0.G, 18.;754/03.

PATENTE DE INTRODUCCION 37 Z;!; 2 f 5

—

——_

SECCION TECNCaA /

CLAS-IF,'BAQQN Ly C
[ CLaseC-0 ¥

SUBCLASE P ':,j

——

MEMORTIA DESCRIPTIVA
Sobre:

"PROCESO PARA LA POLIMERIZACION DE OLEFINAS CON CATATIZA
DOR DE OXIDO DE METAL DEL GRUPO VA E HIDRURO DE ALUMINIO
DE METAL AICALINO".

Solicitante: UNION ESPANOIA DE EXPIOSIVOS, S.A., entidad

espafiola, con domicilio en P2, de la Castew

llana, 20 - MADRID - 1.




5

10.

15

20.

25,

30,

Esta-invencién se refiere a un nuevo proceso de
polimerizacidn. En un aspecto mis especifico, esta inven-
cidn se refiere a un nuevo proceso pars la polimerizacidn
del etileno, propileno o sus mezclas por contacto con una
nezeola catelitica preparads mezeclando un hidruro de alumi
nio de metal alcalino que tiene la formula general MALH,,
en la que M representa un metal alcalino con un material
catalitico sélido que contiene un dxido de un metal del -
grupo VA de la tabla periddica, es decir uno o mds de los
dxidos de V, Nb o Ta,

Un objeto de la invencidn es proporcionar nue--
vos catalizadores altamente Utiles para la preparacidén de
polimeros de alto peso molecular a partir de mezclas de -
gas que contienen etlleno. Otro objeto és proporcionar un
nuevo proceso pera la polimerizacidn del etileno en poli-
meros normalmente sdlidos de alto peso molecular. Otro ob
jeto mids de la inveneidén es proporcionar un nuevo proceso
para la conversidn de mezclas de gas que comprenden esen~
cialmente etileno en materiales resinosos o plasticos, s
lidoes, de glto peso molecular.

Otro objeto més es proporcionar un proceso a re
lativamente baja temperatura y baja presidm para la cone-
versién de los gases que contienen etileno en materiales
resinosos o plasticos de alto peso molecular. Un objeto -
adicional de la presente invencidn es proporcionar un pro
ceso para la copolimerizacidn del etileno con otros mate-
riales polimerizables para dar nuevos materiales resino--
sos. Otro objeto més de nuestra invencidn es proporeionar
un proceso para la preparacién de polimeros sdlidos y elds

ticos, a partir del etileno. Ewtos y otros objetos de la
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invencidn resultarén evidentes por la descripeidn que si-
gue de la misme,
De una menera resumida, el procego inventivo -
comprende la convercidén del etileno, propileno o sus meze
5e clas principalmente en polimeros resinosos, normalmente -
sélidos, de alto peso molecular por contacto con un mate-
rial catalitico preparado a partir de un 6xido de metal -
del grupo VA, preferentemente soportado sobre un dxido de
metal dificilmente reducible, y un hidruro de metal que -
10. tiene la férmula MAIH , en la que M representa un metal -
alcalino. E1 proceso gﬁventivo se efectua a temperaturas
comprendidas entre 1302C. y 3252C., aproximadamente, con -
preferencia entre 18020, y 2602C, aproximadamente, y a =
presiones comprendidas entre aproximadamente la atmosfépi
15, ca y 1.054,56 Kg/cmé o mds altas, con preferencia entre -
14,06 y 351,53 Kg/cm? aproximedemente, o a 70,30 Kg/cm2,
aproximadamente., Ios materiales normalmente sdlidos produ
cidos por la conversidén catalitica tienden a acumularse -
sobre y dentro del catalizador s6lido. Es deseable suminig
20. trar a le zona de reaccidn un medio liquido que sirve tan-
to de medio de reaceidn como de disolvente para los produgc
tos de reaccidn sélidos. Ios medios de reaccidn liguidos -
apropiados para la polimerizecidn comprenden varios hidro-
carburos, particularmente“un hidrocarburc aromitico tal co
25. mo el benceno, tolueno o xilenos. Pare la polimerizacidn -
del propileno, se prefiere los medios de reaccidn menos -
fécilmente alquiletables tales como las cicloparafinas, por
ejemplo, el ciclohexano, o decalina, o parafinas, por ejem-
plo, el iso-octanoc. Se puede efectuar la conversién del -

30. etileno o propileno en ausencia de un medio de reaccién -



liguido o disolvente y el catalizador conteniendo los pro-
ductos de conversidn polimeros sdlidos acumulados puede -
ser tratado de vez en cuando, dentro o fuera de la zona de
conversidn, para efectuar le retirada de los productos de
5e conversidn del mismo y, si es necesario, se puede reacti-
var o regenerar el catalizador para su posterior utilize-
cidn.
Ia préctica del proceso de la presente invencidn
conduce a unos polimeros de un peso molecular que varia -
10, dentro de amplios limites y propiedades fisicas y meocdni-
ces inherentes, que dependen de la seleccidn de las condi
ciones de trabajo. El proceso inventiyo estd caracteriza-
do por poseer una extremada flexibilidad tanto en lo que
regpecta a las condiciones de trabajo como en 1o que res-
15 pecta a los productos que sw puede obtener.por el mismo.
Asi, el presente proceso puede ser efectuado dentro de unas
gamas de temperatura y presién que varian considerablemen~
te. Ia practica del presente proceso puede conducir a uncs
homopolimeros de etileno similares a la grasa que tienen
20. un peso molecular aproximado comprendido entre 300 y 700,
homopolimeros de etileno similares a la cera que tienen -
wna viscosidad especifica aproximada (X109) comprendida -
entre 1000 y 10,000, y homopolimeros de etileno resinosos
y tenaces que tienen una viscosidad especifica aproximada
25, (X103) de 10,000 & mds de 300,000 /(7T relativa~1) X 1057.
Por el término "polietileno resinoso y tenaz" tal como se
utiliza en la presente memoria y reivindicaciones, quere-
mos decir un polimero que tiene un punto de fragilidad -
por debajo de =502C, (A.S.T.M. método Dﬁ46~51T), e re-—-—

30. sistencia al choque superior a 2,97 Kg. metro por cada
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2,54 om. de entalla (A.S.T.M. método D256-47T-Maquina Isod)
¥y un alargamiento minimo & temperatura ambiente (252C.) del
100%.

Se puede emplear el proceso de la presente inven-
cidén para efectuar la conversién del etileno con otros me~
teriales polimerizables, por ejemplo el propileno. ILa rela
cién molar del etileno al propileno puede estar comprendi-
da entre 0,1y 10 aproximaedamente. Otros materiales polime-
rizables comprenden los hidrocarburos monoolefinicos tales
como n-~butilenos, isobutileno, t-butiletiléno, y similares,
usualmente en proporciones comprendidas enire 1 y 25 por -
clento por volumen aproximadamente, basado en el volumen -
de etilgno.

