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Esta invenciGn se relaciona con un nuevo pro-
cedimiento de polimerizacién. En un aspecto mis especi-
fico, se relsciona con un nuevo procedimiento para la po
limerizacidn de etileno, propileno o sus mezclas median-

e te oontacto con una mezcla catalitica preparada por mez-
clado de un hidruro aluminico metalico alcalino®érreo de
térmula general M(A1H ) , en la que M representa un metal
alcalino~térreo, con ghzmaterial catalitico sbélido gue
contiene un bxido de un metal del grupo 6a (subgrupo iz-

10. quierdo del grupo 6) de la tablas periddica de liendeleef,
concretamente uno o més de los o6xidos de Cr, Mo, W o .

Un objeto de la invencidn es proporcionsr nue-
vos y muy Utiles catalizadores para la preparacidén de po-
limeros de elevado peso molecular a partir de mezclas gaseow

15, sas que contienen etileno. Otro objeto es el de proporcio-
‘nar un procedimiento de polimerizacidn de etileno y/o pro-
pileno, en el que se incrementan grandemente las produccio

nes de polimero sbélido, en comparacidn con las produccio-

nes hasta ahors obtenibles exclusivamente mediante el uso

20. de catalizadores de 6xido de molibdeno subhexavalente y
catalizadores similares. Otro objeto es el de proporcio-
“ ner un mevo procedimiento para la polimerizacidn de eti-
leno y/o propileno en polimeroé normalmente sdlidos de =
elevado peso molecular. Otro objeto de muestra invencidn
25.

es proporcionar un nuevo procedimiento para la conversidn
de mezclas gaseosas que comprenden esencialmente etileno
o propileno en materialem sdlidos resinosos o plésticos
de elevado peso moleculare.

Otro objeto es el de proporcionsr un procedi-
30. miento a temperaturs relativamente baja y a baja pre-
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gibén para la conversidn de gases que contienen etileno
en materiales resinosos o plésticos de elevado peso mo-
lecular. Otro objeto es proporcionar un procedimiento
pare la copolimerizacion de etileno con otros materiales
polimerizables para formar nuevos materiales resinng. -
Otro objeto es el de proporeionar un frocedimiento para
le preparacién de polimeros s6lidos y eldsticos a partir
de propileno. BEstos y otros objetos de nuestra invencion
resultaran evidentes con la siguiente descripeidn de la
misma.

Resumiendo, el procedimiento de la inveneiin
comprende la conversién de etileno, propilemo o sue rez
clas principalmente en polimeros resinosos, normalmente
s0lidos y de elevado peso molecular, mediante contacto-
con un mgterial catalltico preparado a partir de un Oxi-
do metdlico del grupo 6a, preferiblemente sustentado so-
bre un 6xido metédlico dificilmente reducible, y un hidru
ro metdlico de formule M(A1H4)2, en lg que M representa
un metal alcalino~térreo. El procedimiento de la inven-
cién se efectlia a temperaturas comprendidas entre 130 y
3252C aproximadamente, y preferiblemente entre 180 y
260%C, y a unas presiones comprendidas aproximadsmente
entfe el valor atmosférico y 1054,6 Kg/bm2 o superiores,
y preferiblemente entre 14,06 y 351,5 Kg/'cm2 6 aproxima-
demente 70,3 Kg/bmz. Los materiales normalmente sdlidos
producidos por la conversidn catalitica tienden a scumu~-
larse sobre el catalizador sdlido y dentro del mismo,

Es deseable suminigtrar a la zona de reaccidén un medio
liquido que sirva tanto de medio de reaccidn como de di

solvente para los productos de reaccion sdlidos. Ade-



10.

15.

25,

30.

» ae 08 sew B L/ |
TR TR . | Y
DEETTEL) @ o /
ves "o Gen Mol & e L

LI )
- aw * ™ ow

cuados medios de reaccidn liquidos pars la polimerizacidn
incluyen varios hidrocarburos, particularmente un hidro-
carburo aromgtico, tal como benceno, tolueno o xilenos.
Pars la polimerizacidén de propileno, son preferibles -
unos hedios de remceidn menos ficilmente alquilatsbles,
tales como cicloparafinas, por ejemplo ciclohexano o de-
calina, o parafinas, por ejemplo isooctenoc. ILa conver-
sidn de etileno o prépileno puede efectuarse en ausencia
de un medio de reaccién liquido o disolvente y el catali-
zador que contiene productos de conversibn polimercs sbli
dos acumulados puede tratarse de vez en cuando, dentro o
fuera de la zona de conversidn, para efectuar la separa~
cidén de tales productos de conversidén del mismo y, si es
necesario, la reactivacidn o regeneracién del catalizador
para su uso ulterior.

Lg practica del procedimiento de la presente in-
vencidn conduce g polimeros de niveles de pesos molecula-
res amplismente variables y correspondientes propiedades
fisicas y quimicas, dependiendo de la seleeci:én de las -
condiciones de operacién. El procedimiento de la inven-
cldén se caracteriza por una extremada flexibilidad tanto
en 1o que respecta a las condiciones de operacidn como a
los productos obtenibles mediante él. Asi, el presente
procedimiento puede realizarse en gamas extremadamente
amplias de temperatura y presidn. La practica del pre-
sente procedimiento puede dar lugar g homopolimeros eti-
lénicos similares a la grasa que tienen una gama de pe-
sos moleculares aproximade de 300 g 700, homopolimeros
etilénicos andlogos a la cera que tienen una viscosi-

5
dad expecifica aproximada (x 10 ) comprendida entre 1.000y
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10.000, y homopolimeros etilénicos resinosos y tenaces
que tienen una viscosidad especifica aproximada (x 105)
de 10,000 a mas de 300,000 /(N relativa =1) x 105;7.
Por el termino "polietileno resinoso y tensz", tal como
se usa en la presente descripeidén y en las reivindicacio
nes, queremos indicar un polimero que tiene un punto de
fragilidad inferior a -502C (ASTM, Método D746~51T), una
resistencia a los impactos superior a 2,97 Kg por metro
por-. cada 2,54 cm muesda (ASTM, Método D256-4TT-méguina
Izod) y un alergamiento minimo a temperatura ambiente
(252C) del 100%.

