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Este invencidn se relaciona con un nuevo proce-
dimiento de polimerizacién. En un aspecto més especifico,
la invencidn se relascions con un nuevo procedimiento pare
la polimerizacidn de etileno, propilenoc o sus mezclas, .en
presencia de un hidruro de un metal seleccionado entre el
grupo consistente en Be, Mg, Ca, Sr y Ba (metales no radipac

tivos del grupo 2a) y un meterial catalitico sélido que -

. contenga un Oxido de un metal del grupo 6a (subgrupo iz-—-

quierdo del grupo 6) de la tabla periddica de Mendeleef,r
concretamente uno o més de los 6xidos de Cr, Mo, W 6 U.

Un objeto de la inveneidn es proporcionar nuevos
y muy tiles catalizadores para la preparacitén de polime-
ros de elevado peso molecular a partir de meZelas gaseosas
que contienen etileno., Otro objeto es proporecionar un pro-
cedimiento de polimerizacidén de etileno, en el que las -
producciones de polimero sdlido resultan granaemente incre
mentades en comperacidn con las hasta shora obtenibles ex~
cluwivamente mediante el uso de catalizadores de dxido de
molibdeno subhexavalente y catalizadores similares. Otro -
objeto es proporcionar un nuevo procedimiento para la poli
merizecidn de etileno en polimeros normelmente sblidos y -
de elevado peso molecular. Otro objeto de la invencidn es
proporcionar un nuevo procedimiento para la conversidn de
mezclas gaseosas que comprenden esencialmente etileno, en
meteriales resinosos o plésticos sblidos de elevado peso =
molecular.

Otro objeto es proporcionar un procedimiento a =
temperatura y presidn relativamente bajas pare la conversidn
de geses que contienen etileno en materiales plésticos o -

resinosos de elevado peso molecular. Otro objeto es propor
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cionar un procedimiento para la copollmerizacién de etile~
no con otros materisles polimerizables, particularmente =
con une monoolefing normalmente Baseosa, tal como propile-
no, pare cresr nuevos materiales resinosos. Otro objeto es
le provisidén de un procedimiento para la preparacidén de po
1imeros elédsticos y sélidos a partir de propileno. Estos -
y otros objetos de la invencidn resultaran evidentes con -
la siguiente descripcidn de la misme.

Resumiendo, el procedimiento de le invencidén -
comprende la conversidn de etileno, propilenoc o sus mezclas
principalmente en polimeros resinosos normelmente s6lidos
y de elevado peso molecular mediante contacto con un éxido
metdlico del grupo 6a, preferiblemente sustentado sobre un
éxido metélico dificilmente reducible, y uno o més de los
hidruros de Be, Mg, Ca, Sr y Ba. El procedimiento de la -
invencidn se efectla a temperaturas comprendidas entre 75
¥y 32590 ¥y preferiblemente entre 130 y 2602C aproximadamen=—
te, y a unas presiones comprendidas aproxlmadamente entre
el valor atmosférico y 1054,6 Kg/cm o superiores, preferi
blemente entre 14,06 y 351,5 Kg/em2 é aproximadamente 50,3
Kg/cm2, Ios materiasles normalmente sdlidos producidos por
la conversion catalitice tienden a acumularse sobre el ca-
talizador sdlido y dentro del mismo. Es deseable suminis-
trar a la zona de reaccidn un medio ligquido que sirva tam-
to de medio de reaccidén como de disolvente para los produc-
tos de reaccidn sdlidos. Adecusdos medios de reaccién 1i-
quidos para la polimerizacién ineluyen varios hidrocarbu-
ros, particularmente un hidrocarburo sromédtico tal como -
benceno, tolueno o xilenos, Para la polimerizacidén de =

propileno, son preferibles unos medios de reaccidn menos
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fécilmente alquilatebles, tales como cicloparafinas, por
ejemplo ciclohexeno o decalina, o parafinas, por ejemplo
isooctano., Ia conversidn de etileno o propileno puede . =
efectuarse en ausencia de un medio de reaccidén liquido -

o0 disolvente y el catalizador que conilene productos de -~
conversién polimeros sélidos acumulados puede tratarse - -
de vez en cuando, dentro o fuera de la zona de conversién,
para efectuar la separacién de productos de conversién -
del mismo y, si fuese necesario, la reactivacién 0 regene=
racidén del catalizador para su uso ulterior.

Ia préctica del procedimiento de la presente in=
vencidn conduce a homopolimeros etilénicos, polimeros pro-
pilénicos y copolimeros etilénico-propilénicos de gamas de
pesos moleculares ampliamente variables y corréspon@ientes
propiedades fisicas y mecanicas, dependiendo de la selcc-
cidn de las condiciones de operacidén. El procedimiento de
la invencidn se caracteriza por wna extremeda flexibilidad
tanto en lo que respecte a las condiciohes de operacidn =
como a los productos obtenibles mediante é1. Asi, el pre--
sente procedimiento puede realizarse en unas gamas de teme
peratura y presidn extremadamente amplias. Ia préctica del
presente procedimiento puede coyducir a homopolimefos eti-
lénicos andlogos a grasas, dotados de una gema de pesos -
moleculares aproximeda de 300 a 700, homopolimeros etiléni
cos andlogos a caras dotados de una viscosidad especifica
aproximada (x 10°) comprendida entre 1,000 y 10,000 y ho-
mopolimeros etilénicos tenaces y resinosos dotados de una
viscosidad especifica aproximads (x 107) de 10,000 a més
de 300,000 /TY) relativa~1) x 10%7. Por el término "polieti

leno resinoso y tenez", tal como se usa en la presente =
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descripcidn y en las reivindicaciones, queremos indicar
un polimerc que tiene un punto de fragilizacidn inferior
a =5020 (ASTM, método D746-51T), urda resistencia a los -
impactos superior a 2,97 Kg por cada 2,54 cm de muesca
(ASTM, método D256~47T-méquina Izod) y un alargamiento -
minimo a temperatura ambiente (25 2C) del 100%.

El procedimiento de la presente invencidén pue-
de emplearse para efectuar la copolimerizacién de etile-
no con otros materiales polimerizables y particularmente
con propileno. El propileno por si sélo ha sido polimeri
zado, mediante el empleo de catalizadores de la presente
invencidn, en polimeros elésticos, ademas de aceites y -
501idos similares a grasas. Otros materiales polimeriza-
bles incluyen hidrocarburos monoolefinicos tales como -
n-butilenos, isobutileno, t-butiletileno y similares, or
dinariamente en proporciones comprendidas entre el 1 y el
25% en peso aproximadamente, basado en el peso del etile=-
N0,

Ios hidruros de calcio, estroncio y bario se -
preparen ficilmente mediante la interaccidn de hidrdgeno
con los metales puros. Asi, el calcio metdlico reacciona
fécilmente con hidrégeno a 2009C produciendo CaH,. El hi
druro célecico puede prepararse también mediante la reac~-
¢idn de Cal con magnesio e hidrdgeno, que produce hidru~
ro cdleico conteniendo MgO. El hidruro estréncico puede
prepararse mediante la reaccidn de un haluro de estron--
cio con hidruro litico-agluminico (A.E. Finholt y colabo-
radores, J. Am. Chem. Soc. 69, 1199=1203 (1947)). Ios hi

druros de berilio y magnesic pueden prepararse por méto-

dos egpecilales conocidos en la técnica. Se comprendera
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que los métodos de preparacidén especificos implicados no
forman parte de nuestra invencidn Y que puede emplearse -
cualquier método que produzca el deseado hidruro metdlico.
Ordinariamente, los hidruros empleados de acuerdo con la
presente invencidn se preparan fuera del reactor, pero -
pueden prepararse®tin situ" y efectuarse luego la polime-
rizacibn en el reactor.

E1l empleo de uno o més de los hidruros de Be,
Mg, Ca, Sr y Ba en la zona de reaccidn tiene numerosas -
ventajas précticas, en comparacidén con los procedimientos
en los que se emplean catalizadores de dxidos metalicos
del grupo 6a sin dichos hidruros. Asi, cuando se usan tan
to los citados hidruros como los catalizadores de dxidos
metalicos del grupo 6a, pueden obitenerse elevadas produc-
ciones de polimeros sdlidos a partir de etileno, el cata-
lizador que contiene dxido métalico funciona bien en pre--
sencia de grandes proporciones de medio de reaceidn 1iqqi
do, dicho catalizador conserva una intensa actividad de -
polimerizacidén durante un largo perindo de tiempo (larsa
duracidn del catalizador), pueden producirse fécilmente -
polimeros dotados de gamas deseables de propiedades fisi-
cas y quimicas mediante control de las variables de la -
reaccion, etc., como se verd por la detallada descripeidm
y ejemplos précticos que sisuen.