Una caracteristica importente de la presente in~
vencidn es el empleo de un catalizador preperado a partir
de catalizador que contiene venadia y un hidruro de metal

complejo que tiene la formule MAIH,, en la que M represen—

ta un metal alcalino, a saber: 1it:o, sodio, potasio, rubi
dio o cesio. También empleamos mezclas de dichos hidruros
metélicos. El empleo de dicho hidruro metdlico tiene nume-
rosas e importantes consecuencias practicas, en comparacion
con los procesos en los que dichos catalizadores de oxido
de metal se emplean solos. 4si, la presencia del MAIH, eu-
mente los rendimientos de polimeros sdlidos que se puede -
obteher a partir del etileno, el catalizador que contiene
oxido de metal funciona bien en presencia de grandes pro-
porciones de medio de resccidén liquido, el catalizador que
contiene éxido de metal conserve una fuerte actividad de -

polimerizacidn durante un largo periodo de tiempo (larga -

vida del catelizador), se puede producir fédeilmente polimg
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T0s que tieneﬁ‘las gemas deseables de propiedades fisicas
¥y quimicas controlando las variables de la reaccibn, etc.,
segin se verd por la descripeién detallads y los ejemplos
operativos que siguen.

Se podria suponer que los hidruros de metales -
comple jos funcionan simplemente para reaccionar con los -
venenos catalizadores que podrian estar presentes en peque
fias proporciones del orden de unas pocas partes por millén
en el etileno, propileno y/o en el medio de reaccidn liqui
do; hemos descubierto, sin embargo,‘que incluso el etileno
o propileno extremadamente puros y el medio de reaccién 1i
quido que han sido contactados con el metal elcalino o di-
chos hidruros de metales bajo las condiciones de reaccidn
vy contactandolos directamente a continuacidén en una zona -
separada con un catalizador.de 0xido del gupo VA, no produ
cen polimero sélido en los altos rendimientos o la calidad
que se pueden conseguir por el proceso de la presente inw-
veneidn,

Los hidruros de metal alcalino se pueden prepa--
rar por la reaccidn del hidruro de metal alecalino deseado
con Alcl3, usualmente bajo vacio o bajo una capa de gaé -

inerte (para impedir el acceso de humedad, COp u oxigeno)

.y en presencia de un disolvente para dichos hidruros en -

los que el cloruro de metal aleglino producido por la reac-

cidén es insoluble:

AVHEALCL —ee ) MA1H443MCI
disolvente

donde M representa un metal alecalino. Luégo se elimine el
disolvente del MA1H4 por medios convencionales, ususlmen-
te por destilacidn a baja presidn.

Hemos descubierto que se puede convertir el eti-



leno en polimeros normalmente solidos por contactacion del
mismo con los catalizadores reivindicados sin necesidad de
una fase de pre-reduccién deliberada, que es esencial cuan
do se emplea Gxidos de metal del grupo VA como micos cate
54 lizadores.En presencia de los hidruros metdlicos reivindi-

cados, se puede emplear los catalizadores de Oxido de me--
tal del grupo VA sin soportes o sobre varios 6xidos de me-
tales dificilmente reducibles, por ejemplo, sobre alimina,
titania o circona; soportes de silice tales como gel de qi

10, lice, Kieselguhr, diatomita; silice-alimina, alumino-sili
catos, teles como varias arcillas y tierras blanqueadoras;
e incluso carbdn adsortivo, que sin embargo no es preferi-
do. IEn un proceso préactico, es preferible suministrar un -
soporte de oxido de metal difiocilmente reducible para el -

15. catalizador de dxido de metal del grupo VA, por ejemplo -
allmina-gamme.

Ia proporcién de hidruro de aluminio de metal al
calino que se emplea puede variar entre 0,001 y 2 partes -
en peso aproximaedamente por parte en peso de catalizador -

20, de éxido de metal del grupo VA (peso total de catalizador
s0lido), usualmente entre 0,05 vy 0,5 parte en peso aproxi-
medamente, Las proporciones Optimas pueden ser determina--
das facilmente en ejemplos especificos, por simples ensg--
yos en pequefla escala con las materias de carga especificas,

25, el medio de reaccidn liguido, la relacidn medio de reaccidn:
catalizador, el catalizador, la temperatura, la presidn y
la naturaleza del producto Que se desee. Usualmente el -
LiAlH4 se emplea en propvorciones comprendidas entre 0,05 y

0,5 parte en peso aproximadamente por parte en peso de va=

30. nadia (u otro catalizador) a relaciones comprendidas enire
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5 y 2000 volimenes sproximadamente de medio de reaccidn
1iguido por parte en peso de catalizador de vanadia.

las proporciones relativas del soporte de dxi-
do de metal dificilmente reducible al éxido de metal ca-

56 talitico no son criticas y pueden variar a través de una
gama relativemente amplia de modo que cada componente es
+é presente en cantidades de por 1lo menos 1 por ciento en
peso aproximadamente. Ias relaciones usuales de soporte
de Oxido de metal estin comprendides entre 1:20 y 1:1 =

10, gproximedamente, 0 1:10 aproximadsmente. Podemos emplear
catalizadores de Oxido de metal-alimina acondicionados ~
compuestos a base de alimina-gemma conteniendo aproxima-
damente de 1 a 80%, con preferencia de $ a 35%, o aproxi
mademente 10%, de éxido de metal catalitico soportado so
15 bre los mismos.

Se puede preparar los soportes de alimina-gam—
ma, titenia y circona para nuestros catalizadores de ~
cualquier modo conocido y los dxidos de vanadio w otro -
metal del grupo VA se pueden incorporar igualmente a, o

20, depositar sobre, la base de cualquier modo conocido.

Se puede incorporar a la base del catalizador
la vanadia w otro compuesto de vanadio-oxigeno, tal como -
el vanadato de cobalto de cualgquier modo conocido, por =
ejemplo por impregmmcidn, coprecipitacidén, co-gelifica--

25, oidn, y/o absorcidn, y la base del catalizador y/o el ca
taligador acabado pueden ser termo-estabilizados por los
métddos conocidos actualmente empleados en la preparacidn
de catalizadores de hidroformacidén o hidro-refinacidn. -
También se puede emplear las sales de cobalto, cromo, -

30, magnesio, calcio, cine, niquel y cobre de Acidos vénddico,
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nidbico y tantdlico, con o sin soporte,

Aunque no es necesario efectuar ningin tratamien
to reductor sobre los catalizadores de éxido de metal del
grupo VA ocuando se emplean en presencia de hidruros de alu

5. minio de metal alcalino, se prefiere un tratamieﬁto reduc-
tor o acondicionador en la elaboracidén comercial. E1 trata
miento reductor o acondicionador en la elaboracidn comer-
cial. El tratamiento acondicionador o reductor del pentdxi
do de metal del grﬁpo VA se efectia preferentemente con hi .

