali-
no, se prefiere un trgtamiento reductor o de acondiciona-
miento en la elaboracion comercial, El tratamiento de =
acondicionamiento o reduccion del oxido de metal del grupo
V-A pentavalente se efectila preferentemente con hidrdgeno
aunque Se puede emplear otros agentes reductores tales como
el mondxido de carbono, mézclas de hidrdgeno y mondxido de
carbono (gas de egua, gas de sintesis, etc. ), bidxido de
azufre, sulfuro de hidrogeno, hidrocarburos deshidrogenatidss,
etc. Se puede emplear el hidrdgeno como agente reductor
a temperaturas comprendidas entre 3502C y 8502C. apro-
ximgdamente, aunque se emplea nas freéuentemeﬁxe g tempe-
raturas comprendidas entre 450 y 6502C, La presidn parcial
de hidrégeno en la operacidn de reduccidn o de scondicio=
namiento puede veriar entre las presiones subatmosférices,
por ejemplo incluso 0,007 Kg/cm2 (absoluta) y presiones
relativemente altes de hasta 210,92 Kg/cmz, 0 incluso més.
La operacion de reduccidn més Sencilla se puede efectuar
con hidrégeno simplemente a presidn atmosférica aproxima~
damente. La reduccidn parcial del catalizador de Sxido de
metel en el que esta presente el metal en su estado pen-
tavalente se puede efectuar en presencia del sotivador
de borohidrurc de metal reactivo, antes de poner en contac=

to la combinacidn de catalizadores con el etileno.
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Eemws observado a veces que un periodo de in-
duccidn entes de la polimerizacidn del etileno puede ser
eliminado o reducido sustancialmente por presionizacidn
de hidrégeno dentro del reactor que contiene el disolven
te, etileno, catalizador de dxido de metgl y borohidruro,
por ejemplo & presiones de hidrdgeno comprendidas entre
9,70 ¥y 63,27 Kg/cm2 aproximadsmente, preferentemente -
7,030 - 28,12 Kg/cmz; bajo estas condiciones se reduce
a etano une pequéﬁa proporcidn del etileno.

El hidruro de aluminio de litio, un agente re- -
ductor excepcionglmente activo, acondicions y active los
catelizadores que contienen 0xidos de metales del grupo
V-A pentgvalentes incluso a temperaturas tan bajas como
de 359C, aunque en general Se emplea temperaturas com-
prendidas entre 100 y 3002C, sproximadsmente, En la prac
tica, por ejemplo, se tra%a un eatalizador conteniendo
V205 libre o quimicamente combinado (por ejemplo combi-
nado como en CoV,0;) se trate con una suspensién de =
LiAlH4 en un disolvente de hidrocarburo a relaciones en
peso de sproximadamente 0,01 & 1 de LiAlH, eproximademente
por peso de catalizador sblido. EL hidruro sbdico (o sodio
nas Hy) es eficaz pera reducir y acondicionar los catali~
zadores de oxido de metal pentavalente del grupo V-A tal
como V205 & temperatures superiores & 1802C, aproximada-
mente y se puede emplear en las mismas proporciones que el
LiAlH4. Los borohidruros de metsl resctivo de la presente
invencidn se pueden emplear igﬁalmente para efectuar la
pre-reduccidn parcisl de los catelizedores de éxido de -
metal del grupo V-A, empleando esencialmente las mismas

condiciones que cuando se usa LiAlH4.
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BL tratemiento de scondicionamiento anteriormen
te descrito es Gtil no solamente pars el catalizador nue-
vo, sino tembien para el cetalizador que ha quedado rela=-
tivemente inactivo en la fase de polimerizacién. Segin se
describirs mas adelante, el polimero formado en la reac-
cidén de polimerizecidn debe ser retirado contimuz o ine
termitentemente de las particulas de catalizador, prefe-
rentemente por medio de disolventes, y usualmente es de-
seeble 0 necsesario acondiclonar una superficie cateliza~
dora que ha sido asi liberada en cierto grado del poli-
nmero antes de emplearla nuevamente para efectuar la po-
limerizecién., Cuando ya no ee puede hacer el catalizador
suficientemente activo por simpde retirada del polimero
y acondicionemiento con un gas reductor segin se ha des-
erito anteriormente, se puede regenerar por exitraccidn
con agua 0 acidos acuosos diluidos, quemando posterior-
mente los dep6sitos de combugtible con oxigeno sefuido
de la fase de acondicionamiento.

Se puede emplear los catalizadores en varias -
formas y tamafios, por ejemplo como polvo, gramlos, mi-
croesferas, torta de filtro molida, grumos, o nddulos -
conformados. Una forma conveniente en la gque se puede -
emplear los catalizadores es como gramulos de un fgmafio
aproximado de 20-100 mallas/25,40 mm. Se puede preparar
¥y usar en nuestro proceso ndaulos o granulos conteniendo
el catalizador de 6xido de metal y borohidruro de metal
801100,

La materia de carga para el presehte proceso
de polimerizacidn comprende con preferencia esencialmente

etileno. Las materias de carga de etileno pueden contener
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hidrégenc o hidrocarburos, tales como en las corrientes -

de gas de refineria, por ejemplo, metano, etano, propano,

gtc. Sin embargo, e9 preferible emplear unas materias de

carga de etileno lo m&s puras y concentradas posible. Cuan
5e do la materie de cargs contiene propileno asi como etilenc,

e3tas dos olefinas pueden contribuir a la produccidn de pro

ductos resinosos de alto peso molecular.