Ia funcién o funciones del hidrurc metdlico en
nuestro procedimiento no se entienden bien. ILos hidruros
de Be, Mg, Ca, Sr y Ba por si solos no son catalizadores
para la polimerizacidn de etileno o propileno pare produ-
cir polimeros normalmente sélidos de elevado peso molecu—

lar bajo las condiciones aqul descritas. Sin embargo, es-



tos hidruros metdlicos funcionan en cierto modo con los
catalizadores 6xidos metédlicos del grupo 6a incrementan-
do la productividad (obtencidn de polimero) de dichos —
catalizadores, a veces prodigiosamente. Podria suponerse
5. que los hidruros metdlicos funcionan simplemente reaccig
nando con contaminadores cataliticos que pudieran hallar
se presentes en pequefias proporciones, del orden de algunas
partes por milldn, en etileno, propilenc y/o en el medio
de reaccién liguido; hemos observado, sin embargo, que -
10, incluso etileno o propileno y medio de reaccidn liquido
extremadamente puros, que han sido puestos en contacto -
con hidruro metdlico alcalino o con hidruro cdleico bajo
condiciones de reaccidn e inmediatamente después se han
puesto en contacto en una zona separada con catalizado-
15. res de 4xido de molibdeno, no producen polimero sdlido -
con los elevados rendimientos o calidades que pueden con
seguirse mediante el procedimiento de la presente inven=-
cidn,
Hemos descubierto ademis gue los hidruros metd
20, licos reivindicados activan los catalizadores de oxido -
de molibdeno de +tal manera que podemm obtener polimeros
s6lidos mediante contacto de etileno con MoOS solamente,
es decir sin un soporte que funcione incrementando gran-
demente el ares superficial sobre la que se extiende el
25. Mb03. El etileno puede convertirse en polimeros normalmen
te sblidos poniéndolo en contacto con el hidruro de un -
metal seleccionado entre el grupo consistente en Be, Mg,
Ca, Sr, Ba y un catalizador de tridxido metélico del gru
po 6a, siempre que ls temperatura sea suficientemente ele

30. vada para convertir dicho tridéxido, en parte por lo menos,
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en un 6xido inferior, Preferimos emplear un tridxido metd
lico del grupo 6a parcialmente prerreducido en nuestro -
procedimiento. Antes de nuestra invencidn, se sabia que -
los Oxidos de molibdeno subhexavalente eran catalizadores
5 para la polimerizacidn de etileno para formar polimeros -
normalmente sdlidos, sélo cuando estaban sustentados sobee
los tres 6xidos metdlicos dificilmente reducibles, gamme=
alimina, 6xido de titanio y déxido de zirconio. Para la po
limerizacion de etileno y/o propileno, para former polime
10. ros normalmente sélidos en presencia de los hidruros meté
licos reivindicados, los cabalizadores de Oxidos metdlicos
del grupo 6a pueden extenderse no sbélo sobre aldmina, 6xi-
do de titanio u éxido de zirconio, sino también sobre otros
soportes, por sjemplo gel de sflice, kieselguhr, diatomitaj
15. silice—alﬁmina, aluminosilicatos, tales como varias arci-
llas y tierras blanqueadoras; e inecluso carbono adsorben-
te, que sin embargo no es preferible. En un procedimiento
practico, es preferible suministrar un soporte éxido metd
lico dificilmente reducible para el catalizador de dxido
20, metalico del grupo 6a, por ejemplo gamme—~alimina.’

Ia proporcidn de hidruro metdlico empleada en -
nuestro procedimiento puede variar entre 0,01 y 10 & més
partes aproximadamente, en peso, por parte en peso de ca=-
talizador 6xido metélico del grupo 6a (peso total del ca-

25, talizador sélido), y ordinariamente entre 0,1 y 1,0 partes
en peso aproximadamente. ILas proporeiones optimas pueden
determinarse facilmente en casos especificos mediante sim-
Ples ensayos apequefla escala con los especificos materia-
les de alimentacidén, medio de reaccién liquido, relaecidn

30. entre éste y catalizador, catalizador, temperatura, pre-—
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sidn y naturaleza del producto que se desee. Crdinarismen=
te, se emplea Cal, en proporciones comprendidas entre 0,5
y 2 partes en peso aproximadamente, por parte en peso de -
catalizador de éxido de molibdeno, en relaciones comprendi
das entre 5 y 3.000 volimenes aproximademente, o mas, de -
medio de reaccidn liquido, por parte en peso de cataliza~-
dor de 6xido de molibdeno.

Otra importante ventaja de los hidruros metdli--
cos reivindicados, en comparacién con nmetales alcalinos y
sus hidruros, es la de que no catazlizan le alquilecion de
medios de reaccidn hidrocarburos aromaticos por etileno,
propileno u otros mondémeros o polimeros insaturados. Ade-
més, los hidruros metdlicos reivindicados no catalizan la
polimerizacién de etileno o reacciones de condensacién a
meteriales polimeros coloreados, rudiendo producirse fé-
cidmente un material sdlido blanco y claro.

Las proporciones relativas entre soporte ¥ Oxi-
do metdlico catalitico no son criticas y pueden variar cden
tro de una gema relativemente amplia, de tal manera que -
cada componente se halle presente en proporciones del 1%
en peso aproximadamente, por lo menos. Ias habituales re-
leciones entre Oxido metédlico y soporte son del orden de
1120 a 1:1 6 aproximademente de 1:10. Podemos emplear ca-
talizadores de Oxidos metdlicos y alimina acondicionados,
compuestos de una base de gamma—alﬁmina que contiene apro
ximademente del 1 éi 80% y preferiblemente del 5 al 35% 6
aproximadamente el 10% de 6xido metélico catalitico sus——
tentzdo sobre aguélla.

Ios soportes de gamme-alimina, 6xido de titanio

y 6xido de zirconio para estos catalizadores pueden prepa-
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rarse de cualquier manera conocida y los dxidos de molibde-

no u otro metal del grupo 6z pueden incorporarse igualmente
en la base, o depositarse sobre ella, de cualquier manera
conocida, Se han obtenido excelentes resultados con catla-

5. lizadores dxidos metdlicos del tipo convencionalmente em-
pleado para efectuar la hidroformacién comercial, empledn
dose la palabra "hidroformacidén" para indicar procedimien
tos del tipo descrito en las patentes estadounidenses - -
nfmeros 2.320,147; 2.388.536; 2.357.332, ete.

10, El 6xido de molibdeno u otro compuestc de molibde-
no y oxigeno, tal como molibdato de cobalte, pueden incorpo-
rerse en la base del catalizador de cualgquier manera cono-
cida, por ejemplo mediante impregnaciodn, coprecipitacidn,
cogelificacidn y/o absoreidn y la base del catalizador y/o

15. el catalizador acebado pueden ser térmicamente estabiliza~
dos de las maneras conocidas, anteriormente empleadas'en -
la preperscidn de catalizadores de hidroformecidn o hidro-
rrefinado. Los catalizadores de molibdato de cobalto pue--
den prepararse como se describe en las patentes estadouni-

20, denses numeros 2.393.288; 2.486.361, etec. las sales de co-
balto, calcio, niquel y cobre de Acidos crémico, molibdico,
tingstico y urénico pueden emplearse también, con o sin S0
porte, siendo preferiblemente tratadas con hidrdgeno bajo
condiciones que efectian una reduccién parcial antes de su

25. uso en nuestro procedimisnto.

El catalizador puede estabilizerse con silice -
(patentes estadounidenses nimeros 2.437.532 ¥ 20437.533) o
con ortofosfato aluminico (patentes estadounidenses nime—-
ros 2.440,236 y 2.,441,297) w otros conocidos estabilizado-

30. res o modificadores. El catalizador puede contener &xido —



Do

10,

13.

20,

25.

30.

céleico (patentes estadounidenses nimeros 2.422,172 y =

20447.043) o bien la bese puede presentar la forma de uns
espinela de aluminato de zinc (patente estadounidense ne

2.447.016) y puede contener centidades apreciables de 6xi
do de zirconic u Oxido de titanio (patentes estadouniden-
ses nimeros 2.437.531 y 2.437.532), Pueden encontrarse -
presentes en proporciones menores, inferiores al 10% en -
peso del catalizador total, 6xidos de otros metales, como
megnesio, niquel, zine, cromo, vanadio, torio, hierro, -
ete.

Aunque, como quede dicho, no es necesario efec-
tuar ningln tratamiento reductor sobre los catalizadores
de Oxidos metdlicos cuando se emplean en presencia de -
los hidruros metdlicos alcalino-térreos, es preferible -
efectuar un tratamiento de reduccidén o acondicionamiento
en procesos comerciales. E1l tratamiento de acondicionam-
mientc o reduccidn del dxido metdlico del grupo 6a hexae~
valente se efectisa preferiblemente con hidrégeno, aungue
pueden emplearse otros egentes reductores, ftales como mo-
ndxido de carboro, mezclas de hidrdgeno y mondxido de car
bono (gas de agua, gas de sintesis, etc.), didxido de -
azufre, sulfuro de hidrdgemno, hidrocarburos deshidrogena~
bles, etc. El hidrdgeno puede emplearse como esgente reduc-
tor e temperaturas comprendidas entre 35C y 8509C gproxi-
madamente, aungue con mayor frecuencia se emplea a tempe-
raturas del orden de 450 a 6502C. Ise presidén percial de -
hidrégeno en la operacidn de reduccidn o acondicionamien-
to puede variar entre valores subatmosféricos, por ejem—-

plo 0,007 Kg/cm?, ¥y presiones relativamente elevadas de -

hasta 210,9 Kg/em? § incluso mayores. La operacién de re-
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duceidén més simple puede efectuarse con hidrdgeno senci-
llamente & presidn aproximedamente atmosférica.

Ia reduccidn parcial del catalizador dxido me-
télico en el que el metal se encuentra presenbe en su es
tado hexavalente, puede efectuarse en presencia del pro-
motor hidruro metélico reivindicado, antes de poner en -
contacto la combinacidn de catalizadores con etileno. A
veces hemos observado que puede eliminarse o reducirse -
sustancialmente un periodo de induccién antes de la poli
merizacidén del etileno, introduciendo a presién hidrdge-
no en el reactor que contiene al disolvente, etileno, =
catalizador éxido metdlico y promotor hidruro metdlico,
por ejemplo a unas presiones de hidrdgeno comprendidss -
entre 0,703 y 63,28 Kg/cm2 ¥ preferiblemente entre 7,03
¥ 28,12 Kg/cm® aproximadamente; bajo estas condiciones,
s6lo se reduce a etano una pequefia proporcidén del etile-
no.

L

El hidruro litico-aluminico, agente reductor -
excepcionalmente activo,acondiciona y activa a los cata-
lizadores que contienen Sxidos metélicos del gruro 6a he
xavalentes, incluso a temperaturas tan bajas como de -

352C, aunque en general pueden emplearse temperaturas

comprendidas entre 100 y 3002C aproximadamente. En la -
practica, se trata un catalizador, que contiene tridxi-
do metdlico del grupo 6a libre o_quimicamente combhinado,
con una suspensidn de LiA1H4 en un hidrocarburo liquido,
en unas relaclones en peso de 0,2 a 1 aproximadamente -
entre IiAlH, y tatalizador g6lido. El hidruro sddico -
(o sodio mas H2) es eficaz para reducir y acondicionar

el tridxido de molibdeno hexavalente u otros catalizadp
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res tridxidos del grupo 6a a temperaturas superiores a

1809C eproximadamente, pudiendo emplearse en las mismas
proporciones que el LiAlH,. El hidruro cdleico efectia

cierta reduccidn del M’oO3 sustentado sobre gamma-glimi-
na o temperaturas de 2652C y superiores.

