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Este invento se refiere a un nuevo proceso de po-
limerizacidn, a muevos productos originados por polimeriéa-
cidn. lids especificamente, este invento se refiere & un nue-
vo proceso de polimerizacion del etileno, propileno ¢ sus =
mezcles en presencia de un metal alcalino y un material ca-
telitico s0lido que contengs un 6xido de un metal del Grupo
6a (sub-grupo de la izquierda del Grupo 6) de la Tabls Pe-
riddica de Mendelejef, por ejemplo, uno de los 4xidos de Cro
mo, Molibdeno, Wolframio ¢ Uranio. Uno de los objetivos de -
nuestro invento es el de suminisirar nuevos y altamente efice~
ces y utiles catalizadores pera la preparazidn de polimeros -
de elevado peso moleculer a partir de mezclas gaseosas que
contiene etileno. Otro objetivo es el de proporcionar un -;
proceso de polimerizacidn del etileno cuyocs rendimientos en
polimero sélido esté notablemente incrementado, fremte a los
rendimienjos obtenidos hasta shora mediante el empleo de éxi-
dos sub-hexgvalentes del Grupo 6a de metales. Otro objetivo
es proporcionar un nuevo proceso para lsa polimerizacién del
etileno y su conversion en polimeros sélidos, generglmente,
de elevado peso molecular. Otro objetivo més de nuestro in-
vento es el de proporcionar un nuevo proceso para ls conver-
sion de mezclas gaseosas, compuestes ﬁrimordialmente por eti-
lemo, en materigles sdlidos resinosos ¢ materiales plazticos
de elevado peso molasculsar.

Un ulterior objetivo es de proporcionar un procéso
de baja presidn ¥ temperaturs relativaments baja para la con-
versidén de gases que contlenen etileno en materisles resino-

308 6 plésticos de elevado peso molecular. Otro objetive de
este invento es el de proporcionar un proceso pera lag copo-

- . « ? . . . .
limerizacion del etileno con otros materisles polimerizables,
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sobre todo con una mono-olefine generalmente gaseosa tal
como el propileno, para la obtencion de nuevos materiales
resinosos., Estos y otros varios objetivos de nuestro in~
vento se pondrén de manifiesto mediante la siguiente des-
cripcién. En resumen, este proceso original comprende -
principalmente lg conversidn del etileno en polfmercs so-
lidos cuyo peso molecu;ar.geperalmente es e}eVado, median
te contacto con un metal alcalino y uno o ngs oxidos de -
cromo; molibdeno, tpngsﬁeno 0 uranio, por ejemplo, un trié
xido de molibdeno parcialmente reducido,rextendido sobre
un soportes AGn cuando preferimos utilizar metales alcal-
nos como tales, podriasmos utilizer igualmente compuestos

de diversas alesciones 6 compuestos similares a las aloa~-
ciones, por ejemplo, los diversos siliciuros de los mete-
les alcelinos., Este proceso original se realize a tempe-
raturas comprendidas entre los 759 y aproximadamenfe los
3252C,, preferiblemente entre 13050 y 2602 C, y a presio-
nes comprendidas entre las atmosféricas y 1054,6 Kg/em2 6
m&s, vreferiblemente entre 14,06 y 351,5 Kg/em2, O apro-
ximadamente alrededor de lss 70,3 Kg/cm2, Los materiales,
normalmente sdlidos, producidos por conversidon catalitica
tienden g acumularse sobre y a penetrar en el catallizador.,
Resulta deseable facilitar a la zona de reaccion con un me=-
dio 1iquido que sirva, no s6lo como medio de reasccidn, sino
que sirvs igusimente como disolvente de los productos 86~
lidos originsdos mediante esa reaccidn. Entre los medios -
edecuados de reaccidn liquidos en la polimerizacién del eti-
leno se incluyen diversos hidrocarburos, sobre todo los hi-
drocarburos aromgticos tales como el benzeno, tolueno 6 xi-

leno (dimetilbenceno). Para la polimerizacidén del propileno,
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se prefieren medios de reaccidn menos alkilizables taleg -
come las cicloparafings, por ejemplo, el ciclohexano 6_&3-
cehidronaftaling 6 perafinas, por ejemplo, iso-octano. Sin
embargo, la transformacidn de gases que fontienen etileno

0 propileno pueden efectuarse en susencia de un medio 1i-
quido de reaccidn o disolvente y el catalizador que contieg=-
ne productos sdlidos acumulados por conversién polimérica
puede ser tratado de vez en cuando, dentro o fuers de lg -
zona de transformacion, con el fin de eliminar los produc-
tos originados por dicha transformescidn y si ello fuera ne-
cesario, para reactivar 0 regenerar el catalizador para su
emplso ulterior.

Lg practica del proceso de este invento conduce a |
los homopollmerosﬁel etileno, polimeros del propileno y copo-
limeros del etlleno-proplleno con gamas muy verigbles de pe-
808 moleculares y concomitantes propiedades fisicas ¥y mecar
nicas que dependen de la seleccidn de las condiciones exige
tentes durante la operacién. Este ingenioso proceso de carag
teriza por su extremada flexibilidgd tento on lo que a di-
chas condicionés‘se refiere, como g la serie de productos_-
que puede‘oyiginaro_Asi pués, este procesc se pueds reali-
zer en une amplisima gema de temperaturas y presiones. Le -
practice del presente proceso puede conducir homopolimercs
tipo grasa del etileno, que poseen ung gamg de pesos molg-
culares que va de 300 a 700; homopolimeros de aspecto céreo
del etileno, con una viscosided especifica gproximada (x 103),
entre 1,000 y 10.000 y duros, homOpollmeros resinosos del -
etlleno con una viscosidad especifica aprox1mada (x 105) de
10,000 a més de 300,000 [ (4 relativa - 1) x 10%]. AL especi-

ficar la denominacién "polietilemo duro ¥ resinoso" tal como

- -
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se utilize en las prégentes especificaciones y reclamacio-
nes, queremos decir un polimero cuya temperatura de fragi-
1idad estd por debajo de los =502C (Método D746-51T de -
ASTH ), resistencig al choque supéridr a 2,97 Xgn. por cada
5. 2,54 cm. de ranura (liétodo D256 = 47T, ASTH Miquina Izod)
v un coeficiente minimo de alargamiento a temperatura am-
biente (259 C) del 100%.
.A ée puede utilizar el proceso del presents lnvento
para llevar a cabo la copolimerizacidn del etileno con otros
10. metales polimerizables, sobre todo con el propileno., El pro-
pileno por 8! solo ha sido polimeriszado, mediante el empleo
de logbatalizadores del presente invento, en un polimero sé=
1ido. Otros materiales polimerizgbles incluyen hidrocarburos
mono-olefinicos tales como los n-butilenos, isobutilénos,
15, t-bﬁtiletileno, y similares, generalmente en proporciones com
prendidas aproximadamente entre 1 y 25% por peso, baéado en
el peso del etileno.
Una de las principalee caracteristicas del pre-
sente invento esta en el empleo conjunto como catelizador
20, de un §xido de metml del grupo 6e ¥y un metel alcalino, por
ejemplo, 1litio, sodio, potasio, rubidio é cesio. Podemos -
utilizar también mezclas de metales alcalinos, por ejemplo
ol eutéctico, sodio-potasio, 0 bien aleaciones que llevan -
meteles alcalinos. El empleo de un metal alcalino en la zo-
25. ng de reaccién, tiene. numeroseas, importantes y practica con

. . ?
secuencias, en comparacion con aquellos procesos en los que

®e utilizan catalizadores de 0xidos de metales, sin metales
alcalinos. Asi pués, en presencia de ambos, metales alcali-
nos y catalizadores de 0xidos de metales, se pueden obtener

30. del etileno altos rendimientos de polimeros sélidos, dado que
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¢l cubalizador de Oxidos de metales puede funcionar perfeo-

tamente en presencia de grandes cantihdes de un medio 1iqui-
do de reaccidn, el catalizador de éxido de metal mantiene =
durante mucho tiempo su potencial de polimerizacién (prolon
gada vida catalizadora); pueden producirse unos polimeros
cuyas gemas de caracteristicas fisicas y quimicas sean las
requeridas controlando las varisbles de la reaceidn, etc.,
como se vera en la detellada descripeién y ejemplos que —
vienen & continuacidn.

La funcién 6 funciones de los metales alcalinos
en nuestro proceso, no estan bien comprendidas. Los metales
alcalinos no son exclusivamente catbalizadores pafa lg poli~-
merizacion del etileno § propileno para obtener polimeros -
normalmente sélidos de elevado peso molecular, bajo las co_rg,t
diciones aqui descrites. Con todo, los metales alcalinos pro
mieven la accion de los catalizadores de dxidos de metales -
del Grupo 6a para incrementar la productividad (rendimiento
en polimero) de dichos catelizadores, cosa que a veces hgcen
prodigiosamente. Se podria suponer que los metales alcalinos
funcionan meramente para reaccionar con venenos del catalize-
dor que pudieran ester presentes en reducidas proporciones
del orden de S0lo unas pocas partes por milldn, en el etileno,
propileno y/6 en el medio Ifquido de reaccidn; sin embargo,
hemos comprobade que incluso utilizendo en grado extremsda-
mente puro el etileno, propileno y medio l:'.quido de reaccidn
que han estado en contacto con metales alcalinos bajo con&i—
ciones de reaccidn ¥ que posteriormente se pusieron en con=
tacto con una zona sparte con un catalizador de éxido de mo-
libdeno, no logra producir polimeros sdlidos con tan gran ren
dimiento ni de igual cslidad que los que e pueden producir -

mediante el yroceso del presente invento,:
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Hemos descubierto ademas, que los metales glcali-
nos activan &2 tal forme s los catelizadores de 6xido de mo
libedeno, que ello nos permitid, por vez primera en lo que a
nosotros respecta, obtener polimeros sdlidos poniendo al -
etileno en contacto con el M003, por ejemplo, Sin un sopor=
te que contfibuya notablemente a incrementar la zona de su-
perficie sobre la cual estd extendido el U005, Otro efecto
sorprendente e inesperado fué el de que el etileno se puede
convertir en polimeros normalmente sélidos poniéndolo en -
contacto con un metal alealino y un 6xido catalizador sdli-
do en el que el metal del grupo 6a esté inicialmente presen—
te en formas de tridxido, mas que como 6xido subhexavalente
de metal del grupo 6z, lo cual es esencigl cuando no se uti-
liza un metal alcalino en la zona de reaccidn. Antes de nues
tro invento, los oxidos subhexavalentes. del molibdeno eran -
conocidos como catalizadores para la polimerizacidn del eti-
leno y su conversion en polimeros normalmente sdlidos sélo
cuando estaban soportados en tres Oxidos de metales dificil-
mente reducibles; titanita, circonita y eltmine. En presen-