Es deseable reducir gl minimo o eviter la intro

duceion de oxigeno, bidxido de carbono, agua o0 compuestos

10. del szufre en contacto con el catalizador.

En genersl, se puede efectuar la polimerizacidn
en el presente proceso a temperaturas comprendidas entre
7590 ¥ 3258C gproximadamente. Usualmente se efectlsa la po=-
liﬁerizacign en el presente proceso g temperaturas compren
15, dides entre 1102C y 2;;1;590 eproximademente, 0 la gama mas -
estrecha preferida de Llos 220 a los 2602C, El uso conjunto
de temperaturas de polimerizacidn comprendidas enmtre 220
¥ 2608%C, y un medio de reaccidn de hidrocarburo 1iquido
tal como benceno, xilenos, decalina o metil decalinas es

20, altamente deseable para la produccidon de polimeros de eti-
leno normalmente 86lidos que tengan wiscosidades especifi-
cas (X10%) comprendidas por término medio emtre 5000 y 30.00C
aproximademente en operaciones continuas con periodos en
corriente relativemente largos y catalizadores limpios.

25, El presente proceso Se puede emplear para la -~
produccién de hetero- y homo-polimeros de etileno de peso
molecular relativamente alto a presiones relgtivamente -
bajas. Se puede efectuar el proceso de la presente inven~
cidn en cierto grado incluso a presion atmosférica. EL 1i

30. mite superior de la presidn parcigl de etileno en el proceso



De

10. i

L15.

30,

:5 g? éé 22 %3 li - 12 -

viene ductado por consldergciones scondmicas y limitacio=-
nes de equipo y puede ser de 703 a 1406 Kg/bm aproxima-
demente o incluso més. Una gama de presidn de etileno ge
neralmente util y éconémiOamente desesble esta comprendi

da entre 14,06 y 351,53 Kg/ém?, aproximademente, con pre-

" ferencia comprendida entre 35,15 y 105,45 Kg/cm2 aproxima-~

damente, por ejemplo de 70,30 Kg/cm2 eproximademente.

El tiempo de contacto o la velocidad espacial =~
empleados en el proceso de polimerizacidn seran seleccio-
nados con referencias a las otrgs variables del proceso,
catalizadores, el tipo especifico de producto deseado y el

gredo de conversidn deseado del etileno en cualquier serie

- 0 paso dado sobre el eatalizador. En general, esta variable

puede ser ajustada fécilmente pars obltener los resultados
deseados. En las operacionss en las que se hace fluir en
continuo la materia de carga de etileno dentro y fuera de
contacto con el cabtalizador solido, las velocidades espa-
ciales horarias del liquido apropiadas se seleccionan ha-
bitualmente entre aproximadamente 0,1 y 10 volimenes, con

preferencia entre 0,5 y 5 aproximadamente o 2 vollmenes

~ sproximadamente de solucidn de etileno en un medio de resc

cién 1{quido, que es habitualmente un hidrocarburo aroma-
tico tal como el benceno, xilenos o tetralina, o un hidro-
carburo cifloalifético, tal como la decalina (decahidro-
nafteleno), La cantidad de etileno en tal solucidn puede ~
estar comprendida entre el 2 y 50% en peso aproximadamente,
con preferencia entre el 2 y 10 por ciento en peso aproxi=-
madamente o, por ejemplo, entre el 5 y 10 por ciento en -

peso aproximadamentes

Cuando la concentracidn de etileno en el medio
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de reaccion 1iquido ge reduce por debajo del 2 por ciento

en peso aproximadamente, el peso molecular y la viscosidad
de fusion de los productos polimeros pueden car bruscaments.
La velocided de polimerizacion del etileno tiende a aumen~
tar cuando Se auments la concentracidn del etileno en el me
dlo de reaccidn liquido. Sin embergo, la velocidad de poli
merizacidén del etileno pars formar polimeros normelmente -
80lidos, de alto peso molecular, no debe Ser tal que d6 di
chos polimeros s6lidos en cantidades que excedan de manera
notable la solubilidad de los mismos en dicho medio de -~
reaccién liquido bajo las condiciones de reaccién, usual-
mente de hasta 5—% por ciento en peso, excluidas las can-
tidades de productos polimeros que son adsorbidos selec—
tivamente por el catalizador. Aunque se puede usar concen
traciones de etileno superiores al 10 por ciento en peso

en el medio de reaccion liqpido, las soluciones de poli-
mero de etileno superiores al 5=-10% en el medio de resc~
cidén resultan muy viscosas y diffciles de manipular y puede
tener lugar un grave sgrietamiento o fisuracidn de las par
ticulas o fragmentos de catalizador de 6xido de metal s6-
lido, resultando en el arrastre del catalizador bajo forms
de polvos finos con la Solucidén de los productos de poli-
merizacidn y una peérdida considerable de catelizador del
reactor.