El tratamiento de acondicionamiento y reduccidn
del &xido metédlico del grupo 6a puede seguirse y contro-
larse mediante endlisis con solucidén de sulfato cérico-dci
do sulfturico, mediante lo cual puede determinarse con pre-—
cisidn el estado medio de valencia del molibdeno u otro -
bxido metalico en el catalizador. En la determinacion del
estado medio de valencia de metales como el molibdeno en -
catalizadores tales como MoO3 parcialmente reducido y sus-
tentado sobre 6xidos metdlicos dificilmente reducibles, -
como gamma-alﬁmina, es necesario conocer el contenido to--
tal de molibdeno y el nimerc de miliequivalentes de wn -
reactivo de oxidacidén standard reguerido para reoxidar el
dxido de molibdeno parcialmente reducido a M003. Un adecua
do procedimiento de oxidacidén consiste en pesar aproximadz
mente 1 g. de catalizador finamente molido y recién reduci
do e introducirlo en un matraz de Erlenmeyer de 250 ml. -
con tapdn de vidrio y afiadir 25 ml. de solucidn C,1 X de
sulfato edrico y 25 ml. de 4dcido sulfurico 1:1. Esta mez--
cla se deja reposar a temperatura ambiente durante cuatro
afas con frecuente agitacidn. Este intervalo se eligié ar-
bitrariamente al principio, pero luego =e denostrd queera
un tiempo mas que suficiente para que tuviese lugar la oxi
dacidn. Imego se filtra el residuo sblido y se determina -
el exceso de solucidn cérica mediante adicidn de un exceso

de solucidn ferrosa standard, que a su vez es titulada con
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solucidn cérica standard usando ortofenantrolina ferrosa
como indicadors. El total de molibdeno en la muestra se -
determina disolviendo ésta en una solucidn de Adcido sul-
fhrico-deido fosfdrico, reduciendo el molibdeno en un re
ductor Jones, captando la solucidén reducida en alimina -
férrica y titulando el resultante idn ferroso con solu--
cidn de sulfato cérico standard. Por los valores obteni-
dos, puede determinarse el estado de oxidacidn del molib
deno.

Ia reduceidn parcial del 6xido de molibdeno u
otro tridxido metdlico del grupo 6a se lleva 2 cabo en -
una medida tal que el estado medio de valencia del metal
catalitico en el catalizador se halle comprendido entre
2 ¥ 5,5 aproximadamente, y preferiblemente entre 3 y 5.

El tratamiento de acondicionamiento anterior--
mente descrito es deseable no sdlo para los catalizado--
res frescos, sino también es necesario para un cataliza-
dor que ha quedado relativamente inactivado en la opera-
cidn de polimerizacidn, Como se describird mis adelante,
el polimero formedo en la reaccidn de polimerizacidén ha
de ser continua o inftermitentemente retirado de las par
ticulas de catalizador, preferiblemente por medio de di-
solventes, siendo ordinarismente necesaric o deseable -
acondicionar una superficie de catalizador que ha sido -
asl liberada en cierta medida de polimero, antes de em——
plearse de nuevo para cfectuar una polimerizacidn. Cuan-
do el catalizador no puede hacerse ya suficientemente -
activo medisnte simple separacidén de polimero y acondi--
cionamiento con un gas reductor, como anteriormente se -

describe, puede regenerarse mediante extraceidn con agua,
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sales aménicas o acidos acuosos diluidos, quemando lue-
go los depdsitos combustibles del misio con oxigeno, se
guido de la operacidn de acondicionamiento. Puede prac-
ticarse la detoxificacidn de los catalizadores mediante
tratamiento con soluciones acuosas dilufdes de peraci--
dos, tales como dcidos permolibdico, pervanddico o per-
tungstico, seguido de acondicionamiento con hidrdgeno -
de los catalizadores,

El catalizador puede emplearse en varias for-
mas y tamaflos, por ejemplo como polvo, grénulos, microes
feras, pasta de filtro desmenuzada, terrones o pastillas
configuradas. Una forma conveniente en que pueden emplear
se los catalizadores es como granulos de una gama de ta-
mafios comprendida entre 20 y 100 mallas por cada 2,54 cm.

E]l material de carga para el presente procedi-
miento de polimerizacién comprende preferible y esenclal-
mente etileno. Ios materiales de carga etiléntos pueden -
contener hidrocarburos inertes, como en corrientes gaseo-
sas de refineria, por ejemplo metano, etano, propano, -
etc. Sin embargo, es preferible emplear materiales de car
ga otilénicos tan puros y concentrados como sea posible.
Cuando el materizl de carga contiene propileno y etileno,
estas dos olefinas pueden contribuir a la produccidn de -
materialss resinosos de elevado peso molecular. La rela--
cidn molar entre etileno y propileno puede variar entre -
0,1 y 20 aproximadamente, El material de carga puede con-
tener otros componentes, tales como pequeiias proporciones
de hidrdgeno y también otros materiales polimerizables, -
tales como butilenc, acetileno, f-butiletileno, ete.

Es deseable reducir al minimo o evitar la intro
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duceidén de oxigeno, didxido de carbono, agua o compuestos
sulfurados en contacto con el catalizador.

En general, la polimerizacién puede efectuarse

en el presente procedimiento a temperaturas comprendidas
5e entre 75 y 3259C aproximadamente. El incremento de la tem
peratura de polimerizacién tiende a reducir el peso mole-

cular medio y la densidad del polimero producido por el -
procedimiento. Ordinariamente, la polimerizacion se efec-

tha en el presente procedimiento a temperaturas comprendi

10, das entre 110 y 2759C 6 en la preferida gema mis estrecha
de 220 a 2609C aproximadamente. El uso conjunto de tempe-
raturas de polimerizacidén comprendidas entre 230 y 2602C
aproximadamente, y un medio de resceidén hidrocarburo li--
quido, tal como benceno, xilenos, decalina o decalinas me

15, t{licas, es altamente deseable en la produccién de polime
ros etilénicos dotados de viscosidades especificas (x 109)
comprendidas por término medio entre 10000 y 30.000 apro-
wimadamente, en operaciones continuas con periodos relati-
vamenie largos en corriente y catalizadores activos.

20. Se ha observado que el presente procedimiento
puede emplearse para la produccién de heteropolimeros y -
homopolimeros de etileno o propileno de peso molecular -
relativamente elevado a presiones relativamente bajas. El
procedimiento de esta invencidn puede efectuarse en cier-

25, ta medida inecluso a presién atmosférica. El limite supe--
rior de la prosidén de polimerizacidén estd impuesto por -
consideraciones econdmicas y limitaciones de equipo, pu—-—
diendo ser de 703,71 o 1406,2 Kg/em? & incluso méis. Une gg
ma de presiones de polimerizacidn generalmente Gtil y eco

30, némicamente deseable es la comprendida entre 14,06 y -



351,5 Kg/em® y preferiblemente entre 35,15 y 105,4 Kg/cm?,
por ejemplo de 70,3 Kg/em® aproximadamente.
El tiempo de contacto o velocidad espafiial emplea-
da en el procedimiento de polimerizaeién se seleccionars -
De con referencia a las otras variables del mismo, catalizadp
res, tipo especifico de producto deseado y magnitud de con
versioén etilénica deseada en cualquier prueba o paso sobre
el catalizaedor. En general, esta variable es fadilmente -
ajustable para obtener los resultados deseados. En opera--

10, ciones en las que el material de carga olefinico se hace -
fluir continuamente en contacto y fuera de contacto con el
catalizador s6lido, se seleccionan ordinariamente unas ade
cuadas velocidades espaciales horarias del liguido entre -
0,1 y 10 volimenes aproximadamente, y preferiblemente en--

15. tre 0,5 y 5 & sproximadamente 2 volimenes de solucién ole-
£{nice en un medio de reaccién liquido, que es ordinariae—-
mente un hidrocarburo aromdtico, tal como benceno, xilenos
o tetralina, o un hidrocarburo cicloalifético, tal como -
decalina (decahidronaftaleno).

20, Is proporcidén de etileno o propileno en tal solu
cidn puede ser del orden del 2 al 50% en peso aproximade--
mente, y preferiblemente del 2 al 10% en peso 6, por ejem-
tlo, del 5 al 10% en peso., Hemos observado que, cuando la
concentracidn etilénica en el medio de reaccién liguido -

25, disminuye por debajo del 2% en peso aproximadamente, el -
peso molecular y la viscosidad en estado fundido de los -~
productos polimeros descienden bruscamente. El ritmo de -
polimerizacidn de etileno tiende a aumentar al incrementar
se la concentracién del etileno en el medio de reaccidn 1i

30, quido. Sin embargo, el ritmo de polimerizacidn de etileno
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para formar polimeros normalmente sdlidos y de elevado pe-
so molecular no serd preferiblemente tal que se produzcan
dichos polimeros sbélidos en cantidades que excedan sustan-
cialmente la solubilidad de los mismos en el referido me-
dio de reaccidn 1liguido bajo las condiciones de reacciédn,
ordinariamente hasta el 5 al 7% en peso aproximadamente,
con exclusidn de las cantidades de productos polimcros -
que son selectivamente adsorbidas por el catalizador, Aun
que pueden ucerse concentraciones etilénicas superiores -
al 10% en peso en el medio de reaceidn liguido, las solu-
ciones de polimero etilénico superiores al 5310% en el ci
tado medio resulten muy viscosas y aificileszde manirular,
pudiendo producirse un intenso agrietamiento o cuarteamien
to de las particulas o fragmentos sdlidos del catalizador
de bxido metélico, con el resultazdo del arrastre de catali
zador comc finos con la solucidn de productos de polimcri-
zacién y grandes pérdidas de catalizador del reactor.

En operaciones por cargas, se emplean periodos -
de operacidn comprendidos entre 0,5 y 10 horas aproximada-
mente y de ordinario entre 1 y 4 horas y el autcclave de -
reaccidn se carga con etileno al descender la presidn como
resultaedo de la reaccidén de conversidn olefinica.