cia de metales alcalinos, los catalizadores de Oxidos de me-

tales del grupo 6z se pueden emplear no solo en soportes

de alimina, titanita 6 circonita, sino también sobre ung -

enorme variedad de otros soportes para la polimerizacidn

del etileno y/0 propileno para la formacidén de polimeros
normslmente sélidos, por ejemplo, soportes de silice, de gel
de silice, kieselguhr, diatomeas, silicato de aliming y si-
licatos de gluminio, tales como diversas arcillas y tierras
blanquemdoras e incluso carbon absorbente, el cual sin em-
bargo no se prefiere. En un proceso practico, es preferible

proporciongr un dxido de metal dificilmente reducibie pera
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los catalizadores de 0xidos de metales del grupo 6a, por
ejeuplo le allming-gamma. Lz proporeidn de metales alca%
linos utilizada se puede variar desde sproximadamente 0.001
hasta casi 2 partes por peso por parte del peso del cata-
lizador 0xido de metal (peso total del catalizador sblido).
La actividad promotora de los metales se increpenta g medi-
da que auments su peso atdmico. Se pueden determingr las -
proporciones Optimas en casos esPecificos, mediante expe-
rimentos a peguefia escala con las alimentaciones especifi~
cas, medio liquido de reaccidn, temperatura, presidn y ne-
turaleza del producto que se desea. Generaluente se utiliza
sodio en proporciones que oscilan entre 0.01 ¥ aeproximgdg-
mente 2 partes por peso por parte del peso del catelizador
de molibdeno en relaciones comprendidas entre casi 5 ¥ unos
3.000 volimenes § més de medio liquido por parte del peso-
del catalizador Oxido de metal,

Las proporciones relativas de soporte al &xido
de metal catalitico no son critices ¥ se pueden veriar en
una gamg relgbtivamente amplia de tal forma que cada conpo-
nente esté presente en cantidedes de el menos aproximsda-
mente 1 por ciento en peso. Las relaciones de proporcidn
usuales de los Oxidos de metsles se encuentran en lg gemsg
de eproximademente el 1:20 g1-1:1, es decir, casi 1:10.
Debemos utilizar catelizadorés de Oxidos de metales de alds
mina acondicionada, compuestos por bases ge alﬁminargamﬁa con
teniendo aproximadamente del 1 al 80%, preferiblemente del
5 al 35%, 6 eproximedamente el 10%, de xidos de meteles -
cataliticos ehi soportades.

Los soporfes de slimina=gamma, titenita y circo-

nita pars nuestros catalizadores se pueden preparar de cugle
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quier menera conmocida, y los Oxidos de molibedeno ¢ de otro
metal del grupo 6a podrian incorporarse s, 6 depositarse -
sobre, el soporte de cualquier maners conocida, por ejemplo,
coro Se describe en lg sclicitud de Patehte U.S.4, rémero
223.641 de Alex Zletz y lo solicitud de Patente U.S.A. ne
223.643 de Alan K, Roebuck y Alex Zletz, ambas depositadés
el 28 de abril de 1.951. Se han logrado excelentes resulta-
Gos con polihdeno-alﬁmina; cromo-gluming y tungsteno-aliming
que, pueden ser catelizadores del tipo utilizasdo para reali~-
zar el hidroformado, emplcindose la palabra "hidroformado"
para significar los procesos sgimileres al tiﬁo descrito eﬁ
las Memorias de Patentes USA 2.320.147 - 2.388.536 y 2.357.332,
otc., EL molibdeno, o cualguler otro compuesto de oxigeno y
molibdeno, tal como el molibdato de cobalto, pueden ser in-
corporados a le base catalitica de cualquier manera conocide
tel como, por impregnacidn, coprecipitacidn, cogelificacidn
y/6 absorcidén y la base catalitica y/0 catalizador acabado
pueden ser estebilizados en su bgse de lgs manergs conocidas
heste shora y ttilizadas en la preperacion de catalizadores
de hidroformado 6 la de hidrorefinado. Los catelizadores de
molibdato de cobalto se pueden preparar tsl como se describe
en las Memoriass de Patentes U.S.A. 2.393.288 - 2,486,361, etc.
Las sales de cobalto, calcio, niguel y cobre de los &cidos
crémico, tungsténico ¥y uranico tembién se pueden emplear, con
6 sin soporte.

El catalizador puede ser estabilizado con silice -

(Memoria de Patente USA 2.437.532-3)y 0 con ortofosfato alumi-

rico (Memoria de Patente U.S.A. 2.440.236 y 2.441.297)p & bien
cualquier otro estabilizedor ¢ modificador conocido., El cata-

lizador puede confener o0xidc de caleio (Patentes USA. nimeros



5e

10,

15.

20.

25.

30.

374629

2423172 ¥y 2.447.043), & la base puede estar bajo ls foy-
na de aluminato de zinc espinela (Patente UsS.de 2.447.016)
y también podria contener apreciables cantidades de circo-
nio 0 de titanio (Patente USA. 2.437.531-2). Cxidos de otros
metales tales como el magnesio, nickel, zihc, vanadio, torio,
hierro, etc., podrien estar presentes en cantidades menores,
por debajo de 10 peso por ciento del catelizador total.

Aunque, tal como se especifica exrriba, no es nece-
sario efectuer ningun tratamiento reductor g los catalizgdo~
res de dxidos de metales, siempre que se utilicen en presen-
cia de un metal alcalino, en el procesado comercigl se pre-
fiere un tratamiento reducvor 6 de acondicionsmiento, EL -
tratamiento de acondicionamiento ¢ de reduccidn de los dxi-
dos de metales hexavalentes del grupo 6a, Se realizs prefe%
rentemente con hidrégeno, pese a gue tambiég ge pueden empiear
otros agentes reductores teles como el mondxido de carbono,
mezclas de hidrogeno y mondxido de carbono (agua, gas, zes
de sintesis, etc.) diéxido de azufre, sulfuro de hidrégeno,
hidrocarburos dehidrogenables, e%c., puedem emplearse, Se
puede utilizar el hidrogeno como agente reductor a tempe-
raturas entre los 3502C y gproximadamente 8509C, La presidn
parcisl del hidrdgeno en le operacién‘ds reduccidn 6 acon-
dicionamiento se pueds cambiar de presiones subatmosférifas,
por ejemplo incluso 0,007 Kg/cm2 (absoluta), a presiones re=-
lativemente elevadas que llegen haste de 210,9 Kgfem2, e in-
cluso mayores. La operacidn de reduccién mas simple se pue-
de reelizer sencillamente con hidrdgeno a ung presidn si-

milsr a la de la atmdsfera.

La reduccidn parcial del catalizador de dxido de

metal on la que helle presente el metal en su estado hexava=
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~ lenke, paede llevarse a cabo en presencig de un alkali

promotor, antes de poner en contacto la combinacidn del
catalizador con el etileno. En ocasiones hemos podido -
observar que se puede eliminar ¢ reducir sustencislmente
un periodo de induccidn previo a la polimerizacidn del
etileno introduciendo hidrdgeno a presiodn en el reactor
que contiene el disolvente, etileno, catalizador de Oxi-
do de metel y metales alcalinos, por ejemplo, a presio-
nes .del hidrdgeno entre aproximadamente 0,703 y casi -
63,28 Kg/em2, preferiblemente entre 7,03-28,12 Kg/cm2;
bajo éstas condiciones, una pequefia proporcidén del eti-
leno queda reducida a etano.

El hidruro de aluminio y litio, agente reductor
excepcionalmente activo, acondiciong y activa e los ca-
talizadores que contengen 0xidos de metales hexavelentes
del grupo 6e incluso a temperaturas tan bajas como ia de
352C, pese & que suele utilizarse g temperaturas genera-
leé comprendidas entre los 100 y los 3002 C, Por ejemplo,
en le practica, un catslizador que contenga, ya sea en es-
tado libre § combinado, MoO3 (por ejemplo combinado como
en el CoMo0, ), se le trata con una suspensidn de LiAlH,
en un hidrocarburo disolvente 1iquido con unss relsciones
6 proporciones de pesos gproximades desde 0.C1l hasta 1 LiAlH4
por peso del catalizador solido. EL hidruro sédico (6 sodio
més H2) resulte eficaz en la reduccidén y acondicionamiento
de catalizadores hexavaelentes de los Oxidos de metales del
grupo 6a tales como el MoO3 a temperaturas agproximademente
superiores g los 1802 C, pudiéndose emplear en las mismags -
proporciones que el iiAlH4.

El tratemiento de acondicionemiento y reduccidn de
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lcs Hxidoa de metales del grupo 6a, se puede seguir y OOPP
trolar mediante un englisis con ung solucidén de sulfato cé-
rico, acido sulfirico, mediante la cual se puede determinar
con toda exactitud el estado medio de valencis bien dek mo-
libdeno & de cualquier otro 6xido de metal del catalizador.
Al determinar el estado medio de valencig de metales tales
como el molibdeno en cgtalizadores tales como el 00y par-
ciglmente reducido, soportado sobre dxidos de metales de -
Gificil reduccidn como la slimina-gemme, €S necessrio cono-
cer el contenido total de molibdeno y el nimero de miliequi-
velentes de reactivo patron de oxidacidn requeridos para -
reoxidar el molibdeno parciglmente reducido g MoO . Un sde-
, 3

cuado procedimiento de oxidacion consiste en pesar aproxi--
nadamente un gramo de catalizador finamente molido y reciéﬁ
reducido y verterlo en un frasco Erlemmeyer de 250 milfli-
tros, afiadiéndole 25 mililitros de solucidn 0.1 N de sulfato
cérico y 25 mililitros de Acido sulffrico 1:l. Se deja repo-
ser esta mezcle Qurante cuatro dias a temperaturs ambiente,
agitandola con frecuencis. Al principio se escogid este in-
tervelo erbitrariamente, pero mas tarde se comprobd que era
nas que suficiente este tiempo para que tu¥iers lugar lg oxi-
dacion. Después se filtra y elimina el residuo s6lido y el
exceso de solucién cérica determinada mediante la sdicidn de
un exceso de solucidn patrén de sulfato ferroso, ls cual .se
valora a su vez con una solucidn cérica patrdn wtilizando -
como indicador ortofenantrolina ferrosa. El total de molib-
deno contenido por la muestra se determing disolviendo di-
che muestra en una solucion gcida de acido fosférico, redu-
ciendo el molibedeno mediante un reductor Jones, recogiendo

le solucion reducida en slumbre férrico y valorando el idn
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ferross resliarte con una solucidn de sulfato cerico nor-

mal., A partir de los valores obtenidos, Se puede determi-
ner el estado de oxidacidn del molibdeno.