Fl procedimiento de la presente invencién pue-
de emplearse para efectuar la copolimerizscidm ﬁe stile~
no con otros materiales polimerizables, por ejemplc pro-
pileno. ILa relacidn molar entre etileno y propileno pue
de estar comprendide entre 0,1 y 10 aproximademente. Pug
polimerizarse propileno solamente, mediante el empleo de
los catalizedores dé la presente invencinn, en polimeros
normalmente sdlidos, ademds de aceites y sblidos simila-
res a la grasa. Otros materiales polimerizgbleg incluyen
hidrocarburos monoolefinicos, tales como n-butilenos, iso
butileno, t-tiletilmo y similares, ordinariamente en pro-
porciones comprendidas entre el 1 y el 25% por volumen,
aproximadamente, basado en el volumen de etileno.

Un importante aspecto de la presente invencidn
es el empleo de un catalizador preparado a partir de ca-
talizador que contiene Sxido de molibdeno y un hidruro me
télico complsajo de férmula M(A1H4)2, en la que M represen
ta un metal alcalino-térreo, concretamente berilio, mage

nesio, calcio, estroncio o bario. También podemos emplear
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mozelas de dichos hidruros metédlicos. -EL empleo del cita=
do hidruro metélico tiene numerosas e importantes consecuen
cias préicticas, en comparacidn con procedimientos en los
que se empiean solos dichos catalizadores de Oxidos metdli
cos. Asi, en presencia de un catalizador preparado a par-
tir de M(A1H ) y un 6xido metdlico del grupo 6a, pueden
obtenerse elgﬁidas producciones de polimeros sélidos a ~
partir de etileno, el catalizador que cont?ene bxido meté
lico funciona bien en presencis de gréndes proporecionss

de medio de reaccidn liguido, el catalizador citado wvatig
ne ung fuerte sctividad de polimerizacidn durante vn iar-
go periodo de tiempo (larga duracidn del catalizador), -
pueden producirse ficilmente polimeros que tienen desea-
bles gamas de propiedades fisicas y quimicas controlundo
los varisbles de la reaccifn, etc., como se vers en la
detallada descripeidn y en los ejemplos de realizacidn

que siguen.

Los hidruros aluminicos metilicos alcalino-té-
rrecs pueden prepsrarse por métodos conocidos que no cons
tituyen, por si mismos, parte de la presente invencidn.
Asi, pueden prepararse mediente reacciones metatéticas
de haluros metélicos alcalino—térreos, especialmente —-
bromuros, con hidruros aluminicos metdlicos altemente
reactivos, por ejemplo los hidruros aluminicos metili-
cos alealinos, tales como hidruro sluminico-l{tico. Es

tes reacciones metatéticas se efectlian en un adecuado

disolvente, tal como &ter dietilico, aunque es posible
en ciertos casos usar disolventes tales como dioxano,

tetrahidrofurano, etc. El disolvente seleccionado es

esencialmente inerte bajo les condiciones de reaccidn y
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funeidne como disolvente para el hidruro aluminico meté-
lico alcalino y el hidruro metédlico alealino-térreo pero,
a2 1o sumo, como disolvente de parte solamente del coproduc
t0 haluro metédlico alcaelino que se forma en la reaccidn.

La funcibn o funciones del hidruro metélico en®
nuestro procedimiento no se comprenden. ILos hidruros =—-
metélicos por si solos no son catalizadores para la poli
merizacibn de etileno o propileno al objeto de producir
polimeros normalmente sblidos y de elevado peso moleculmr
bajo las condiciones aqui descritas. Sin embargo, 1os hi
druros metalicos favorecen la accidn de los catalizado-
res de 0xidos metdlicos del grupo 6a para incrementar ==
la productividad (produceién de polimero) de dichos cata
lizedores, & veces prodiglosamente. Podria suponerse que
los hidruros metdlicos complejos funcionen simplemente -
reaccionando con conteminadores del catalizador que pu-
dieran hallarse presentes en pequefias proporciones, del
brden de algunas partes por milldn, en etileno, propile-
no y/o en el medio de reaceibén 1liquido; sin embargo, he-
mos obaervado gue inclugo etileno o propileno extremada
mente puros y medio de reaccidn 1iquido gﬁe han sido -~
puestos en contacto con metal alcalino o dichos hidruros
metalicos bajo condiciones de reaceidn e inmediatsmente
después han sido puestos en contacto en una zona separa~
da con un catalizador de Sxido de molibdeno, no producen
polimero sdlido con los elevados rendimientos o calidades
que pueden alcanzerse mediante el procedimiento de la pre
sente invencidm.

El etileno y/o propilenc pueden convertirse en

polimeros normalmente sdlidos mediente su puesta en con~



5e

10.

15.

20,

25.