Ia relacidn en peso disolvente:catalizador puede
variarse entre 5 y 3.000 aproximadamente, o incluso mis -
para sistemas de flujo. El empleo de elevadas relaciones -
disolvente:catalizador, que es rosible por la presencia de
uno o mas de los hidruros de Be, Mg, Ca, Er y Ba en la zo-
na de reaccidn, es muy imporitante para obtener elevadas =
producciones de polimero.

Ios materiales de carga olefinicos pueden polime
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rizarse en fase gaseosa y en ausencia de un medioc de reac-
cidn 1{quido mediante comtacto con los hidruros metalicos
reivindicados y catalizadores de Oxidos metalicos del gru-
po 6a. Al completarse la deseada reaccién de polimerizacidn
es posible tratar el catalizador s0lido para la recupera--—
cidén de los productos de polimerizacidn sdélidos, por ejem—
plo mediante extraccidén con adecuados disolventes. Sin em-
bargo, en interés de la obtencién de incrementados ritmos
de conversidén olefinica y de una continua superacidn de -
productos de conversidén sélidos del cetalizador, es muy -
preferible efectuar la conversidn de la olefina en presen-
cia de adecuados medios de reaccidn liquidos. El medio de
reaccion liguido puede emplearse como medio de contacto de
la olefina con catalizador mediante preparacion de una so-
lucién del material de alimentacidn olefinico en el medio
de reaccibén liguido y el contacto de la resultante solucidn
con el catalizasdor de polimerizacidn.

El medio de reaccién liquido funcions como disol-
vente pars separar parte del producto normelmente g6lido -
de la superficie del catalizador,

Fueden emplearse varias clases de hidrocarburos
o sus mezclas que sean liquidos y sustancialmente inertes
bajo las condiciones de polimerizacidn del presente proce-
dimiento. Pueden usarse miembros de la serie de hidrocarbu
ros aromiticos, particularmente los hidrocarburos aromati-
¢cos mononucleares, concretamente benceno, tolueno, xilenos
mesitileno y mezclas de xilenop-cimeno. También puede em==
rlearse el tetrahidronaftaleno. Ademas, podemos emplear hi
drocarburos aromiticos tales como etilbenceno, isopropil--

benceno, secbutilbenceno, it~butilbenceno, etiltoluenoc, =
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etilxilenos, hemimeliteno, seudocumeno, premmiteno, iso-
durenoc, dietilbencenos, isocamilbenceno y similares. Pue-
den obtenerse adecuadasg fracciones de hidrocarburos aro-
maticos mediante la extraccidn selectiva de naftas aromd
ticos, a partir de operaciones de hidroformacidn como . -
destilados o fondos, de fracciones de materiales ciclie-
cos de operaciones de cracking, ete. 7

También podemos emplear ciertos naftalenos alqui
licos que sean liguidos bajo las condiciones de reaccidn
de polimerizacién, por ejemplo l-metilnaftaleno, 2~isopro-
pilnaftalenc, l-n-amilnaftalenoc y similares, o fracciocnes
comercialmente producidas gque contengan estos hidrocarbu-
T0S,

Tembién pueden emplearse ciertas clases de hi--
drocarburos alifdticos como medio de reaccibn hidrocarbu-
ro liquido en el presente procedimiento. Asi, podemos em-
plear varios hidrocarburos saturados (alcanos y cicloalca
nos) que sean liguidos bajo las condiciones de reaccidn -
de polimerizacidn y que no craguinicen sustancialmente ba
jo tales condiciones. Pueden usarse alcanos o cicloaleg=-
nos puros o mazclas comercialmente obtenibles, liberadas
de contaminadores de catalizador. Por ejmplo, podemos em-
plear naftas o querosenos de primera destilacidn que con-
tengan aleanos y cicloalcanos. Especificamente, podemos -
emplear alcanos liquidos o licuados, tales como n-pentano,
n-hexano, 2,3-dimetilbutano, n-octano, isooctano (2,2,4-
trimetilpentano), n-decano, n-dodecano, ciclohexano, me~
tileiclohexano, dimetileiclopentano, etileielohexano, de-
calina, metildecalinas, dimetildecalinss y similares.

También podemos emplear un medio de reaccidn -
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hidrocarburo liquido que comprende olefinas 1iquidas, por
ejemplo n-hexenos, ciclohexeno, octenos, hexadecenos y si
milares.

Ios productos de polimerizacién normalmente 96~
lidos que son retenidos en la superficie del catalizador
o polimeros etilénicos similares a grasas, pueden funcio-
nar por si mismo en cierta medida como medio de reaccion
hidrocarburo licuado, pero es altamente deseable afiadir -
un hidrocarburo reductor de la viscosidad, tales como los
anteriormente mencionados, a aquéllos en la zona de reac-
cidn.

El medio de reaccidén hidrocarburo liquido debe-
4 liberarse de contaminadores antes de su uso en la pre-
sente invencidn, mediante tratamiento écido, por ejemplo
con 4cido p-toluenosulfénico anhidro, acido sulfirico o -
mediante tratamientos equivalentes, por ejemplo con halu-
ros aluminicos, u otros catalizadores Friedel-Crafts, anhi
drido maleico, calcio, hidruro cdleico, sodio u otros me-
tales alcalinos, hidruros metélicos alcalinos, hidruro 11
tico-aluminico, hidrdgeno y catalizadores de hidrogenacidn
(hidrorrefinado), filtracién a través de una columna de -
granos de cobre o metal del grupo 8, etec., © mediante com
binaciones de tales tratamientos.

Hemos purificado xilenos C.P. mediante reflujo
con una mezels de catalizador de Mb03-A1203 y LiAlH, (50
em3 de xileno - 1 g. de catalizador - 0,2 g. de LiAlH,) a
presién atmosférica, seguido de destilacidén de los xilenos.
Puede conseguirse una purificacién mis efectiva ain del -
disolvente calenténdolo a 225=2502C aproximademente, con

sodio e hidrdgeno & NaH en un recipiente a presidn.
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El control de la temperaturs a lo largo del pro-
ceso de conversidn de etileno puede efectuarse fécilmente
debido a la presencia en la zonz de reaccidén de una gran -
mesa liquide gque tiene una capa¢idad térmice relativamente

5, elevada. El medio de reaccién hidrocarburo liguido puede -
enfriarse mediante cambio térmico dentro o fuera de la zo-
na de reaccidn.

Cuando se emplean disolventes taleg como xilenos,
puede producirse clerta ligera alquilacién de los mismos -

10, por el etileno bajo las condiciones de reaccidn. E1 propi-
leno es un agente alquilatador mucho més reactivo que el -
etilenc y cuando se halls presente aquél en la alimentaéién,
es degseable emplear un disolvente no alquilatable, tal co-
mo decalina. E1 alquilato se separa con grasa en el presen

15, te procedimiento, puede separarse de la misma mediante des
tilacidn fraccional y, si se desea, puede.devolverse a la
zona de polimerizacidn.

En la adjunta figura se expone un diggrama de -
flujo ilustrativo que indice un método mediante el cusl -

20, yuede realizarse el yrocedimiento de nuesgtra invencidén. El
material de carga olefinico, por ejemplo etileno o una mez
cla del mismo con propileno, se pasa & través del compre--
sor 10, en el que se eleva la presidn deaquél a un valor =-
adecuado, por ejemplo de 35,15 a 140,6 Kg/bmz, ﬁasando lue

25, go a la camara 11, que estd provista de un agente desoxige
nador adecuado, tal como cobre metdlico, & 1502C, y luego
a la cémara'12, provista de un agente deshidrafante, tal -
como alimina adsorbente, sulfato cdleico anhidro, zel de -
silice o reactivo secador equivalente. El material de car-

30. ga secado se pasa desde la cémara 12 a la cémera 13, en la
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que se separsa didxido de carbono de dicho material. Ia cd- -
mere 13 estéd provista de un adecuado reactivo, por ejemplo
hidrdxido sddico depositado sobre amianto, o de cualquier
otro reactivo decarbonatador eficaez. El material de carga
asi purificado contiene ordinariamente menos de 50 partes
por millén de oxigeno y tiene un punto de rocio inferior a
-452¢, El material de carga purificadec se pasa luego & un
absérbedor 14, en el que encuentra un contraflujo de disol
vente. Puede cargarse disolvente o medio de reaccidén liqui
do en el absorbedor y en el proceso mediante la bomba 15 a
través del conducto 16 provisto de valvula y del cambiador
de calor 17, en el que aquél se pone a una adecuada tempe-
returs pars la absorcidén, ordinariamente entre 15 y 352C -
aproximadamente, aunque pueden usarse temperaturas superig
res o inferiores; el disolvente de reciclo del conducto 61
puede cargarse también en el absorbedor o bien puede ser -
el tnico medio de absorcidn empleado. En el absorbedor 14,
ge produce ung solucidn que contiene entre el 2 y el 30% -
aproximadamente de olefine, por ejemplo el 7% eproximada—-—
mente de etileno, que se retira a través del conducto 18 -
provisto de vélvula a una cémara de proteccion 19 para la
purificacién final. Ia céamars de proteccion puede contener
un metg} getivo o hidruro metélico, por ejemplo sodlo u -
otro metal alcalino, un metal alcalino-térreo, un hidruro
metdlico alcalino o un hidrurc metélico alcalimo-térrec. Ie
citada cémera de proteccidén puede estar llena de hidruro -
cdleico. Esta cémara puede funcionar a temperaturas com-
prendidas entre 100 y 2802C aproximadamente. S5i el mate-

rial de alimentecidn es de suficiente pureze, la cémara

de proteccién puede ser evitada (mediante conductos no -



mostrados) e introducirse dicho material directamente en
el reactor 25, |
Desde la camars de proteccion 19, el etileno -
y el disolvente se descargan en el conducto 20, y desde
5. ¥ste, a través de la bomba 21, en el calentador 22, en -
el que aquéllos se ponen a la temperatura de polimeriza-
cidn, por ejemplo entre 200 y 2759C'aproximadamente. Des
de el calentador 22, la carga se pasa a través del con--
ducto 23 y luego a través del conducto 24 al extremo in-
10. ferior de la cémara de reaccidn 25. Aunque puede emplear
se una variedad de reactores adecuados, en ladljunta fi-
gure se ilustra un autoelave dividido en secciones supe-
rior e inferior por el deflector 26. Un mecanismo agita-
dor 2; se proyecta el interior de la porcidn inferior -
15. del reactor y se disponen adecuados deflectores 28 en -
las paredes. El mecanismo agitador puede funcionar entre
20 y 1.000 revoluciones por minuto aproximadamente, por
ejemplo a unas 650 r.p.m. Por consiguiente, es evidente
que en la porcidn inferior del reactor 25 se consigue un
20, alto grado de entremezclado entre el catalizador, el hi-
druro metélico, el material olefinico y el medio de reac-
cién liguido. El reactor 25 puede cargarse inicialmente
con catalizador Oxido metdlico del grupo 6a y con hidruro
metédlico a través de dispositivos de tolva de cierre o =
25. equivalentes, pudiéndose afiadir intermitentemente cantida
des adicionales de catalizador dOxido metdlico y de hidru-
ro metédlico a lo largo de la reaccidn, en la medida deses
da, por medios adecuzdos,
Si se desea, puede pasarse una porcidén del disol