En lgs operaciones en serie, se emples unos pe=-
ripdos de trabajo comprendidos entre media y 10 horas, -
usualmente entre 1 y 4 horas aproximedamente, y 8e cargas
la autoclave de reaccidén con etileno cuendo desciende la
presién como resultado de la resccidén de conversidn de -
e;ileno.

La relacidn en peso disolvente:catalizador puede
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. . Verigr anire 5 y 2000 aproximademente, o incluso Ser més

alta pera los sistemas de fabricacidn, preferentemente -
entre 50 y 1000 aproximadements. ElL empleo de altas rela-
ciones de disolventeicatalizador, que resulta posible -
gracias a la presencia de un borohidruro de metal remeti
vo en la zona de feaccién, es muy importaente psra la ob-
tencidn de rendimientos considerables de polimero.

Se puede polimerizar el etileno, propilemno o
sus mezclas en la fase de gas y en ausencia de un medio
de reaccion 1iquido por contacto con borohidruro de me-
tal alcalino y el catalizador de Oxido de metal, Después
de completar la reaccidon de polimerizacidén deseada resul
ta ya posible tratar el catalizador solido para la recu-
peracidn de los productos de polimerizacién sdlidos, por
ejemplo por extraccidn con disolventes spropiasdos. Sin em
bargop con el fin de obtener velocidades mas elevadas
de conversidn de olefina y con vistas & retirar conti-
nuamente los productos de conversidn sélidos del oata~
lizador, es deseable efectuar la conversidn del etileno
en presencia de medios de resceidn ligquidos apropiados.
Se puede emplear teambién el medi¢fle reaccidn liquido -
Gomo medio de contactacidn de la olefina con el catali-
zador preparando una solucidn de olefina en el medio de
regccidn 1iquido y contactando la solucidy resultante
con el catalizador de polimerizacién. El medio de reac~-
cidn 1iquido funciona como disolvente para retirar parte
del producto normelmente sdlido de le superficie del ca-
talizador.

' Se puede emplear varias cleses de hidrocarburos

individuales o sus mezclas que son liquidos y préactica=-
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mante iaestes bajo las condiciones de reaccidn de poli-
merizecidén del presente proceso. Se puede emplear miem-
bros de las series de hidrocarburos sromaticos, particu-
larmente los hidrocarburos aromaticos mononucleares, &
sgber el benceno, tolueno, xilenos, mesitileno y mezclas
de xileno p-cimeno, También se puede emplear el tetra-
hidronaftaleno. Ademas, podemos emplear hidrocarburos aro
maticos teles como el metilbenceno, isopropilbenceno,
n-propilbenceno, sec~butilbenceno, t-butilbenceno, etil-
toluenos, etilxilenos, hemimetileno, seudocumeno, prehni
teno, isodureno, dietilbencenos, isosmilbenceno y simi-
lgres. Se puede obtener fracciones de hidrocarburos aro-
m&ticos apropiadas por la extraccidn selectiva de las -
naftas aromidtices, de operaciones de hidroformacidn ta=
les como destiledos o productos residuales, procedentes
de las fracciones de ciclos de alimentacidén de operacio~
nes de craqueo, etc.

Podemos emplear también ciertos naftalenos al-
quilicos que son liquidos bajo les condiciones de la reac
cion de polimerizacidn, por ejemplo, l-metilnafteleno,
2-isopropilnaftaleno, l-n-amilnaftaleno y similares, o
fracciones producidas comercislmente conteniendo estos
hidrocarburos.

Se puede emplear tembién ciertas clases de hi-
drocarburos alifaticos como medio de reaccidn de hidro-
carburo liquido en el presente proceso. Asi, podemos em-
plear varios hidrucarburos saturados (alcanos y cicloal-
canos) que son liquidos bajo las condiciones de reaccidn.
Se puede emplear bien alcanos o c¢icloalcenos puros o mez-

clas que 8e puede obtener en el comercio, desprovistas
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de venenoe catalizadores. Por ejemplo podemos emplear

igftas 6ﬂﬁér656nes de primers destilagidn conteniendo =
alcanos y cicloalcanos. Especificamente, podemos emplear
alcanos 1iqpidos 0 licuados tales como n-pentano, n-hexano,
2,3~dimetilbutano, n-octano, iso-octano (2,2,4=trimetilpen—
‘tano), n-decano, n-dodecano, ciclohexsno, metilciclohexano,
dimetilciclopentano, etil-ciclohexano, decalina, metildeca-
linas, dimetildecalinas, y similares.

Tembién podemos emplear un medio de reaceidn de
hidrocaerburo liquido comprendiendo olefinas 1iquidas, -
por ejemplo, n~hexenos, ciclohexeno, l=octeno, hexadece-
008 y similares,

Los productos de polimerizacidn normelgente so-
lidos que son retenidos sobre la superficie del catalizaeb
dor o polimeros de etileno similsres a la grase pueden -
funcionar por s mismos en cierto modo como un medio de
reaccion de hidrocarburo licuado, pero es alitsmente desea-
ble afiadir e los mismos un hidrocarburo reductor de vis-—
cosidad, tal como los mencionados anteriormente, en la zo-
ng de reaccidn.

