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SOCIETE DES USINES CHIMIQUES RHONE PCULENC, entided
francesa, domicilieda en 21 Rue Jean Goujon, PARIS,

Freancia,

La presente invencidn, en la que han participe
do MM, Gilbert BO y Philippe PERRAS, se relacions con
la obtencién de mievos catelizedores pare la polimeriga
cidn del etileno en productos de elevados pesos mol.ecu-~
lares con ayuda de dichog catalizadores,

Se ha descubierto que se pueden obtener polime-~
rog de etileno que se presentan en forme de grasas, ce~
ras o sdlidos utilizebles como materiass pldstices, si

se emplee como catalizador el hidruroc de circonio solo,

o efiadido de halogenuros o metélicos, o tembién los pro
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ductos de resccidén del hidruro de circonio con hsloge-
miros metélicos, como el cloruro de cinc, el cloruro de

eluminio, el tetracloruro y el tricloruro de titanio,

- el tetracloruro de vanedio, el cloruro de molihdeno, el

oxicloruro de tungsteno, el cloruro férrico, etc,

Se puede utilizar el hidruro de circonio téc-
nico que se presenta en forme de un polvo negro. Debe
secarse cuidadosemente antes de su utilizacidn,

El hidruro de circonio seco agitado solo con
etileno a 2002 a una presidén de 50 & 100 atm,, le poli~-
merize en prb&uctos sélidos de elevaedos pesos molecu-

lares, 8in embargo, en estas condiciones, el grado de
transformacién es bastante débil,

Le adicidén de healogemuros metdlicos al hidruro
de circonio pefmite obtener en ciertos casos, grados de
transformacién muy eievados en polimeros sélidos de muy
buensa calidad,

Se puede recurrir a efectuar una simple mezcla
del hidruro de circonio con el halogermuro metélico que
Se pone inmediatemente en contacto con etileno en las
condiciones de polimerizecidn, pero es preferible ha~
cer resccionar préviemente el halogemuro metdlico con
el hidruro, por ejemplo, mediente un csl entamiento de _
veriaes horaes en atmésfere inerte a temperatures que pue
den llegar hasta 4002, ya sea en gusSencis o Ya ses en
Presencis de diluyenfes, tales como los hidrocarburos
saxufados aliféticamente, los hidrocarburos ciclénicos
© los hidrocarburos arométicos empleados solos o en mez

cle,

Este 1iltimo método de preparacidn de los cata
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control més fécil de la reaccién y de conseguir uns repro

ductibilided mayor en la calidad de los polfimeros obteni-

- dos,

La polimerizacidn del etileno con sgyuda de los
catalizadores mencionados se realiza a temperaturas del
orden de 100 a 2502 y a presiones de elrededor de 50 &

150 atmésferas,

Se efectia ya sea en susencia o en presencia de
diluyentes enhidros, teles como los hidrocarburcs elifé-
ticos saturados, ciclénicos o arométicos, s0los o en meg—
cle, por ejemplo, los diluyentes gque hayan servido pare
la preparacién del catalizasdor,

El poiietileno obtenido se desprovée, si preciso
fuere, del diluyente, Despuds se elimine el catalizador yor
medios conocidos, como por ejemplo, mediante un trataemien
to en celiente con metenol saturado de 4cido y/o en diso-
lucién en caliente en un digolvente, filtraecién en calien-
te y reprecipitacién por enfriamiento o eveporacidén del
disolvente;

Unes verieciones en las condiciones de preparecién
del cetelizedor y en las condiciones de polimerizaciéh,
Permiten obtener toda la gama de polietilenos, extendién
dose a les gresas y ceras a los sélidos y que presentan
todas las calidedes requerides pare los diferentes empleos
industriales,

Los ejemplos siguientes ilustran diversos modos de
ejecucién del invento, sin limiter, sin embargo, este ®l-
timo.