30, ~ vente presecado a través del conducto 29 provisto de val-
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vula y del calentador 30, en el que se pone a una tempe-
raturs comprendida entre 150 y 3002C aproximadamente, & =
une cémers de contacto 31 provista'de deflector 32, meca-
nismo agitador 33 y una entrada 34 para el hidruro me¥dli
Be co. En el contactor 31 se forma una dispersidn {ntima de
hidruro metédlico en disolvente, que se retira de la zona
tranquile superior del contactor 31 a través del conducto
35 provisto de valvula, el conducto 34, forzandose median
te la bomba 36 al interior del reactor 25. Un método vem-

10, riante y muy 4til de purificecién del disolvente en la cg
mara de contacto 31, consiste en tratar dicho disolvente
con un hidruro metalico alcalino, ordinariamente NaH, y -
un 8xido metalico del grupo 6a sustentado, por ejemplo -
M003-gamma-alﬁmina al 10% en peso, usando de 3 a 10 par—

15. tes en peso aproximademente de dxido metédlico sustentado,
por parte en peso de hidruwo metédlico alcalino, a una tem
peratura de 135 a 27090 aproximademente, y a unas veloci-
dades espaciales horarlas del liguido comprendidas entre
0,5 ¥y 10 aproximadamente. _

20, En el reactor 25, se efectia la polimerizacidn
de etileno o propileno ¢ la copolimerizacidn de etileno =
con otros materisles polimeros, a temperaturas y presio-—-
nes adécuadas. Iz concentracidén habitual de etileno en el
disolvente que penetra en el reactor, es del 10% en peso

25. aproximadamente y el efluente del reactor es de ordinario
una solucidn al 2-5% en peso de dicho polimero en el die-
solvente. Cuando se desea la preparacién de un homopolime
ro de etileno dotado de una viscosidad especifica Staudinger
(x 105) de 15.000 a 30.000 aproximadamente, una viscosidad

30. en estado fundido de 2 x 10° g 5 x 100 poises aproximade~



De

10.

15.

20.

25.

30.

mente, las temperaturas preferidas estén comprendidas en-
tre 230 ¥ 2%590 gproximademente. El periodo de reaccibn -
puede variar entre 10 y 100 minutos aproximademente.
) Se comprenderd que, en lugar de un reactqr, Do~
demos emplear una variedad de ellos en paralelo o en serie.
Cuando se emplean los reactores en serie, resultan posibles
variaclones en la temperatura ¥y presidn, concentracién ole-
finica en el disolvente y concentracidn de catalizador, de
manera que puede ejercerse un mayor control sobre el peso -
molecular medio y la gema de pesos moleculeres del producto,
asi como del grado de conversidn en cada etapa. Asimismo,
mediante el empleo de una serie de reactores miltiples, ade-
cuados conductos de derivacidén y védlvulas, es posible sepa-
rar cualquier reactor del sistema a efectos de limpiezZa y re~
peracions o

Ia porcidén superior del reactor 25 constituye una
zong (e asentamiento tranquila.en la que se asientan parti—
culas finas de catalizador y de hidruro metdlico (no radiac-
tivo, del grupo 2a) desde la solucidn de producto polimero
en el disolvente de reaccidén y vuelven bajo la fuerza de la
gravedad a la porcidn agitade inferior del reactor., Ie solu
cidén relativamente clara de productos de reaccidn en el Qi-
solvente se retira de la porcidn superior del reactor 25 a
través del conducto 3% y de la valvula de expansién 38, en
la que se deja descender la presién a wn valor comprendido
entre 1,04 y 17,57 Kg/eme. Ia mezels producto es descarga-
da de la vélvula 38 tangencialménte en un separador, por -
ejemplo un separador 39 de tipo cicldénico, en el que se -
mantiene una temperatura de unos 1502C por lo menos. Desde

el separador 39 se descarga, a travéé 8el conducto 40 pro-
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visto de vélvula, gas que comprende una proporeidén sustan~
cial de etileno en condicidén libre de contaminadores. Pue-
de introducirse disolvente caliente en el separador 39 a -
través del conducto 51 pare evitar la geparacidn de polime
ro sobre las paredes del seperador. Ia solucién de polime-
ro en el disolvente (méximo del 5% en peso aproximadamente
de polimero) se retira del separador 39 a través del con--
ducto 41 provisto de véalvula, el filtro 42, en el que se -
separan cualesquiera particulas de catalizador finas que -
hayan podido ser arrastradas, retiréndose a través del con
dueto 43 provisto de valvula. Si se desea, la solucién po-
1{mera puede someterse a la accibén de vibradores ultrasoni
cos, que efectlan la cosgulacién de las particulas de cata
lizador muy finas, de manera que pueden filtrarse mis fé--
cilmente,

Ie solucidén de productos polimeros se retire del
filtro 42 a través del conducto 44 al refrigerador 45, en
el que su temperaturs se ajusta a un valor comprendido en-
tre 90 y 202C gproximadamente y luego se descarga & través
del conducté 46 en el filtro 47. E1l producto polimero 36li
do se retira del filtro 47 en 48 y el medio de reaccion o
disolvente se retira a través del conducto 49, desde donde
puede descargarse ung porcidén del sistema a través del con
ducto 50 provisto de véalvula, puede paserse una porcidn a
través del conducto 51 dotado de valvula, de la bomba 52 ¥
del calentador 53 al separador 39, pudiendo pasarse el res
40 & través del conducto 54 provisto de valvula, al fraccig
nador 55.

Ie procipitacién del polimero de la solucion en

el conducto 44 puede inducirse mediante la adicién de anti
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disolventes, tales como alcoholes, cetonas (acetona), ete.,
de baja abullicidn. El producto polimero del presente pro-
cedimiento retirado en 48 puede someterse a varios trata-
mientos para prepararlo paras suconversidn a un producto -
industrial acebado. Asf, puede someterse a varios trata~-
mientos para separar el disolvente impregngdo, puede‘desfr
menuzarse o extrusionarse para formar particulas similares
g cuerdas, secarée, ete, ]

En el fraccionador 55, el disolvente o medio de
reaccidn liguido se vaporiza y pasa hacia arriba a través
del conducto 56, desde donde puede retirarse una poreidn
del sistema a través del conducto 5% provisto de valvula,
pero preferiblemente se pasa a través del conducto 58 pro-
visto de valvula al refrigerador 59, donde su temperaturs
se lleva a un valor comprendido entre 20 y 802C aproxima-
demente, paséndose desde aquél a la bomba 60. Esta bomba
fuerza al disolvente a través del conducto 61 provisto de
vélvula y del cambiador de calor 17 al absorbedor 14, para
preparar una solucidn de material de carga olefinico freg-
co para el procedimiento de polimerizacidn. Una porecidn del
disolvente se fuerza también mediente la bomba 60 a través
del conducto 62 provisto de valvule a la porecidn superior
del absorbedor 63. los gases reciclados del separador 39
y del conducto 40 se pasan, a través del conducto 63 dota=
do de valvula, y del compresor 65 & través del conducto 66,
a la poreidn inferior del absorbedor 63, en la que se ab-
sorbe selectivamente olefina en el disolvente para produ-
cir una solucidn dotada de una concentracidn comprendia -
entre el 2 y 81 10% en peso aproximademente de etileno, que

se descarga del agbsorbedor 63 a través del conducto 67 -
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provisto de védlvula, al conducto 20, y desde éste se pasa
al reactor 25. Ios gases no absorbidos se descargan del abe-
sorbedor 63 a través del conducto 68 provisto de valvula.

Ios productos de reaccidén liguidos que hierven
por encima del nivel de ebullicidn del medio disolvente -
pueden descargarse del fraccionador 55 y del proceso a tra-
vés del conducto 69 provisto de vélvula, pero preferible-
mente se pasan g través del conducto 70 dotado de vélvula
a un segundo fracciomador T1. Un subproducto del presente
procedimiento de polimerizacidn, obtenido en un volumen re-
lativamente pequefio cuando se emplea un disolvente hidro-
carvuro aromitico alquilatable, tal como un xileno, es un
alquilato formado por reaccidén de dicho hidrocarburo aro-
mitico alquilatable y etileno (o propileno, cuandose em=
plee como componente del material de carga). Ios produc-
t0s hidrocarburos aromidticos alquilatados se vaporizan y
fraccionan en la torre 71, desde la que se descargan & =
través del conducto 72. Ordinariamente es deseable reci-
clar por lo menos una poreidn del algquilato a través del
conducto 73 provisto de valvula al conducto 41, para su
empleo como diluente y disolvente en el filtro 42. El -
resto del glquilato puede descargarse del proceso a tra-
vés del conducto T4 provisto de valvula o bien puede reci
clarse para su empleo como parte del medio de reaccidn -
liquido en el reactor 25,

En el procedimiento de polimerizacidn se produ
cen proporciones relativamente pequefias de polimero ole-
finicos andlogos a grasas y de peso molecular bajo. los
productos andlogos a grasas se retiran como fraccién de

fondo de le torre 71 & través del conducto 75 dotado de
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vélvula.
Un método variante de operacidén que sigue a la
filtracidn de las particulas finas de catalizador en el
filtro 42, implica le introduccidén de la solucién dilui-
da de etileno u otros polimeros olefinicos en el disol--
vente de reaceidn, por ejemplo benceno, en una torre que
contiene agua caliente o una mezcla de agua ;iquida y va
por de agua a una temperatura suficiente para destilar -
por eveporacién instanténea el disolvente (o un azeotro-
po de disolvente y agua) de la solueidn y producir ung -
suspensidn acuosa del polimero sdlido, que contiene apro
ximadamente del 1 al 5% en peso de polimero. Ie suspen--
sidn acuosa de polimero puede concentrarse por métodos -
convencionales para producir una suspensidn que contenga

aproximadamente del® al 15% en peso de polimero, que -

luego puede centrifugarse para producir un polimero que

contenga una proporeidén menor de agua, que puede secarse
minuciosemente en un equipo convencional. El disolvente

que pase hacia arriba en la operacidn de destilacidn por
evaporacidn instanténes puede condensarse, separarse de

la capa liquida inferior de agua, redestilarse para se-

carlo adicionalmente, y por dltimo puede secarse minu--

ciosamente con desecadores, por ejemplo gel de silice o

gel de alimina, antes de reciclarlo a su almacenamiento

0 a lg zona de reaccidn de polimerizacién.