El medio de remccidn de hidrocerburo liquide de-
beria ser liberado de los venenos por tratamiento con &ci-
dos, por ejemplo con &acido p-toluenosulfdnico anhidro, &cido
sulfarico, acido fosférico o por tratamientos equivalen=-
tes, por ejemplo con halurcs de aluminio u otros ca=~
talizadores de Friedel-Crafts, anhidrido meleico, celcio,
hidruro calecio, sodio w otros metales alcalinos, hidruros
de metales alcalinos, hidruro de gluminio de litio, hidré-
geno y catalizadores de hidrogenacidon (hidro~refinscidn),

filtracion a través de una columne de granos de cobre o -~
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mientos apropiadoé.

Hemos purificado los xilenos quimicemente puros
por reflujo con una mezcla de 7,5 por ciento en peso de
catalizador de hidroqumacién de Jo0, sobre 1,0, LiAlH,
(50 cco xileno=l g. catalizador=0,2 g. LiAlH, ) a presidn
atwosférice, seguido de la destilacién de los xilenos.

Se puede conseguir une purificacidn ain mis efectiva del
disolvente por calentamiento del mismo g 225-2502C. apro-
ximedamente con sodio e hidrégeno o NaH més 7,5 por ciento
en peso de Moo3 sobre gltmina en un recipiente g preaién.

El medio de reaccidén de hidrocarburo 1iquido esté
presente en la zona de reaccidn como una fese 1iquida -
distinta. El control de la temperasturs durante el curso
del proceso de conversidn del etileno se puede realizar
facilmente debido a la presencia en la zona de reaccidn
de une gran masa de 1iquido que tiene una capacidad tér-
mice relativemente alta. EL medio de remccidén de hidrocar
buro 1iquido puede ser enfriado por intercambio térmico
dentro o fuera de la zona de reaccidén. Hay que hacer noter
8in embergo, que en algunos ejemplos el disolvente puede
estar presente como una fase de gas denso.

Cuando se emples disolventes tales como los -
xllenos, puede tener luger alguna ligera aslquilacidn de
los mismos por el etilebo bajo las condiciones de reac-
cién. El propileno es un agente de alquilacién mucho més
reactivo que el etileno y cuando esta presente el propileno
en la alimentecidn es deseable emplear un disolvente no
elquilable tal como la decalina. El algquilato se retira

con grasa en el pregente proceso, puede ser separado de
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la miswa pur destilacidn fraccionada y, si se desea, Se
puede volver a la zona de polimeriszacidn.

En las operaciones en proceso continuo, pode-
mos empleer 1os métodos descritos en la solicitud copen~
diente de Privilegio de Patente de los E,E,U.U., numero
Provisional 324.611, presentada el 6 de Diciembre de -
1.952.

Los siguientes ejemplos se incluyen pars ilus-
tmr pero no neceseriamente limitar la invencién reivin-
dicada. El reactor empleado en cada ejemplo fue un reci-
piente & presidén provisto de un mecanismo agitador de -
accionamiento magnético. Se excluyé el sire del reasctor
durante el proceso de cargas menteniendo un flujo de ni=-
trogeno a través del mismo y el aire residual fue expul-
sgdo de la autoclave por una corriente de hidrégeno, antes
de continuar la resccidn,

En los ejemplos, por el término "viscosidad es~
pecifica" queremos decir-(viscosidad relativarl)Xlo5-y por
"viscosided relativa" quereiios decir la relecion del tiem
po de evacuscidn de una solucidn de 0,125 g. de polimero
en 100 cc. de xilenos quimicamente puros & 1102C.g partir
de un viscosimetro en comparacidn con el tiemp6 de eva=-
cusecidn de 100 cc. de xilenos quimicemente puros a 110%C,
Lo viscosidad de fusién se determing por el método de -
Dienes y Klemm, J« Appl. Phys. 17,458=-71 (1946),

Ejemplo 1 |
El catalizador de Sxido de metal del grupo V-i
fue 10% en peso de V.05 soportado sobre glimina-gamme,,
30-100 mallas parcialmente reducido sntes de su uso con

