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' Evbu invencidn se relaciona con un muevo proce-
dimiento de polimerizacion y particularmente con un nuevo
procedimiento para la polimerizacidn de etileno en pfésqg
cia de ciortos carburos metalicos y un material solido -
que contiene un 0xido de un metal del gzrupo 6a (subgrupo
izquierdo del grupo 6) de la tabla periddica de Mendeleef,
concretamente uno o mas de los dxidos de Cr, Mo, W S U.

Un objeto de la invencién es proporcionar mievos
vy muy utiles catalizadores y especialmente promotof;s ca=
talizadores para la preperacion de polimeros de elevado -
peso moleculer a partir de mezclas gaseosas que contienen
etileno. 0tro. objeto es proporcionar un procedimiento de
polimerigzacion de etileno en el que las obtenciones de po
limero s6lido son grandemente incrementadas, en compara=-
cidn con las hasta ahora obtenibles exclusivemente mediante
¢l uso de 6xidos subhexavalenbtes de metales del grupo 6a.
Otro objeto ea proporcionar un nuevo procedimiento para -
la polimerizacion de etileno en polimeros normalmente s0-
lidos de elevado peso molecular, incluyendo materiales -
resinosos o plasticos. Otro objeto es proporcionar un pro
cedimiento relativamente a baja temperatura y a baja pre-
sidn para la conversion de gases que contienen etileno en
maberiales resinosos o plésticos de elevado peso moleculgr,
Estos y otros objetos de mi invencidn resultaran evidentes

con la siguiente descripcidn de lg misma.

Resumiendo, el procedimiento de la invencién com
prende la conversidn de etileno principalmente en polimeros
de elevado peso molecular y normglmente sélidos, mediante
contacto con Cal,, 5rC, & Bal, ¥ un catalizador que compren

de uno o mas de los éxidos de cromo, molibdeno, tungsteno o
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~urauio, sor ejemplo un tridxido de molibdeno parcislmente

reducido, extendido sobre un soporte. El procedimiento -
de la invencidn se efectla a temperaturas comprerdidas -
entre 100 y 3502C gproximadamente, y con meyor friecuen—-
cia entre 200 y. 3008C y preferiblemente entre 230 y 2802C,
gproximadamente. Las presiones de reaccidn pueden ﬁqriarse
entre el valor atmosférico y 1054, 6 Xg./en? o suﬁéfiéres,
preferiblemente entre 14,06 y 351,5 Kg/cm aproximaéamente,
70,3 Kg/cn2, Los materiales normalmente s$lidos producl~
dos por 1a conversién catalitica tienden a acumularsg 80=
bre el catalizador solido y dentro del mismo. Es descable
suministrer a la zona de reaccién un medio liquide que -
sirva de medio de reaccidn y de disolvente para los pro-
duetos de reaccion sélidos. Adecuados medios de reaccidn
1{quidos incluyen varios hidrocarburos, particulermente
un hidrocerburo aromatico %al como benceno, “tolueno o xi
lenos., Sin embargo, la conversidn de corrientes gaseosas
que contienen etileno puede efectuarse en ausencig de un
medio de reaccion liquido o disolvente y el catalizador -
que contiene productos de conversién polimeros sélidos -
acumilgdos puede tratarse de vez en cuando, dentro o fue-
re de la zona de conversidn, para efectuar la separacidn
de productos de conversidn del mismo y, si fuese necesario,
la reactivacidn o regeneracidn del catalizador para su = .

ulterior uso.
La practica del presente procedimiento puede -

conducir a homopolimeros etilénicos similares g gresas -
dotados de una gama de pesos moleculares aproximados de
300 @ 700, homopolimeros etilénicos andlogos e cerss, que

tienen una viscosidad especifica aproximads (x 10°) compren
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ida .sntre‘ iC'OO ¥ 10.000 asproximadamente, y homopolimeros
etilénicos resinosos y tenaces que tienen una viscosidad
especifica aproximada (x 107 de 10.000 a mas de 300.000
[(}( relativa ~1) x 1053. Por el término "polietileno re-
sinoso y tenaz", tal como sSe usa en la p;esente desorip-
cidn y en las ;eivindicaciones, me refiero a un polimero
que tiene un punto de fragilizacidén inferior a ~509C -
(ASTM, Método m46-51T), ung resigtencia a los impa;.ctos
éuperior a 2,9‘? Kg.—meﬁrq por cada 2,54 cm. de muescs
(ASTH, Método D256~47T-miquina Izod) y un alargamiento
wfnimo & temperaturs ambiente (252C) dsl 100

El procedimiento de ls presente invencidn puede
emplearse para efectuar la copolimerizacién de etileno =
con otros materigles copolimerizables y particularmente
con propilenc. Otros materiales polimerigzables, tales como
n~butilenos, isobutileno, t=butiletileno, perfluoroetileno,
393y 3=trifluoro=-l-propeno, perfluorobutadienc, acetileno,
isopreno, etc., pueden cargarse con etileno en lg zona -
de polimerizaciﬁn, ordinariemente en proporciones compren
didas entre el.l y el 25% sproximedsmente en volumen, ba=
sado en el volumen del etileno.

o empleo de carburo céloico o sus equivelentes
en la zona de reaccidn tiqne numerosas e importantes con-
secuencias practicas, en comparacidn con procedimientos en
los que dlchos catalizadores dxidos metalicos se emplean
solos, Asi, en presencia de carburo célcico y catalizador
oxi.do metalico, puéden obtenerse elevadas producciones -

de pol‘lmeros 8011do8 a partir de etileno, el catalizador

oxido metélico puede funcionar bien en presencis de gran

des proporciones de medio de reeccidn liquido, el catali-
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zador Oxidc metalico retiene uns fuerte actividad de po-
limerizacidn durante un largo periodo de tlempo (larga -
durgcidén del catalizador), pueden producirse fécilmerte
polimeros dotados de deseables niveles de propiedadey -
fisicas y quimicas mediante control de las variasbles de
reaccidn, etc., como Se verd en la detsllada descripcidn
y en los ejemplos de realizacidén que mas aaelan’ce"é'e"bx--
ponen. L

La funcién o funciones del carburo en mi:pro- -
cedimiento no se coﬁprenden bien. Asf; el carburo ?:.{a';l:cico
por s{ s0lo no es un catalizador pera la polimerizgcién -
de etileno bajo las condiciones aqul descritas. Sin em~
bargo, el carburo calcico funciona conjuntemente con los
catalizadores de 4xidos metalicos del grupo 6a inerementando
la productividad (obtencidn de polimero) de dichos cata-
lizadores, a veceé prodigiosanente. .

ElL etileno puede convertirse en polimeros nor-
melmente s6lidos mediante su contacto con el carburo me-
télico y un catalizador en el que el metal del grupo 6a -
fe encuentre inicialmente presente como tridxido en lugar
de como 0xido de metel del grupo 6a subhexavslente, lo cual
o3 egencial cuando no se emplea ningin csrburo metalico -
en la zona de reaccidn.