Ios siguientes ejemplos se ofrecen a efectos
ilustrativos, pero sin limitar indebidamente la invencidn
reivindicada. Salvo indicecidn en contrario, las opera-
ciones por cargas se realizaron como sigue. El cataliza-

dor era un polvo de 20 a 85 mallas de un 8% en peso de =
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Mb03 sustentado sobre gemme~altmina. E1 catalizador de
éxido de molibdeno fue prerreducido, salvoe indicacidn en
contrario. La prerreduccidn estandardizads del catalize-
dor de éxido de molibdeno se efectué con paso de hidrdge
no seco a presidén atmosférice a través del catalizador -
aproximadamente & razén de 5 litros por hora, por 1=10 -
gramos de catalizador, durante 16 horas a 48090; aunque
ge ysaron también otras temperaturas, como se.indica en
la tabla. Ies reacciones se efectuaron en recipientes a
presion que tenlan unas capacidades de 100 y 250 ml., =
provisto cada uno de ellos de un mecanismo de agitacién
de funcionamiento magnético. El reactor de 100 ml, se =
cargd con 50 ml. de disolvente y el reactor de 250 ml. -
con 100 ml, de disolvente, por regls general, y luego -
con el catalizador de dxido de molibdeno. El espacio de .
gas en el reactor se cubrid luego con nitrdégeno. ELl hi--
druro metdlico en forma pulverizada se afiadid seguidamen
te al recipiente de reaccidn, trés lo cual se ajusté la
cabeza, mientras se mantenia un flujo de nitrdgeno pars
congervar al sistema libre de aire. Salvo indicecidn en
contrario, el hidruro metédlico empleado fue CaHa. Al car
garse catelizador sin reducir en el recipiente de reacw
cidn, fue simplemente vertido en el mismo sin el uso de
nitrdgeno. El aire residual se barrid del recipiente de
reaccidn mientras se ensayabe la presidn con hidrdgeno.
El componente final, etileno, se cargd en el reciplente
de reaccibn después de que éste se hubo calentado a la -
temperatura de reaccidn. El agitador del tipo de estribo
magnéticamente sceionado fue alternativamente elevado ¥y

sumergido en la solucidn a un ritmo suficiente pars mane
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tener al catalizador en suspensidn. Ia alimentacién olefi-

nice se introdujo de vez en cuando a lo largo de la prueba,
pars mantener la presidn de reaceidn. Puede superponerse -
una presidn parcial de hidrdégeno menor, del orden de 7,03
5. a 14,04 Kg/om? aproximadamente, sobre la presién de la ole
fina cuendo la reaccidn no se inicie con facilided. Trazan
do la caids de presidn ascumulativa contra el tiempo acumu~-
lativo, puede seguirse el progmeso de une prueba. En mu--
chos casos, podrian haberse obtenido producciones muy -su-
10. periores, si se hubiese dispuesto la inclusidn de una ma-
yor proporeidn de disolvente en le zona de reaccidn, pues-
t0 que une de las razones de la terminacidn de la prueba -
fue el egarrotamiento del mecanismo agitador, debido al he
cho de que el polimero de elevado peso molecular se produf
15. jo en la zona de reaccién en una proporcidn superior a su
solubilidad en el medio de resceidén liquido bajo las condi
ciones de reaccidn.
Tos importantes efedtos de nuestros promotores =
de hidrurcs alcaline-térreos se apreciarén teniendo en cuen
20, te la siguiente informacidn. En una prueba efectuada emplean
do el procedimiento general anteriormente déscrito, usando
el catalizador de 6xido de molibdeno-gamma-alimina prerre-
ducido y al 8% en peso, y una relscidn entre xilenos C.P.:
catelizedor (ml/g) de 5, sdlo se obtuvo 0,5 g, por gramo -
25. de catalizador, de polimero etilénico =6lido, a 2309C y una
presién inicial de etileno de 70,3 Kg/em®, volviéndose a -
introducir etileno a presidn en el reactor hesta que no pu
do sbsorberse ninguna cantidad adicional.
Los resultados de los ejemplos son oridinariamen

30. te evidentes, Sin embargo, se ofreceran seguidamente deter
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minados comentarios para interpretarlps resultados. En los
ejemplos 1 y 2 se empled sblo Oxido de molibdeno como ca~
talizador. Se observaréd que en el ejemplo 1, con MZoO3 sin
reducir ni sustentar, el hidruro cdlcico ejercié una sufi
ciente accidn promotora para efectuar la produccién de 1
Ze gproximedamente de polietileno por gramo de Mb03, ¥ que
la viscosidad especifica del polimero ers muy elevada. En
el ejemplo 2, en el que la proporcién de hidruro cdleico
ers menor, la produecién de polietileno resultd algo re~
ducida, aunque el producto tenia una superior viscosidad
especifica. Una comparacidn de los ejemplos 3 y 4 indica
que incluso una suave prerreduccién de un catalizador de
éxido de molibdeno-zlimina tiende a producir un sustancial
incremento en le obtencidn de polietileno y, tal como he-
mos observado, con mayor frecuencia un producto deseable,
es decir uno dotado de una adecuads viscosided especifi-
ca. Sin embargo, como se muestra por el ejemplo 5 y mucho
més menifiestamente por el ejemplo 8, puede obtenerse una
produccidn comercialmente préctica de polietileno sélido
dotado de une adecuads viscosidad especifica, mediente el

empleo conjunto de un catalizador de hidruro cdlcico y =

éxido de molibdeno-gamma-alﬁmina sustentado y calcinado.
Se obtuvieron producciones muy elevadas, pero -
no méximas, de polietileno normelmente sélido en la serie
de ejemplos 7 & 14 inclusive. En general, puede decirse =
que el empleo de disolvente ¥y etileno extremadamente pu-
ros conduce a unas obtenciones muy elevadas de producto.
Asi, en el ejemplo 9, en el que empleamos etileno extrema
damente puro (desoxigenado, decarbonatado y deshidratado)

y disolvente de xileno, purificado mediante calentamiento
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29500 con NaH en un recipiente a presidn, se obtuvo la .
produceién extremadamente elevada de 179 g., por gramo de
polietileno sélido, capez de formar una pelicula tenaz y
flexible. En el ejemplo 9, la relacidén en peso entre,CaH2
y 6xido de molibdeno era de 5.

En el ejemplo 10 se obtuvo una produccién muy
deseable de polietileno sblido comercialmente adecuado al
prerreducirse el catalizador de bxido de molibdeno 2 la -
temperatura extremadamente elevada de 7002C. Se ofrece una
compracidn con el ejemplo 11, en el que se empled una tem-
peratura de prerreduceién muy inferior, con deseables efec~
tos tento sobre la produccidn de polietileno normelmente
sd1ido como sobre las propiedades del producto. Se obser-
varéd que en el ejemplo 12 se obtuvieron unos resuliados -
similares a los objfenidos en el ejemplo 11, en cuyo ejem~
plo 12 se empled una temperatura de prerreduccién interme

dia.
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1 Salvo indicacion en contrario, el cataliza-

dor era de un 8% en peso de Mb03-gamma-alﬁmina, ordina~
riamente de 20 a 85 mallas, prerreducido con hidrdgeno
a 4802C y durante 16 horas, a 1 atmésfera y 5 1. por ho
ra de Ho.

2 CaHy, salvo indicacién en contrario.

3 Cuando se muestran dos presiones, la cifra
superior es la presidn parcial olefinica inicial y la -
cifra inferior es la presidn parcial iniecial de hidrdge-
Nno.

4 X sgignifica xilenos; B signhifica bencenoy D
significa decallna; S significa disolvente especial, iden
tificado en la columan de "Observaciones".

5 Le viscosidad especifica es (viscosidad rela-
tiva =1) y la viscosidad relativa es la relamcidn entre el
tiempo de eflujo de una solucidén de 0,125 g. de polimero
en 100 cm3 de xilenos C.P. a 1102C, del viscosimetro, en
comparacidn con el tiempo de eflujo de 100 cm; de xilenos
de C.P., a 1102C,

6 Determinada por el método de Dienes y Klemm,
J. Appl. Phys. 17, 458=71 (1946). Ia cifra superior se re
fiere al exponente de 10 veces el nimero indicado.

T T significa tenaz; T sifnifica flexible, B =
significa frégil; Sl. significa ligeramente,

8 Polimerizacidn de propileno.

En el ejemplo 14 se empleo’el catalizador en -
forms de una pasta de filtro de 30 a 100 mallas, que no
habia sido calcinada en absoluto, No obstante, se obtuvo

un rendimiento sorprendentemente elevado de polietileno -

de buena calidad, como se observard por la tabla, y la -
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calidad del producto era comercialmente deseable. le pro-

duceidn, de hecho, podria haber sido considerablemente =
mayor si la acumulacién de polietileno solido en el reac=
tor no hubiese causado el sgarrotamiento del mecanismo -
agitador, forzando la interrupcidén de la prueba.

En el ejemplo 15, se produjo un polietileno 86~
1ido de elevada viscosidad especifica empleando una pre--
sidén parcial de etileno de 372,59 Kg/em? y las temperatu-~
ras relativamente elevadas de 270 a 23902C.