hidrdgeno molecular & 3508C. a presidén atmosférica, durante

-
-
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1€ horge. Sa carg6 un reactor de 100 ml. con 5 g; del cata~
lizador de 6xido de metal, 0,5 g. de LiBH, y 50 cc. de xi-
lenos desoxigenados y deshidratados. Después del ensayo -
de presion con hidrégeno, se calenté el reactor a 228eC,
5e después de lo cual Se inyectd etileno g uns presién pércial
de 63,27 Kg/cm®. Se continué la resceidn durente 65 minu-
to8, en el curso de los cuales la cafda de la presidn par-
cigl del etileno fus de 34,80 Kg/om®, La reaccién did 141
en peso por ciento de polimero de etileno normelmente sd-
10. lido basado en el peso del catalizador del grupo V-4, jun
0 con 9 por ciento en peso de un polimero de etileno si-
milar g la grasa y 15 por ciento en peso de alquilato de
xilenos. Se observd que el polimero podls ser moldeado -
para transformerlo en una pelicule tenaz y flexible. El
15 polimero de etileno s0lido se caracterizaba por una den-
sidad (242C.) de 0,9811 y una viscosidad de fusidn de -
1,91106 p&isea. -
A t{twlo de contraste, se ofrece la siguiente
tande, en la que no se empled activador. Se cargd.. un -
20. reaector de 250 ml. con 50 cc., de tolueno purificado y 10
g+ de un catalizador de 10 por ciento en peso de V205—a1§
mina que habla sido reducido con hidrdgeno a 3502C, du-
rante 16 horas & presidén atmosférica. Se calentd el con-
tepido del reactor con agitacidn bajo une cape de hidrd-
25, geno & 202¢8C y luegé se inyectd etileno  une presidn =
parcisl de 59,76 Kg/em?. La cafde de la presién del eti-
leno total durante un periodo de 22 horas fué de sélo -
5,27 Kg/cm2 y 86lo me produjeron cantidades de trazas de
polimero sblido y similar a la grasa.

30. yol /e
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Ejemplo 2

Se cargd un reactor de 250 ccy con 100 ce. de

tolueno purificedo, 0,5 g. de LiBH, y 5 g. de 10 por cien
t0 en peso de T32-05 soportado sobre gel de silice que -
heble sido reducido con hidrégeno a temperaturas compren-
dides entre 3508C, y 5108C, y a presidn atmosférics du~-
rante 16 hores. Se celentd el contenido del reactor con =
agltacidn bajo una atmésfera de hidrogeno a 2320C y luego
se inyecté etileno & una presidnm parcial de 55.54 Kg/cmz.
Se continudé la reaccidn durante 10 horas. La reaccidn did
85 por ciento en peso de polimero de etileno normalmente
80lido, basado en el peso del catelizador de Sxido de tan—
telo y 57 por ciento en peso de polimero de etilemo Simi-
lar a la grasa, sobre la misme base.
Ejemplo

5l catalizador del grupo V-4 fue 3 por ciento -
en peso de Nb 05 soportado sobre gliming, gamme,, 20«30 ma-
llas, que fue parcialmente reducido antes de su uso por -
tretamiento con hidrdgeno molecular a 4002C., a presidn at-
mosférice durante 16 horas. Se cergd el recipiente a pre-
9idén de 100 ml. con 5 g« del catalizador del grupo V-A, 0,5
8. de LiBH4 y 50 oc. de tolueno deshidragtado y desoxigena~
do. Después de la reaccidn se ensayd la presidén del reci-
piente con hidrdgeno, se calentd su contenido a 230°C., y -
despuds de lo cusl Se inyectd etileno a una presién parciel

de 53,43 Kg/em?. Se comtinué la resccidn durante un periodo
de 20,5 horas, durente las cusles la presidn parcisl del -

etileno descendid 34,80 Kg/em®. La reaccidn 4id eproximade-
mente 13 por ciemto en peso de polimero de etileno sélido,

junto con 6 por ciento en peso de polimero de etileno similar
a lg grase. El polimero de etileno solido se caracterizd -



por ‘tenar ure densidad (242C,) de 0,9623 y una viscosidad

especifica de 23.700.
Ejemplo 4
EL catalizador del grupo V-A fue 10 por ciento
5e en peso de Nb,0y soportado sobre gel de silice, 30-100 me~-
1las, que habia sido reducido parcislmente antes de su uso
con hidrdgeno molecular a 4002C., & presidn atmosférica,
durante 16 horas. Se cargd un recipiente a presidn de 250
ml, con 5 g. de catalizador del grupo V-4, 0,5 g. de LiBHa
10. ¥ 100 cc. de tolueno deshidratado y desoxligensdo. Se en-
8gy0 la presidn del resctor con hidrdgeno, se calentd -
a 2289C,, despuds de lo cual se inyectd etileno a una -
presidén parcial de 52,73 Kg/cm?, Se contimub la reaccidn
durante un periodo de 19 horas durante el curso del cual
15, se inyectd etileno intermitentemente para mentener umna -
presidn parcial sustancial. Le calda de presidn parcial
del etileno durante la reaccidén fué de més de 200,74 Kg/em©,
La reaccibn did 445 por ciento en peso de polimeroc de eti-
leno sdlido, basado en el peso del catalizador del grupo
20. V-A, junto con 120 por ciento en peso de polimero de etile-
no similar a la grasa y elgin alquilato de tolueno de pun-
to de ebullicidn superior a 113-2458C, Le densidad del po-
1{mero de etileno sélido fue de 0:9@32 (242C) y su viscosi-
dad especifica fue de 5000 ’
25, : Ejemplo 5
Se cargd un reactor de 250 ce. con 100 cc. de -
tolueno purificado, 0,25 g. de LiBH4 ¥y1g de 10 por =
ciento en peso de VZO5 no reducido soportado sobre gel de
silica. Se cslentd el contenido del reactor con sgitecién