300

tacto con los cabalizadores reivindicedos, sin necesidad
de una deliberads operscidn de prer®educcidn, gue es esen
cial cuando se emplean dxidos metélicos del grupo 6a como
unicos catalizadores. Antes de nuestra invencidn, se sa-
bia que los Oxidos de molibdeno sub~hexavalentes eran ca-
talizadores para lgpolimerizacidén de etileno para %§rmar
polimeros normalmente sblidos, s8lo cuando estaben susten
tados sobre los tres dxidos metdlicos dificilmente reduci-
bles: gammpe~alimine, dxido de titenio y Oxido de xirco-
nio. En presencia de los hidruros metélicos reivindice-
dos, los catalizadores de dxidos metdlicos del grupo-6e
pueden emplearse no sdlo sobre alimine, Oxido de %itenio
u 6xido de zirconio, sino también sobre otros soportes
para le polimerizacidn de etileno y/o propileno para for
mer polimeros normelmente sdlidos, por ejemplo soportes
de silice, tales como gel de silice, kieselgubr, diato-
mita; silice-aliming, aluminosilicatos, tales coamo varias
arcillas y tierrss. de blangueo; e ineluso carbono absor-
bente, que sin embargo no es preferible. En un procedi-~
miento practico, es preferible suministrar un soporte de
bxido methdlico dificilmente reducible para el catalize~-
dor de 6xido metdlico del grupo 6a, por ejemplo gemma=-alf
mina. o
Le proporcidén de hidruro sluminico metélico al-
calino-térreo que se emplee puede variarse entre 0,001 y
2 partes aproximadamente en peso, por parte en peso de -
catalizador de dxido metalico del grupo 6a (peso total
del catalizador sdlido), y ordinariemente entre 0,05 y
0,5 partes en peso eproximedsmente. ILas proporciones -

dptimas pueden determinarse facilmente en casos especi-



ficos mediante simples enseyos a pequeila escala con los
especificos materiales de alimentacidn, medio de reac-
cibén 1iquido, relacibn entre medio de reaccidn y cata—
lizador, cetalizador, temperatura, presidn y naturaleza
5. del producto que se desee. o
Las proporclones relativas entre 50porte:§gi-
do metdlico dificilmente reducible y bxido metélié&:dé—
talitico no son criticas y pueden variarse dentro de -
una game reletivamente amplia, de tal modo que dicho -
10. componente se halle presente en proporciones del 1%:en
peso eproximadamente, por 1o menos. Las relaciones or
dinariass de soporte xido metélico son del érden de 1:20
a 1:1 6 gproximedemente de 1:10. Podemos emplear cafali
zadores de alimina-xido metdlico acondicionados, compues
15. tos de una base de gammﬁﬂalﬁmina que contiene aproximada-
mente del 1 al 80% y preferiblemente del 5 a 35% & aproxi
madanmente el 107 de 6xido metédlico catalitico sustentado
sobre ella.
Los soportes de gamme-alimina, Oxido de tita-
20. nio y bxido de zirconio para nuestros catalizadores pue-
den prepararse de cualquier maners conocida y los bxidos
de molibdeno u otro metal del grupo 6a pueden incorporar-
se igualmente o depogsitarse en la base de cualquier mane-
ra conocida, por ejemplo como se describe en las patentes
estadounidenses Nog. 2.692.257, de Alex Zletz, y 2.692.258,

de Alan K. Roebuck y Alex Zletz, ambge concedidas al 19 de

25.

Octubre de 1954. Se obtienen excelentes resultados con
cetalizadores de Oxidos metdlicos del tipo convencional-
mente empleado para efectuar la hidroformacidén comercisl,

30 empleandose la palabra "hidroformacidn" en el sentido de
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procedimientos del tipo descrito en las pé%entes estadou~
nidenses n®s. 2,320,147, 2.368.536, 2.357.332, etc.

El dxido de molibdeno u otros compuestos de molib-
deno-oxigeno, tales como molibdato de‘cobalto, pueden incor-
porarse en la base del catalizador de cualquier manera cono
cida, por ejemplo mediante impregnacidn, coprecipitacibn,
cogelificacidn y/o absorcibn, y la base del catalizador -
y/o el catalizador acsbado pueden estabilizarse térmica-
mente en las maneras conocidas anteriormente empleadas en
la preparacién de catalizadores de hidroformacién o hidro
rrefinado. Los catalizadores de molibdato de cobalte -
pueden prepararse como se describe en las patentes esta~
dounidenses N¥s. 2,393.288, 2.486.361, etoc. ILas sales
de cobalto, calcio, niquel y cobre de los &cidos croémico,
tungstico y urénico, pueden emplearse también, con 0 sin
soporte.

El catalizador puede estabilizarse con silice
(patentes estadounidenses H2S. 2.437.532~3) o con orto-
fosfato aluminico (patentes estadounidenses N2s. 2.440.236
¥y 2.441.297) u otros estebilizadores o modificadores cono-
cidos. El catalizador puede contener &xido céleico (paten
tes estadounidenses n2s. 2,422,172 y 2.447.043) & bien la
base puede presentar la forma de una espinels de alumina-
to de zinc (patente estadéunidense n® 2,447.016) y puede
contener aprecisbles proporciones de Oxido de zirconio w=-

u 6t;do de titenio (patentes estadounidenses nfs 2.437.531-2)
Pueden hallarse presentes Oxidos de otras metales, tales co-
mo magnesio, niguel, zine, cromo, vanadio, torio, hierro,

etc., en proporciones menores, inferiores al 10% en peso

del catelizador totel.
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Aungque, como queda dicho, no ha de efectuarse
ningun tratamiento reductor sobre los catalizadores de
MoO cuando se emplean en presencia de hidruros altmini
cos%metélicos alcalinotérreos, es preferible en el tra-
tamiento comercial efectuar un tratamiento reductor o
acondicionador. Este tratamiento acondicionador é?rei
ductor del tribxido metdlico del grupo 6a hexavalé££é~
se efectlia preferiblemente con hidrdgeno, aunque puew-
den emplearse otros agentes reductores, tales como. mo-
ndxido de capbono, mezclas de hidrdgeno y mondxida de
cerbono (gas de agua, gas de sintesis, etc.), dié;ti
de azufre, suifuro de hidrogeno, hidrocarburos dehidrb-_
genables, etc. El hidrdgeno puede emplearse como agen-
te reductor a temperaturas comprendidas entre 350 y 850¢C
aproximadamente, aunque con mas frecuencia se -emplea & -
temperaturas del orden de 450 a 6502C., TLas presiones -
parciales de hidrdgeno en la operacibén de reduccidn o ~
acondicionamiento pueden variar entre presiones sub-at-
mosféricas, por ejemplo ineluso de 0,007 Kg por cm2 ¥y
presiones relativamente elevadas, de hasta 210,9 Kg por
em> & ineluso superiores. Le operacién de reduccién -
mAg simple puede efectuarse con hidrdgeno msencillamen—
te a presidn aproximadamente atmosférica.