Los catalizadores de Oxidos metalicos del grupo
68 pueden extenderse o sustentarse sobre éxidos metalicos
dif{cilmente reducibles, por ejemplo sobre alimina, dxido
de titenio, 6xido de zirconio, sobre soportes de silice,
tales como gel de silice, kieselguhr, distomlite y simila-
res; sobre silice-alimina, sluminosilicatos, tales como —
varlas arcillas y tierras blanqueadoras; e incluso sobre

carbén adsorbente, el cual no es, &in embargo, preferible.
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T 'Ifé{_.proporcién de carburo metdlico empleads puede
variar en'l:i‘e 0,1 g 10 partes aproximedamente en peso, por
parte en peso del catelizador de dxido metalico (peso to-
tal de catalizador sblido.’); la preferida relacién en pe-
80 entre carburo metélico y catalizador éxido metilico es
t& comprendide entre 0,5 y 5 sproximadamente. Las mporcio
nes Optimaes pueden determinarse facilmente en casos espe-
cificos mediante simples ensayos a pequefia escgla con los
materisles de alimentacién especificos, medio de reaceién
1{quido, relacidn entre medlo de reaccidn y catalizador,
cotalizador, temperatura, presién y naturaleza de los pro-
ductos que se deseen. De ordinario, el carburo metalito -
8p emplea en proporciorles comprendidas entre 1 y 5 par-
tes en peso aproximsdamente, poYr parte en peso de cata-
lizador de dxido de molibdeno, en unas relaciones entre
medio de reaceidn liquido y catalizador comprendidas en-
tre 5 y 3000 volumenes aproximadamente, o mas, de medio
1iquido, por parte en peso de catalizador.

El carburo metalico puede utilizarse de una -
de varias maneras pars prolongar lg duracidén del cata-
lizador Oxido metalico sustentado. Asi, el carburo me-
télico puede reducirse a2 pastillas con el catalizador -
oxido metalico sustentado, antes o después del acondicio
namiento, mediente reduceién del catalizador dxido meté-
lico como se describe mas adelante. EL carburo met&lico
puede introducirse en la zona de reasccidn como componente
separado, es decir, menos Intimemente asociado con el ca~
talizador respecto a la asociacidn que Se obtiene mediante
el uso de pastillas disgregadas que comprenden cataliza-

dor sustentado y carburo metalico. Cuando el catalizador
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éxido 82 imtroduce separadamente, el acondicionamiento

¥ la reduccidn se efectian antes o después de la adicidn

del carburo metalico. Esto puede usarse también ventajo-

samente como desecador por contacto y/b promotor en la =

preperacién de la alimentacion y medio liguido para la -

reaccidén de polimerizacidn,

Las proporciones relativas entre soporte y 4xi
do metalico catelitico no son criticas, pudiendo variar
dentro de una gamé relativamente amplia, de¢ tal manera -
que cada uno de ellos se encuentre presente en proporcio
nes del 1% en peso aproximadamente, por 1o:menos.AI»as -
habituales relaciones entre oxido metalico y soports son
del orden de 1:20 a l:l aproximadamente, o de 1:10 apro
ximademente. Se puede emplear catalizadores de alumina-
6xido metalico acondicionados, compuestos de una bage de
gammg-glumine que contiene sproximademente del 1 al 50%,
¥y preferiblemente del 5 al 35% 0 aproximadamente el 10%
de 0xido metélico sustentado sobre aquélla.

Los soportes de gamma-alimina, oxido de tita-
nio y 0xido de zirconio para estos catalizadores puedeh
prepsrarse de cuslquier manera conocida y los dxldos de
molibdeno u otro metasl del grupo 6e pueden incorporarse
de igual modo, o depositarse, en el soporte, de cualquier
manera conocldas, por ejemplo como se describe en la pa-
tente estadounidense ne 2,692,257, de Alex Zletz, y la
patente estadounidense n® 2,692,258, de Alan K. Roebuck
¥ Alex Zletz, ambas depoéitadas el 28 de abril de 1l.951.
Puede emplearse catelizadores de hidroformacidn del grupo
6a, usandose la palabra "hidroformacidn" para indicar -

procedimiento del tipo deserito en las patentes estadou
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nideusss Nos, 203200147; 203880536; 203570332! ete,

EL dxido de molibdeno u otro compuesto de mo-

libdeno-oxigeno puede enconmtrarse presente como sal, tal
. .como molibdato de cobslto, que puede incorporarse en la
54 base catalitica de cualquier maners conocida, por ejemplo
mediante impregnacidn, coprecipitacidm, cogelificacidn
y/o ebsorcidn, y la base de catalizador y/o catalizador
terminado pueden ser térmicemente estabilizador por mé-
todos anteriormente empleedos en la preparacion de cata
10, lizadores de hidroformecién o de hidrorrefinado. Los ca=
talizedorés de molibdeto de cobalto pueden preperarse co
mo se describe en las patentes estadounidenses Nos, -
2.393.288; 2.486,361; etc. Tembién pueden emplesrse hales
de cobalto, calcio, niquel y cobre de &cidos erdmico, -
15, tingstico y wranico, con o sin soporte. _
El catalizedor puede estebilizarse con silice
(patentes estadounidenses Nos. 2.437.532-3) o con orto-
fosfato de elfmina (patentes estadounidenses Kos. 2.440.236
¥ 2.441.297) u otros catalizadores o modificadores cono-
20, cidose El catelizador puede contener éxido célecico (pa-
tentes estadounidenses Nos, 2,422,172 y 2.447.043) o -
bien le base puede presenter ls forme de uns espinele
de sluminato de zine (patente estadounidense n® 2.447.016)
¥ puede contener aprecisbles proporciones de éxido de zire
25. conio o de titenio (patentes estadounidenses Nos. 2.437.531-2)
Pueden encontrarse presentes en proporciones menores, ine- )
feriores al 10% en peso del catalizador totsl, dxidos de
otros metales, como magnesio, niquel, zinc, vemadioc, toric,

hierro, etc.