Seguidemente se haré una breve exposicion rela-
cionada con algunos ejemplos en los que la variacidén més
importante fue el disolvente empleado. En el ejemplo 8, -
el disolvente del benceno se purificd calenténdolo con hi
druro célcico a 2602C y el etileno fue igualmente purifi
cado, con el resultado de una produceidn muy elevada de -
polietileno sélido que presentaba la viscosidad especifi—
ca extremadamente elevada (X 10%) de 55.000. E1 polietile
no se caracterizé también por una elevada densidad y por
su capacidad péra formar una pelicula tenaz y flexible. -
Io decalina demostrd ser un medio de reaceidén liquido sa-
tisfactorio para la polimerizacidén de etileno, como se ob
servard por los resultados del ejemplo 16. Ia decalina se
ha usado también en otros di&ersos ejemplos, como se Ob--
gervars en la tabla.

En el ejemplo 17, el disolvente era 2-metil-2-
buteno. Indudablemente, la produccion de polietileno séli
do podris haber sido sustancialmente incrementada median-
te cuidadosa exploracidén de las condiciones de reaccidn -

pera determinar aquéllas que resultasen Optimas. Io mismo

puede decirse del ejemplo 18, en el que el disolvente era
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El ejemplo 19 es interesante, en el sentido de

2=etilhexeno,

que se tratd polietileno sélido con hidrdgeno para satu-
rarlo.

Se dedicard una breve consideracidn a este pun
to en ciertos ejemplos en los que la variacidn importan-
te fue la efectuada en el soporte empleado para el compo
nente catalizador de dxido de molibdeno. En el ejemplo -
20, se afiadié un 20% en peso de silice al catalizador de
bdxido de molihdeno-gamma—alﬁmina al 8% en peso. Se obsexr
vard que se obtuvo una produceidn bastante buena de po—-
lietileno, de una viscosidad especifica extremadamente -
elevada. En el ejemplo 21, se empled un catalizador de -
dxido ‘de molibdeno sobre silice al 8% en peso para obte-
ner una deseable produccidn de polietileno sdélido dotado
de propiedades comerciales deseables. Se obtuvieron re--
sultados similares en el ejemplo 22, en el que se empled
dxido de molibdeno al 8% en peso sustentado sobre arcilla
de atapulgita. Cuando no se emplea un promotor hidruro,
los catalizadores de 6xido de molibdeno-silice no pueden
funvionar polimerizaendo etileno en polimeros s6lidos. En
el ejemplo 23, el catalizador era molibdato cdleico sin
sustentar, prerreducido con hidrdgeno a 3502C. Aungue no
se intenté definir las condiciones &ptimas de operacidn
en el ejemplo 23, se observars no obstante que se obtuvo
una sustancial produccidn de polietileno solido.

En el ejemplo 24, se obtuvieron resultados sa-
tisfactorios a la temperatura de reaccidn relativamente

elevads de 362C,

Ejemplos de dxidos metdlicos del grupo 6a dis-
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tintos al 8xido de molibdeno son el 25 y el 26, en los
gue se emplearon respectivaménte catalizadores de Oxi-

do de cromo y oOxido de tungsteno sustentados.
En el ejemplo 27 se polimerizd etileno sobre
5. un catalizador de dxido de tungsteno-fixido de zirconio
en presencis de un disolvente isooctano y se afiadieron
5cm3 de propileno liquido a lo largo de la prueba para
copolimerizar con el etileno. Se produjo un polimero -
comercialmente interesante, de viscosidad especifica -

10. relativamente elevada y de densidad relativamente baja,
cuyo polimero pudo moldearse en forma de pelicula tenaz
y flexible.

Ia polimerizacidn de propileno sobre los cata
lizadores de la presente invencion progresa a un ritmo

15% sustancialmente inferior al de la polimerizacidén de =
etileno, como se observars por los datos indicados en =
los ejemlos 28, 29, 30 y 31. El polimero propilénico -
producido en el ejemplo 28 era un sdélido blando, adhe--
rente y elédstico.

20, En el ejemplo 32 se obtuvo un producto de vig
cosidad especifica extremadamente elevada, introducien-
do 5 emd de 3~etil-2-penteno liquido en el reactor pare
correaccionar con el etileno y producir un polimero ca-
paz de transformarse en una pelicula flexible muy tenaz.

25, En el ejemplo 33, se empled un catalizador de
éxido de cromo-aldmina, promovido por hidruro barico.

Aungue los ejemplos tabulados implican opera-~
ciones por cargas, la invencidén ha sido satisfactoria—-

mente practicada en operaciones de flujo continuo, como

30. se ilustra por el siguiente ejemplo.
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Ejemplo 34

Se empled un reactor de flujo de 1 litro, del
disefio mostrado en la adjunta figura. El material de car-
ga etilénico se purificéd cuidedosamente para separar oxi-_
geno, didxido de carbono y agus y se prepard para su reac-
cidn como solucidn al 10% en peso en xilenos altamente pu-
rificados, Ia solucion de etileno en xilenos se pasd a tra
vés de una cémars Qe proteccidn que contenia hidruro cdlei
co y luego se pasd alreactor que contenia 63 g. de catali-
zador de éxido de molibdeno-gamma~alimine al 8% (prerredu-
cido con hidrdgeno seco a 4802C, a presidn atmosférica, -
durante 16 horas y a razdn de 5 litros de hidrdgeno por -
1-10 g. de catalizador) y 25 g. de hidruro cdleico. Ia -~
prueba se efectud durante un periodo de 9 horas a 2458C .y
a una presidn parcial de etileno de %0,3 Kg/cm?, con el re
sultado de una conversidn total de etileno del 5%% en ‘pe-
50. Se bombed un total de 354 g. de etileno a través del -
reactor y se computé un 9%,6% en peso de etileno durante -
la operacidn. Se observd gue se producia polimero etiléni-
co normelmente sélido al ritmo medio de 0,24 g. por gramo
de catglizador por hora. Is distribucidn de productos fue
del 86,1% en peso de etileno convertido en polimero nor-
malmente sblido, 12,6% en peso en polimero similar a grasa
¥y 1,3% en peso en un-alquilato de xilenos. Ia viscosidad
en estado fundido del polimero etilénico sbélido era de -
2 x 106 poises. _

Podemos emplear catalizadores de dxidos metdli-
cos del grupo 5a en lugar de dxidos metdlicos del grupo -
6a gn nuestro procedimiento, concretemente Oxidos de vang

dio, columbio y tantalio, permaneciendo el procedimiento
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por lo demds inalterado en todos los aspectos esenciales,

Ios polimeros producidos por el procedimiento -
de esta invancidén pueden someterse al tratamiento secunda
rio que se desee, para adaptarlos a usos particulares o =-
comunicarles propiedades deseadas. Asi, los polimeros pue
den extrusionarse, molerse mecénicamente, convertirse en
peliculas o fundirse o bien convertirse en esponjas o 18~
teces., Pueden incorporarse en los polietilenos y/o en los
alquilatos o "grasas" subproductos, antioxidantes, estabi-
lizadores, rellenadores, extensores, plastificasdores, pig-
mentos inseeticidas, fungicidas, etc. Ios polietilenos pue
den emplearse como materizles de revestimiento, aglutinan-
tes, etc., incluso en una medida més amplia que los polie-
$ilenos producidos por procedimientos anteriores.,

Ios polimeros producidos por el procedimiento de
la presente invencidn, especialmente los que tienen visco-
gsidades especificas elevadas, pueden mezclarse con 103 po-
lietilenos de inferior peso molecular pera comunicar rigi-
dez o flexibilidad u otras propiedades deseadas a los mis-
mos, Ios productos resinosos sdlidos obtenidos mediante el
procedimiento de la presente invencidén pueden mezclarse -
igualmente en cualesqulera proporciones deseadas con acei-
tes hidrocarburos, ceras de parafina o petrolato, con ceras
ésteras, con polibutilencs de elevado peso molecular y con
otros materiales orgénicos. Pueden disolverse o disperaar-
se pequefias proporcionss comprendidas entre el 0,01 y el -
1% aproximadamente, de los diversos polimeros de etileno -
producidos por el procedimiento de la presente invencidn,
en sceites lubricantes hidrocarburos para incrementar el -

indice de viscosidad y Aisminuir el consumo de aceite cuan



do los aceites compuestos se empleen en motores; pueden
componerse mayores cantidades de polietilenos con acei~
tes de varias clases y para varios fines,
Ios productos que tienen un peso molecular de
5e 50,000 6 més, obtenidos por la presente.invencién, pue-
den emplearse en pequeilas proporciones pare incrementar
sustancialmente la viscosidad de aceites hidroecarburos
1iquidos y fluentes y como agentes gelificadores pare -
tales gceites. Ia solucidn de 1 gramo gproximadamente -
10. de un polimero etildnico producido por esta invencidn,
de una viscosidad especifica x 10° de 50,000 aproximadg
mente, en 1 litro de xilenos aproximadamente, a una tenm
peratura proxima al punto de ebullieidn, produjo una --
solucidn extPemadamente viscosa. .
15+ Los polimeros producidos por el presente pro-
cedimiento pueden someterse a tratamientos modificedo--
res quimicos, tales como halogenacidn, halogenacidn se-
guida de deshalogenacidn, sulfohalogenacién mediente -
tratamiento con cloruro de sulfurilo, sulfonacidny -
20, otras reacciones a las que puedan someterse los hidro--
carburos.,

N_O0 T A

Ia Patente de Introduceidn, que se solicita =
por diez afos, para Espafia, de acuerdo con la vigente =
25, Iegislacidn, deberd recaer sobre "PROCESO PARA IA POLI-
MERIZACION DE OLEFINAS CATALIZADA CON OXIDO DEL GRUPO
6a ~ HIDRURO METALICO AICAIINO-TERREO", citéndose como
fuente de Procedencia, la Patente americana n? 2.731.452,
de Standard 0il Company (de Indiana), segln las caracte-

30. risticas esenciales de las siguientes:
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REIVINDICACIONES

18,- Proceso para la polimerizacidén de olefinas
catalizada con 6xido del grupo 6a — hidruro metalico alca
lino-térreo, que comprende las operaciones de poner en -
contacto una olefina normalmente gaseosa selecclonada en-
tre la clase consistente en etileno, propileno y mezclas
que contienen etileno y propileno, con el hidruro de un -
metal seleccionado entre el grupo consistente en Be, Mg,
Ca, S,y Ba y un éxido de un metal del grupo 6a de la ta-
ble periddica una temperatura de reaccibn comprendida en-
tre 75 y 3259C aproximadamente, y la separacién de un po-
1imero asi producido, que tiene un pesc molecular de 300
por lo menos, aproximadamente.