10, drdgeno sunque se puede emplear otros agentes reductores —.
tales como el mondxido de carbono, mezelas de hidrdgeno y
mondxido de carbono (gas de agua, gas de sintesis, etc.), -
bibéxido de azufre, sulfuro de hidrdgeno, hidrocarburos deshi
drogenﬁbles, etc. Se puede emplear el hidrdgeno como agente

154 reductor a temperaturas comprendidas entre 2502C. y 8502C.
aproximedemente, aunque se emplea mas a menudo & temperatu
ras comprendidaes entre 3502C. y 550°C, gproximaedamente. Ias
presiones parciales de hidfégeno en la operacidén de reduc-
cién o acondicionamiento pueden variar entre presiones sub-

20, atmosféricas, por ejemplo incluso de 0,007 Kg/em? (absoluta)
a presiones relativamente altas de hasta 210,92 KgAm2, o -
incluso mis. Ia operacidn de reduceidén més sencilla se pue~
de efectuar con hidrdgeno a presidén etmosférica aproximede-
mente. )

25, El hidruro de aluminio de litio, un agente reduc-
tor excepcionalmente activo, acondiciona y activa les cata-
lizadores que contimnen 6xidos de metal del grupo VA inclu-
50 a temperaturas tan bajas como de 352C, aunque en general
se puede emplear tamperaturas comprendidas entre 1009C. y -

30. 3002¢, aproximadamente. En la préctica, por ejemplo, se tra
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ta un cabalizador que contiene pentdxido de metal del gru-
po VA libre o quimicamente combinado con una suspensién de
I1AlH,; en un disolvente de hidrocarburo liquido & relacio-
nes en peso de 0,0t a 1 sproximadamente de LiA1H4 poTr peso
de catalizador sélido. El hidruro sédico (o sodio més Hy)
puede ser. usado para reducir o acondicionar los catalizado-
res del érupo VA tales como el v205 8 temperaturas superloe
res a 18020, y puede ser empleado en las mismas proporcio--

nes que el LiAlg,.

El tretamiente acondicionador anbteriormente des-

erito es deseable no sélo para el catalizador nuevo, sino

" tembién para el catalizador que ha quedado relativamente -

inactive en la fase de polimerizacidn. Segln se describird
més adelante, el polimero formedo en la reaccién de polime-
rizacién debe ser retirado continua o intermitentemente de
las particulas de catalizador, preferentemente por medio de
disolventes, y es usualmente necesario o desegble acondicio
nar una superficie catalizadoras que ha sido asi liberada en
ciertoAgrado del polimero antes de emplearla nuevamente pa-
ra efectuar la polimerizacidn. Cuando ya no se puede hacer
el catalizador suficientemente activo por simple retirada -~
del polimero y acondicionamiento con un gas reductor segin
se ha descrito anteriormente, yuede gser regenerado por ex-
traceidn con agua, soluciones de sal amduica, o dcidos =
acuosos diluidés, quemando después los depdsitos combusti-
bles con oxigeno seguido de la fase de acondicionamientos
Se puede emplear los catalizadores en varias for-
mas y tematios, por ejemplo como polvo, grénulos, microesfe-
ras, torta de filtro molida, grumos, o nddulos conformados.

Una forma conveniente en la que se puede emplear el catali-



zador es como granulos de un tamefio sproximado de 20-100
mallas/25,40 mm.
La materia de carga para el presente proceso de
polimerizacidén comprende preferentemente etileno esencial-
5¢ mente. Las materias de carga de etilenc pueden contener -
hidrdgeno e hidrocarburos, tales como en las corrientes de
gas de refineria, por ejemplo, metano, etano, propano, ete.
Sin embargo, es preferible emplear unas materias de carga de
etileno lo mads puras y concentradas que se pueda obtener. -
10, Cuando la materis de carge contiene propileno asi como eti-
leno, estas dos olefinas pueden contribuir a la produceidn.
de productos resinosos de elevado peso molecular,
Es deseable reducir al minimo o evitar la intro-
duceidn de oxigeno, bidxido de carbono, agua o compuestos
15. del azufre en contacto con el catalizador.
En general, se puede efectuar le polimerizacidn
en el presente proceso a temperaturas comprendidas entre -
130 y 3252C, aproximademente. E1l aumento de la temperaturs
de polimerizacidén tiende a reducir el peso molecular medio
20. y la densidad del polimero producido por el proceso. Usual-
mente se efectiia la polimerizacién en el presente proceso —
& temperaturas comprendidas entre 18020 y 2609C, aproximadg
mente, o la gama mas estrecha preferida de los 23092C. a -
2502C, aproximadamente. El uso conjunto de temperaturas de
25, polimerizacién comprendidas entre 2302C. y 2502C. aproxima-
damente y un medio de reaccidn liquid6 tal como el benceno,
xilenos, decalina, o0 metil decalinas es altamente deseable
en la produccidén de polimeros de etileno que tienen visco-
sidades especificas (X10°) comprendidas normalmente entre

30, 5000 y 30.000 en operaciones continuas con periocdos en co-
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rriente relativamente largos y catalizadores limpios,

'~ Se puede emplear el presente proceso para la pro
duccién de hetero- y homo-polimeros de etileno o propileno
de peso molecular relativamente alto a presiones relativa-

5 mente bajas. Se puede efectuar el proceso de la presente -
invencidn en cierto grado incluso a presidn atmo$férica. -
El limite superior que se puede emplear de presidén de poli
merizacidn viene dictado por consideraciones econdmicas y
limitaciones de equipo y puede ser de 703 a 1406 Kg/em? -
10. aproximadamente, o incluso més. Una gema de presidn de poli
merizacién generalmente Util y econdmicamente desesble esta
comprendida entre 14,06 y 351,53 Kg/om?® aproximadamente, con
preferencia entre 35,15 y 105,46 Kg/bm? aproximadamente, por
ejemplo de 70,30 Kg/em? aproximadamente.
1;. El tiempo de contacto o la velocidad espacial em-
) pleados en el procese de polimerizacién serdn seleccionados
con referencia a las otras variables del proceso, cataliza-
dores, el tipo especifico de producto deseado y el grado de
conversidn del etileno deseado en cualgquier serie o paso da-
:gp. do sobre el catalizador. En general, esta variable puede ser
:_-' ajustada fécilmente para obtener los resultados deseados. In
. las operaciones en las que se hace fluir en continuo la ma-
~:' teria de carga de olefina dentro y fuera de contacto con el
""" eatalizador sélido, las velocidades espaciales horarias del
25, 1iquido apropiadas se seleccionen habitualmente entre apro-
ximadamente 0,1 y 10 vollimenes, won preferencia entre 0,5 ¥
5 aproximadamente o 2 volimenes aproximedemente de solucidn
de olefins en un medio de reaccidn liquido, que es habitual-