30. Aunque, como quede dicho, no ha de efectusrse -
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ningﬁn.tratamiengé de reduccién sobre los cetelizadores

0xidos metalicos cuando se emplean en presencie de los
carburos metalicos, es preferible en la practica -comer-
cigl un tratemiento de reduccidn o acondicionsmiento. -
Se Este tratamiento de acondicionamiento o reducidn del 6xi
do de metal del grupo 6a hexavalente se efectlla preferi-
blcmente con hidrﬁgeno, sunque pueden emplesrse otros -
agentes reductores, tales como mondxido de carboro, mez
clas de hidrdgeno y mondxido de carbono (gas de agus,

10, gas de sintesis, ete,), dldxido de amufre, sulfuro e
hidrdgeno, hidrocarburos deshidrogensbles, ete. Z1 hi-
drdgeno puede emplearse como agente reductor a terpe-
raturas comprendidas entre 350 y 8502C gproximademente, . -
sungue Se emplee con mas frecuencia é temperatures del

15, orden de 450 a 6508C, Lg presidn parcigl de hidcégeno
en le operacién de reduccién o acondicionamients puede
variasr enire presiones subatmosféricas, por ejemplo de
ineluso 0,007 Kg/cm2 (absoluta), y presiones relative-
mente elevedas de haste 210,9 Kg/cm? § mayores ain.

20, Lag operaciones de reduccidn més simples pueden efec—
tuarse con hidrdgeno a presién atmosférica aproximade-
mente.

La reduccidn parcial del catalizedor Sxido =
metalico en el que el metel se encuentra presente en es-

25. tado hexavalente, puede efectuarse en presencia del pro-
motor carburo, antes del contacto de la combingcidn de
catalizadores con etileno. Puede eliminarse o reducirse
sustanciglmente un periodo de induceidn, que a veces tiene
luger antes de que se inicie la polimerizecidn del eti~

30. leno, introduciendo g presién hidrégeno en el reactor -
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. que contlene ol disolvente, etileno, catalizador éxido me-

télico y cerburo metdlico, por ejemplo = unas presiones -
de hidrdégeno comprendides entre 0,7 y 63,28 Kg/cm2 aproximg
damente, y preferiblemente entre 7,03 y 28,12 Kg/em?; bajo
estas condiciones, una pequefie proporcidn del etileno se -
reduce & otano,

El hidruro litico-gluminico, un agente reduc tor
excepcionalmente activo, acondiciona y activa a los"cata-
lizedores que comtienen $xidos metdlicos hexavelentes del
grupo 6a, incluso a temperabturss tan bejas como de 3550.
aunque en genersl pueden emplesrse unas temperaturas com=
prendidas extre 100 y 3008C aproximedemente. En la pirréctica,
por ejemplo, se trate un"ca'ta.lizador que contiene Moo3 li-
bre o q_uimicamente combinado (por ejemplo, combinuis como

en CoM003) con uns suspensién de LiAlH, en un hidrocarburo

1iquido con relaciones en peso de 0,2 a 1 aproximadsmente

de IiAlH, por peso de catalizador 801lido, El hidruro sédico
(o sodio més Hy) es eficaz pare reducir y acondicioner -
catalizedores dxidos de metales hexavalentes del grupo 6a,
tales como Moo3, a temperaturas superiores g unos 180¢C,

pudiendo emplearse en las mismas proporciones que el iiA.lH4.

El tratamiento de acondicionamlento y reduccidn
del 6xido metalico del grupo 6a (en susencis del promotor -
de carburo metalico) puede seguirse y controlarse por ani-
lisis con solucién de sulfato cérico -gcido sulfirico, por
medio de lo cual puede determinarse con precisidn el estado
de velencia medic del éxido de molibdeno o de otro metal -
en el catalizador. Pera determinar el estado de valencig -
medio de metales como el molibdeno en catalizadores teles -

como MoO3 parcislmente reducido y sustentado sobre dxidos -

‘metalicos diffcilmente reducibles, tales como gamme-aliming,
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es necedaric conocer el contenido total del molibdeno y el
nimero de miliequivelentes de un resctive de oxidecién -
stendard requerido para reoxider el oxido de molibdeno =~

parcialmente reducido g MHo0.. Un adecuado procedimiento

5e consiste en pesar aproximadz.men'te 1 g de catalizgdor fi-
namente molido y recién reducido e introducirlo en un -
matraz de Erlenmeyer de 250 ml, cowtapon de vidrio, y -
afiadir 25 ml de solucidn de sulfato cérico GL N y 25 md
de &cido sulfurico 1:1. Esta mezcla se deja Treposar g -
10. ‘temperature smbiente durante 4 dfes con frecuente agite-
cién. Este intervalo se selecciond de menera arbitraris
iniciglmente, pero luego demostrd ser un tiempo mas que
suficiente para que tuviese luger la oxidscion., El ro-
siduo s6lido es luego filtrado y se defermina el exceso
15. de solucidn cérice mediante adicidn de un exceso de so-
lucién ferrosa standard, que & su vez es titulada con -
solucidn cérice standard usendo ortofenantrolina ferro-
g como indicador. El total de molibdeno en la muestra
se determina disolviendo ésta en una solucidén de Acido -
20, sulfirico - acido fosfdrico, reduciendo el molibdeno en
un reductor Jones, captendo la solucidn reducida en alum
bre férrico y titulando el resultente ion ferroso con =
golucidn standard de sulfato cérico. De los valores ob-
tenidos, puede determinsrse el estado de oxidacidn del
25. molibdeno,

La reduccién parcial del triéxido de metsl -
del grupo 6a se efectia hasta una medida en que el es-
tado de valencig medio del metal en el catalizador ter-
mingdo quede compfendido dentro del orden de 2 g 5,5 -

30. y preferiblemente de 3 a 5, aproximademente,
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EL polimero formado en la reaccidn de polimeri-
zacidn ha de Ser retirado contimus o intermitentemente -
de las particulas del catalizador, proferiblemente por -
medio de disolventes, siendo ordinarismente necessrio =
o deseable acondicionar una superficie de catalizador que
he sido asi liberads en cierta medida de polimerc, antes
de que Se emplee de nuevo para efectusr una polimerizacidn.
Cuendo el catalizedor ya no puede hacerse suficientumente
activo por simple separacidn de polimero ¥y acondiciongw
miento con un gas reductor, como anteriormente se descri
be, puede regenersrse mediante extraccidn con agus, sales
embnicas o &cidos acuosos dilufdos, quemando seguidamente
los depdsitos combustibles del mismo con oxigeno, seguido
de las operaciones de incorporacidn de carburo metélico
¥y acondicionamiento, como se describe anteriormernte. Puede
practicarse lg detoxificacidn de los catalizadores medign-
te tratamiento con soluciones acwosas diluldas de peréci-
dos tales como acidos parmolibdico, pervanddico o pertings-
tico, Seguido de econdicionamiento con hidrégem de los -
cztalizedores e incorporacidn de promotor de carburo metd-
1ico. |

Los cataligadores pueden emplesrse en varigs -
formas y tamafios, por ejemplo como polvo, granulos, mi-
croesferas, pasta de filtro desmenuzads, terrones o pas-
tillas configuradas. Una forma conveniente en la que pue-
den emplearse los catalizadores es como gramilos de wna -
geme de tamafios de 20 a 100 malles por cada 2,54 cm apro-

ximadamente.
El material de carge para el presente procedi-

miento de polimerizacidn comprende preferible y esencisle
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merte 2tileno., Los materieles de carga etilénicos pue-

den contener hidrocarburos inertes, tales como en las
corrientes gaseosas de refineria, por ejemplo metano,
etano, propano, etc. Sin embargo, es preferible emplear
unos meterisles de carge etilémicos tan puros y concen-
trados como puedan obtenerse. Cuando el material de carga
contiene propileno y etileno, estas dos olefinas pueden
contribuir g la produccidn de materiales resinosos: de -
elevado peso molecular. La relacidn molar entre etileno

¥ propileno puede verisrse dentro de le game comprénﬂida
entre 0,1 y 20 gproximadamente. EL material de caryu pue-
de contener otros componentes, tales como didxido de azu-
fre, mondxido de carbono, pequefias proporciones de nidréd-
geno, etce., pudiendo contener otros materisles polimeri-
zabkes, tales como butileno, acetileno, t~butiletileno,
isopreno, etc.