28, Proeceso para la polimerizacién de olefinas
catalizada con éxido del grupo 6a -~ hidruro metédlico alcg
lino-térreo, segin la reivindicacién 18, en el que dicho
6xido es parcialmente prerreducido antes de su uso.

38,~ Proceso pare la polimerizacién de olefinas
catalizada con dxido del grupo 6a - hidruro metélico alca
lino-térreo, segin la reivindicacién 12, que comprende le
introduccidén de una proporcidn menor de hidrdgeno, basado
en dicha olefina, antes de haberse irciado una sustancial
polimerizacidm de esta olefina, al objeto de iniciar una
rédpida y sustancial polimerizacion de la misma.

48.e Proceso para la polimerizacidén de olefinas
catalizada con éxido del grupo 6a - hidrurc metélico alca
lino-térreo, segin reivindicacidén 18, que comprende las -
operaciones de poner en contacto etileno con el hidruro -

de un metel seleccionado entre el grupo consistente en Be,

Mg, Ca, ST y Ba y un Oxido de un metal del grupo 6a de la



who- T
tabla periddice en presencia de un medio de reaccién hi-
drocarburo liguido, = una temperaturs de reaccidn de 75
a 3259C aproximsdamente, y la separacidn de un material
hidrocarburo resinoso normelmente sélido asi producido.

e 58, Proceso para la polimerizacidon de olefi-
nas catalizada con dxido del grupo 6a - hidruro metdli-
co alealino-térreo, segin la reivindicacidn 42, en el -
que dicho 8xido es parcialmente prerreducido antes de -
su uso.

10. 68,~ Proceso para la polimerizacidén de olefi-
nas catalizada con éxido del grupo 6a = hidruro metali-
co alcalino-térreo, segfin la reivindicacidn 48, en el -
que dicho medio de reaccidn hidrocarburo liquido es wm
hidrocarburo saturado.

15 78,- Proceso para la polimerizacidn de olefi-
nas catalizada con 8xido del grupo 6& - hidruro metéli-
co alcalino-térreo, seg@n la reivindicacidn 48, en el -
que dicho medio de reaceidn hidrocarburo liguido es un
hidrocarburo aromdtico monociclico.

20, 88,.,~ Proceso para la polimerizacidén de olefi-
nas catalizeda con Oxido del grupo 6a - hidruro metali-
co alcalino-térreo, segun reivindicacién 12, que compren
de las operaciones de poner en contacto etileno con el -
hidruro de un metal seleccionado entre el grupo consisten

25, te en Be, Mg, Ca, Sr y Ba y un éxido de un metal seleccio
nado entre el grupo consistente en cromo, molibdeno y =
tungsteno, en presencia de un medio de reaccidén hidrocar-
buro liquido, = una temperatura de reaccidén de 75 a 3252C
aproximadamente, y la separacidén de un material hidrocar-

30. buro resinoso normalmente sélido asi producido.
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92,~ Proceso pars le polimerizacion de olefi-
nas catalizads con dxido del grupo 6a - hidruro metéli-
co alcalino-térreo, segin la reivindicacion 88, en el -
que la concentracion de etileno respecto a dicho medio

5. de reaccidn hidrocarburo liquido es del 2 al 10% en pe-
B0 aproximadamente.

108.~ Proceso para la polimerizacidén de olefi
nas catalizada con 6xido del grupo 6a — hidruro metali-
co alcalino-térreo, segin la reivindicacidn 9%, en el -

10. que dicho dxido es parcialmente prerreducido antes de -
su uso.

118,- Proceso para le polimerizacidén de olefi
nas cabalizada con éxido del grupo 6a — hidruro metdli-
co alcalino-térreo, segin reivindicacion 18, que compren

15 de la puesta en contacto de etileno, en una concentracidn
comprendida entre el 2 y el 10% en peso eproximadamente,
en un medio de reaccidn hidrocarburo liquido, con el hi-
druro de un metal seleccionado entre el grupo consisten-
te en Be, Mg, Ca, Sr y Ba y un catalizador que comprende

204 une proporcidén menor de un éxido de un metal selecciona-
do entre el grupo consistente en cromo, molibdeno y tungs
teno sustentado sobre une proporcidén meyor de un 6xido -
metélico diffcilmente reducible, siendo la relecidn en-
tre el citado hidruro y el referido catalizador oxido ~

25, metédlico de 0,01 a 10 en peso aproximadamente, a una tem
peratura de reaccidn de 130 a 26020 aproximedamente y a
una presién de resmccidn comprendida entre 14,06 y 315,5
Kg/cm2 patrdén, aproximadamente, y la separacidén de un -

material hidrocarburo resinoso normalmente sélido asi -

30. producido,.



128.,~ Proceso para le polimerizecidn de olefi-
nas catalizada con éxido del grupo 6a - hidruro metélico
alcalino-térreo, segin la reivindicacidén 118, en el que
el hidruro es cdlcico, el medio de reaccidn liquido es -
5. benceno y el dxido metdlico es un Oxido de molibdenc pre
rreducido, sustentado por gamma-alﬁmina. _
138,- Proceso para la polimerizaecién de olefi-
nas catalizada con 6xido del grupo 6a - hidruro metélico
alcalino-térreo, segin la reivindicacidn 112, en el que
10. el hidruro es bdrico, el medio de resccidn liguido es xi
leno y el éxido metdlico es un 6xido de cromo prerreduci
do y sustentzdo por gamma—alﬁmina.
148,~ Proceso para la polimerizacion de olefi-
nes catalizadae con dxido del grupo 6a - hidruro metédlico
15, alecalino-térreo, que comprende la puesta en contacto de
etileno, en una concentracidén del 2% en peso por lo menos,
pero no superior a2l 10% en peso eproximedemente, en un -
medio de reaccidn hidrocerburo liquido, con hidruro cal-
cico y un catalizedor que comprende unae proporcidn mayor
20, de un 6xido metdlico dificilmente reducible y una propor-
cién menor de un 6xido de molibdeno partialmente prerredu
cido, que tiene un estado de valencia medio comprendido -
entre 2 y 5,5 eproximadamente, a una temperatura de reac-
cién de 230 a 2759C aproximademente y una presién de reac
25. cibn comprendida entre 14,06 y 315,5 kg/em? patrén eproxi
madamente, y la separacidn de un polimero sb6lido asi pro=-
dueido,
158 .~ Proceso pars la polimerizacidén de olefi-
nas catalizada con 6xido del grupc 6a ~ hidrurc metdlico

30. alcalino-térreo, segin la reivindicacidén 142, en el que
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dicho medio de resccidn hidrocarburo 1liquido es benceno,

el citado oxido de molibdeno estéa sustentendo sobre gam-

ma-alimine y la relacidén entre CeH, y catalizador de oxi

do de molibdeno esta comprendida entre 0,05 y 10 aproxi-
5e medamente, en peso,.

168 .~ Proceso para la polimerizacidon de olefi-
nas catalizada con éxido del grupo 6a - hidruro metdlico
alcalino-térreo, segin la reivindicacidén 12, que compren
de la puesta en contacto de etiléno y propilenc con um -

10, ., medio de reaccidn hidrocarburo ligquido, un hidruro de wn
| metal seleccionado entre dl grupo consistente en Be, Mg,
Ca, Sr y Ba y un cetalizador que comprende una proporeidn
mayor de un Oxido metdlico diffcilmente reducible y una
proporcidn menor de tridxido de molibdeno parcialmente -

15. prerreducido, & una temperstura de reaccidn de 75 a 3252C

aproximademente, y la separacién de un producto resinoso
normalmente sdlido asi producido.
178,- Proceso pars la polimerizecidn de olefi-
nas catalizada con 6xido del grupo 6e - hidruro metalico
20. alcalino-térrec, segin reivindicacidn 18, que comprende
la puesta en contacto de etileno y propilenoc en una rela-
cién molar comprendide entre 0,1 y 20 aproximadamente, -
con un medio de reaccidén hidrocarburo ssturado, hidruro -
céleico, un tridxido metdalico del grupo 6a, sustentado y
25, parcialmente prerreducido, siendc la relacidn en peso en-
tre el hidruro calcico y el tridxido de metal del grupo -
6e sustentado de 0,05 a 10 aproximedamente, a una temperz
tura comprendida entre 75 y 3259C aproximadamente, y la -
separacién de un meterial hidrocarbonoso, resinoso y tenaz

30. asi producido.
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188 .= Proceso para la polimerizacién de olefi
nas catalizade con 6xido del grupo 6a - hidruro metdli-
co alealino~-térreo, segin reivindicacidén 18, que compren
de la puesta en contacto de propileno y un medio de reac-—
cidn hidroecarburo liquido con un hidruro de un metal se-
leccionado entre el grupo consistente en Be, lig, Ca, Sr,
¥y Ba y un catalizador que comprende una proporeidn menor
de un Oxido de un metal seleccionado entre el grupo con-
sistente en cromo, molibdeno y tungsteno, sustentado so-
bre una proporeidén mayor de un Sxido metdlico dificilmen
te reducible, a una temperaturs de reaceidn comprendida
entre 75 y 3259C, bajo presidn elevada, y la separacidn
de un materiasl hidrocarburo normslmente sdlide asi produ
cldo,

198 ,~ "PROCESO PARA TA POLIMERIZACION DE OLEFI
NAS CATAILIZADA CON OXIDO DEL GRUPO &a - HIDRURO METALICO
ATCATINO-TERREQ",

Segin queda sustancialmente descrito en la pre

ooo/o~o



gente memoria que conste de cincuents y tres hojas escri-

tas a maquina por una sola cara;y dibujos.
Modrid, 5 de Diciembre de 1969.
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