mente un hidrocarburo aromético tal como el benceno, xilenos

30, o tetralina, o un hidrocarburo cicloalifético tal como la -
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decalina (decghidronaftaleno). La cantidad de etileno o
propileno en tales soluciones puede estar comprendida en=-
tre 2 y 50% en peso aproximademente, con preferencia entre
2 y 10 por ciento en peso o, por ejemplo, entre 5 y 10 por
ciento en peso aproximadamente. Cuando se reduce la concen
tracion de etileno en el medio de reaccidén liguido por de-
bajo del 2 por clento en peso aproximadamente, el peso mo-
lecular y la viscosidad de fusién de los productos polime-
ros pusden cmer bruscamente. Ia velocidad de polimerizacién
del etileno tiende a aumentar cuando se aumenta la concen-
tracidn del etileno en el medio de reaecidh liquido. Sin -
embargo, la velocidad de polimenzacidén del etileno, para -
formar polimeros normelmente sd6lidos, de alto peso molecu-
lar, es con preferencia tal que no dé dichos polimeros sd-
1idos en cantidades que excedan de manera notable la solubi.
1idad de los mismos en dicho medio de reaccidén liguido bajo
las condiciones de reaccidn, usualmente de hasta 5—7 por -
ciento en peso aproximadamente, exéluides las cantidades -
de productos polimeros que son adsorbidas selectivamente por
el catalizador. Aunque se puede emplear conceniracliones de
etileno superiores al 10 por ciento en peso en el medio de
reaccion liquile, las soluciones resulitantes de polimero de
etileno en el medio de reaccidn resultan muy viscosas y di-
ficiles de manipular y puede tener lugar un grave agrieta-
miento o fisuracion de las particulas o fragmentos de cata-
lizador de dxido de metal sblido, resultando én el arpas-
tre del catalizador bajo forma de polvos finos con la so-
lucion de productos de polimerizscidén y una pérdida consi-
derable de catalizador del reactor,

En las operaciones en serie, se emplea unos perio-
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dos de trabajo comprendidos entre media y 10 horss eproxi-
mademente usualmente enire 1 y 4 horas, y se carga la auto
clave de reaccidn con olefina cuasndo desciende la presidn
como resultado de la reaccidn de conversidén de olefina.

Ia relacién en peso disolvente:catalizador puede
variar dentro de la gama de 5 a 3000 aproximadamente, o in
cluso mds pars los sistemas de fabricacién. El empleo de -
altas relaciones de disolvente:catalizador, que resulta po
sible gracias a la presencia de un hidruro de zluminio de
metal alcalino en la zona de reaccidn, es muy importante -
para la obtencidén de altos rendimientos de polimero.

las materias de carge de olefina pueden ser poli
merizadas en la fase de gas y en ausencia de un medio de -
reaceidén liquido por contacto con catalizadores producidos
mezelando un hidruro de aluminio de metal alcalino y vena-
dia u otros catalizadores del grupo VA. Después de comple
tar la reaccidn dé polimerizacidn deseads resulta ye posi-
ble tratar el catalizador sblido para la recuperacidén de -
los productos de polimerizacidn sdlidos, por ejemplo por -
extraccidn con disolventes apropiados. Sin embargo, con el
fin de obtener velocidades més elevadas de conversidn de -
olefina y con vistas a retirar continuamente los productos
de conversidn sdlidos del catalizador, es deseable efectuar
la conversidn de la olefina en presencie de medios de reac-
cidn 1iquidos spropiados, También se puede emplear el medio
de reaccidén liquido como medio de contactacién de la olefi-
ne con el catalizador preparando una solucidén de la materia
de alimentacidn de olefina en el medio de reaceidén liguido
y contactando la solucidn resultante con el catalizador de

polimerizacidn.
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El medio de reaccién 1liquido funcions como di-
golvente para la olefina para disponer la olefina en el
contacto necesario con la superficie del catalizador y/o
aumeéntar la cadena del polimero de olefina. El medio di-
suelve parte del producto normelmente s6lido de la super
ficie del catalizador.

Se puede emplear varias clases de hidrocarburos
individuales o sus mezclas que son liquidos y sustancial-
mente inertes bajo las condiciones de la reaccidén de poli
merizacidn del presente proceso. Se puede emplear miembros
de las series de hidrocarburos aromiticos, particularmente
los hidrocarburos aromdticos mononucleares, a saber el -
benceno, tolueno, xilenos,.mesitileno ¥y mezelas de xileno-
p-cimeno., También se puede emplear el tetrahidronaftalenc.
Ademés, podemos emplear hidrocarbgros aromdticos tales co=-
como el etilbenceno, isopropilbenceno, n-propilbenceno, =—-
sec=butilbenceno, t-butilbenceno, etiltoluenos, etilxilow~
nos, hemimeliteno, seudocumeno, prehniteno, isodureno, die
tilbencenos, isoamilbenceno y similares. Se puede obtener
fracciones de hidrocerburos arométicos apropiades por la -
extraceidn selective de las naftes aromiticas, procedentes
de las operaciones de hidroformacidn tales como destilados
o productos residuales, procedentes de las fimceiones de ci
clos de alimentacién'de operaciones de craqueo, ete.

Podemos emplear también ciertos naftalenos alqui
licos que son liquidos bajo las condiciones de la reaceidn
de polimerizacidén, por ejemplo, 1-metilnaftaleno, 2-isopro
pilnafteleno, 1-n~-amilnaftaleno y similares, o fracciones
producidas comercialmente que contienen estos hidrocarbu--

hael:
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Se puede emplear tambifn ciertas clases de hidro

carburos alifdticos como un medio de reaccidén de hidrocar-
buro liquido en el presente proceso. Asi, podemos emplear
varios hidrocarburos saturados (alcanos y chcloalcanos) -
que son liquidos bajo las condiciones de la reaccion de po
limerizacidn y que no se craquean de manera sensible bajo
las condiciones de reaccidén. Se puede emplear bien alcanos
0 cicloaleanos puros o mezclas que se puede obtener en el
comercio, desprovistas de venenos catalizadores. Por ejem-
plo, podemos emplear naftas o kerosenos de primers destila
cidn conteniendo alcanos y cicloaleanos. Especificamente,
podemos emplear aleanos liquidos o licuados tales como -
n-pentano, n~hexano, 2,3-imetilbutano, n-octano, iso-octa
no (2,2,4-trimetilpentanc), n-decano, n-dodecano, ciclohe-
xeno, metileiclohexano, dimetileiclopentano, etileciclohexa
no, decalina, metildecalinas, dimetildecalinas y similares.