Es deseable reducir al minimo o evitar lg in-
troduceidn de oxigeno, didxido de cerbono, sgus o com-
puestos de azufre organicos en contacto con el catali~
zador,

En general, la polimerizacidn puede efectuarse
en el presente procedimiento e temperaturas de 100 a -
3502C gproximadsmente. El incremento de la tempersture
de polimerizacidn tiende a reducir el peso molecular -
medio y la densided del polimero producido por el pro-
cedimiento, Ordineriemente, la polimerizacidn se efectia
en el presente procedimiento s temperaturas de 200 a -
3008C 6 en la preferida game més estrecha de 230 a 2808C
apraximadamente. El uso conjunto de temperaturas ge pgﬁ

limerizacidn de 200 g 3002C gproximedamente y un medio

-
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de vemccidn hidrocarburo liquido tel como benceno, to-

" lueno, xilenos, decalina o decelinas metilices, es gl-

tamente deseable en la produccidn de polimerocs etilé-
nicos dotados de viscosidades especifices (x 10°) que
varian por término medio de 10.000 a 30.000 sproximeda-
mente, en operaciones contimmas.

El procedimiento de la presente invencidn -
puede realizarse incluso a presion atmosférics, aunque
generglmente se resliza g presiones de 14,06 I<.'g/em2 &
superiores. EL 1imite superior de la presidn de polime-
rizacion viene impuesto por consideraciones econdmicas
¥y limitsciones de equipo, pudiendo ser de 703,1 Kg/cmz,
1406,2 Kg/em® & incluso superior. Una geme de presiones
de polimerizacidn generalmente Gtil y econdmicamentc de-
seable es lag comprendide entre 35,15 y 351,5 Kg/cm2 Yy pre
feriblemente entre 35,15 y 140,62 Kg/em?, por ejemplo de
70,3 Kg/em? aproximademente. '

m tiempo de contacto o velocidad espacigl -
que se emplea en el procedimiento de polimerizacidn se
seleccionard con referencia a las otras variables del
mismo, catalizadores, tipo especifico de producto deseg
do y grado de conversién etilénica Geseado en cualquisr
operacidn o paso determinados zobre 2l catalizador. In
general, esta variable es facilmente ajustable pars =
obtener’ los resultadds deseados. En operaciones en las
que el materisl de carga ebilénico Se hace fluir conbi-
nuamente en .contac'bo ¥y fuera de contacto con el catalizador
861180, unas adecuadas velocidades espaciales horarias
de 1iquido se seleccionan ordinarismente entre 0,1 y 10

volimenes, preferiblemente 0,5 a 5 & 2 volfimenes aproxi
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madsbente de 3olucion etilénica en un medio de reaccidn
1iquido, que es generalmente un hidrocarburo aromitico,
tal como benceno, tolueno, xilenos o tetralina, o un .
hidrocarburo cicloalifatico,. tal como decalina {decahi-
dronafteleno). La proporcidn de etileno en tales solu~—
ciones puede ser del orden del 2 el 50% en peso, prefe-
riblemente del 2 al 10% en peso o, por ejemplo, del 5 gl
10% en peso, aproximadamente. Cuando la concentracidn eti
lénica en el medio de reaccidn liquido disminuye por de-
bajo del 2% en peso aproximadamente, el peso-molscular -
¥ la viscosidad en estado fundido de los productos po--
1imeros descienden marcadamente. El ritmo .de polimerizg
cidn de etileno tiende a aumentar al incrementarss la -
concentracién del etileno en ol medio de reaccidn 1{qui
do. Sin embargo, el ritmo de polimerizacidn de etileno
para former polimeros normalmente sbélidos, de elevedo -
pedo molecular, no debers ser tal que se produzcan dichos
polimeros s6lidos en cantidades que excedan sustancislmente
su solubilided en el citado medio de reaccidn liquido bajo
laes condiciones de reaccidn, ordinariamente hasta el 5~7%
en peso aproximadasmente, con exclusion de las cantidades
de productos polimeros que son selectivamente adsorbidas
por el catalizador, Aunque pueden usarse concentraciones
etilénicas superiores al 16% en peso en el medio de reac-
cién 1iquido, ungs soluciones de polimero etilénico supe-
riores al 5-10/% en el medio de reaccidn resultaran muy -
viscosas y dificiles de manipular, pudiéndose producir -
ordinariamente un grave agrietamiento o cuasrteasmiento -
de las particulas o fragmentos a0lidos de catalizador de

6xido metdlico, con el resultado del arrastre de catalizador
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cour fiaes @on la solucidn de los productos de polimeriza-

cidn, y una gran perdida de cataligzador del reactor.
En operaciones por cargas, se emplean periodos -
de operacién comprendidos entre modia y diez horas aproxi-

mgdamente, de ordinarig entre 1 y 4 horas, cargandose el -

“sutoclave de reaccidn con etileno adiciongl sl descender -

la presién como resultado de la reaccidn de conversign. de -
etileno. 3

La relacidn en peso entre disolvente y catali-
zgdor puede variarse entre 5 y 3,000 aproximadamente, o
incluso més, para sistemas de reaccidn continuos. E empleo
de elevadas relaciones enire disolventes y catalizador, gque
es8 posible por la presencis de carburo calecico en la zona
de resccidn, es muy importante para eviter el ensuciado -
del catalizador por producto de reaccidn resinosos,

El etileno pueds polimerizarse en fase gaseoss -
¥ en ausencia de un medio de reacoidn liquido mediante con
tacto ocon carburo cileico (o carburos similares) y catali-
zadores de 0xidos metédlicos del grupo 6a. Al completarse -~

la deseada reaccidn de polimerizacién, es posible tratar -

" el catalizador s6lido para la recuperacidn de los produc-

t08 de polimerizacidn 80lidos, por ejemplo medlants extrac-
cidn con adecuados disolventes. Sin embargo, para obtener -
unos incrementados ritmos de conversidén etilénica y para -

le continua retirada de productos de conversidn sélidos -
del catalizador, es desesble efectuar la conversidh de =

stileno en presencia de adecuados medios de reaccion 1i-
quidos, El medio de reaccidm 1iquido puede emplesrse tam~
bieén como medio de contacto del etileno con catsalizador,
preparando una solucidén de etileno em el citado medio de

reaccidn 1iquido y poniendo en contacto la resultante «
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solueidn con ;i éaxaliiad&r de polimerizacidn.