El hidruro litico-aluminico, un agente reduc-
tor excepcionalmente activo, acondiciona y activa a los
catalizadores que contienen 0xidos metélicos del grupo
6a hexavajentes a temperaturas tan bajas como de 352C,
aunque en general pueden emplearse temperaturas compren
didas entre 100 y 3002C gproximadesmente. En la practi-

ca, por ejemplo, se tratas un catalizedor que contengs -
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trifixido metdlico del grupo 6a, libre o quimicamente
combinado, con una suspensidén de LiAlH en un disol-
vente hidrocarburo liquido, a unas relgbiones en peso
de 0,01 a 1 aproximadamente de LiAlH por peso de ca=-
talizador sblido. E1 hidruro sbédico (o sodio més H ) -
es eficaz para reducir y acondiciongr catalizadoresedel
grupo 6a hexavalentes, tales como MoO , a temperaturas
superiores a unos 1802C, pudiéndose emplear en las mis-
mas proporciones que el LiAlH .

La reduccidn parciag del 6xido de molibdeno u
otro tridxido metédlico del grupo 6a se efectla hagta -
una medida en la que el estado de vgiencia medio del me
tal catalitico en el catalizador se encuentre comprendi
do entre 5,5 y 2,0 y preferiblemente entre 3 y 5,0, apro
Xinadamente.

El tratamiento de acondicionamiento anterior-
mente descrito as deseable no sdlo para el catalizador
fresco, sino también para un catalizedor que ha quedado
relativamente inactivado en la operacidn de polimeriza-
cidn. Como se describira .mas adelants, el polimero for
mado en la reaccidén ds polimerizacibém ha de ser continma
(o] intefmitentemente separado de las particulas de cateli-
zador, preferiblemente por medio de disolventes, siendo
ordinariamente necesario o deseable acondicionar una su~-
perficie de catalizador que ha sido liberads de este mo-~
do en cierta medids de polimero, antes de emplearse de -

nuevo para efectuar una polimerizacidn. Cuando el cata~

'~ lizedor no puede hacerse ya suficientemente activo medisn

te gimple separacidn de polimero y acondicionamiento con

un gas reductor como anteriormente se describe, puede re~
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generarse mediante extraccibén con agua, soluciones de
sales ambnicas o acidos acuosos diluidos, quemando ul-
teriormente depdsitos combustibles del mismo con oxige-
no, seguido de la operacidn de scondicionamiento. Ia
detoxificacién de los catalizedores mediante tratamiento
con soluciones agcuosas diluidas de perécidos, tales co-
mo fcidos permolibdico, pervanidico o pertingstico, pue-
de practicarse seguida de acondicionamiento con hidrége-
no de los catalizadores.

Los catalizadores pueden emplearse en variags
formas y temaiios, por ejemplo como polvo, grénulos, mi-
croesferas, pasta de filtro disociada, terrones o pasti-
llas configuradas. Una forma conveniente en que pueden
euploarse, es como gramulos de una gama de tamafios com~
prendida aproximademente entre 20 y 100 mallas por cada
2,54 cm.

Los materiales de carga etilénicos usados en
nuestro procedimiento pueden contener hidrbgeno ¢ hidro-
carburos, como en corrientes gaseosas de refineria, por
ejemplo metano, etano, propano, etc. Sin embargo, es ==
preferible emplear unos materiales de carga etilénicos -
tan puros y concentrados como sea posible obtener. Cuan
do el material de carga contiene propileno y etileno, es
tas dos olefinas pueden contribuir a la produccidn de ma
teriales resinosos de elevado peso molecular. Los mate-
riales de cargs propildnicos para nuestro procedimiento
pueden estar libres de otras olefinas, pero diluidos -
con propano u otros alcanos de ebullicidn prdxima.

Bs deseable reducir al minimo o evitar la in-

troduccidén de oxigeno, didxido de carbono, agua 0 com-
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puestos de azufre en contacto con el catalizador.

En general, la polimerizacién puede efectuar-
se en el presents procedimiento a temperaturas compren-
didas entre 130 y 32520 aproximedamente. Il incremento
de la temperatura de polimerizacidn tiende a reducir el
peso molecular medio y la densidad de los polimeros pro-
ducidos por el procedimiento. Ordinsriamente, la poli-
merizacibén se efectia en el presente procedimiento a tem
peraturas comprendidas entre 180 y 2602C aproximadamen~—
te o en la preferida gama més estrecha de 230 a 250%C.
El uso conjunto de temperaturas de polimerizacién com~
prendidas entre 230 y 2502C aproximadamente y de un me-
dio de reaccidén hidrocarburo liguido, tal como benceno,
xilenos, decalina o decalinas metilicas, es altemente -
deseable en la produceidn de polimeros dotados de visco-
gidades especificas (% 10 ) que oscilen por término me-
dio entre 10.000 y 30.000 aprbximadamente, en operacio-
nes continuas, con‘pefiodos en corriente relativamente
largos y catalizadores limpios.

El presente procedimiento puede emplearse para
la produccidn de heteropolimeros y homopolimeros de eti-
leno o propileno de peso molecular relativamente slevado,
a presiones relativamente bajas. El firocedimiento de la
presente invencidn puede efectuarse en cierta medids in-
cluso a presidn atmosférica. EL limite superior de la
presidn de polimerizacidn estéd impuesto por congideracio-
nes econdmicas y limitaciones de ®dpipo, pudiendo ser de
703,1 Kg/bmz, 1406,2 Kg/bmz 6 ineluso superior. Una ga-
me de pregiones de polimerizacidn generalmente Gtil y -

econdmicamente deseable es la comprendida entre 14,06 y
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351,5 Kg/bm2 y preferiblemente entre 35,15 y 105,46 Kg/bm2
aproximadamehte 70,31 Kg/bma.