Se lleva a cabo la reduccidn parcial de la mo-
libdena u otro tridxido de metal del grupo 6a hasta el punto
en que el estado de valencia medio del metel catalltico del
cataligzador se halle dentro de la gama de gproximadsmente -
5,5 a 2, preferentemente entre 3,0 y 5,0 aproximadamente,

_ El-tratamiento de acondiciongmiento anteriormente
deserito es necesario no solo para el catalizador nuevo,
sino que es igualmente preciso para el catalizador que ha
quedado relativamente inactivo en le fase de polimerizacidn.
Segin se describirg mas adelante, el polfmero formado en la
reaccidn de polimerizecidn debe ser retirado contimua o inter
mitentemente de las particulas de catalizador, preferente-
mente por medio de disolventes y es ususlumente necesario o
desegble acondicionar una superficie catalizadora que ha sido
asl liberada, en cierto grado, del polimero antes de emplear-
la nuevamente para efectuar la polimerizacidn. Cuando ya no
es posible hacer el catslizador suficientemente activo por -
simple retirade del polimero y acondicionamiento con un gas
reductor segﬁn 8e hg descrito anteriormente, puede ser rege-
neredo por extraceidn con agua, sales amdnicas o acidos acuo-
s08 dilu{dos, quemendo posteriormente los depésitos combus-
tibles del mismo con 0xigeno seguido de la fase de acondicio=
nemiento. Se puede practicar la destoxificecidn de los cata~
lizadores por tratamiento con soluciones acuosas diluidas de
pergcidos teles como acido permolibdico, pervanidico o per-
tungstico, seguido Gel acondicionamiento con hidrdgeno de los

catglizadores,
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Ge nuede emplear los catalizadores en varias for-
mas ¥ tamafios, por ejemplo bajo forme de polvo, erémulos,
microesferas, torta de filtro molida, grumos, ¢ nddulos
conformados. Una forma conveniente en la que se puede -
emnplear los catalizadores es como grénulos de un tamafio
medio comprendido entre 20-100 mallas por cada 2,54 C. aproxX,

La materia de carga pars el presente proceso
de polimerizacidn comprende con preferencia esenciglmente
etileno. Las materias de carga de etileno pueden contener
hidrdgeno e hidrocarburos, como en las corriembes de zas -
de refineria, por ejemplo, metano, etano, nropanc, etc,.
Sin embargo, es preferible emplear materias de carga de
etileno lo mas puras y concentradas que se pueda obte-
ner. Cuando la materia de carga contiene propilkeno asi
como etileno, =stas dos olefinas pueden contribuir a lg
produccidn de productos resinosos de elevado peso mole-
cular,

Es deseable reducir al minimo o evitar la intrg
duccidn de oxigemo, bidxido de carbomo, agua o compuestos
del azufre en contacto con el catalizador.

En general, se puede efectuar la polimerizacidn
en el presente proceso a temperaturas conprendidas enfre
752C y 325¢C a@roximadamente.'Usuaimenme, se efectila la -
poiimerizaéién en el presente proceso g temperaturas com-
prendidas entre 1108C. y 275¢C. agprogimadamente o la gama
mbs estrecha preferida de los 220 g 2602C. aproximadsmente.
El uso conjunto de temperaturas de poliﬁerizacién coupren—~
didas entre 230 y 2602C gproximadamente y un medio de -
reaccidn de hidrocarbﬁro 1{quido tal como el benceno, xi=-
lenos, decalina, o metil decalinas es altamente deseable

para la produccidn de polimeros de etileno que tengan e
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viscossdace3 aopecificas (X105) comprendidas por termino me-

dio entre 10.000 y 30.000'aproximadamente en las operacio-
nes continuas con periodos en corriente relativemente largos
y catalizadores activos.

Se ha comprobado que el presentes proceso puede ser
emplegdo para lg produccién de hetero- y homopolimeros de -
etileno de peso moleculgr relgtivamente elevado a presiones
relativamente bajas. Se puede efectuar el proceso de la pre-
sente invencidn en cierto grado incluso o presidén atmosférica.
El Limite superior de la presidn parcial de etileno en el pro-
ceso viene dictado por consideraciones economicas y limitg-
ciones de equipo y puede ser de 703 Kg/em2, 1406 Kg/em2, o
incluso més. Una gama de presién de etileno generalmente -
Wtil y econdmicamente desesble estd couprendida entre 14,06
¥ 351,53 Kg/cm2 aproximadamente, con preferencia entre 35,15
y 105,46 Kg/em2, por ejemplo a 70,30 Ke/em2, sproximadamentes

EL tiempo de contacto o la velocidad espacial empleg
dos en el proceso de polimerizacidn seran seleccionados con re-
ferencia g las otras varigbles del proceso, catalizadores, el
tipo de QSpecifico de producto deseado y el grado de conver-—
5idn del etileno deseado en cualquier serie o paso dado sobre
el catalizador. En general, ests varigble puede ser gjustads =~
fgeilmente para obtener los resultados deseados. En las opera-
ciones en las que se hace fluir en continuo la materia de car-
gs de etileno dentro y fuera de contacto con el catalizador
s0lido, las velocidades espaciales horarias del liquido apro-
piadas se seleccionan habitualmente entre 0,1 y 10 volimenes
aproximadamente, con preferencia entre 0,5y 5 volimenes apro~
ximademente o 2 volimenes aproximadamente de solucidn de eti-

leno en un medio de reaccion liquido, que es usualmente un -
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hiérocerharo ecordtico tal como benceno, xilenos o tetra= |
ling, o un hidrocarburo cicloaliféxico, tal como decgli-~ .
na (decahidronaftalenog. La centidad de etileno en tales
soluciones puede estar comprendida entre el 2 y 5ozen peso,
con preferencia entre el 2 y 10% en peso aproximadamente

0, por ejemplo, entre el 5 y 10% en peso aproximadamente.
Hemos observado que cuando se reduce la concentracidn de
etileno en el medio de reaccidm liquido por debajo de agpro-
ximadamente el 2 por ciento en peso, el peso molecular ¥ la
viscosidad de fusion de los productos polimeros descienden
bruscamente. La velocidad de polimerizacidn del etileno -
tiende a aumentar cuando se aumenta la concentracidn del
etileno en el medio de reaccidn 1iquido, Sin embargo, la
velocidad de polimerizacidn del etileno para formar poli~
meros normglmente sélidos, de elevado peso molecular debe

ser tal que no dé dichos polimeros sdlidos en cantidades

que excedan de manera notable la solubilidad de los mismos

en dicho medio de reaccidén liquido bajo las condiciones de
reaccidn, usualmente de hasta 5-T por cieuto en peso apro-
ximademente, excluldas las cantidades de productos po-
limeros que son adsorbidas selectivamente por el catalizador,.
dunque se puede usar concentraciones dp’etileno guperiores

al 10 por ciento en peso en el medio de reaccion liquidc,

las soluciones de polimero de etileno superiores al 5-10j% en
el medio de reaccidn resultan muy viscosas y diffciles de =
manipular y puede tener lugar un grave agrietamiento o fisue
racidn de las particulas o fragmentos del catalizador de dxido
de metal sélido, resultando en el arrastre del catalizador -
bajo formz de polvos finos con la solucidn de productos de -
polimerizacidn y una pérdida considerable ds catalizador del

reacitor.
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En las operaciones en serie, se emplea unos -
periodos de trabajo comprendidos entre media y 10 hores
aproximadamente, usualmente entre 1 y 4 horas aproxima-
damente, y se carga la autoclave de reaccidén con etileno

5. cuando desciende la presidén como comsecuencis de la reac-
cion de conversidn de etileno.

La relscidn en peso disolvente: catalizador -
puede varigr dentro de la gama de 5 a 3000 gproximadaments,
o incluso més elevada para los sistemes del proceso de fa-

10. bricacidén. EL empleo de relaciones muy altas disolvente:
cataligador, que resulta posible gracias a la presencias
de un metal alcalino en la zona de reaccidn, es muy im-
portante para la obtencidn de altos rendimientos de po-
limero.

15, Se puede polimerizar el etileno en la fase ga-
Seosa ¥ en ausencia de un medio de reaccidn liquido'por
contacto con los catalizadores de metal alcalino y oxido
de metal del grupo 6a. Después de completar la reaccidn
de polimerizacidn deseads resulta ya posible tratar el -

20. catalizador s6lido para la recuperacidon de los productos
de polimerizacidn sélidos, por ejemplo por extraccidn
con disolventes apropiados. Sin embargo, con el fin de
obtener velocidades mas elevadas de conversidn de etileno
y con vistas a elimingr continuamente los productos de

25, conversidén sblidos del catalizador, es deseasble efectuar
la conversidn del sbileno en presencis de medics de reaccidn
liquidos apropiados. También se puede emplesr el medio de
reaccidn liquido como medio de contactacidn del etileno
con el catalizador preparando una solucidn de etileno en

30. el medio de reaccion liquido y contactando la solucidn

resultante con sl catalizador de polimerigacidn.
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El medio de reaccidn liguido funciona como digol-
vente para eliminar paerte del producto normalmente séIido
de la superficie del cataligzador.

Se puede emplear varias clases de hidrocarburos
o sus mezclas que son liquidas y précticamente inertes ba-
jo las condiciones de reaccion de polimerizacidn del pre-
sente proceso. Se puede emplear miembros de las series -
de hidrocarburos aromaticos, particulermente los hidro-
carhuros aromdticos mononucleares, g Sagber el benceno, |
tolueno, xilenos, mesitileno y mezclas de Xileno-p~cimeno,
También se puede emplear el tetrahidronaftaleno. Ademas,
podemos emplear hidrocarburos aromaticos tales como el
etilbenceno, isopropilbenceno, n~propilbenceno, sec-butil |
benceno, t~butilbenceno, etiltoluenos, etilxilenos, hemi- -
metileno, seudocumeno, prehniteno, isodureno, dietilbence-
nos, isoamilbenceno y similares. Se puede cbtener fracciones
de hidrocarburos aromgticos apropisdas por la extraccidn
selectiva de las naftas aromaticas, a partir de las operacig
nes de hidroformecidn tales como destilados o productos re-
siduales procedentes de las fracciones de ciclos de glimen—

P 4 .
‘tacion de operaciones de craqueo, etc.