Tambifn podemos emplear un medio de reaccidn de
hidrocarburo liquido comprendiendo olefinam liquidas,por
ejemplo, n-hexenos, ciclohexeno, octenos, hexadecenos y si
nilares,

Ios productos de polimerizacidén normelmente sdlidos
que son retenidos sobre la superficie del catallzador o po-
limercs de etileno similares a la grasa pueden funeionr por
ol mismos en cierto modo como un medio de reaccidn de hidre
carburo licuado, pero es altemente desesble afiadir a los -
mismos un hidrocarburo reductor de viscosidad, tal como los
mencionados anteriormente, en la Zona de reaccidn.

El medio de reaccidn de hidrocarburo liquido deberfs
ser liberado delos venenos antes de suutilizacidén por trata-

mento con &cide ror ejemplo,an dcldo p-toluenosulfdnico anhidro,
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deido sulflirico, écido fosférico o por tratamientos equi-
valentes, por ejemplo con haluros de aluminio, u otros ca
talizatores de Friedel-Crafts, anhidrido maleico, calcio,
hidruro cédleico, sodio u otros metales alcalines, hidru-—

5e ros de metales alcalinos, hidruro de sluminio de litio; =
hidrégeno y catalizadores de hidrogenacién (hjdro-refina-
cién), filtracién a través de una columna de granos de =
cobre o metal del grupo 8#, etc., 0 por combinaciones de
tales tratamientos.

10, Hemos purificado los xilenos quimicamente puros
por reflujo con una mezcls de 7,5 por ciento en peso de -

-sobre-A1203 y LiAlH

catalizador de hidroformacidn de MoO y

(50 cec. xileno-1 g, catalizador-0,2 ;. LialHA) a presidn
atmosférica, seguido de la destilacidn de los xilenos. Se
154 puede conseguir uns purificacidén ain més efectiva del di-
solvente por calentemiento del mismo a 225-2509C, aproxima
damente con sodio e hidrdgeno o NaH mis catalizador en un
recipiente g presidn.
Se puede realizar fAcilmente el control de la -
20, temperatura durante el curso del proceso de conversién del
etileno debido a la presencis en la zona de reaceidn de une
gren mase de liquido que tiene une capacidad térmica rela-
tivamente alta. El medio de reaccidén de hidrocarburo li--
quido puede ser refrigerado por intercambio térmico dentro
25, o fuera de la zona de reaccidn. Hay que hacer constar, sin
embargo, que en algunos ejemplos el disolvente puede estar
presente como una fase de gas denso.
Cuando se emplea disolventes tales como los xile

nos puede tener luger alguna alquilacién de los mismos por

30. el etileno bajo las condiciones de reaccidn. El propileno
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es uwn agente de alquilecién mucho mis reactivo que el eti-
leno y cuendo estd presente el propileno en la alimentacion,
es deseable emplear un digolvente no slquilable tal como la
decalina. El alquilato se retira con grasa en el presente
5 prbceso, puede ser separado de la misme por destilacidn -
fraccionada y, 91 se desea, se puede volver & la zona de
polimerizacidn,
Ios siguientes ejemplos especificos son facili-
tados con el fin de ilustrar pero no de limitar indebida-
10. mente la invencidén reivindicada. A menos que se indique -
lo contrario, el procedimiento general que fue empleado =~
en las operaciones por tandas es como sigue. Se llevaron
a cabo las reacciones en recipieﬁtes a presion provistos
de mecanismos agitadores de accionamiento magnético. Se -
-+215. cargd el reacfor con el disolvente y posteriormente con -
el catalizador de éxido de metal del grupo VA parcialmen-
te reducido. El espacio de gas del reactor fue recubler-
to con nitrégeno. Imego se afiadid el hidruro en forma de
polvo al recipiente de reaccion, después de lo cual se -
20, adeptdé la cabeza mientres se mantenia un flujo de nitrdge
no pars conserver ol sistema libre de gire. Ios recipien-
tes de reaccitn fueron ensayados para comprobar la presidn
con hidrégeno. E1 componente final, la olefine, fue car-
gado en el recipiente de reaccidn después de haber calen-
25. tado éste a la temperaturs de reaccién. El agitedor del -
tipo de estribo magnéticamente accionado fue elevado & =
introducido alternativamente & través de la solucién a =
una velocidad suficiente pars mantener el catalizador en sus
pensidn. De vez en cuando se introdwujo la elimentacién de

30. olefing durante el curso de la tanda con el fin de mantener



la presidén de reaccidn. Se puede superponer sobre la pre-
8ién parcial de olefins uns presidn parcisl de hidrdégenoc
menor del orden de 7,030—14,16 Kg/cm? sproximademente cuan
do la reaccidn falle al comenzar fécilmente. Trazando la =
5e caida de presién acumulativa contra el tiempo acumulativo,
Be puede segulr el progreso de una tanda.
En los ejemplos, la viscosidad especifica es X107
(viscosidad relativa -1) y la viscosided relative es la re-
lacién del tiempo de evacuacién de una solucién de 0,125 g.

10, de polimero en 100 cc. de xilenos quimicamente puros a 1102C.
desde el viscosimetro en comparacidén con el tiempo de evacua-
cién de 100 ce. de xilenos quimicamente puros a 1102C. Se -
determind la viscosidad de fusidn por el método -de Dienes y
Xlemm, J. Appl. Phys. 1%, 458-71 (1.946).

15. Pare determinar si es o no el LiAlH, por si mismo
un eatalizador bajo las condiciones que empleamos usualmen-
te para la polimerizacidn del etileno, se cargaron 1,0 g. -
de Id.AlH4 ¥y 50 cc. de benceno en un reclpiente de reaccidn.
Se calentd el recipiente a 1302C. y se cargaron 63,27 Kg/cm?

20. de etileno en el recipiente. Se aumentd la temperatura gra-
duglmente 81752C. y en este punto se obituvo una calde de -
presién definida. No se obtuvo més calds de presién hasta -
elevar la temperatura a 240-2502C., la velocidad dé polimeri
zgeién fue répida y aumentd linealmente e una ocaida de pre-

25, sién de 106,86 Kg/bm? y en este punto se détuvo la tanda, -
Ia tanda did 18,6 g. de productos:'El anédlisis total de los
productoé determinado por el espectrdémetro de masa y por -
destilacidén fraccionada fue como sigue: Cp, 22%; Cgr 30%; -
Ogs 23%; Cq0r 11%5 Cypp TH; Oy 453 Oy

30. polimero s6lido. Por andlisis infra-rojo se descubrid que -

3%, No se formd
?
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la fraccidn 04 era buteno-i. La fraccidén Cg era 3,64 de =
hexsnos y 96,4% de hexenos. Estos estaban presdntes en la
proporcidn del 40% de 1-hexeno, 10% de 2-etil-l-buteno, y
504 de 3-metil-l-penteno, Ia fraccidn Cg consistia eh vi-
nilo (octeno=1) y olefinas terminsles ramificadas.