EJEMPLO 1 - En un emtoclave de 500 emd de acero
inoxideble con agitacidn letersl y en el que el aire se na
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desplezado por nitrdgeno, se cargan 8,6 g, de hidruro

de circonio seco en la estufa e 1002 hesta pesc cons-—
tante y 8 bolas de acero inoxideble. Se introducen ges=
pues 37 g. de etilero & 1ls temperatura ordinsris (presién
alrededor de 50 mtmésferas), Se calientan despuds a 2008
con ggitacién constante, La presidn pasae por un méximo de
90 atmésferas e 2008 despuds ve dismimuyendo lemtemente,
Trenseurridas 22 horaes, ha vuelto a descender s 72 gtndg-
feras, Se interrumpe entonces el calentamiento, se en-
frfa, se desgasifice el etileno gque no he reaccionedo y
se recoge el polimero en forme de una mase durs negrsa,
Que contiene el catalizedor. Este polimero se purifica
por disolucién en caliente en 4 ciclohexanoy filtra-

cién en caliente y reprecipitecidn. Se obtienen asi 5 Ee

- de producto sélido blanco,

EJEMPLO 2 —
En la misme instelacién, se cargen 8 g. de hi-

druro de circonio previamente secado, 3,4 g; de tetre~
cloruro de titenio, 100 em3, de ciclohexsno puro y 57 g
de etileno (40 atmdésferas e 202), Se calienta }a mezcla
con egitecién a 2002. Le presidn que passbe pPor un méxi-
mo de 130 atmésferas desciende en 20 horas 4§ 18 atmdsfe-
ras., Entonces se refrigerea, se desgasifics el etileno
én exceso y se recoge el polimero que, después de puri-
ficacidn representa 51 g. de un woducto s¥lido dblanco
de viscogided especifice 0,146 (medide en una solucién
& 0,4% en la tetraline a 1302),
EJEVPLO 3 — "

Se cargan en el mismo sutoclave que anteriormen~

te 10 g, de hidruro de circonio, 4 g. de tricloruro de
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titanio, 100 em3. de ciclohexano, 57 g. de etilemo y se

polimerize a 2002 durante 23 horas., La presién pasa por
un velor méximo de 109 atmésferas y vuelve a descender
transcurridas 23 horas a 57 etmésferas. E1 peso del po-
1fmero bruto después de deducido el peso del catelize-
dor inicielmente cargaedo es de 37 E. Se obtienen 34 g.
de polimero blenco emtersmente s8lido y de viscosided
especifica 0,72, | |

EJEMPIO 4 — Se cargan en el autocl§ve descrito
en el ejemplo 1, 8 g. de hidruro de circonio y 3,5 g.
de cloruro de cine, Se desplaza el aire por nitrdgeno
Y se caliente la mezcla en rescipiente cerrado durante
15 hores a 3008, Se vuelve después a la temperatura
ordineria, se introducen 100 em3, de ciclohexano, 62 g,
de etileno y se polimeriza durente 2 horas & 2008,
Le presifn slcanzae un méximo de 138 atmésferas y vuelve
e descender transcurridas 2 horas a 59 atmésferas, Se
obtienen 45 g. de polimero que se presenta despuds de
purificacibén en Drma de una cera muy consistente,

EJENP 5 = Se prepara un catelizedor por ca~

lentemiento durante 5 horas & 2002 en nitrdgenc, de

T+3 8. de hidruro de circonio y 2’g; de clorurc de alu-
nminio, se introducen en este catalizador 62 g; de etile
no y 100 em3, de ciclohexeno y se polimeriza durante
21 horas e 200R, Los polimercs obtenidos que se separan
por diferencia de solubilidad en el ciclohexsno consis-
ten en 4 g, dé rroducto sélido, insoluble en el ciclohe-
xeno en frio y 19 g. de aceite ligero soluble en el
eiclohexano y que destila con 41,

EJEMPIO 6 —~ Se opera como en el ejemplo 5, reem
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plazando el cloruro de aluminio por 3,6 g. de tetraclo-
ruro de vanadio, Una polimerizecidn de 21 horas = 2008
en el ciclohexano actia sobre 68 g, de etileno en el '
momento de la partida conduce & 10 g. de polimero sdii-
do inmoluble en el ciclohexano, 6 g. de cera y 12 g.

de escelte =oluble en el ciclohexsno,

EJEMPIO 7 - El catalizasder se prepars median-
te celentamiento durente Svhoras a 2002 de 8 g, de
hidruro de circonio con 3 g. de cloruro de molibdens.
Después de refrigerecién se introducen 100 om3. de ci-
clohexano, 61 g, de etilenoy se polimeriza durante 22
nores a 2008, Se obtienen 4 g, de polimero enteramente
adlido, '