Tembién podemos emplear ciértos naftelenos alqui
licos que son liquidos bajo las condiciones de la reaccidn
de polimerizacidn, por ejemplo, l-metilnaftaleno, 2-isopijo-
pilnaftaleno, l-n~asmilneftaleno y similares, o fracciones -
producidas comercislmente conteniendo estos hidrocarburos,.

Tembién se puede emplegr ciertas clases de hidro-
carburos aliféticos como medlo de reaccidén de hidrocarbure
liquido en el presente proceso. Asl, podemos emplear varios

hidrocarturos saiurados (alcanos ¥ cicloglcanos) quq/son 1:'.qzi.dos
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bajo las condiciones de reaccion. Se puede emplear bien

alcanos 0 cicloalcanos puros o mezclas que Se puede obte-
ner en el comercio, desprovistas de venenos catalizado-
res. Por ejemplo, podemos emplear naftas o kerosenos de
primera destilacidn conteniendo slcanos y cicloalcanos.

Especificamente, podemos emplear aleanos liquidos o li-

cuados tales como n-pentano, n-hexano, 2,3-dimetilbutanc,n~octy

iso-octano, (2,2,4-trimetilpentano), n-decano, n-dodecano,
ciclopéxano; metilciclohexano, dimetilciclopentano, etil-
ciclohexano, decelinm, metildecalings, dimetildecelinas

y similaresa.

Tambief podemos emplear un medio de reaccidn
de hidrocarburo 1iquido comprendiendo olefinas 1iquidas,
por ejemplo, n-hexenos, ciclohexeno, l-octeno, hexadece-
nos y similares.

Los productos de polimerizacidn normalmente -
80lidos que son retenidos sobre la superficie del cata-
lizador o polimeros de etileno similargs a la grasa pueden
funciongr por si mismos, en cierto grado, como un medio
de reasccidn de hidrocerburo licuado, pero es altamente -
deseable afiadir a los mismos un hidrocarburo reductor de
viscosidad, tel como los mencionados anteriormente, en la
zone de Treaccidn.

EL medio de reaccidén de hidrocarburo 1iquido -
debers ser liberado de los venenos por tratamlento de aci-
dos, por ejemplo con &cido p-toluenosulfénico, acido sulfi-
rico, o por tratamientos equivalentes, por ejemplo con ha-
luros de aluminio u otros catalizadores de FriedeliCrafts,
anhidrido maleico, caleio, hidruro céleio, sodio u otros
metales alcaglinos, hidruros de metal glcelino, hidruro de
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aluminio de litio, hidrdgeno y catalizadores de hidro
genacion (hidro-refinacidn), filtracién o través de una
columna de granos de cobre o mebgl del.grupo 8¢, etc.,
0 por combinaciones de tales tratamientos. ’

Bemos purificado los xilenos quimicamente puros
por reflujo con una mezcla de. catalizador de MoO3-A1203
y LiAlH, (50 c.c. xileno-l g. catalizador-0,2 g LiAlH4)

a presion atmosférica, seguido de la destilacidn de los
xilenos. Se puede lograr une purificacidn gin mis efectiva
del disolvente por calentamiento del mismo a 225-2502C,
aproximadamente con sodio e hidrégeno o NaH en un reéi-
plonfe a presidn.

Se puede realizer ficilmente el combrol de le -
temperatura durante el curso del proceso de conversidn I
del ctileno debido a la presencia en la zona de resccidn
de una gran mase de liguido que tiene una capacidad -
térmica relativamente alta. El medio de resceidn de hi-
drocarburo liquido puede ser enfrigdo por intercambio
térmico dentro o fuera de le zona de resccién. Hay que
hacer sonstar, sin embargo, gue en algunos casos el di~
solvente puede estar presente como ung fase geseosa denssa.

Cuando se emplea disolventes tales como 1los xi-
lenos, puede tener lugar algﬁna alquilacién de los nismos
por el etilecno bajo las condiciones de resccidn. EL pro-
pileno es un agente alquilante mucho més reactivo que el
etileno y cuando estd presente el propileno en la alimég
tacidn es deseable emplear un disolvente no alquilatable

tel como la decalina. El alquilato se retira con gradg -

en el presente proceso, puede ser separado de la mismg =

. . . .
por destilacion fracciocnads ¥y 81 se desea, se puede volver
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g la zona de polimerizacién.

En la figura que se acompafla Se muesira un -
diagraema ilustrativo del proceso de fabricacidn que in-
dica un método por el que se puede efectuar el proceso
de nuestra invencidn. Le materia de carge olefinica, eti
leno o una mezcle de etileno-propileno, pasa a traves -
de un compresor 10 en el que se eleva su presidén a un -
velor epropiado, por ejemplo, entre 35,15 y 140,61 Kg/em2,
luego & le cimere 11, gue estd provista de un agente desoxi
genante apropiado tal como cobre metalico g 1502C, luego
dentro de la camera 12 que estd provista de un Teactivo
deshidratiente tal como alimina adsortiva, sulfato calcico
enhidro, gel de silice o reactivos de secado equivelentes,
Iuego Se pasa la materia de carga Secada desde lg cémars
12 a la cémara 13 donde Se elimina el bidxido de carbono
de la materia de carga. La cémera 13 estd provista de un
reactivo apropiado, por ejemplo, hidréxido depositado so-
bre amiento o con cualquier otro reactivo descarbonatante
eficaz. La materia de carga puede ser gecads posteriormente
si es necesario después de abandonar la clmers 13. Lg ma-
teria de carga asi purificada contiene usualmente menos de
50 partes por millon de oxigeno y presenta un punto de ro-

clo inferior a -459C, Luego se pase la materia de carga -

~

purificads a una torre de absorcidén 14, donde se encuen—
tra con una contracorriente de disolvente. El disolvente
o el medio de reaccion liguido puede ser cargados en la -
torre de ebsorcidn Y en el proceso por lg bombg 15 g tra-
vés de le tuberfa provistae de vélvulas Ge compuerts 16 y el
caubiador térmico 17, con lo que Se disponen a ung tempera-

tura apropiads para ls absorcidn, ususlmente entre 15 y 35eC,



aproximadamente aunque se puede user temperaturas supe-
rioves ¢ iaferiores; también se puede carger el disolvgri:te
reciclado procedente de la tuberia 61 en lg torre de gb-
sorcién o puede ser el Unico medio de absorcidn empleado.
5 En la ‘t'orre de absorecidn 14 se produce ung Solueidn que -
contiene entre 2 y 30 por ciento de olefins aproximgdsmente,
por ejemplo 7 por ciento en peso de etileno, y es retirada
a traves de la tuberisz dotads de velvulas de compuerts 18
dentro de una cémara de proteccién 19 para la purificscidn
10, final. La camara de proteccidn pucde contener un metsl ae-~
tivo o hidruro metalico, por ejemplo sodio, u otro metal
alcalino, un metal slcalinotérreo, un hidruro de metal gl-
celino o un hidruro de metel alcalinotérreo. Un material
preferido para usar en la camara de proteccidn es el hi- ,
15, druro caleico. Se puede hacer funcionar la cémars de pro- :
' teceldn a temperaturas comprendides entre 1002C, y 2809C.
eproximademente. Si lg materia de alimentacidn tiene une <
pureze suficiente, la camara de protecoidn puede ser deri-
vade (por tuberias no mostradas) paraddesembocar directg-
20, mente dentro del reactor 25.
A partir de la cémara de proteccidn 19 se descar
ga el etlleno y el disolvente dentro de la tuberis 20, y
luego a través de lg bombg 21 dentrs del calentador 21 con
lo que son dispuestos a la temperatura de polimerizaeién,_
25. por ejemplo, entre 200 y 2752C. aproximedamente. A pariir
del calentador 22 ge pass las carga a través de la tuberis
23, ¥ luego a traveés de ls tuberis 24 dentro del extremo -
inferior de la camera de reaccién 25. Aunque se puede em~
Plear diversos reactores aproplados, en la figura que se

30, acompafia se ilustra un sutoclave dividids en secciones =~
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superict e inferior por el deflector 26. Un mecanismo

agitador 27 sobresele dentro de la porcién inferior del
reactor y en las paredes sSe ha previsto deflectores apro
pigdos 28. El mecanismo agitador puede ser accionado -
entre 20 y 1000 R.P.M,, aproximsdamente, por ejemplo a

650 R.P.M., aproximademente, Resulterd evidente, por con
gigulente que se consigue un alto grado de mezclgdo entre
el catalizados, el metal alcalino, el material olefinico

y el medio de reaccién liquido en la porcidén inferior del
regetor 25. Se puede cargar inicialmente el reactor 25 con
el catalizador de 6xido de metal del grupo 6a y el metal -
glealino a través de dispositivos de tolva de cierre o equi
valentés, y se puede afiadir mis cantidades de catalizador
de 0xido de metel y metal alcalino intermitentemente du-
rgnte el curso de lz reaccién, segﬁn se desee, por medios
gpropiados,

Si se desems, se puede pasar una porcidén del di-
solvente previamente secado a treves de la tuberis con -
valvulas de compuerta 29 y el calentador 30, con lo que se
dispone g ung tempersturs comprendida entre 150 y 3002C,
aproximadamente, dentro de una camars de puesta en cohtac-
to 31 formada por el deflector 32, el mecamismo sgitador
33 y una entrada 34 para el metal alcalino. En el contac—
ta 31 se forma una dispersidén o solucidn intima de metal
alcalino en disolvente y es retirada de la zona superior,
relativamente tranquila del contactor 31 g través de una
tuberias provista de valvulas de compuerts 35 dentro de -
la tuberia 24 y es impulsada por lg bombg 36 dentro del
reactor 25. Un método variante y muy Gtil de purificacidn

del disolvente en ia camara de puesta en contacto 31 con=-
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siste en trailax dicho disolvente con un hidruro de metal .
alcalino, usualmente NeH y un éxido de metal del grupo 6a’
soportado, por ejemplo 10 por ciento en peso de M003-alﬁr
mine gamma, usando asproximedamente de 3 a 10 partes en pe-
so de oxido de metal soportado por parte en peso de hidru-
ro de metal alcalino, a una temperature comprendida entre
135 y 270%C, aproximademente y a velocidedes espaciales ho-
rerias dol 1iguido comprendidas entre 1/2 y 10 aproximada~
mente.