Se afiadieron a un recipiente de reaceién LiAlH
(1,0g.) y alumina gamma activada (11,8 g.), luego 50 ce.
de xilenos purificados, se elevd la temperatura a 2302C,

y se presionizé etileno dentro del reactor a una presién
inicial de 63,27 Kg/cm@. Durante el periodo de reaceidn se
observd una caide de presién de 50,97 Kg/em®. Iuego se en-
frid el recipiente de reaceion se abrid y se comprobd que
no se habian producido polimeros sdlidos sino sélo alzunos
butenos y una pequefia cantidad de polimeros de etileno si-
milares a la grasa.

Ios activadores de hidruro de alumino de metal -
alcalino pefmiten emplear relaciones muy altas de disolven
te:catalizador mientras se mantiene relativamente altas las
velocidades de polimerizacidn, permitiendo asu vez la ela-
boracidén en continuo y una larga vida de los catalizadores
y resultando también en la produccién de rendimientos de -
polietileno sélido mucho mds altos por peso de cetalizador
de oxido de metal empleado.

Ejemplo 1

Se cargd un reactor de 100 ml. con 50 cc. de xi-

lenos comercisles deshidratados .y desoxigenados y 5 g. de

10 por ciento en peso de.V20 previamente reducido de 30-100

5
mellas soportado sobre alimina-gamma. El catalizador habia

sido reducido previamente con hidrdgeno molecular a 3509C.

Yy & presidn atmosférica por espacio de 16 horas. Se cargd



también el reactor con 0,5 g. de LiAlH, se enseyd com hi-
drdogeno la presidén del reactor, despude de lo cual se in-
“tectd etileno comercial secado a una presidn inicial de 54,46
Xg/cm? despuds de haber calentado el reactor a 2309C. Se

5o continudé la polimerizacion durante un periodo de 11,5 horas,
inyectando etileno de vez en cuando para mantener una con-
centracidén de etileno apropiada en la zZona de reaccidn, Ia
reaceién dio como resultado un rendimiento de un polimero
de etileno sdlido en una proporeidn del 97 pof ciento en -

10, peso, basado en el peso del catalizador de V205-A1203 par-
cialmente reducido, Junto con 17 por ciento en peso de un
polimero de etileno similar a la grasa y 24 por ciento en
peso de alquilato de xilenos. El polimero de etileno sdli-
do fue moldeado para transformarlo en una pelicula ienaz -

15 y flexible. El1 polimero de etileno sbélido estaba caracteri
zado por la densidad especialmente alta de 0,9988 (24/49C.)
y tenia una viscosidad de fusidn de 3,6X10° poises. Parece
ser que el polimero de etileno sdlido es casi enteramente
(99%) criétalino, lo que indicaria especialmente una baja

20, transmisién del vapor de agua a través de una pelicula pre-
perada a partir del polimero.

Ejemplo 2
Se cargd el reactor de 250 cc. con 100 cc, de =

tolueno purificado, 1g. de 10 por ciento en peso de V205

25, soportado sobre gel de silice (sin pre-reduccidn) y 0,25 g.
de hidruro de eluminio de litio. Se calentd el contenido del
reactor con agitacidn bajo una capa de hidrdgeno a 2292C. y

luego se inyecté etileno a presién inicial de 55,59 Kg/cem?,
Se continud la reaccidn durante 22 horas en el curso de las

30. cuales la caida de presién total fue de 15,46 Kg/om2, Tg -
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reacecidén dio 87 por ciento en peso de polimeroc de etile-
no sélido, basado en el peso del catalizador de vanedia,
junto eon 190 por ciento en peso de polimeros de etileno
861ido similares a la grasa. El polimero de etileno sdli=
do obteniendo con un rendimiento del 87% estaba caracteri
zado por tener uns densidad e 242C. de 0,9655 y wna visco
gidad de fusidn de 1,%51105 poisges.
* Ejemplo 3
Se cargd el reactor de 250 cc, con 100 cc, de

tolueno purificado, 0,25 g. de NaA1H4 y 2 8. de 10 por -
ciento en peso de V205 de 40 mallas soportado sobre gel
de silice que habia sido pre-reducido con hidrdgenc a -

3508C. y & presién atmosférice durante 16 horas. Se calentd

.el contenido del reactor con agitacidn bajo una capa de hi-

drégeno a 2042C, y luego se inyectd etileno a la presidn -
inieial de 56,94 Kg/em?, Se continud la reaccién durante -
20,5 horas, resultando en wna ceida de presidn total de
91,74 Kg/em?, Ia reaceidn dio 28 por ciento en peso de po
limero de etileno sdlido, basado en le peso del cataliador

de vanadisz.

Ejemplo 4

En este experimento se cargd tanto el etileno co-
mo el propileno en el reactor pars producir un polimero sé-
1ido. Se cargd el reactor de 250 ce. con 100 cc, de tolue-
no purificado, 5 g. de 10 por ciento en peso de V205 sopor
tado sobre gel de silice (previamente reducido con hidrd-
geno a 3502C., 1 atmosfera, 16 horas) y 0,5 g. de -
LiAlH4. Se calentd ol contenido del reactor con agitacidn
& 2019C, bajo una capa de hidrdgeno y luego se inyectd =
etileno a la presién parcisl inicial de 3%,89 Xg/em2 junto

con propileno a la presidén parcial inicial de 24,25 %g/cm?
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Durante el periodo de reaccidn de 19,5 horas la caida de
presidn total fue de 51,32 Kg/em?. Ie reamccidn dio un po-
limero s81ido an la proporeidn de 50 por ciento en peso,
besado en el peso del catelizador de vanadia, Jjunio con - .
5e 88 por ciento en peso de polimeros, similares a la grasa
s0lidos. Ia densidad del polimero producido con un rendi-
miento del 504 fue de 0,9482 a 242C. y su viscosidad de =
fusidn fue de 1,3X1 poimes. Ia reaccién dio también sec-
butilbenceno en una cantidad de 12,5 cc.
10. Ejemplo 5
El catalizador empleado en este operacidén fue -
Ta205 no sopyrtado que hebia sido reducido previamgnte -
con hidrégeno molecular a presidén atmosférica, 5502C. du-
rante 16 horas. Se cargd un recipiente de 100 ml. con 5 g.
15. del catalizador previamente reducido, 50 cc. de decalina tra
tada con gel de silice y 0,5 g. de LiAlH,. Se ensgy$ la pre-
sidn del reactor con hidrdgeno y se calentd su contenido a
2022C., después de lo cual se inyectd etlleno comercigl pu~
rificado a una presidén parcial de 50, 97 Kg/cm?, Se continud
20, le reaccidén durante un periddo de 18,5 horas, durante el -
curso de las cuales se inyectd etileno de vez en cuando en
la 2zona de reaccidn. Ia calda de presidn de etileno total
fue de 78,38 Kg/cm?. Se obtuvo un polimero de etilenmo s61i
do con un rendimiento del 29 por ciento en peso, basado en
25. el peso de Ta205 reducido. E1 polimero de etilenb tenia =
une, densidad de 0,952 a 242C, y una viscosidad de fusidn -
de 1,82X105 poises; formé une pelicula tenaz y flexible,