El tiempo de contacto o velocidad esfiacial em~
pleada en el procedimiento de polimerizacién se selesccio-
naré con referencia a las otras varlables de aquél, cata-
lizadores, tipo especifico de producto deseado y grado -
de conversidn olefinica deseada en cualquier operacidn o
paso determinado sobre el catalizador. En general, esta
varisble es ficilmente ajustable para obtener los remul-
tados deseados. En operasciones en las que el material -
de carge olefinico se hace fluir continuamente en contac
to y fuera de contacto con el catalizador s6lido,igﬁgs -
velocidades espacisles horarias sdecuadas del liquiQd son
ordinariamente seleccionadas entre 0,1 y 10 volﬁmenes'apng
ximadamente, y preferiblemente entre 0,5 y 5, & sproxima-

damente 2 volimenes de solucidén olefinica en un medio de

_ reaccidn 1fgquido, que es generalmente un hidrocarburo -

aromatico, tal como benceno, xilenos o tetralina, o un

hidrocaerburo cicloalifético, tal como decalina (decshidro

naftaleno). Ila cantided de etileno o propileno en tales
soluciones puede ser del orden del 2 a 50% en peso apro;
ximademente, y preferiblemente del 2 al 10% en peso o,
por ejemplo, del 5 al 10% en peso eproximadamente. Cuan
do la concentracién etilénica én el medio de reaccién 1i
quido disminuye por debajo del 2% aproximadamente, el pe
80 molecular ¥y la viscosidad en estado fundido de los pro
ductos polimeros descienden bruscamente. El.ritmo de po-
limerizacidn de olefina tiende a incrementarse cuando se

aumenta la concentracidén de la olefing en el medio de -

reaccidén liquido. Sin embargo, el ritmo de polimeriza-
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cidén de olefina para formar polimeros normelmente sdlidos
de elevado peso molecular, no serd preferiblements tal -
que se produzcan dichos polimeros sdlidos en cantidades
que excedan sustancialmente de la solubilidad de aqué-
1los en dicho medio de reaccibn liguido bajo las copdi-
olones de reaccidén, de ordinario hasta el 5 al T énfpg
so aproximadamente, con exclusidén de las cantidades -de
productos polimeros que son selectivamente sbsorbidas ~
por el catalizador, Aunque pueden usarse concentraciones
olefinicas superiores al 10% en peso en el medio de reac-
cidn liquido, las resultantes soluciones de polimero en
el citado medio resultan muy viscosas y dificiles de ma-
nipular, pudiendo producirse un grave agrietemiento o -
resquebrajamienfo de las particulas o fragmentos sdlidos
ae catalizador de 6xido metdlico, con el resultado de un
arrastre de catalizador como finos con la solueidén de pro
ductos de polﬁmafizacién y una considerable pérdida de ca
talizador del reactor. ‘

En operaciones por cargas, ge emplean unos perip
dos de operacidn comprendidos entre media y diez horas -
aproximadamente, y en general entre una y cuatro horas,
cargéndose el autoclave de reaccidn con olefina al des-
cender ls presidn como resultado de la reaccidn de con-
versién olefinica.

La relacidn en peso entre disolvente y catali-

.zador puede variarse entre 5 y 3000 gproximadamente, 0 in

cluso mis, pars sistemas de flujo. Bl empleo de elevades
relaciones entre disolvente y catalizador, posible por -
la presencis de un hidruro aluminico metdlico alcalino-

térreo en la zona de resccidn, es muy importente para op
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tener elevadas producddones de polimero.

Los materiales de carga olefinicaes pueden poli-
merizarse en fase gaseosa y en ausencis de un medio de -
reaccidn 1fquido mediante contacto con catalizadores pro
ducidos por mezelg de un hidruro aluminico metilico alca
linotérreo y dxido de molibdeno u otros catalizadores -
del grupo 6a. Al completarse la deseada reaccidn dé:ﬁolg
merizacidn, es posible entonces tratar el catalizador sé-
lido para la recuperacibn de los productos de polimeriza-
cibdn sdlidos, por ejemplo mediante extraccidn con adecua~
dog disolventes. Sin embargo, en interés de la obtencidn
de incrementados ritmos de conversidn olefinica y de ung
continua retirada de productos de conversidn sdlidos del
catalizador, es deseable efectuar la conversidn de la ole
fine en presencia de adecuados medios de reaccidn liqui-
dos. El medio de reaccidén 1liquido puede emplearse también
como medio de contacto de la olefins con catalizador me-
diente preperacidn de una solucibén del material de alimen
tacibn olefinico en el medio de reaccidén ligquido y pues-
ta en contacto de la resultente solucidn con el catalize-
dor de polimerizacidn.

El medio de reaccidén liguido funcione como digol-
vente pars la olefina, al objeto de poner ésta en el nece—
sario contacto con le superficie del catalizador y/o desa-
rrollar le cadens polimers olefinica. EL medio disuel¥e
parte del producto normelmente sblido de la superficie
del catall.zador.

Pueden emplearse varias clases de hidrocarburos
individuales o sus mezclas que sean liguides y sustencial-

mente inertes bajo las condicilones de reaccidén de polimeri
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zacibn del presente procedimiento. Pueden usarse miem-
bros de la série de hidrocarburos aromiticos, particular-
mente los hidrocarburos aromiticos mononucleares, concre-
tamente benceno, tolueno, xilenos, mesitileno y mezclas
de xileno-p-cimeno, También puede usarse tetrahidronaf-
taleno. Ademas, podemos emplear hidrocarburos aromiticos
tales como etilbenceno, isopropilbenceno, n-propilbenceno,
sec;butilbenceno, t-butilbenceno, etiltoluenos, etiixile~
nos, hemimeliteno, seudocumeno, prehniteno, isodurenc,
dietilbencenos, isoamilbenceno y similares. Pueden cbte-
nerse adecuadas fracciones de hidrocarburos aromaticos meg
diante la extraccidn selectiva de naftas arométicos; de
operaciones de hidroformecidn como destilados a fondos,
de fracciones de materisles ciclicos, de operacionss.de
craecking, ete. ’

Tembién pddemos emplear ciertos nafialencs ale
quilicos que sean liguidos bejo las condiciones de reac-
cibn de polimerizacibn; por ejemplo, l-metilnaftaleno,
o-isopropilnaftaleno, len-amilnaftaleno y similares, o
fracciones comercislmente producidas que contengan estos
hidrocarburos.