En el reactor 25, se efectiia la polimerizacidn
del etileno, o la copolimerizacidn del etiléno con otros
materiales polimeros teles como el propilenc, e tempera~
turas y presiones apropiades. La concentracidn usugl de -
etileno en el disolvente que entras en el reactor es de apro{
Ximadamente el 10 por ciento en peso y el efluente proceden¥
te del reactor es ususlmente uns solucidn de 2-5 por ciento
en peso de polimero sdlido en el disolvente. Cuando se desea
preparsr un homOpolimero de etileno que tengs una viscosidad
de fusidén comprendide dentro de la gams de ZXlO5 a SXlO6 poi~
sed, las temperaturss preferidass estan comprendidas entre
230 y 2752C. El periodo de Treaccidn puede variar entre 10 y
100 minutos aproximgdamnente.

Se comprenders que en vez de un reactor podemos
emplegr varios reactores en paralelo o en serie. Cuszhdo se.
emplea los reactores en serie, son posibles las varisciones
de temperaturas y presidn, concentracidén de olefins en el -
disolvente, y conceniracidn de catalizador por lo que se =

puede ejercer un mayor control sobre el peso molecular medio

v la gama de peso molecular del producto, asi como del grado

de conversion de cada fase. Igualmente; mediante el empleo
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un cierto nimero de resctores ramificados, tuberias de
Gerivaciln spropiadas y valvulas, resulta posible des-
conectar cualquier reactor del sistema con vistas a su
limpieza y reparacidn.

Lag porcién superior del reactor 25 constituye
ung zons de reposo de sedimentacion en la que las par-
ticulas finas de catalizador y el metal alcalino se de-
positan a partir de la solucidn de producto polimero en
el_@iéolveﬁte de reaccidn y vuelven por le fuerza de la
gravedad a la porcidn inferior agitada del reactor. ILs
solucidon relativamente transparente de productos de reac-
cidn en disolvente es retirads de la parte superior del
reactor 25 a través de la tuberia 37 y la valvule de ex—
pensidén 38, con lo que se permite el descensc de la pre-
sidn a un valor comprendido entre 1,054 y 17,57 Keg/cm2
eproximadsmente. La mezcla del producto se descarga desde
la valvula 38 tangencialmente dentro de un sepesrador, por
ejemplo el separador 39 de tipo ciclonico, con lo que Se
mantiene uns temperature de por lo menos 1502C gproxima-
demente. A partir del separador 39 se descaréa un gas -
que comprende una porcidn importante de etileno en una -
condicidén desprovista de venenos a través de la tuberie
provista de valvulas 40. En el interior del separador 30
ge puede introducir un disolvente cgliente a traves de la
tuberia 51 con el fin de impedir la seperacidn del polimero
sobre lgs paredes del separador.

Ie solucién de polimero en disolvente {maximo de
aproximadamente 5 por ciento en peso de polimero) es reti-
rade del separador 39 a través de la tuberia provista de -

vélvulas 41, dentro del filtro 42, por lo que todas las -
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perticulas Tivas de cgtalizador que hayan podido ser rgs-
tradus, son separades y retiradas a través de lg tuberia{-,
dotada de valvulas 43. §i se desea, la solucidn polimers -

puede ser sometida a la accidén de vibradowss. ultrasénicos,

que efectlian la coagulacidn de las particulas de cetaliza-

dor muy finas con el fin de permitir que sean filtradas mas
facilmente.

La solucion de producto polimero es retirads del
filtro 42 a través de la tuberis 44 dentro del enfriador 45,
con lo que se ajusta su temperatura s un valor conprendido
entre 902C y 200C gproximademente y luego es descargads
a través de lg “’uuber:'.a. 43 dentro del filtro 47. EL producto
polimero sélido es retirado del filtro 47 en 48 y el disole
vente o medio de reaccidn es retirado e través de la tuberfa
49, por donde se puede descargar una porcidn g partir del -
sistema a través de la tuberfa provista de vilvulas 50, una
porcidn puede pasar a través de la tuberis provista de vil-
vulas 51, la bomba 52 y el calentador 53 dentro del Separg-
dor 393 y el resto puede paser a través de la tuberia pro-
vista de valvulas 54 dentro del fraccionador 55.

Se puede iniciar la precipitacidén del polimero s
partir de la solucidn en la tuberia 44 por la adicidn de an
tidisolventes tales como hidrodarbufos de bajo punto de ebu
llicién, por ejemplo propano, alcoholss, cetonas (acetona),
etce El producto polimero del presente proceso retirado en
48 puede ser sometido a varios tratemientos bare prepararlo
para la conversion en un producto industrial acabado. Asi,
puede ser sometido a varios tratamientos para eliminar el -
disolvente embebido, puede ser triturado o extrusionado para

formar particules en forms de corddn, secado, etc.
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En el fraccionador 55 se vaporiza el disolvente
o el medio de reaccidon liquido y pasa por encima a traves
de la tuberia 56, de donde puede ser retirads una porcidn
del sistema a traves de la tuberis provista de valvulas
57, pero pasa preferentemente a traves de la tuberis pro-
vista de valvulas 58 dentro del enfriador 59, donde se -
dispone su temperatura a un valor couprendido entre 20 y
80eC aproximadamente, de donde pasa a la bomba 60. La bomba
60 impulsa el disolvente a través de la tuberia provista de
vélvulas 61 y el cembiador térmico 17 dentro de la torre de
absorcidn 14 para preparar una solucidn de materia de carga
de etileno nueva para el proceso de polimerigzecién. Una -
parte del disolvente es también impulsads por lg bomba 60
a través de la tuberia provista de valvulas 62 dentro de la
porcidn superior de la torre de absorcidn 63. Bos gases re-
ciclados del separador 39 y la tuberis 40 pasan a traves de
la tuberig provista de vélvulas 64 y el compresor 65 a tra-
vés de la tuberia 66 dentro de la porcidn inferior de la to-
rre de absorcidn 63, en la gue &l etileno es absorbido selec-
tivamente en el disolvente para producir una solucidén que -
tiene ung concentracidn comprendida entre el 2 y 10 por cien-
to en peso de etileno aproximadamente, jue es descargeda de
la torre de absorcién 63 a través de la tuberis provists -
de valvulas 67 dentro de la tuberfia 20, de donde pase al reac
tor 25. Los gases no gbsorvidos son descargados de la torre -
de absorcidn 63 a través de la tuberia proviste de vilvulas
68,

Los productos de reaccidn liquidos que tiene un -
punto de ebullicién superior a la gama de ebullicidn del me-

dio disolvente pueden ser descargedos del fraccionador 55 ¥y
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el proceso a través de la tuberia provista de vilvulaes 69
pero pasan preferentemente az través de ls tuberis provisxé
de valvulas 70 dentro de un segundo fraccionador Tl. Un
subproducto producido en un volumen relativamente pequelio

en el presente proceso de polimerizacién, cuando se emples
un disolvente de hidrocarburo aromatico alquilatable tal

como un xileno, es un alquileto producido por reacciédn

de Hicho hidrocarburo aromatico alquilatable y etileono -

(o propileno, cuando se emplea éste como componente'de lg -
materis de carga). Los productos de hidrocarburos aromibi-~
cos alquilados son vaporizados y fraccionados en la torre 71,
de la que son descargados a través de la tubveria 72. Usual-
mente es deseable reciclar por lo menos una parte del alqui-.
lato g través de la tuberia provista de valvulas 73 en la tu}
veria 41 para su empleo como disolvente en el filtro 42. EL -
resto del alquilato puede ser descargado del proceso a través
de la tuberia provista de vAlvulas 74 o puede ser reciclado
para su empleo como parte del medio de reaccidn liquido en el
reactor 25.

En el proceso de polimerizacidn se produce propor-
clones relativamente pequefias de polimeros de etileno simila-
res a lg grasa de bajo peso molecular, Los productos similgres
2 la grasas son retirados como fraccidn residual de la torre -
Tl o través de la tuberis provista de valvulas 75.

Un método de trabajo veriante siguiendo la filtre-
cion de las particulas finas de catalizador en el filtro 42
comprende la introduccion de la solucibén dilufda de polimeros
de etileno en el disolvente de reaccidn, por ejemplo benceno,
dentro de una torre que contiene agua caliente o una megeleg,

de agus liquida y vapor a una temperatura suficiente pars -



5.

10.

15.

20,

25.

30.

374429 =~ wuidly
R rﬁﬁﬁﬁ@?
la destilacidn rapida del disolvente (o un azeotropo de
disolvente y agua) de la solucidn y para producir una
pasta acuosa del polimero s6lido que contiene gproxima-
damente de 1 a 5 por ciento en peso de polimerc. La pas-
te acuosa de polimero puede ser concentrada por metodos
convencionales para dar una pasta que confiene aproximg-
damente del 10 al 15 por ciento en peso de polimero, que
puede ser centrifugada posteriormente para dar un poli-
mero que contiene una menor pr0porci6n de agua, que puede
ger secado completamente en un equipo convencional. EL
disolvente que pasa por encima en la operacién de desti-
lacidn répida puede ser condensado, separado de una capa
1{quida inferior de agua, re-destilado para sSecarlo pos-
teriormente y finalmente puede ser secado completamente
con desecantes, por ejemplo gel de sflice o gel de alfmi-
na, antes del reciclado para el almacenaje o para la zona
de reaccidn de polimerizacidn.