El medio de reaccién 1liquido funciona como .disol
vente para separer parte del producto normelmente sdlido -
de la superficie dsl catazlizador,

Pueden emplearse varias claeses de hidrocarburos o
sughezelas que sean 1iquidas y sustencialmente inertes -
bajo las condiciones de reaccién de polimerizacién del -
presente procedimiento. Pueden usarse miembros de ;a.se-
rie de hidrocarburos eromikicos, particularmente lég'hidrg
carburos arométicos mononucleares, concretamente béﬁéeno,'
toluseno, xilenos, mesitileno y mezckas de xileno=pw~cimeno.
También pusde emplearse el fetrahidronaftaleno. Adémés,
yo puedo emplear hidrocarburos aromaticos tales como etil

benceno, isopropilbenceno, n~propilbenceno, sec-butilben

Poatr

ceno, t=butilbenceno, etiltolueno, etil-xilenos, hemime-
liteno,seudocumeno, prehniteno, isodureno, dietilbencenos,
isoamilbenceno y similares. Pueden obienerse adecuadas -
fracciones de hidrocarburos sromaticos mediante la extrac-~
cidn selective de naftes aromaticos, de operaciones de -
hidroformacidn como destilsdos o fondos, de fracciones de
meterieles ciclicos de operaciones de cracking, etew

También puedo emplear ciertos paftalenocs alqui-
licos que sean liguidos bajo las oondiclones de resccidn
de polimerizacidn, por ejemplo, l-metil-naftalemo, 2-iso
propilnafialeno, l-n-gmilnaftaleno y similares, o tragcig
nes comercialmente producidas que contengan estos hidro-
carburos.

También pueden emplearse ciertas clases de hi-
drocarburos alifaticos como medio de reaccion hidrocarburo

1{quido en el presente procedimiento. Asi, puedo emplear
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variea hidrosarburos saturados (alcenos y cicloalcanos) -
que sean liquidos bajo las condiciones de reeccidn de poli
merizacidn y que 1o e agrieten sustancialmente bajo dichas
condiciones. Pueden utilizarse alcanos o cicloalcanos puros
o mezclas comerciglmente obtenibles, liberadas de conta=-
mingdores de catalizador. Por ejemplo, yo puedo emplear
naftas o querosones de primera destilacidn que contengan
alcanos y cicloglcanos. Especificamente, puede emplear -
alcanos 1iquidos o licuados, tales como n-pentano, n-hexano,
2,3-dimetilbutano, n-octano, iso-octano (2,2,4-trimetile
pentano), n~decano, n-dodecano, ciclohexano, metilciclo-
hexano,‘dimetilciclopentano, etilciclohexano, decalina, me
tildecalinas, dimetildecalings y similares.

Tambibn puede emplearse un medio de reeccidn -
hidrocarburo liquido que comprende olefinas liquidas, por
ejemplo n=hexenos, ciclohexeno, l-octeno, hexadecenos y
gimilares.

Los productos de polimerizacion normalmente 50—

lidos que son retenidos sobre la superficie del cataliza-

dor o polimeros etilénicos similares a grasas pueden fun-
cionar en cierta medida como medio de reaccidn hidrocarburo
licuado, pero es sltamente desesble afiadir un hidrocarburo
reductor de viscosidad, tales como los anteriormenie men=-
cionados, a dicho medio en la zona de reaccién.

ElL medio de reaccidén hidrocarburo liquido deberd
liberarse de contaminadores sntes de su uso en la presente
invencién medisnte tratemiento con &cido, por ejemplo con
acido p-toluenosulfémico anhidro, &cido sulfiérico, &cido
fosforico, o por tratemientos equivalentes, por ejemplo

con haluros aluminicos u otros catalizadores Friedel-Crafts,
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antderide meleico, celeio, hidruro céleico, sodio u otros
meteles alcalinos, hidruros metédlicos alcalinos, hidruro
1{tico~aluminico, hidrégeno y catalizadores de hidrogena-
oidén (hidrorrefinado), filtracidn g través de una columna
de grénos de cobre o metel del grupo 8¢, ete.,, o mediante
combinaciones de tales tratamlentos.

Los xilenos C.P. pueden purificarse mediants ~
reflujo con una mezcla de cetalizador de Mo03-Al,0y y-
LiAlH, (50 cm3 de xileno - 1 g de catalizador - 0,2 & Ge
LiAlH,) a presidn atmosférica, seguido de destilacidn -de
los xilenos, Puede conseguirse ung purificacidn -mé.s'éfé_c_
tive atn del disolvente calentandolo aproximadsmenté d -
225 -~ 2508C con sodlo e hidrogeno 6 NaH en un recipiente
& presidn.

El control de la temperatura a lo largo del pro
cedimiento de conversién de etileno puede efectuarse facil
mente debido a la presencia en la zona de reaccidn de una
gran masa liquida dotada de una capacidad térmica relati-
vamente elevada. El medio de reaccidn hidrocarburo 1liquido
puedgbnfriarse mediante cambio térmico indirecto dentro -
o fuera de la zona de reaccidn.

Cuando se emplean disolventes tales como xile-
nos, puede producirse cierts alquilatacidn de los mismos
mediante el etileno bajo las condiciones de reaccidn., El
propileno es un agente alquilatador mucho mas reactivo -
que el etileno y, cuando Se encuentra presente propileno
en la alinien‘hacién, 68 deseable empleér un disolven‘cé no
alquilatable, tal como decalina. EL alquilato se Separa
con grass en el presente procedimiento, puede separarse

de ella mediante destilacidn fraccional y, si se deseas,
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.. puede Gavoiverse a la zona de polimerizacidn.
o El procedimiento de esta invencidn pusde reali-
Zarse con equipo convencional, por ejemplo en recipientes
a presién provistos de agitadores, para efectuar el contag
54 to del catalizador y el carburo con el medio de reaccidn
liquido y el etileno, Para una operscidén en fase vapor,
Pueden usarse capas fijas o fluidicadas de catalizador -
en pestillas o pulverizado, respeciivamente, en torres
de reaccidn de disefio convencional.