También pueden emplesrse ciertas clases. de hi-
drocarburos alifdticos como medio de reaccidn hidrocarbu~-
ro liguido en el ﬁresenxe procedimiento. Asi, podemos em
plear varios hidrocarburos satursdos (alcanocs y cicloal-
cenos) gue sean liquidos bajo las condiciones de reaccibn
de polimerizacidn y que no craquinicen sustencislmente -
bajo tales condiciones. Pueden usarse alcanos o cicloal-
canos puros o mezclas comercialmente obtenibles, libera-

das de conteminadores del catalizador. Por ejemplo, po-

demos usar naftas o querosencs de ppimers destilacisdn
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que contengan alcanos y cicloalcanos. ZEspecificamente,
podemos usar alcanos liguidos o liouwados, tales como —-
n-pentano, n-hexano, 2,3-dimetilbutano, n-octano, isoog
tano (2,2, 4-trimetilpentano), n-deceno, n-dodecano, ci-
5e clohexano, metilcielohexano, dimetileiclopentand, etilei
clohexano, decalina metildecalinas, dimetildecalinas y -
gimilares. L

También podemos emplear un medio de reaccidn
hidrocerburo liguido gque comprends olefinas liquides, -

10, por ejemplo n-hexenos, cilclohexeno, octeﬁos, hexadece~
nos y similares.

Tos productos de polimerizecidn normalmente sd
lidos que son retenidos sobre la superficie del catalizg
dor, o polimeros etilénicos similares a las grasas, pue—

15. den funcionsr en cierta medida como medio de remeccidn ~
hidrocarburo licuado, pero es altamente deseable afladir
un hidrocarburo reductor de lg viscosidad, tal como los
anteriormente mencionados, a aquéllos, en la zona de reac
cidn.

20. El medio de reaccidn hidrocarburc 1iquido debe-
ré liberarse de contaminadores mediante tratamiento 4ci-
do, por ejemplo con &cido p-toluenosulfénico anhidro, Aci
do sulfirico, geido fosférico o eguivalentes tratamientos,
por ejemplo con haluros eluminicos, u otros catalizadores

25, Friedel-Crafts, anhidrido, maleico, celcio, hidruro cil-
cico, sodio u otros meteles alcalinos, hidruros metédli-
cos alcalinos, hidruro litico-aluminico, hidrdgeno y ca
talizaedores de hidrogenacidn (hidrorrefinado), filtra-
cibn e través de una columng de granos de cobre o metal

30. del 8¢ grupo, etc., o mediante combinaciones de tales -~
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Pueden efectuarse operaciones de polimerizacibn

tratamientos.

a gran escale con el equipo y sistemas de tratamiento deg
critos en la solicitud de pafente estadounidense, nfimero
de serie n? 324.608.

Lo que sigue son .sjemplos ilustrativos solamen-—
te, que no pretenden definir o limiter el amplio &mbito
de la presente invencidn.

Ejemplo 1

Se prepard hidruro megnésico-aluminico mediante
la reaccidn de bromuro magnésico, a su vez prepsrasdo de
magnesio y bromo, con hidruro litico-aluminico en ster -
dietilico anhidro (método de E, Wiberg y R. Bauer, Z. Na
turforsch 5b, 397 (1950)}. E1 coproducto de bromurs 1iti-
co de esta reaccidn es sdlo parcialmente soluble en ‘el -
éter y parte del mismo precipita de aquél durante la resc—
cidn. El precipitado de bromuro litico es separado por -
filtracidn. El eter se evapora del filtrado por medio de
una corriente de nitrdgeno seco, seguido de evacuacidn a
temperaturas de hasta 1002C. La resultante preparacipn
de hidruro magnésico—aluminico contiene aproximadamenteA
un 50% del coproducto, bromuro litico, aue sin embargo
no impide gque el hidruro magnésico-aluminico funcione
como promotor o cocatalizador con dxidos metélicos del
grupo 6a en procedimiento para la polimerizacidn de ole
finasg.

Se cargd un autoclave Magne~Dash de acero ino
xidabie, de 250 ml de capacidad, provisto de un agita~
dor del tipo de estribo magndticamente gceionado, con .
100 cm3 de tolueno purificado bajo un manto de nitrdgeno,

El tolueno habis sido deshidratado y decarbonatedo medisn
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te reflujo con hidruro litico-aluminico y un 8% en peso
de catelizador de ellmina activado con MoO , durante 16
horas e presidn atmosférica, seguido de destilacibn bajo
nitrégeno y almacenamiento sobre sodio. El reactor fue
cargado tembién con 1 g de un catalizador preperado me-
diante reduccidén parcial de un 8% en peso de MoO susten
tado sobre gamma~aldming con hidrbgeno a 4802C y a pre-
8ibn atmosférica durante unas 16 horas. Al reactor se
afiadid luego 0,52 g del Mg(a2lH ) (que contenia LiBRr),
Iuego se regd el reactor con ngfﬁégeno y se calenté con
agitacidn a 230°C, introduciéndose seguidamente etileno
deshidratado y decarbonatado hasta una presiln inicial