Ejemplo 6
El catalizador del grupo VA fue 10 por ciento en

30. peso de Tay0; goportado sobre elimine gamma, de 30 mallas,
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que fue r;duoido previamente con hidrdgéno molecular a
5502C., a presidn atmosférica, durante 16 horas. Se car-
g5 un recipiente de 250ml., con 5 g. de catalizador del gru
po VA, 0,5 g. de IiZlH# ¥ 100 cc. de decalina tratads con
gel de silice, Después de comprobar la presidn con hidrdze
no, se calenté el contenido del reactor a 2002C, despuds -
de lo cual se inyectd etileno comercial purificado g ung -
presién de 63,90 Kg/cm®. Se continud la reaccién durante —
un periodo de 21 horas, con inyeccidn intermitente de eti-
leno, Ia calda de presidn de etileno total fue de 115,30 -
Kg/om?, Ia reaccidén dio 16 por ciento en peso de polimero
de etileno sd0lido, basado en el peso del catalizador de -~
dxido de metal del grupo VA, caracterizado por la viscosiddd
espedifica de 15.400 y una densidad de 0,9758 g 242C. Se
produjo tembign algo de polimero de etileno similar a la
grasa, Jjunto con una menor proporeidn de decalinas alquila

dag.

Ejemplo 7

El catalizador de dxido de metal del grupo VA fue
10 por ciento en peso de Ta205 soportado sobre gel de sili-
ce, de 100 mallas, que habia sido reducido antes de su uso
con hidrdgeno molecular a 5508C,, a presién atmosférica, -
durante 16 horas., Se cargd un recipiente de 250 ml. con 5 g.
del catalizador de dxido de metal del grupo VA previamente
reducido, 0,5 g. de L1A1H4 ¥ 100 cc. de decalina tratada
con gel de silice. Se calentd el contenido del reactor & =
2002C, y se inyectd etileno comercial purificado a la presidn
de 56,59 Kg/cn®. Se continud la reaccién durante 14,5 horas,

con inyeccion intermitente de etileno. Ia calda de presidn

de etileno total fue de 63,62 Kg/om?, Ie reaccién dio 10 por
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ciento en peso de polimero de etileno s6lido, basado en el

peso de catalizador de Oxido de téntelo, junto con algin -

polimerc de etileno similer a la gresa. El polimero tenia

una densidad a 242C. de 0,960 y une viscosidad especifica .
5o de 13,900,

Ejemplo 8
Se repite el proceso del Ejemplo 1 pero se sustl

tuye el 10 por ciento en peso de Nb205 sobre silice (redu-.
cido con hidrdgeno a 4002C., 1 atmdsfera, 16 horas) por el

10, catalizador de venadia. El polimero de etileno sélido se tra
baja como en el ejemplo anterior.

En lugar, o ademés de los activedores de hidruro
de aluminio de metal alcalino, empleamos otros hidruros de
aluminio de metal tales como hidruros de eluminio de méta—

15, les alcalino%¥érreos, particularmente ca(AlH4)2 y Mg(AlH4£n

Ios polimeros producidos por el proceso de esta
invencitn pueden ser sometldos a los pos-tratamientos que
se desee, parsa adecuarlos-a determinados usos o imprimirles
las propiedades deseadas. Asi, los polimeros pueden ser ex-

20, truidos, molidos mecanicemente, trensformados en peliculas
o fundidos, o convertidos on esponjas o létex. Se puede in-
corporar antioxidantes, estabilizadores, cargas, extendedo-
res, plastificantes, pigmentos, insecticides, fungicidas, -
ete., a los polietilenos y/o a los subproductos de alquila~

25. t0s o0 "grasas"., Se puede emplear los polietilenos como mate
rigles de revestimiento, ligantes, ete.

Ios polimeros producidos por el proceso de la pre
sente invencidn, especialmente los polimeros que tienen al-
tas viscosidades especificas, se pueden mezclar con los po-

30. lietilenos de peso molecular mas bajo paras darles rigidez
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u otras propiedades deseadas. Los productos resincsos so-
lidos producidos por el proceso de la presente invencidn
se pueden mezclar igualmente, en cualquier proporcidn de-
seada con aceites de hidrocarburos, ceras tales COmo cew-
ras de parafina o de petrolato, con ceras de ésteres, con
polibutilenos de alto peso molecular, y con otros meterig
les orgénicos. Se puede disolver o disperser requefias pro
porciones comprendidas entre 0,01 y 1 por ciento aproxims
damente de los diversos polimeros de etileno producidos -
por el proceso de la presente invencidn en sceites lubri~
cantes de hidrocarburos pars aumentar el indice de visco-
sided y para reducir el consumo de aceite cuando se emplea
aceites mezeclados en los motores; se puede mezclar mayo--
res cantidades de polietilenos con aceites de varias cla=-
ges y parse varios usos.

Ios productos que tienen un peso molecular de -
50.000 o mds producidos por la presente invencidén, pueden
ser empleados en pequefias proporciones pars aumentar sus-
tancialmente la viscosided de los gceites de hidrocarbu-—
ros liquidos fluentes y como agentes de gelificecidn para
tales aceites. Ia solucién de aproximadamente 1 gramo de
un polimero de etileno producido por esta invencidn, que
tiene wne viscosided especifica X10° de aproximedamente -
50,000 en aproximadamente un litro de xilenos a una tempe
ratura proxima sl punto de ebullicidn produjo une solucién
extremadamente viscosa.