EJEMPLO 8 - ¥e calientan durente 16 horas =
2002 en etmbésfera inerte, 9,1 g, de hidruro de circo-

nio con 2 g. de oxicloruro de tungsteno. Con syude de
este catalizador se efectia una polimerizacién en pre-
sencie de ciclohexano sobre 73 g. de etileno mantenién
dole 22 horas a 2002, Se obtienen 22 g. de un polimero
sélido de une viscosidad especificae iguel a 1,3.
EJEMPIO § . Se preparas un catalizedor cglen-

tado durante 5 horas a 2002, en nitrégeno, 8 g. de hi-
druro de circonio y 3 g. de cloruro férrico., Un enseyo
de polimerizecidn de 23 horas & 2002 en Ppresencia de
ciclohexano efectusdo sobre 62 g, de etileno dé 20 Ze
de polfmero sdlido. g

EJEMPLO 10 — Se cargan bajo nitrdgeno en el

eutoclave descrito en el ejemplo 1, 8,3'g. de hidruro
de circonie, 3,4 g. de tetracloruro de titenio y 8 bo-

las de acero inoxidable, Se celiente esta mezcla con
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egitecién durante une hora y medis e 3002, Despuds de

enfriemiento, se introducen en. el autoclave 100 cm3,

de ciclohexano puro y 64 g. de etileno, se egite y se

celients de mevo a 2008, lLa presidén méxime slcenzade

es de 134 atmésferas: ve disminuyendo después progre-

sivemente y al cabo de 24 horas es solo de 13 atmésfe-
res, Se enfris entonces el autoclave y se desgasificsa

el etileno no reaccionedo,

Se retire del sutoclave polimero sblido negro
impregnado de diluyente, Se purifice este polimero como
se indice enteriormente, Se obtienen 59 g, de un poli-
mero 86lido blanco de viscosided especificae iguel a .
0,224, |

EJEMPLO 1] - Se sece hidruro de circonio celen
téndole & 4008 en etmésfera inerte. Tratado asf el hi-

druro 44, Por calentemiento a 2002 con tetraclorurc de
titanio, en las mismas condiciones que en el ejemplo 9
un catalizador muy activo,

Un ensgyo de polimerizacidn de une duraecidn de
5 h, 30 mimitos a 2002 s=obre 67 g. de etileno, ha de~

do, con un gredo 4e transformecidn de 85%, 57 g. de un

polimero de una viscosided espec{fica de 0,4.

N O T A
Descrite suficientemente la natursleza del in~

vento, as{ como la maners de realizerlo en la précti-

ce, debe hacerse constar que las disposiciones anterior

mente indicades son susceptibles de modificaciones de
detalle, en cuanto no alteren su principio fundementel.
Tembién se hece constar que el invento corresponde g

una solicitud de patente presentada en Prancis con fe-

i
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cha 30 de sbril de 1957 ne PV.737.534 acogiéndose, por
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor y siendo lo que constituye la
esencie del referido invento y por 1o que se sclicita
Patente de Invencidn por 20 afios en Espsfia: YProcedi-
miemto psra la obtencidn de catalizedores para la poli-
merizacidn de etileno"; caracterizédndose por lo giguien
ot

182.- Procedimiento pera le obtencién de catali-
zadores para la polimerizacién de etileno, en productos
de elevados pesos moleculeres cerecterizéndose porque
estén constitufdos por hidruro de circonio solo, ya sea
por mezclas de hidruro de circonio y de halogemiros me-
télicos, 0 ya sea por el producto de 1la reaccidn en co~
liente del hidruro de circonio con un halogemiro metdli-

co,
2¢,~ Procedimiento, segiin reivindicecidén 18, ce~

recterizéndose porque sSe pone el etileno en contaecto con
los referidos catalizedores a temperaturas de 100 £ 250¢
alrededor y a presiones de 50 & 150 atmésferes, eventuel
mente en presencia de diluyentes como los hidroearbu~-

ros elifdticos saturedos, ciclénicos o arométicos, empleg

~dos solos ¢ en mezcles,

38,~ Procedimi 0 pera le 4b'benci_6.n de catali-

{
ilenoc; tel y como

Presente menmorie,
que consta de ocho hojeas, B mé.qu, 8 Por ung so-
la ceare.

Medrid,

SOCIETE DES USINES

4. BOMEZ ACESO A MO
PP ,:
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