2
de 81,55 Kg/em « Se continud la reaccidn conbgitacibn

_ durante unas 20 horgs, volviéndose a introducir etileno

a presidn en el reactor de vez en cuando. Tras el perio
do de resccidn, se dejd enfriar el reactor a temperatura
anbiente, se ventilaron los gases y se trataron los con-
tenidos del reciplente con metanol absoluto, seguido de
agua destilada. Imego se abrid el reactor y se extrajo
el polimero del catalizador sblido mediante el uso de
xilenos calientes. Los polietilenos sblidos de eleva-
fo peso molecular fueron precipitados de Qu solucidn me-
diante enfriamiento a temperatura embiente y separados -
por filtracibén de un filtrado de xilenos que contenia po-
lietilenos de inferior peso molecular, similares g las -
grasas. El polietileno de elevado peso molecular fue -—-
gsecaso al alre y luego al vacio a 105¢C durante 1 hora.
Ia reaccién de polimerizacibn produjo 4,2 g de un poli-
mero de etileno sdlido, tenaz y de elevado peso molecu-

lar, que tenia una gravedad especifica (d 24/492¢) de -



-00m

Es 7; f & A ?;. -~

L L..,; R
0,9557 y una viscoslidad de estado fundido de 3,1 x 106 poi=-
ses, determinade por el método de Dienes y Klemm, J. Applisd
Phys. 17, 458-71 (1946). Ademds, se produjo 0,2 g de polie-
tilenos andlogos a grasas, solublss en xilenos incluso a -

5. teumpergtura ambiente.
En opersciones efectuadaes sin ningin promotor,

empleando el procedimiento general anteriormente descrito,
y utilizando el catalizador de Oxido de molibdeno o gamma-

allmina prerreducido, al 8% en peso, gdlo se obtuvo 0;5 g

10. por gramo de catalizador, de un polimero de etileno sbli-
do, = 2302C y a ung presidn inicial de etileno de 70,3 Kg
por om?s

Eljemplo 2
Se repitid el procedimiento Gel ejemplo 1, usan-
15. do 0,46 g del preparado de hidruro magnésico-gluminico y

1 g de un catalizador preparado mediante reduccidn par-
cigl de un 31% en peso de CrO sustentado sobre alfmins
eetivada, con hidrdgeno, bajo las mismaé condiciones gque
el catalizador de 6xido de molibdeno~alimina del ejemplo 1.
0. Ia polimerizacidén produjo 1,65 g de un polimero de etileno
que tenla una gravedad especifica (d 24- 2C) de 0,9642 y
una viscosidad en estado fundido de 1,55.x 10 poises,aaicxmo
0,15 ¢ de polistilenos similares a grasas.
Ejemplo 3
25, Se repitid el procedimiento del ejemplo 1, -
empleando un equivalente molar de hidruro céleico-alumi
nico en lugar del hidruro magnésico-aluminico. Se ela=
bord la mezcla de reaccidn como enteriormente, pars se-

parar un polimero sbélido de stileno.

304
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Ejemplo 4

Se repitid el procedimiento del ejemplo 1, em~-
pleando un equivalente molar de hidruro bérico-aluminico
en lugar del hidruro magnésico-aluminico. Se elabord -
la mezcla de resccidn como anteriormente, para separar
un polimero de etileno sdlido. “;

Ejemplo 5 R

Se repitid el procedimiento del ejemplo I; pe-
ro empledndose, en lugar de etileno, propileno bajo.una
presidn comprendida entre 42,18 y 70,3 Kg/6m2 a 232%C,
Se extrajo del catalizgdor de polimerizacidén un polime-
ro adlido de propileno soluble en xilenos calientes) .pre
cipitando una fraccidén del mismo de la solucidn de xile
nos a temperatura ambiente.

Los polimeros producidos por el procedimiento
de esta invencidn pueden someterse a cualquier tratamien
to secundario que se desee, parg adaptarlos a usos parti
culares o comunicarles propiedades deseadas. Asi, los
polimeros pueden extrusionarse, molerse mecanicamente,
reducirse a pelicule o fundirse o bien convertirse en
esponjas o lateces. Pueden incorporarse antioxidantes,
estabilizadores, rellenadores, extensores, plastificado
res, pigmentos, insecticidas, fungididas, etc., en los
polietilenos y/o en los alquilatos subproductos o "gra-
sas", Los polimeros sdlidos pueden usarse como pelicu~
las, tubos, léminss, polvo, grémulos, etc., de igual ma
nera que los pelietilenos sdlidos anteriormente conoci-
dos. ’

Los polimeros producidos por el procedimiento
de la presente invencidn, especialmente los polfmeros -

que tienen elevadas viscosidades especificas, pueden mez
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clarse con polietilenos de inferior peso molecular o
mas elevadamente ramificados para comunicar rigidez u
otras propiedades degeadas aauéllos. ILos productos
resinosos sbdlidos obtenidos mediente el procedimiento
de la presente invencidn pueden mezclarse igualmente
en cualgsquiera proporciones deseadas con aceites hi-
drocarburos, ceras, tales como parafina o ceras petro-
latos, con ceras ésteres, con polibutilenos de elevaGo
peso molecular y otn.-otros materieles orgénicos. Pug-
den disolverse o dispersarse pequefias proporciones, com
prendidas entre el 0,01 y 1% eproximadamente, de los di
versos polimeros producidos por el procedimiento de la
presente invencidn, en aceites lubricantes hidrocarbu-
ros, para incrementer el indice de viscosidad y dismi-
nuir el consumo de aceite cuando los aceites compuestos
se emplean en motores. Pueden componerse mayores pro-
porciones de polietilenos con aceites de varias clases
¥y pare variosg fines.

Los productos que tienen un peso molécular de
50,000 & mas, obtenidos por la presente invencidn, pue-
den emplearse en pequeilas proporciones para incrementar
gustenciglmente la viscosidad de aceites hidrocarburos
1liquidos fluentes y como agentes gelificadores para ta-
les aceites. La solucidn de 1 g sproximadamente de un
polimero etilénico producido mediante esta invencidn, -
que tenia una viscosidad especifica x 105 de 50,000 apro
ximadamente, en un litro de xilenos mproximadsmente, g
una temperatura préximas al punto de ebullicidn, produjo

una solucidn extremadamente viscosa.