10. La solucidon de polietilenws sdlidos o interpo-
limero de etileno con un mondmero pueds recupersrse en
friando dicha solucidn a temperaturas comprendidas entre
0 ¥y 902C gproximadamente, y con mayor frecuencis de 20 &
302C yrfil'brando el polimero precipitado. La precipite-

15. . cidn del polimero sélido de la solucidn puede inducirse

también mediante adic§én de antidisolventes, por ejemplo
glcoholes, cetonas, etc.
Como variante, la solucidén de polimero sdlido
pusde mezclarse con asgua caliente y vapor de agus sobre-

2C, calentado para efectusr una répide veporizacién del di-
solvente del polimero s8lido. La suspensién acuose de po
1imero puede concentrarse por metodos convencioneles pera
producir una suspensién que contiene sproxinademente del
10 al 15% en peso de polimero, gque ulteriormente puede -

25, centrifugerse pars producir un polimero gque contiene una
proporeidn menor de agus, pudiendo secarse luego mimucig

semente en un equipo convencionals

Los sigulentes ejemplos se destinan a ilustrar

la invenci&n, pero sin limitarla.

30. Los ejemplos se efectuaron en un autoclave de
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100 ul provisvo de un agitador del tipo de estribo mag~
néticamente accionado, que se movia alternativemente s -
través del medio de reaccidn 1iquido, menteniendo en sus-
pensién al catalizador y al promotor de carburo. In cada
5. ejemplo (a excepcitn del n? 5) se empled un catelizador -
de un 8% en peso de $xido de molibdeno sobre garma~gliming,
prerreduciéndose antes de su uso con una corriente de:hl
drdgeno seco a presidn atmosférica y a 4808C, pasando -
dlcho hidrdgeno a razén de unos 5 litros por hora sobre
10, 1l a5 g de cetalizador dursnte un total de 16 horas. Se
empled xileno purificado como medio de reaccidn liguido
en loe ejemplos 1 a 4. El material de carga etilénico -
era un producto comercial que habia sido deshidratadd -
sobre sulfato célcico anhidro y descaerbonatado mediante
15. contacto con hidréxido sddico - amianto.

Los idporitantes efectos de los promotores de -
carburo se aprecisran teniendo en cuente la siguiente -
informacién. En une operacién en la que se empled el -
mismo procedimiento que en los ejemplos, usando el mismo

20, catelizaedor y disolvente, se obtuvo 0,5 g de polimero
etilénico s0lido por gramo de caetelizador de dxido de
molibdeno ~ slimina = 2302C y una presidn parcisl eti-
lénica de 70,3 Kg/em2, continuéndose la reaccidn hasta
que no pudieron absorberse mas ceantidedes de etileno -

25. en lg mezcla de reaccidn.

Ejemplo 1

Se cargd el auwtoclave con 1 g del catalizador
de 0xido de molibdeno ~ slémine prerreducido (polvo de 20
a 85 mellas), 1 g de carburo cédlcico comercial y 50 cm3

30. de xilenos purificados, se desplazd el aire con hidrogeno



Se

10.

15,

0.

25.

30,

W,

<

3

37!}@ '-‘9'22_

¥ se celentd el contenido del reactor a 2548C, después -

de lo cua.l s¢ inyectd etileno a una presidn ‘inicial de -
59,4 Kg/cmz. Se volvid a introducir etileno a presidn en
el autoélave de vez en cuando pars.‘ nantener la presidn
inicigl. El periodo de remcoidn total fué de 21 horas.
Despuss de la reaccidn, se dejé enfrisr el autoclave =
a temperatura smbiente, se purgd ges a presidn atmosfé
rica, 26 abrié el sutoclave y se mezcld cuidadosamente
su contenido con agua. Se transfirid una mezcla del -
catalizador y del polimero humedecido con xilenos disol
ventes a un filtro y se lavd con xilenos a temperaturas
ambiente. Luego Se extractd continuamente el precipitado
con xilenos hirvientes para extraer el polimero sdlido -
del catalizador. Al completarse la extraccidn, la solu-
cidén caliente de polimero sélido en xilenos fué vertida
en un volumen igual de acetona para precipitar el poli-
mero s86lido. Este procedimiento produje 4,2 £ de un po~
1imero etilénico sélido blanco y tenaz, que Se transformd
en uns pelicula tenaz y flexible. La viscosidad especifi
ca del polimero era de 17.700, su viscosidad en estado -
fundido era de 5 X 105 poises y la densidad a 249C ere
de 0,964, El primer filtrasdo producido en el proéeso de
elaboracidn de polimero contenia pequefias proporciones
de polimeros etilénicos similares & grases y algunos -

%ilenos amlquilatados.

Eemplo &

Se cargd el autoclave con 1 g del catalizador
de éxido de molibdeno - aluming prerreducido (pélvo de
20 g 80 mellas), 3 g de carburo calcico comercisl tritu

rado y 50 cm3 de xilenos purificados. Los métodos de -
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raalizacién de la reaccién y de elaboracidon del produc-

to fueron igusies e los del ejemplo l. La reaccidn se -
efectud a 255¢C y a una presidn parcisl etilénica de =
61,86 Kg/on® durente 280 minutos. La resccidn produjo
3,82 g de un polimero etilénico blanco y tenaz que se
treneformd en una peliculs flexible y tenaz, junto con
pequefias proporciones de poligero etilémico similar g
le grasa y Ge xilenos alquilatados. El polimero etilé-
nico s0lido tenla una viscosidad en estado fundido de

T4 x 106 poises y una densidad & 242C de 0,962.

Ejemplo 3 .
Se repitid el procedimiento del ejemplo 1, -
pero se empled cerburo bérico en lugar del carburo -
cglcico. L elaboracidén de los productos de reacoidn.
pars obtener el polimero etilénico sélido se efsctud .
como en el ejemplo l.
Ejemplo 4
Se empled carburo estréncico en luger del
carburo célcico del procedimiento del ejemplo 1, pera
producir un polimerc etilénico sdlido.
Ejemplo 5
Se cargd el resctor con 1 g de éxido de mo~
libdeno al 8% en peso sustentado sobre gamme~-aliming,
que habla sido celcinads pero no prerreducida, 2,0 g
de carburo calcico y 50 cm3 de tolueno purificado, cg-
lenténdose con agitacidn g 3008C. Iumego se inyectd -
etileno en el Teactor a una pr;sién parcial de 26,36
Kgs/cmz. La calda de presidn totel del etileno durante
21 hores fué de 39,72 Kg/cm2, con el resulitado de lg
produceion de 1,37 & de polimero etilénico sélido por
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5, .gromo del-csbelizador de Sxido de molibdeno sustentado.