304 bajo una atmosfers de hidrdgeno a 2278C, y luego se intro=
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'éuja gtéiéﬁo a una presidn percial de 55,18 Kg/cma. Se
continud la reaccidn durente 20 hores. La reaccién dio
600 por ciento en peso de polimero de_etileno resinom,
basedo en el peso del cetalizador de 6xido, junto con 135
5. por ciento en peso de polimero de etileno similar a la
grasa. La densidad del polimero resinoso & 242C. fue de
0,9641 y su viscosidad de fusidn fue de 6,1X10%.
A tltulo de contraste, se ofrede la siguiente
tanda, de control en la que no Se empled activador y se
10. aumenté diez veces la concentracién del catalizador de
0xido, Tambien se empled catelizador de 6xido pre-reduci
do, por lo que en el experimento descrito immediatamente
entes, se demostrd que no se podia obviar la pre-reduc-
cidn. Se cargd el recipiente de 250 ml., con 100 cc. de
15. tolueno purificado y 10 g. de 10 por ciento en peso de
V05 soportado sobre gel de silice (aproximademente 40
a 100 mallas por 25,40 mm. que habia sido reducido con
hidrdgeno & 3502C durante 16 horas a presidn atmosférica.
Se calentd el contenido del reactor con agitacidn bajo
20, una atmésfera de hidrogeno a 2302C. y luego Se inyectd
etileno a la presidn parcisl de 54,48 E@me?. Se observd
una ligera calda de presién durante un periodo de 20,5 ho-
ras. No se produjo polimero de etileno similar g lg -~
grasa ni s6lido, sino solamente un material coloreado,
25, normalmente 1liguido en la cantidad de 4,0g.
Efjemplo 6
Se cargd un resctor de 250 ml. con 100 oc, de
tolueno purificedo, 2 g. de NaIBH4 ¥y 2 g« de 10 por ciento
en peso de v205 no reducido soportgdo sobre gel de s{li-

30, ce. Se calentd el contenido del remctor con agitacidn bajo
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ura awmésfera de hidrdgeno a 2320C, y luego Se inyectd
etileno a la presidn parcial de 54,48 Kg/omza Se conti~
nud la reaccidn durante 20,5 horas, Lg resccidn did 29
por ciento en peso, basado en el catalizador de Oxido, de
polimero de etileno resinoso junto com 47 por ciento en
peso de polimero de etileno similar a la grasa.
Ejemplo 7
Se cargd el reactor de 250 ml. con 100 cc. de
tolueno purificado, 1 g. de NaBH4 ¥y 2 8 de 10 por ciento
on peso de V.0 soportado sobre alimine-gamme que habia
sido reducido con hidrégeno a 3508C., durente 16 horas a
presidn atmosférice (20 mallas por 25,40 mm.). Se calentd
el contenido del reactor con egitacidn bajo uba atmbsfers
de hidrdgeno a 2434C, y luego se inyectd etileno a la pre-
sidn parcial de 59,05 Kg/em?. Se contimué la resccién du-
rante 19 horas. La reaccidn dié £0 por ciento en peso, basa-
8o en el catalizados de 0xido, de polimero de etileno sdlido
¥ 80 por ciento en peso de polimero de etileno similar g
la grasa.
' Ejemplo8
Se cargd el reactor de 250 ml. con 100 cc. de
decaling tratada con gel de silice, 0,5 g, de LiBH, v 5 &
de 10 por ciento en peso de V205 soportado sobre gel de =~
silice que habla sido pre-reducido con hidrdgeno a 350eC,
durente 16 horas a presidén atmosférica. Se efectud la —
reaccidn g 2012C., empleando una presidn parciel inicial
de propilenc de 22,49 Kg/cm? y una presidn parcial de -
etileno inicial de 40,42 Ke/om?. Se continud la reaccidn
durante 21 horas. La reaccién dié 117 por ciento en peso,
basado en el catalizador de 6xido, de polimero sdlido y

53 por ciento en peso de polimero similar a ls grasa.
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Se cargd el reactor de 250 cec. con 100 cc. de
tolueno purificedo, 0,5 g aelmiBH4 Yy 5 g. de V?_O5 noe =
soportado que habla 8ido pre-reducido con hidrégeno a
3502C, durente 16 horas a presidén stmosférica. Se ca-
lenté el contenido del reactor con agitecidn bajo uns
atmbsfera de hidrdgeno a 2020C, y luego se inyectd -
etileno a una presidn percisl de 59,76 Kg/cmz. Se con=
timd la reaccidn durente 20 horas pare dar 50 por cien
%o en peso, basado en el catalizador de dxido, de po-
limero de etileno similer a la grasa y 5 por ciento en
peso de polimero de etileno normalmente sdlido.

Los p@limeros producidos por el proceso de esia
invencidn pueden ser sometidos a cualquier tratamiento
posterior que se desse, para adecuarlos a determingdos
usos o imprimirles las propiedades deseadasi Asi, loa
polimeros pueden ser extruidos, molides mecénicamenta,
transformgdos en peliculas 0 colados o convertidos en
esponjas o latex. Se puede incorporar antioxidantes, es-
tabilizadorés, cergaes, extendedores, plastificantes, pig-
mentos, insecticides, fungicidas, etc. a los polietilenos
y/o a los subproductos de slquilatos o "grasas". Se pue-
de emplear los polietilenos como maxeri;les deareVeati-
miento,ligentes, etc.