Los polimeros producidos por el presente pro-
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cedimiento pueden someterse a tratamientos modificadores
quimicos, tales como halogenacidn, halogenacidén seguida
de deshalogenacibn, sulfohalogenacibén medignte tratemien
to con cloruro de sulfurilo, sulfonacibn y otras reaccio-
nes a las que pueden someterse los hidrocarburo.
NOTA L
La Patente de Introduceidn, que se solio&ta&

por diez afios para Espafla, de acuerdo con la vigeﬁﬁ?
Legislacidn, deberd receer sobre: "PROCESO DE POLIMERL
ZACION DE OLEFINAS CON OXIDO DEL GRUPO 6a", citéndeée -—
como Fuente de procedencia: Patente americana n® 279%.576
de Standard 0il Company (de Indisna), segin las caracie-
risticas esenciales de las siguientes:

REIJVINDICACIONES

8,~ Proceso de polimerizacidn de olefinas con
oxido del grupo 6a, que comprende las operaciones de po-
ner en contacto una olefing normalmente gaseosa, selec-
cionada entre la clase consistente en etileno, propileno
¥y mezclas que contengan etileno y propileno, con una mez
cla catalitica preparada mediante mezclado de un hidruro
aluminico metédlico alealino-térreo con un éxido de un me
tal del grupo 6a de la tshla periddica sustentado sobre
un dxido metdlico dificilmente reducible, a una tempera-
tura de reaccidn comprendida entre 130 y 3259C aproxima-
damente, y la separacién de un material hidrocarburo po-
1imero asi producido, que tiene un peso molecular de 300
por lo menos.

28 ,~ Proceso de polimerizacibdn de olefinas don
bxido del grupo Ga; segin la reivindicacidn 18 que com-

prende las operaciones de poner en contacto etileno con
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una mezcla catalitica preparads mediante mezclado de un hi-
druro aluminico metdlico alealino-térreo con un bxido de

- un metal del grupo 6a de la tabla periddica sustentado
sobre un 6xido metdlico dificilmente reducible, la reali~
zacidn de dicho contacto en presencié de un medio de reac-
cibén hidrocarburo liquido a una temperaturs de reaccibn de
130a 3259C aproximadamente, y la separacidén de un polimero
etilénico normglmente sdlido asi producido.

32.- Proceso de polimerizacidém de olefinas son
dxido del grupo 62, segin la reivindicacidén 22, en el gque
dicho medio de reaccidn hidrocarburo liguido es un hidro-
carburo saturado.

48 ,~ Proceso de polimerizacidn de olefines con
dxido del grupo 6a, segin la reivindicacidn 22, en el que

dicho medio de resceibn hidrocarburo liquido es un hidro
carburo arom&tico monociclico.

58,- Proceso de polimerizecidn de olefinss con
bxido del grupo 6a, segin la reivindicacidén 28, en el que
dicho hidruro es Mg(AlH ) .

’ 68.~ Proceso gezpolimerizacién de olefinas con
oxido del grupo 6a, segin la reivindicacidn 28, en el que
dicho hidruro es Ca(AlH ) . _

78 .~ Proceso gezpolimerizacién de olefinas con
bxido del grupo 6a, segin la reivindicacién 12 que compren
de las operaciones de poner en contacto etileno con una -
mezeles catalitice preparada mediante mezelado de un hidru
ro aluminico metdlico alecalino-térreo con un §xido ~.= -
L 4.~ de un metal seleccionado entre el grupo consistente

en cromo, molibdeno y tungsteno, sustentado sobre un bxi-

do metdlico dificilmente reducible, la realizacitn de di-
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cho contacto en presencia de un medio de reaccidn hidro-
carburo liquido a una temperatura de reaccidn de 130 a
3259C aproximadsmente, y una presidn de reaccidn de 14,06
Kg/cm2 patrdn eproximadamente, por lo menos, y la separa=-
ribén de un material hidrocarburo resinoso normalmente 8-
1ido asi producido.

88.~ Proceso de polimerizacidn de olefinag con
bxido del grupo 6a, segin la reivindicacibn 12, que com-
prende la puesta en contacto de etileno en una concentra-
cibén del 2 al 10% en peso aproximadaments, en un medio de
reaccidn hidrocarburo, con una mezcla catalitica prepara-
da mediente mezelado de un hidruro aluminico metélico al-
celino-térreo con un catalizador que comprende esencigle
mente una proporcidn menor de un éxido de un metsl selec-
clonado entre el grupo consistente en cromo, molibdeno y
tungsteno, sustentado sobre una proporecidén mayor de un -
6xido metdlico dificilmente reducible, siendo la relacidn
entre hidruro aluminico metilico alcalino-térreo y cata-
lizador de Oxido metélico de 0,005 a 2 aproximadamente en
peso, a une temperatura de 130 a 32520 aproximadamente y
a una presidn comprendide entre 14,06 Kg/'cm2 y 351,5 Kg/bmz
patron aproximademente, y la separacidn de un material hi-
drocarburo resinoso normalmente sdlido asi producido.

98,~ Proceso de polimerizaciln de olefinas con
oxido del grupo 6a, segin la reivindicacidn 82, aen el que
el hidruro es hidruro aluminico-magnésico, el medio de reag

cién liguido es un hidroearburo aromético y el bxido meté-

lico es 6xido de molibdeno sustentado sobre alimina.

102,-~ "PROCESO DE POLIMERIZACION DE OLEFINAS CON

OXIDO DEL GRUPO 6a".
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Segliin queda sustancialmente descrito en la pre-
gente Meméria, que consta de veintiocho hojas, escritas &
maquina por una sola cara.

Madrid, a 5 de Diclembre de 1969.
UNION ESPANOLA DE EXPLOSIVOS, S.A.
P.F.
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