Los ejemplos que siguen son facilitados con el
fin de ilustrar pero no de limitar indebidamente la inven
cién reivindicada. A menos que se indique lo contrario, el
procedimiento genergl empleado en las operaciones por eta-
pas fue como sigpe. El catalizador fue 8 por ciento en peso
de MoO3 de 20-85 mallas, soportado sobre alumine gomme. EL
catalizador de molibdeno fue pre-reducido a menos gque Se =
indique lo contrario. La reduccidn previa del catalizador -
de molibdensa fué llevada a cabo con hidrdgeno seco pasando
a presidn atmosférica a traves del catalizador aproximade-
mente a 5 litros por horg por 1-10 g. de catalizador por -
especio de 16 horas a 4802C, Las reacciones fueron llevadas

a cabo en un recipiente a presidén Ge una capacidad de 100 cc.
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provisto de un mecanismo sgitador de accionamiento mnag-
netico, EL reactor fué cargado con 50 cc. de disolventé
¥y posteriormente con el catalizador de molibdens previa-
mente reducida. Cuando se empled 100 cc. de disolvente,
se usd un autoclave de 250 cc. EL espacio de gas del -
reactor fué protegido luego con nitrégeno. Luego se ailg~
dio al recipiente de reaccidn el metal alcalino en par-
ticulas, después de lo cual se monté la tapa mientras -
se mantenia un flujo de nitrdgeno para conservar el sis-
tema desprovisto de aire. Cuando se cargd el catalizador
sin reducir en el recipiente de reaccidn, el mismo fue -
simplemente vertido en €l sin usar nitrdgeno. El gire -
residusl fue eliminado del recipiente de reaccién mientras
se comprobaba la presidn con hidrégeno. El componente -
final, etileno, fue cargado en el recipiente de reaccién'
despuss de haber sido calentado éste a la temperatura -
de reaccidn. El agitador de estribo magnéticamente accio-
nado fué elevado y sumergido alternativamente s través -
de la solucidn a una cadencia suficiente para mantener -
el cgtalizador en susPensién.,De vez en cuando se intro-~
dujo etileno durante el curso de operacidén con el fin de
mantener la presidn de reaccidn. Se‘puede Superponer ung
pequefia presidn parcisl de hidrdgeno del orden de 7,030~
14,06 Kg/cma, aproximademente sobre la presidn de etileno
cuando la reaccidn tiens dificulbades para comenzar L&~
cilmente. Trazando la calda de presidn ascumulativa contra
el tiempo acumulativo, se puede Seguir el gvance de uns -
operscidn de presidn. En muchos casos se podris hsber -
obtenido rendimientos mucho msjores, en caso de haber -
tomado las medidas necesarias para lg inclusidn de ung -
mayor proporeiin de disclventes en la zona de reaceidn,

puesto que una de las razones de la terminacidn de la ope-
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raoiln fus ¢ ubescamiento Gel mecanismo agitador debide al
hecho de gue se produjo el polimero de alto peso molecular
en la zona de reaccidn en una cantidad que rebasaba su solu
bilidad en el medio de reaccion 1iquido bajo las condicio=
nes de reaccidn.

Los importantes efectos de nuestros activadores
de metal alcelino podran ser cpreciados teniendo en cuenta
la siguiente informacidn. Zn las operaciones llevadas a cabo
gin activadores, empleando el procedimiento de trabajo general
descerito anteriormente, empleando el 8 por ciento en peso -
de catelizador de molibdena-alimine gamma previemente reduci-
da y una relacidn de xilenos quiricamente puros: catalizador
(ml./g.) de 5, sélo se obtuvieron 0,5 g. por g. de catali-
zador de polimero de etileno sdlide a 230%C, y 70,30 Kg/en? de

« ? . s e s
presion de etileno inicial,.
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Sr reprosenia vr 2atalizador de cromig-aluming que contieng

1

31 por ciento en peso de cromia; W represents un catalizador

de tungstia conteniendo lg composicién 20 por ciento en peso

de W03—90 por ciento en peso de Zr02.

%letal sodio a menos que se indique lo contrario.

3cuahdo sélo se da una presidn, ésta es la presidn parcial
iniciel de etileno. Cuando se da dos presiones, la presién de
la derecha es la presidén parcigl inicisl de hidrdgeno.

%K representa xilenos, B representa bencenos, D representa -
decelina, T representa tetraling.

oLe viscosidad especifica es (viscosidad relative-l) y la -
viscosidad relativa es la relacion del tiempo de evacuacion

de una solucion de 0,125 g. de polimero en 100 cc, de xilenos -
quimicemente puros a 1102C., desde el viscosimetro en comparapién
con el tiempo de evacuacidn de 100 cc. de xilenos quimicements
puros a 1102C,

®Determinada por el método de Dienmes y Klemm, J+ Appl. Phys.l7,
458-T1 (1946). La indicecion facilitede se refiere al exponente
de 10 veces el nimero dado.

Tor significa tenaz y flexible; B significa quebradize; S1 sig-
nifica ligeramente,

Los activadores de metales alcalinos’ permiten emplesr
relaciones de disolvente:catalizador muy altas mientras que
rantienen unas velocidades de polimerigzacidn relativamente
altas; 1o que a su vez permite la elaboracidn en continuo -
¥y uns lerga vida del catalizador resultando sdemas en la -
produccion Ge rendimiento mucho més elevados de polietileno
s61ido por peso de catalizador de 6xido de metal empleadoe

Aunque los resultados de varios ejemplos son usual-

mente patentes, seguidamente se facilitaras uns breve interpre-

“
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tacidn de los diversos ejemplos y algunas comparaciones.
Log rendimientos superiores de polietileno mostra-

dos en algunos de los ejemplos han/y pueden ser reproduci-

dos a voluntad. Lo obstante se facilita otros ejemplos que
muestran rendimientos inferiores para ilustrar las facetas
peculiares de la invencidn, aunque resultard evidente que -~

en algunos casos 1o se reslizd usualmente los ajustes ordi-
narios necesarios vara obtener los mayores rendimientos posi-
bles de polimero. Desde el punto de vista industrial, los pro-
cesos équi descritos pueden ser realizados facilmente pare
producir por lo menos 50 partes en peso de polietileno 80=
lido por parte en peso de catalizador de 0xido de metal.

En el ejemplo 4, Se observara que el empleo de xi-
lenos cuidadosamente purificados, inciuso a la relacidén ex-
tremadamente alts de 1000 ml., por g. de catalizador, resultd
en un rendimiento muy grande de polimero que pudo ser trans-
formado en una pelicula tenaz y flexible. Se fraceiond el pro-
ducto para producir un polimero que tenle una viscosidad de
fusion de 5,6)0.07 noigses y una viscosidad especifica l’x’.lO5 de
98,600 y un segundo polimero que tenfa una viscosidad de fu-
8idn de 4,0X108 poises,

Peras su comparacion con el ejemplo 4, se puede hacer
referencia a los Bjemplos 1 y 2, en los gue laa relaciones de
disolvente:catalizador (ml/g.) fueron de 300 y 2500 respecti-
vamente.

Se empled ung gran variedad de disolventes para efec-
tuar la polimerizacidn cuyes resultados se facilitan. Asi, el
xileno fué empleado en nuchos ejemplos, por ejemplo, 4 ¥y 5. El
benceno fué empleado, vor ejemplo, en los Ejemplos 12, 13, 25

y 26,
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La dscaline Tué empleada en una serie de eYemplos (8, 9.v
10) a temperaburas ascendentes, y en otros ejemplos (213
27, 28 y 29). La tetralina fué empleada como medio 1iqui-
do de reaccidn en el ejemplo 15,

Se vario la relacidn en peso de sodio: cataliza-
dor, en un cierto nimero de ejemplos con exito, siendo de
0,05 en el Ejemplo 14, 0,33 en el Ejemplo 22, 0,1 en muchos
ejemplos (por ejemplo, en 15 y 19), 0,5 on el Ejemplo 2, ¥
1,0 en los Ejemplos 1, 4, 5 y otros ejemplos. Se obtuvieron
buenos rendimientos de polimero sdlido (30 8« ¥ 21lg. respec-
tivamente, por g. de catalizador de dxido de metal) en los
Ejemplos 25 y 26 en los que las proporciones de Na:dxido
de metal fueron de 3,2 y 6,4, )

En el ejemplo 17, se emplearon 5 cc. de 2—etil-:
hexeno y se observara que ol polimero se caracterizd por -
altas viscosidades especificas y de fusidn as{ como por le
produccidn de una pelicula temaz y flexible. Se obtuvieron
resultados similares en el ejemplo 18 en el que se afiadieron
5 cc. de 2-metil-buteno durante el curso de la operacidn.

Se ilustra la copolimerizacidn del etileno con
propilenc en ol Zjemplo 29, en el que el catalizador con-
sigtid en 20 por ciento en peso de tingstis ¥ circona redu-
cida por hidrdgeno a 4508C, El polimero era blando y de con-
sistencia gomosa y no fundib ni g 3009C, En el e jempdo 28
se empleo el mismo catalizador pare producir un polimero
tenaz y flexible a partir de etileno ¥ 2-buteno. En el ejen
plo 27, se obtuvieron los datos g partir de la copolimerizg=
cidn del etileno con 2=buteno en decslina en preséncia de -
8 por ciento en peso de torta de filtro de molibdena~altming
que habis sido reducida previeamente con hidrdgeno a 4808C, y

presidn atmosfirica,
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En el ejemplo 21 se facilita un ejemplo de la po-

x,
par )

“imarizacidn @l propileno, en el gue se emPleé un catalizador

de molibdato de cobalto. Se observars por el rendimiento de

pol{mero adlido que el propilemno se polimeriza a una veloci-
5. dad mucho m&s lenta que el etileno en el presente proceso.

En el ejemplo 16, se empled un catalizador de 50
por ciento en peso de molibdena previamente reducida sobre
un soporte de allmina gamma para la polimerizacidn del eti-
leno, e'igusimente, en el ejemplo 19, se empled con éxito un

10. catalizador de molibdato de cobalto. En los ejemplos 28 y 29
se emplearon catalizadores de tungsila y de cromia en el ejem
plo 30.

El litio metélico resulté ser un buen activador -

pars la polimerizacidn del etileno en el ejemplo 23. E1 po=~

15, tasio también resultd ser un activador satisfactorio (ejemplo
24), empleado en una baja relacidén con respecto a la molibde-
ng~-glimina.

Aungue la mayor parte de los ejemplos fueron efec=-
tuados g 2302C., aproximadamente, se estudiaron temperaturas

20, mucho m&s baias, como se observari por los Ljemplos T y 21,
¥ también tempergturas superiores, como Se observara por los
Ejemplos 13 y 10. kEn general, el aumento de la temperaturs de
reaccién mientras se mantiene constantes las otras variables
de la reaccidn tiende a reducir algo la viscosidad especifica
25. del polimero s6lido (comparar los ejeaplos 9, 8 y 10), mientras
Se reduce la temperatura de reaccidn con relacidn al valor ép-
timo en un caso dado reduce la velocidad de polimerizacibn.