Los polimeros producidos por el proceso de la
presente invencidn, especialmente los polimeros que tie-
nen altas viscosidades especificas, se pueden mezclar -
con 10s polietilenos de peso molecular més bajo para der-
les rigidez o flexibilidad u otras propiedades deseadas.

Los productos resinosos sdlidos producidos por el proceso
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de la presante invencidn se pueden mezelar igualmente

en cualquier péoporcién deseada con gceites de hidro-
carburos, ceras tales como las ceras parafimicas o de
betrolato, con ceras de ésteres, con polibutilenos de
alto peso molecular, y con otros materisles orginicos.
Se puede disolver o disperser pequeflas proporciones ~
comprendidas entre el 0,01 y 1 por ciento aproximada-
mente de los diversos polimeros de etileno producidos
por el proceso de la presente invencidn en sceites -
lubricantes de hidrocarburos para sumentar el indice
de viscosidad y pare reducir el consumo de aceite cuando
Se emplea aceites mezclados en los motores; se puede -
mezclar mgyores cantidedes de polietilenos con gceites
de varias clases y para varios usos.

Los productos que tienen un peso molecular
de 50.000 o mas producidos por la presente invencidn,
ppeden ser empleedos en pequefias proporciones para au-
mnenter sustencialmente la viscosidad de los aceites de
hidrocerburos liquidos fluentes y como agentes de geli-
ficacidn pare tales aceites.

Los polimeros producidos por el presenmte pro-
ceso pueden ser sometidos a tratamientos quimicos de -
modificacion, tales como de halogenacidn, halogenacién
seguida de deshalogenacion, sulfo-halogenacién, por -
ejemplo por tratamiento con cloruro de sulfurilo o una
mezola de bidxido de azufre o cloro, sulfonacidn, y otras
reacciones a las que se pﬁede someter los hidrocarburos,

N O T A
Le Patente de Introduccidn, que se solicita por

diez afios, para Espafia, de acuerdo con lg Legislacién,



5e

10.

15.

- 20,

30.

376284 .

vigente, debera recaer sobre: "PROCESO DE POLINERIZACION
CON UN CALALIZADOR DE METAL Dﬁ' GRUPO V-A Y BOROHIIRURO
DE METALY, citandose como Fuente de Procedencig la Pa-
tente americena 2.728.757, de Standerd 0il Company e
Indiana), segin las caracteristicas esencizles de las -
giguientes:

"REIVINDICACIONES

18.- Proceso de polimerizacidn con un catali-~
zador de metal del grupo VeA y borohidruro de metal, pro
ceso que consiste en contactar el etileno a una tempera-
tura de reaccion comprendida entre 759C y 3259C gproxi-
madamente con un borohidruro de me'tal”alcaliné ¥y un ca~
talizador de 0xido de metal del grupo V-A, ¥ Separar un
polimero de etileno que tiene un peso molecular de por
lo menos 300 aproximadamente asi producido.

28,- Proceso de polimerizacidon con un catali-
zador de metal del gl:;upo V=4 y borohidruro de metal, se-
gin le reivindicacién 18 en el que dicho borchidruro de
metal alcalino es Na;BH4.

38.- Proceso de polimerizacidn con un catali-
zador de metal del grupo V-A y borohidruro de metal, se-
gin la reivindicecidn 18 en el que dicho borohidruro de
metel alcalino es el borohidruro de litio.

48,- Proceso de polimerizscidn con un catali-
zador de metal del grupo V-A y borohidruro de metal, se~
gin la reivindicacidn 12 en el que dicho dxido de mebal
del grupo V-A es parcialmente pre-reducido antes de su
utilizacidn,

58,~ Proceso de polimerizecidén con un catali-

zador de metal del grupo V-A ¥y borohidruro de metel, se~
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gun la reivinécaci%‘ﬂ enél que dicho catalizador de
¢ri¢o de metal del grupo V-A es vanadia.

68.~ Proceso de polimerizacidén con un cataliza~
dor de metal del grupo V-A y borohidruro de metal, segin
la reivindicacion 18 que consiste en contactar el etileno
con un borohidruro de metal alcalino y con un dxido de un
metel del grupo V-A de la tabla periddica en presencia
de un medio de reaccion de hidrocarburo liquido = una tem
peratura de reasccidn comprendida entre 758C y 325¢C gpro-
ximgdamente, y separar un material de hidfocarburé normal~
mente sdlido asl producido.

78.~ Proceso de polimerizecidn con un cataliza-
dor de metal del grupo V-A y borohidruro de metal, segin
la reivindicacidn 62 en el que dicho 0xido es parciglmente
pre-reducido antes de su utilizacidn.

88.~ Proceso de polimerizacién con un catalize=
dor de metal del grupo V-A y borohidruro de metal, segin
la reivindicacidon 62 en el que dicho medio de reaccidn
de hidrocarburo liquido es un hidrocerbure saturado.