Ios polimeros producidos por el presente proce~
so pueden ser gometidos a tratamientos quimicos de modifi
cacion, tales como de halogenacidn, helogenscidén seguids

de deshalogenacidn, sulfohalogenacidén por tratamiento con
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cloruro de sulfurilo, sulfonacidn y otras reacciones a las
que se puede someter los hidrocarburos.
N O T A

Ie Patente de Introduccién, que se solicita por

diez afios, para Espafiz, de acuerdo con la vigente‘Iegisla-
cidn, deberd recaer sobre: "PROCESO PARA LA POLIMERIZACION
DE OLEFINAS CON CATALIZADOR DE OXIDO DE METAL DEL GRUPC VA
E HIDRURO DE ALUMINIO DE METAL ALCALINO"? citéndose como -
Fuente de Procedencia la Patente americana n¢ 2.%27.024 de
Standard 0il Company (de Indiana), segin las ceracteristi-
cas esenciales de las siguientes:

REIVINDICACIONES

18,~ Proceso para la polimerizacidn de olefinas
con catalizador de oxido de metal del grupo VA e hidruro -
de gluminio de metal alcalino, consiste en contactar ung -
olefina normalmente gaseosa gseleccionada de la clase con--
sistente en etileno, propileno y mezelas conteniendo etile
no y propileno con une mezela catalitica Preparade por mez
cla de un hidruro de aluminio de metal alcalino con un oxi
do de un metal del grupo VA de la tabla periddica a una -
temperatura de reaccidn comprendida entre 1302C. y3252C, -
aproximadamente, y separar un materiel de hidrocarburo po-
limero que tiene un peso molecular de por 1o menos 300 asi
producido.

28,- Proceso para la polimerizacién de olefinas
con catalizador de 6xido de metal del grupo VA e'hidruro -
de aluminio de metal alcalino, segin la reivindicacidn 18
en el que dicho dxido de metal del grupo VA estd soportado
sobre una mayor proporeidn de un dxido dd metal dificilmen

te reducible.
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38,- Proceso para la polimerizacidén de olefinas
con catalizador de oxido de metal del grupo VA e hidruro
de sluminio de metal alcalino, segin la reivindicacién 18
que consiste en contactar el etileno con una mezela cate-
5, . Jlitica preparada mezclanfo un hidruro de sluminio de metal
algalino con un dxido de un metal del grupo VA de la tabla
periddica, efectuar dicho contacto en presencia de un me—-
gio de reaccién de hidrocarburo liquido a una temperatura
de reaccidn comprendida entre 1302C. y 3252C aproximadamen
10, te, y separar wn polimero de etileno normelmente sélido =
asi producido.
42 .~ Proceso para la.polimerizacidn de olefinas
con catalizador de Oxido de metal del grupo VA e hidruro -
de aluminio de metal alcalino, segun la reivindicacidn 38
154 en el que dicho dxido de metal del grupo VA estd soportado
- sobre una meyor proporcidn de un dxido de metal dificilmeg
o . te reducible. 7
58, Proceso para le polimerizacidn de olefinas
con catalizador de Oxido de metal del grupo VA e hidruro -
0, de aluminio de metal alcalino, segin la reivindicacidn 38
en el que dicho medio de resccidn de hidrocarburo liquido
es un hidrocarburo saturado.
62.~ Proceso para la polimerizacidén de olefinas
con catalizador de éxido deimetal del grupo VA e hidruro -
25, de aluminio de metal slcelino, megin la reivindicacidn 3@
en el que dicho medio de reaceidn de hidrocarburo 1{quido
es un hidrocarburo aromitico monociclico.
' %5.- Proceso parae la polimerizacidén de olefinas
con catalizador de dxido de metal del grupo VA e hidruro -

30, de aluminio de metal alcalino, segin la reivindicacidn 38
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en el que dicho hidruro es LiAlHa.

88,~ Proceso para la polimerizecion de olefinas
con catalizador de Oxido de metal del grupo VA e hidruro
de aluminio de metal alcalino, segin le reivindicacidn 38
en el que dicho hidruro es NaAlH#z

98 ,~ Procgso para la polimerizacion de olefinas
con catalizador de Oxido de metal del grupo VA e hidruro
de aluminio de metal alcal?no, segin la reivindicacidn 4@
que consiste en contactar el etileno y un medio de reaccidn
de hidrocarburo liguido con una mezela catalitica preparade
mezelando un hidruro de aluminio de metal alealino con un
catalizador que comprende esencialmente una menor propor-
cibén de un éxido de un metal del grupo VA soportado sobre
une mayor proporeidén de un éxido de metal dificilmente re-
ducible, estando comprendida la relacién del hidruro de -
aluminio de metal alealino al catalizador de dxido de metal
entre 0,005 y 2 aproximademente en peso, a une temperatura
comprendida entre 1302C y 3252C aproximadesmente, y una pre-
s1én comprendida entre 14,060 y 351,53 Kg/em? patrén, apro-
ximadamente, y separar un material de hidrocarburo resinoso,
pormelmente séiido asi producido.

108,.- Proceso para la polimerizecidn de olefinas
con catalizador de dxido de metal del grupo VA e hidruro
de aluminio de metal alcalino, segin la reivindicacién 9%
en el que el hidruro es el hidruro de aluminio de litio,
el medio de reaccidn liquido es un hidrocarburo aromdtico
y el éxido de metal es un dxido de vanadio soppriado sobre
alumina.

112,- Proceso para la polimerizacidén de olefinas

con catalizador de 6xido de metal del grupo VA ¢ hidruro -
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de gluminio de metal alcalino, segin la reivindicacidn 92
en el que el hidruro es el hidruro de aluminio de litio,
el medio de reaccidn ligquido es un hidrocarbure aromitico
y el dxido de metal es un éxido de vanadio soportado sobre
silice.

128,.,- Proceso para la polimerizacién de olefinas
con catalizador de Oxido de metal del grupo VA e hidruro
de aluminio de metal alcalino, segin la reivindicacidn 92
en el que el hidruro es hidruro de gluminio de litio, el -
medio de reaccidn liquido es decalina y el catalizador com
prende esencialmente un Oxido de tantalo.

138, Proceso para la polimerizacidén de olefinas
con catalizador de 6xido de metal del grupo VA e hidruro -
de aluminio de metal alealind, segin la reivindicacién 92
en el que el 6xido de metal del grupo VA es pre-reducido -
entes de su utilizacidn por hidrdgeno a una temperatura -
comprendida entre 2502C y 8502C. aproximadamente.

148 ,- "PROCESO PARA’IA POLIMERIZACION DE OLEFINAS
CON CATALIZADOR DE OXIDO DE METAL DEL GRUPO VA E HIDRURO -
BE ALUMINIO DE METAL AICATLINO".

Segim queda sustancialmente descrito en la pre--

Qc'o/ooo



sente memoria descriptiva que consta de treinta y una hoja

escritas a méquina por una sola cara.
Madrid, 5 de Diciembre de 1969.

UNION ESPANOILA DE EXPIOSIVOS, S.A.
P.P.
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