En el ejemplo 20 se empled una bemperatura relati-

vamente alts para reducir el catalizador de molibdena-alimins
30. (7008¢C,).
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En numerosos ejemplos se mmestrs la adicidn d9
hidrdgeno ul reactor. :

El ejemplo 2 fue una operacidn de tandas milti-
ples en vez de una operacidn estrictamente por tandas, man
teniendo el catalizador dentro del resctor mientras se —
refiraba de vez en cuando una solucidn de producto en xi-
lenos y era reemplazada por una solucidn de etileno en xi-
lenos. Antes de completar este ejemplo, se habis nuesto -
en contacto aproximadamente 2500 ml. de disolvente con lg mig
me cargs de cgtalizador.

Ejemplo 31

Huestro proceso ha sido practicado tambidn con
exito en operaciones en continuo, empleando un sutoelave
agitade de 1 litro del diseflio mostrado en la figura que se
ecompaiia. En la operaciln del proceso de fabricacidn, se =
pasd una solucidn de 9 por ciento en peso de etileno en bencger
no a treves de un reactor de proteccidn conteniendo hidruro
céleico a 199¢C,, luego dentro de la autoclave agitada con-
teniendo 35 g. de 8 por ciento en peso de molibdena-aliming
gamna previamente reducida y 16 g. de sodio. La temperstura
de reaccidn fué de 243¢C., la presidn fué de 112,49 Kg/em2,
la relacidn en peso sodio:catalizador fud de 0,46 y el pe-
riodo continuo fué de 15 horas. La conversidn del etileno en
polimero sélido fué de 10,9 g. por gl de catalizador. Los -
productos totales que fueron producidos fueron 381 g. de po-
limero de etileno sdlido, 7,7 & de polimero de etileno si-
milar a la grasa y 4,2 g de productos de alquilacidn de ven-
Ceno, representando al 97,9 por ciento en peso de conversidn
8ol efileno en polimero sélido. EL porcentaje de conversidn,

basado en el etileno usado, fue de 36,2, El polietileno sdlido
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teniz una viscosidad de fusion de 2,28X106 poises.

Podemos emplear catglizadores de O0xido de metal
del grupo 5a en luger de los catalizadores de oxido de -
metal del grupo 6e en nuestro proceso, a saber Oxidos de
vanadio, columbio ¥y tantalo, manteniendo de otro modo in-
variable el proceso en todos los aspectos esenciales.

Los polimeros producidos por el proceso de esta
invencidn pueden ser sometidos a cualquier tratamiento pos-
terior'que Se deSee, para adecuarlos a los usos especificos
o derles las propiedades deseadas. Asi pues, los polimeros
pueden ser extruldos, molidos mecanicamente, transformados
en peliculas o colados o convertidos en esponjas o létex.

Se puede incorporar a los polietilenos, antioxidantes, es-
tabilizadores, cargas, modificadores de viscosidad, plasti-
ficantes, pigmentos, insecticidas, fungicidas, etc., y/0

a los subproductos de alguilatos o "grasas". Los polieti-
lenos pueden ser empleados como mat;riales.de revestimiento,
ligantes, etc., con un campo de aplicacion incluso mas am-
plio que los polietilenos fabricados de acuerdo con los pro-
cesos anteriores,

Los polimeros producidos por el proceso de la pre-
sente invencidn, especialmente los polimeros que tienen al-
tas viscosidades especificas, se pueden mezclar con los po-
lictilenos de peso molecular inferior para darles rigides
o flexinilidad y otras propiedades deseadas. Los productos
resinosos s6lidos producidos por el proceso de la presente
invencidn se pueden mezelar igualmente, en cualquier propor-
cidn deseada, con aceites de hidrocarburos, ceras tales como
la parafina o ceras de petrolato, con ceras de esteres, con

polibutilenos de alto peso molecular, y con otros materiales
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nr3a~icos. Se pueden disolver o Gispersar pequefias - ;
proporciones comprendidas entre 0,01 y 1 por ciento -
eproximadamente de los diversos polimeros de etileno
producidos por el proceso de la presente invencidn en
aceites lubricantes de hidrocarburos para aumentar el
indice de viscosidad ¥ reducir el consumo de aceite -
cuando se emplea aceltes mezclados en los motores; se
puede emplear mayores cantidades de polietilenos con
aceites de varias clases y parg varios fines.

Los productos que tienen un peso molecular
de 50,000 o mas, producidos por la presente invencidn,
pueden ser empleados en pegueflas proporciones para au-
mentar considerablemente la viscosidad de los aceites -;
de hidrocarburos liquidos fluentes y como agentes geliﬁg
cantes pars tales aceites. La solucidn de aproximadamente
1 gremo de un polimero de etileno producido por esba in-
vencidn, que tiene una viscosidad espexifica X10° de 8pro
ximgdamente 50,000 en aproximadamente un litro de Xilenos
a una temperatura proxima al punto de ebullicidén produce
una solucidn extremadamente viscosa.

Los polimeros producidos por el presente pro-
ceso pueden ser sometidos g tratamientos modificadores
quinicos, tales como de halogenacién, halogenacidn seguida
de deshalogenacidn, sulfohalogenacién, por ejemplo, por -
tratemiento con cloruro de sulfurilo, sulfonacidn y otras
regeciones a las que se puede someter los hidrocarburos.

H O T 4
La Patente de Zatroduccidun, que se solicita -
por diez afios, para Espafia, de acuerdo con la Legislacidn

vigents, debera veczer scbre: "PROCESO DE CONVERSION DEL

- B
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ETILENO IZO DROPILENO RN POLIIEROS SOLIDOS ER PRESENCIA DE
OXIDUS DE METALES DEL GRUPO 6a Y LEVALES ALCALINOSY, citén-
dose como Fuents de Procedencia la Petente mmericens, nimero
2,691,647, de Standard 0il (de Indiana), segin las caracte-
risticas esencisles de las siguientes:
REIVINDICACIORES

18,- Proceso de conversidn del etileno y/o propi-
leno en polimeros sélidos en presencia de Oxidos de metales
del grubo 6a y metales alcalinos, que comprende las etapas
de: poner en contacto una olefing normelmente gaseoss del ti
po etileno, propileno y mezclas que contengan etileno y pro-
pileno con un metal aglcalino y un oxido de metal del grupo
6e de la Tabla Periddica a una temperatura de resccidn entre
unos 752C y aproximadamente 3252C., y separando el hidro-
carburo normalmente sélido que asi se produce.

28, Proceso de conversidn del etileno y/o propi-
leno en polimeros sélidos en presencia de dxidos de metales
del grupo 6a y meteles glcalinos, segin la reivindicacidn 1,
en la gque dicho 0xido se pre-reduce parcisluente antes de
su utilizacidn.

38,.~ Proceso de conversion del etileno y/o propi-
leno en polimeros sélidos en presencia de 0xidos de metales
del grupo 6a y metagles plecalinos, segun la reivindicacidn
1, que comprende la introducciln de una menor proporcidn
de hidrégeno basado en dicha olefina, antes de que ge haya
efectuado la polimerizacion sustancial de esa olefina, con
ol fin de comenzer una rapida y sustencisl polimerizacidn
de la mencionada olefina.

48,- Proceso de conversidn del etileno y/o propi-

’ G N - .
leno en polimeros sdlidos en presencia de 0xidos de metales
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del grupo 6a y metales alcalinos, segin la reivindicscidn

i, cuyus elaras comprenden poner en contacto sl etileno {
con un metal slceline y un oxido de metal del srupo 6a de
le Table Periddica en presenciz de un medio reactivo de
hidrocarburo liquido a una temperatura de reaccidn entroe T5¢C
¥ 325¢C aproximaedemente, y separando el hidrocarburo nor- ‘
melmente sdlido que asi se proauce.

58,~ Proceso de conversidn del etilemno y/o propil
leno en pol{meros sélidos en presencia de Oxidos de netales
del grupo 6z y metales alcalinos, sesin la reivindicacidn
42, en le que dicho medio reactive de hidrocarburo 1iquide
se pre-reduce parcislmente antes de su utilizacidn.

68,= Proceso de conversidn del etileno y/o propi-

leno en polimeros sélidos en presencia de 0xidos de metales
del grupo 6a y metales alcalinos, segin la reivindicacidn
4, en la que dicho medio reactive de hidrocarburo liquido
es un hidrocarburo saturado.

78.~ Proceso de conversidn del etileno y/o propi-
leno en polimeros sélidos en presencia de oxidos de metslos
del grupo 6a y metales alcalinos, seglin la reivindicacidn
4, en la que dicho medio reactivo de hidrocarburo es un
hidrocarburo monociclico aromitico.

88,- Proceso de conversidn'del etileno y/o propi-
leno en polimeros sdlidos en presencia de Oxidos de metales
del grupo 6a y meteles alcalinos, segin la reivindicacidn
18, que comprende poner en contacto al etileno con un metal
alcalino y un Oxido de metal elegido del grupo compuesto
por cromo, molibdeno y tungsteno en presencia de un medio
reactivo de hidrocariburo liquido a una temperatura de reac-
cion entre casi 75¢C, y aproximadamente 325¢C., y Separando

. . . O i
un hidrocarvuro aormalmeunte solido que asi se produce.
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9e, - Proceso de conversidn del etilemo y/o propi-
leno en polimeros sdlidos en presencia de oxidos de metales
del grupo 6a y metzles alcalinos, segun la reivindicacidn 1,
que comprende; poner en contacto el etileno con unag concen-
tracidn entre 2 por ciento en peso y aproxXximadamente 10 por
ciento en peso en un medio reactivo de hidrocarburo 1iquido
con un metal elcalino ¥ un Oxido de metsl del grupo 6a de
lg Tabla Periédica a una temperatura de reaccidén entre casi
2302 y casi 275%C. y o una presidn de reaccidn de casi -
14,66 Kg./cm2 y’separando un hidreocarburo resinosc normgl-
mente sdlido que asi se produce.