L
PO S |

" Pisdo emplesr catelizadores de dxidos metali-
cos del grupo Sa en luger de los dxidos metdlicos del gru
po 6a en el presente procedimiento, concretamente $xidos
de vanadio, columbio y tantelio, permaneciendo el proce-
dimiento por lo demés inalterado en todos los aspectos
esenciales., ,

Tos polimeros producidos medisnte el proce-
dimiento de esta invencidn pueden someterse g cualquier
tretamiento secundario que pueda desearse, para sdsptar-
los a usos particulares o comunicarles propiedadés de~
seadas. Asi{ los polimeros pueden extrusionsrse, molerse
mecanicemente, transformerse en peliculas o fundirse o
convertirse en esponjas .10 léteces. Pueden incorporarse
antioxidantes, estabilizadores, rellenadores, extersores,
plestificadores, pigmentos, insecticidas, fungicidas,
etc., en los copolimeros de polistileno o etileno y/o
en los elquilatos o "grasas" subproductos, Los polie~
tilenos puweden emple;rse 001;10 materiales de revestimiento,
aglutigantes, etc., en una medids mayor afin que los po-
lietilenos producidos por procedimientos anteriores.

Los polimeros producidos por el procedimiento
de la presente invencidn, especislmente los polimeros -
dotados de elevades viscosidadea especificas pueden mez-
clarge con los polietilencs de inferior peso moleculsr
pera comunicar rigidez o flexibilidad u otras propieda-
des deseadas & los mismos., Los productos resinosos sd-
lidos obtenidos mediante el procedimiento de le presente
invencidn pueden mezclarse iguslmente en cualquiera

proporciones deseadss con aceites hidrocarburos, cerass
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talex comx parafinicas o de petrolatos, con ceras ésteres,
con polibutilénos de elevado peso molecular y con otros -
nateriales organicos. Pueden disolverse o dispersarse pe-
quefias proporciones comprendidas entre el 0,01 y el If apro
5. ximadamente de glgunos de los diversos polimeros de eti-
leno producidos por el procedimiento de la presente inven-
cidn en aceltes lubricantes hidrocarburos para incremerter
el indice de viscosidad y disminuir el consumo de acoite -
cuando los aceites compuestos se emplean en motores; pue-
10. den componerse mayores proporciones de polietilenos con -
aceites de varias clases y pera varios fines.
Los productos que tienen un peso molecular de .
50.000 & mas, obtenidos mediante la presente invencidn,;.
pueden emplesrse en pequefies proporciones para incremen~
15, tar sustanciglmente la viscosidad de aceites hddrocarburos
1{quidos fluentes y como agentes gelificadores pacrs tales
aceites. Lg solucidn de 1 g eproximedamente de un polimero
etilénico producido mediante esta invencidnp dotado de una
viscosidad especifica x10° de 50,000 gproximadamente -
20, en 1 litro de xilencs y a una temperaturs préxime al punto
de ebullicidn, produce una solucidn extremademente vis-
cosa.
Log polimeros producidos por el presentm pro-
cedimiento pueden someterse a tratamientos modificadores
25. quimicps, tales como halogenacién, halogenacidn seguida de
deshalogenscidn, sulfohslogenacidn, por ejemplo mediente
tratemiento con cloruro de sulfurilo, sulfonacidn y otras

reacciones a las que pueden someterse los hidrocarburos.
N O T 4.

30, La Patente de Introduccidn, que se solicita por
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ys‘ipfe_é,ﬁ_c‘)s , para Eséaﬁa, de acuerdo con la vigente Le-
. gislacién, deberd receer sobre: "PROCESO DE POLIMERIZACION
DE ETILENO CON CATALIZADOR COI\IPUZE)STO DE OXIDO METALICO
DEL GRUPO 6a Y UN CARBURO ALCALINO-TERREO", citandose -
5,;; como Puente de Procedencis la Patente americana nimero
2.710.854, de Standard 0il Company (de Indiana), segin
las caracteristicas esencigles de las siguientes:

REIVINDICACIONES

18,- Proceso de polimerizacidn de etileno con

10. catalizador compuesto de Oxido metalico del grupo 3a y
un carburo alcalino-terreo, que comprende la puests en
contacto de etileno con un carburo de un metal seleac-
cionado entre el grupo consistente en calecio, estroneio
¥ bario y un catalizador que comprende esencialmente un

154 oxido de un metgl del grupo 6a de Ya tabla periddica a
une, temperatura de reaccidon comprendida entre 100 y -
3508C gproximadamente, y la Separscion de un polimero
as{ producido, que tiene un peso molecular de 300 apro-
ximadamente, por lo menos,

20, 28 .~ Proceso de polimerizacién de etileno con
catalizador compuesto de oxido metalico del grupo 6a y
un carburo alcalino-térreo, Segin la reivindicecidn 1la,
en el que dicho oxido es parcielmente prerreducido antes

de Su uso.

25, 38,- Proceso de polimerizacién de etileno con
catalizador compuesto de 4xido mebalico del grupo 6a y
un carburo elcalinmo-térrec, segun reivindicacidn 18, que
comprende la puesta en contacto de etileno con un car-
buro de un metal seleccionado entre el grupo consisten-

30. te en calcio, estroncio y barioc y un catalizador que =
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couprande csencialme%‘beé un"c'u{éido' 3o un metal del grupo
6a de la tabla i)eriédioa en presencia de un medio de - .
reaccidn hidrocarburo liquido, s una temperatura de re-
accidn comprendlide entre 100 y 3509C aproximadamente, y
la separacidén de un materigl hidrocarburo normalmente
86lido asi producido.

48.- Proceso de polimerizacion de etilemo con
catalizador compuesto de 6xido metélico del grupo 6a y
un carburo alealino-térreo, Segin la reivindicaeion 3,
en ol que dicho 6xido s parcialmente prerreducido autes
de su uso.

58.- Proceso de polimerizacidn de etileno con
catalizador compfiesto de 6xido metalico del grupo 6a y
un carburo alealino-térreo, segin la reivindicacidn 38,
en el que dicho medio de reaccidn hidrocerburo 1iquido
es un hidrocarburo saturado.

68,.- Proceso de polimerizacidn de etileno con
catalizador compuesto de 6xido metalico del grupo 6a y
un cerburo alcalino-térreo,.seghin la reivindicacién 38,
en el que dicho medio de reaccidén hidrocarburo liquido
es un hidrocarburc aromatico monociclico. ‘

78.- Proceso de polimerizaciln de etileno con
catalizador compuesto de dxido metalico del grupo 6a ¥y
un carburo slealino-térreo, segin reivindicecidn 1,
que comprende la puesta en contacto de etileno en un
medio de reaccidn hidrocarburo liquido con cerburo cal
cico y un catalizador que comprende esencialmente un -
0xido de un metal del grupo 6a de la tebla periddica a
una temperatura de reaccidn comprendide entre 200 y =
3008C aproximadamente, y a una presidn de reaccidn de

14,66 Kg/cm2 patrdn sproximadamente, por lo menos, y

la separacion de un material hidrocerburo resinoso nor
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palmeute #41ido, asi producido.