98,~ Proceso de polimerizacidn con un catali-
zador de metal del grupo V-A y borohidruro de metal, se-
gin le reivindicacidn 68 en el gue dicho medio de reaccién
de hidrocarburo l1iquido es un hidrocarburo aromitico mono
eiclico.

102,~ Proceso de polimerizacidn con un cataliza-
dor de metal del grupo V-A y borohidruro de metal, segun
le reivindicacidn 62 en el que dicho borohidruro es el bg
rohidruro de litio.

112.- Proceso de polimerizacidén con un cataliza-

dor de metal del grupo V-A y borohidruro de metel, Segun
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la reivindicacidn 62 en el que dicho borohidruro es el bo-
ronidrure 83dico.

. 128.- Proceso de polimerizacién con un cataliza-
dor de metal del grupo V~A y borohidruro de metal, segin
la reivindicacidn 18 que consiste en contactar el etileno
y un medio de remccidn de hidramcerburo liquido con un bo=
rohidruro de metel alcalino y un catalizador de Oxido que
comprende una menor proporcitén de un ¢xido de metal del gru
po V-A soportado sobre una mayor proporcidén de un dxido de
metal dificilmente reducible, estando comprendida la rela-
cidn en peso de dicho borohidruro a dicho catalizador de
6xido entre Q,005 y 2 aproximadamente, a efectuar dibho
contacto @ una temperature Ge reaccidn comprendida entre
758C y 3258C abroximadamente, ¥y seperer un polimero de eti
leno 86lido resinoso asi producido.

138,- Proceso de polimerizacidn con un catalizador
de mebtal del grupo V-A y borohidruro de metal, segin la rei-
vindicacidén 12 en el que dicha temperatura de reaccidn esta
comprendida entre 1302C y 2602C,

© 148,- Proceso de polimerizacidn con un catalizae
dor de metal del grupo V-A y borohidruro de metal, segin
la reivindicacidn 18 que consiste en contacter el etilemo
en una concentracion comprendida entre 2 por ciento en pe-
so ¥ 5 por cliento en peso eproximadamente en un liquido de
hidrocarburo aromitico, momociclico con un borohidruro de
metal alcalino y un catalizador de éxido comprendidndo una
menor proporcidn de un éxido de metel del grupo V-A Sopor-
tado sobre una mgyor proporcidn de un éxido de metel diff-
cilmente reducible, estando comprendide ls relacidén en pe-

g0 de dicho borohidruro s dicho catalizedor de 6xido entre
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0,005 ¥ 2 aprexinademente, efectuar dicho contacto & ung -
tempereturs de reaccidn comprendida entre 752G ¥ 325¢C apro
ximadamente, y separar un polimero de etileno s61lido, resi-
noso asl producido.

158,~ Proceso de polimerizacidn con un catealize-
dor de metal del grupo V-A y borohidruro de metal, segin
le reivindicacidn 148 en ol que dicho catalizador de &xi~
do es parcialmente pre-reducido antes de su utilizacidn.

162,~ Procedo de polimerizacidn con un cataliza-
dor de metel del grupo V-A y borohidruro de metal, segin
la reivindicacidon 14 en el que dicho 0xido de metal del
grupo V-A es vanadia, dicho dxido de metal diffcilmente
reducible es silice y dicho borohidruro de metal slcalino
es borohidruro de litio.

178,~ Proceso de polimerizacidn con un catalizador
de metel del grupo V-A y borohidruro de metal, segin le rei-
vindicacidn 14 en el que dicho éxido de metel del grupo V-A
es vanadia, dicho 6xido de metal diffcilmente reducible es
gilice y dicho borohidruro de metel alcalinoe es borohidru=
ro 30dico.

182,~ Proceso de polimerizacidn con un cateliza-
dor de metel del grupo V-A y borohidruro de metel, segin ~
ka reivindicacidén 148 en el que dicho dxiddh de metal del
grupo V-A es venadia, dlicho dxido de metsl diffcilmente re-
ducible es alfming y dicho borohidruro de metal es borohi-
druro 86dico.

198,~ Proceso de polimerizacidn con un cataliza—

dor de metel del grupo V-A y borohidruro de metal, segin -
la reivindicacidén 14 en el gque dicho 6xido de metel del -

grupo V-A es vanadia, dicho 0xido de metel diffcilmente re-
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dacivle es alimine y dicho borohidruro de metel es borohi-
gruro de Llitio.

208,~ Proceso de polimerizacidn con un catalize-
dor de metsl del grupo V-A y borchidruro de metal, segin
la reivindicacidn 148 en el que dicho oxido de metel del
grupo V-A es niobia, dicho Sxido de metel dificilmente re-
ducible es silice y dicho borohidruro de metal alcaline es
borohidruro de litio,

2l2,~ "PROCESO DE POLIMERIZACION CON UN CATA-
LIZAIOR DE METALADEI: GRUPO Ve~A Y BOROHIIRURO DE METALM,

' Segin queds sustencislmente descrito en la pre-
sente Memoria, que consta de treinta hojas escritas a mé-
quina por une sola cara ¥

Medrid, 5 de Diciembre de 1.969.
UNION ESPANOLA DE EXPLOSIVOS, S.A.
P.P.
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