10&,~ Proceso de conversion del etileno y/o propi-
leno en polimeros sdlidos en prosencia de Sxidos de metales
del grupo 6a y metales alcalinos, seghn la reivindicacidn
98, en le que dicho Oxido es parcizlmentefrereducido antes
de su utilizacidn. | |

1le,- Proceso de conversion del etileno y/o propi-
leno en polimeros sblidos en presenciz de 6xidos de metales
del grupo 6a y metules elcalinos, segin la reivindicacidn
12, que comprende: poner en centacto el etileno en concen-
tracidn entre un 2 por ciento en peso y un 10 por ciento en
peso en un medio reactivo de hidrocarburo liquido, con -
un metal alcalino y una menor proporcidn de un Oxido de me-
tal elegido del grupo compuesto por cromo, molibdeno y -
tungsteno sostenidos en una mayor proporcidn de un Oxido
de metal de dlficil reduccidn, a una temperatura de reaccidn
?ntre casi 23026 y casi 2759C y ® una presidn de reaccidn
de entre 14,06'Kgs./cm2 ¥y 76,3 Kg/bmz, ¥ seperando el hidro-

carburo reginoso normslmente sélido que aqul se produce.

122.- Proceso de ccuversiln del etileno y/o propi-
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del grupo 6a y metales alcalinos, segin la reivindicacidn
112, en la que el metal alcalino es el sodio, el medio reaC—
tivo liquido es un hidrocarburo aromitico, el dxido de metal
es un 0xido prereducido de molibdeno v la proporcidn de so-
dio con relacion al dxido de molibdeno esta emtre un 0.001

y un 10,

138.~ Proceso de conversion del etileno y/o propi-
leno en polimercs sdlidos en presencia de oxidos de metales
del grupo 6a y metsles alcalinos, segun la reivindicacidn
11, en la que el metal alcelino es el sodio, el medio reac-
tivo 1iquido es benceno y el dxido de metal es un éxido =
pre-reducido de molibedeno sostenido por alﬁmina-gammay

l48,- Proceso de conversién del etileno y/o0 propi-,
leno en polimeros sélidos en presenciz de Oxidos de metales |
del grupo 6a y metasles alcalinos, segin la reivindicacién
11, en la que el metal alcalino es el litio, el medio reac-
tivo 1iquido es benceno y el $xico de metal es un dxido pre-
reducido de molibdeno soportado sobre alumins-gamme.

158.- Proceso de conversion del etileno y/o propi-
leno en polimeros sélidos en présencia de Oxidos de metales
del grupo 6a y metales alcalinos, segin la reivindicacién 12,
que comprende poner en conbacto él etileno en concentracidn
de por lo menos 2 por ciento en peso pero no mas de un 10
por ciento en peso en un mcdio reactive de hidrocarburo 1i-
quido con sodio y un catalizador que comprende unz mayor |
proporcion de un éxido de metal de diffcil reduccin y una
proporcidn mendr de un 6xido parcialmente prereducido de

molibdeno que tiene un estado medio de valencia entre 2 y

5,5 a una temperaturz de rescecidn entre unos 130¢C y unos

-



De

10.

15.

25,

30.

Al

2602 y a una presidn de reaccidén entre 14,06 Kg/cm y‘
351,5 Kg/cm2 y separando el polimero s0lido asi producido.

168.- Proceso de conversidn del etileno y/o propi-
leno en polimeros sélidbs en presencia de 0xidos de metales
del arupo 6a y meteles alcalinos, segin la reivindicacidn 15,
en la que el dicho medio reactivo de hidrocarburo liguido es
el benceno, el referido §xido de molibdeno esta sostenido
sobre glimina-gamme y la proporcidn sodio:molibdeno del ca-
talizador esth entre wn 0,001 y un 10, en peso,

| 178.~ Proceso de conversion del etileno y/o propi-

leno en polimeros sdlidos en presencia de 6xidos de metalewm
del grupo 6a y metaeles alcalinos, cuyo proceso comprende Si-
multaneamente poner en contacto al etileno y propileno con
un medio reactivo de hidrocarburo 1iquido, un metal alcalino
¥ un catalizador compuesto en su mayor parte por un oxido
de metel de &ificil reduccibn y otra menor proporcidn de un
tri6xido parcialmente pre-reducido de un metal del grupo 6a
de la Tabla Periddica e una temperaturs de reaccidn entre casi
759C y casi 3259, y separando el producto normalmente sdlido
producido mediante dicha polimerizacidn.

188.~ Proceso de conversion del etileno y/o propi-
leno en polimeros sdlidos en presencia de Oxidos de metales
del grupo 6a y metales alcalinos, segun la reivindicacion 17,
en la que el oxido de metal del grupo 6a es el molibdeno.

198,- Proceso de conversidn del etileno y/o propi
leno en polimeros sélidos en presencia de §xidos de metales
del grupo 6a y metales slcalinos, segin la reivindicacidn 18,
gue comprende poner en contacto simultaneamente al etileno y al
propileno con decalina (decghidronaftalina), sodio, un tridxido

percialmente pre-reducido de molibdeno que tiene un estado -
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nedic de valencia entre casi 2 y casi 5,5 la proporcidn e
peso de dicho sodio con dicho tridxido sostenido de moli%dg
no siendo de casi 0,001 y casi 10 soportado sobre sllmina
gamma, a una temperatura de remccidn entre unos 750C ¥ unos
3258C, y separando un hidrocarburc duro y resinoso asi pro-
éucido.

208, Proceso de conversidn del etileno y/o propi
leno en polimeros sdlidos en presencia de éxidos de metales
del grupo 6a y metales alcelinos, seghn la reivindicacidn 1e,
que comprende: pondar en contacto sl etileno con metal alca-
lino y un 6xido de cromo en presencig de un medio reactivo
de hidrocarburo liquido a una temperatura de reaccidn emtre
casi 752C y casi 325%C, separandose asi el hidrocarburo nor
melmente s41lido que se produce. :

218.- Proceso de conversidn del etileno y/o propi-
leno en polimeros sélidos en presenciz de 6xidos de metoles
del grupo ba y metales alcalinbs, cuyas etapas son: poner
al etileno con un metal alcalino y un 6xido de molibdeno en
presencia de un medio reactivo de hidrocarburc liquido & una
temperaturs de reaccidn entre unos 75%C., y unos 3252C, sepe-
randose luego el hidrocarburo normalménte sd1ido asi*produci-
do. |

228,~ Proceso de conversidn del etilemo y/o propi-
leno en polimeros s6lidos en presenciz de Oxidos de metales
del grupo 6e y metales alcalinos, cuyas ebapas son: poner el
etileno en contacto con un metal zlcalino y un 6xido de tungs
teno en presencia de un medio reactivo de hidrocarburo 1iqui
do a una temperatura de reaccidn entre unos 759G., y unos
3a25¢C., separéndose después el hidrocasrburo séiido asi pro=

duc:i do.

238.= Proceso de conversidn del etileno y/o Propi-
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lenc en polimeros sdlidos en presencig de dxidos de metales
del grupo b6a y metales alcalinos, cuyas etapas son: poner en
contacto al etilenc con un metal alcalino'y ung mMenor propor-
cion de un éxido de cromo sostenido sobre una mayor proporcidn
5. de un 6xido de metal difficilmente reducible a una temperatura
de regccidn comprendida entre unos 75°C y unos 3258C,, sepa-
réndose posteriormente el hidrocarburo normalmente’sélido que
asl se produce.
248.- Proceso de conversidn del etileno y/o propi-
10. leno en polimeros s0lidos en presencia de dxidos de metales
del grupo 6a y metales alcalinos, segin la reivindicacidn 23,
en el que el catalizador Oxido se pre-reduce parcialmente -
antes de su utilizacidn.
25¢,- Proceso de conversidn del etileno ylo propi-
15, leno en polimeros sélidos en presencia de 6xidos de'metales
del grupo 6a y meteles elcalinos, cuyas efapas son: poner en
contacto al etileno y a un medio reactivo de hidrocarburo 1i-
quido, con un metal alcalino y una proporcidn menor de Sxido
de molibdeno sostenido por una mayor proporcidn de dxido de
20, metal de dificil reduccidn a una tempersturs de resccién com-
prendida entre unos 752C y unos 325¢C, separandose el hidro-

carburo normalmente sdlido as{ producido.

268,~ Proceso de conversidn del etileno y/o propi=-
leno en polimeros sélidos en presencia de 4xidos de metales
25. del grupo 6a y metales alcalinos, Segin la reivindicacidn
25, en la que el catalizador Oxido se pre-reduce parcigl-
mente antes de su utilizacidn.
278.~ Proceso de conversion del etileno y/o propi=-
leno en polimeros s6lidos en presencia de dxidos de metales

30, del grupo Ga y me*ales alealinos, cuyas etapas son: poner
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en corfiacte ol etileno y a un medio reactivo de hidrocarburo
. .’ i
solido con un metal alcelino ¥y una menor proporcion de un

* 2

X¥ido de tungsteno sostenido por una mayor proporcidn de un

Os

xido @e metal de diffcil reduccidn a una temperature de -

O~

reaccibn couprendida entre unos 75¢C. y unos 3259C, tras
lo cual se separa el hidrocarburo ﬁormalmente asi producido.

288.~ Proceso de couversidn del etileno yfo propi-
leno en polimeros sélidos en presencia de 4xidos de metales
del grupo 6a y metales alcalinos, segin ls reivindicacidn
27, en la gue el catalizador 0xido se pre-reduce parcisl-
nente antes de su wtilizacidn.

298,~- Proceso de couversion del etileno y/o propi=-
leno en polimeros sdlidos en presencia de 6xidos de metales
del grupo 6a y metales alcalinos, cuyas etapas son: poner
en contacto el propileno con un metal alcalino y un éxido
de metal del grupo 6a de la Tebla Periddica de Iendeleief 8
una temperatura de reaccidn comprendida entre unos 75¢C,, y
unos 3259C., separandose asi el hidrocarburo producid;.

] 308,.~ PROCESO DZ COUVERSION DEL ETILEO /0 PROPL

LENO Eil POLILEROS SOLIDOS Ei PRESENCIA DE OZIDOS DE METALES
DEL GRUPO 6 Y NEIALES ALCALINOS", | |

Segin queda sustancislmente descrito en la presente

o/l o0
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Madrid, 10 Diciembre 1,969.
UNION ESPAIOLA DE EXPLOSIVOS, S.4.
P.P,

. FRANCIE

Firmado: M.* Dolores Jorquera




NIO ANOLA DE EXPLOSIVOS S.A.

Maarid, § i A

UNION ESPANOLA DE EX S
P.P. rer -r< .
' - iy

Escala variable ' .W_{f; J,//»i—"j &5

P
TR TN ran o o g




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