82,~ Proceso de polimerizacion de etileno con
catalizador compuesto de dxido metalico del grupo 6a y
un carburo slealino-térres, segin le reivindicacidn T2,
en el que dicho catslizador comprende esencialmente OXi
do de molibdeno sustentado sobre un soporte de 0xido me-
talico Gificilmente reducible, teniendo el molibdeno de
dicho Oxido de 6ste una valencis positive comprendida
entre 2 ¥y 5,5 aproximadamente.

98,- Proceso de polimerizacién de etileno con
catalizador compuesto de oxido metalico del grupo 6a ¥
un carbure alcalino-térreo, Segin reivindicacidn 12 que
comprende la puesta en contacto de etileno, en una con-
centracidén comprendida entre el 2 y el 10% en peso apro-
ximadamente, en un medio de reaccion hidrocarburo ligui
do, con un carburo de un metal seleccionado entre el -
grupo consistente en calcio, estroncio y bario y un ca-
talizador q_ﬁe comprende esencislmente una proporcidn me
nor de un 6xido de un metal del grupo 6z de la tabla pe
riddica sustentado sobre una proporcidn mayor ds un 6xi
do metalico dificilmente reducible, & una temperatura -
de reaccidn comprendida entre 200 y 3002C aproximadamen
tey a una pfesic'm de resccidn de 14,06 Kz/cm? & 315,5
Kg/om® patrén sproximademente, y la Seperacién de un -
material hidrocarburo resinoso normalmente sdlido asi -
producido.

108.~ Proceso de polimerizacion de etileno -
con catalizador compuesto de oxido metédlico del grupo
62 y un carburo slcalino=-térreo, segin la reivindicacidn

98, en el que el carburo es célcico, el medio de reac-
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chon 1ienido es un hidrocarburo aromético, el cataliza-
dor comprende esencialmente éxido de molibdeno, en el
que el molibdeno tiene una valencis positiva comprendi-
da entre 2 y 5,5 aproximadamente, y la relacion entre -
carburo calcico y dicho catalizador es de 0,1 g 10 apro-
ximadamente,

118.~ Proceso de polimerizacidén de etilemb =
con catalizador compuesto de dxido metdlico del gr#pd;
6a y wn carburo slcalino-térreo, segin la reivindigaéién
102, en el que ol Oxido metalico dificilmente reducible
es gomma=glimina. ‘ |

128,.~ Proceso de polimerizacion de etil;éé -
con catalizador compuesto de 6xido metalico del éf@;b
6a y un carburo alcalino-térreo, segin reivindic?éiﬁn
1¢ que comprende la puesta en contacto de etilen&fcdnJ
uﬁ carbure de un metal seleccionado entre el grupo con-
sistente en calcio, estromecio y bario y un catalizador
que comprends esencialmente un 6xido de molibdeno en -
presencia de un medio de reaccidn hidrocerburo 1iquido
e una temperatura de reaccidén comprendids entre 100 y
350% eproximedemente, y la separacidn de un material
hidrocarburo normslmente sélido asi producido.

138,- Proceso de polimerizacidn de etileno
con catalizador compuesto de 6xido metélico del grupo
6a y un carburo alcalino-térreo, segin reivindicacidn
122, en el que dicho 0xido es parcizlmente reducido an~
tes de su uso.

148,- Proceso de polimerizacidn de etileno

con catalizador dompuesto de 6xido metalico del grupo

6a y un carburo alcalino~térreo, segin ls reivindicacidn
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128, en 31 gae dicho medio de reaccidn hidrocarburo li-
quido es un hidrocarburo saturado.

152,- Proceso de polimerizacidn de etileno -
con catalizador compuesto de §xido metalico del grupo -
6a ¥y un carburo alcalino~-térreo, segin la reivindicacidn
129, en el que dicho medio de reaccidn hidrocarbure 1i-
quido es un hidrocarburo sromitico monociclico.

168,~ Proceso de polimerizacidn de etileno -
con catalizador compuesto de oxido metalico del gsrupo
6a ¥y un carburo alcalino=térreo, segin la reivindicacion
122, en el que dicho 6xido de molibdeno esta sustentado
sobre una proporeidn mayor de un dxido met@lico diffcil-
mente reducible,

178, Proceso de polimerizacion de etileno -
con catalizador compuesto de oxido metalico del grupo
6a y un carburo alcslino-térreo, segan la reivindicecion
168, en el que dicho 6xido metélico dificilmente reduci-
ble es gamma=-alimina. ‘

188,= Proceso de polimerizecidon de etileno -
con catalizador compuocsto de dxido metélico del grupo
6a ¥ wn carburo slcalino-térreo, segin la reivindicacidn
128, en el que el carburo metélico es caleico.

198,.~ Proceso de polimerizacion de etileno

con catalizador compuesto de Oxido metdlico del grupo

6a ¥y un carburo alealino-térreo, segin la reivindicacidn
128, en el que el carburo metalico es barico.

208,~ Proceso de polimerizacidn de etileno =~
con catalizador compuesto de 0xido metélico del grupo
6a ¥y un carburo glecalino-térreo, Segin la reivindicacidn

128, en el que ol carburo metalico es estrdéncico.
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21%.~- Proceso Ge polimerizacidn de etilenc -

con catalizador compuesto de éxido metélico del grupo -

6e ¥y un carburo glealino~térreo, segin la reivindicacidn
122, en el que dicho Oxido de molibdeno estsd sustentado
sobre una proporcién meyor gue un o0xido metalico diffcil
mente reducibhe, el carbure metalico es calecico y la Tre-
lacion en peso entre el carburo célcico y el catalifm;
dor de dxldo de molibdeno es de 0,5 a 5 eproximadamsnte.

228,- Proceso de polimerigacion de etileno -
con catalizador compuesto de dxido metdlico del grupo -
6a y un carburo alcalino~-térreok segin reivindicacidn
18, gue comprende la puesta en contecto de etileno con
un carburo de un metal seleocionado entre el grupo con-
sistente en calcio, estroncio y bario y un catalizador
que comprende esencislmente un dxido de molibdeno, a
una temperaturs de reaccidn comprendida entre 100 y
3502C gproximademente, y la Separacién de un polimero
asi.producido, que tiene un peso moledular de 300 aproxi
nadamente, por lo menod.

238,~ "PROCESO DE POLIMERIZACION DE ETILENO
CON CATALIZADOR dOMPUESTO DE OXID0 METALICO DEL GRUPO
6a Y UN CARBURO ALCALINO~-TERREOY,

Segun queds sustenciabmente descrito en la -

oofles
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.pragerts Ueroria, que consta de treinta y dos hojas es-

critas a maquina por una sola cara.
Madrid. 5 de Diciembre de 1.969.
UNION ESPANOLA DE EXPLOSIVOS, S.A.
P.P.

Firmado: M.% Dolores Jorgdara



	Bibliographic data
	Description
	Claims



