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P ro ced im i ento p a ra  l a  ob ten ción  de c a ta liz a d o re s  

"p ara  l a  p o lim erizac ió n  de e t i le n e " .

SOCIETE DES USINES CHIMIQUES RHONE POULENC, entidad  

fr a n c e sa , d o m ic iliad a  en 21 Rue Je a n  Goujon, PARIS, 

F ra n c ia .

L a p re sen te  invención , en l a  que han p a r t ic ip a  

do MM. G ilb e r t  BO y P h ilipp eP E B S& S, se  r e la c io n a  con 

l a  obtención  de nuevos c a ta liz a d o re s  p a ra  l a  po lim eriga  

c ión  d e l e t i le n o  en productos de e levados p eso s molLecu- 

5. l a r e s  con ayuda de d ich os c a t a l iz a d o r e s .

S e  ha d escu b ierto  que se  pueden obtener políme­

ro s  de e tile n o  que se  p resen tan  en forma de g r a s a s ,  ce­
r a s  o só l id o s  u t i l i z a b l e s  como m ateria s  p l á s t i c a s ,  s i  

se  emplea como c a ta l iz a d o r  e l  h idruro de c irco n io  so lo , 

0 . o añadido de halogenuros o m e tá lic o s , o también lo s  pro
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duchos de reacc ió n  d e l h idruro de c irc o n io  con h aioge- 

nuros m e tá lic o s , como e l  c lo ru ro  de c in c , e l  c lo ru ro  de 

alum in io , e l  t e t r a c lo r u r o  y e l  tr ic lo ru .ro  de t i t a n o ,  

e l  te t ra c lo ru ro  de van ad io , e l  c lo ru ro  de m olibdeno, e l  

o x ic lo ru ro  de tu n gsten o , e l  c lo ru ro  f é r r i c o ,  e t c .

Sha puede u t i l i z a r  e l  h idruro de c irco n io  té c ­

nico que se  p re se n ta  en forma de un polvo negro. Debe 

se c a r se  cuidadosam ente an tes de su u t i l i z a c ió n .

E l  h idruro de c irco n io  seco ag itad o  so lo  con 

e t i le n o  a  2003 a  una p re s ió n  de 50 á  100 a tm ., l e  p o l i-  

m eriza en productos só l id o s  de e levados p esos molecu­

l a r e s .  S in  embargo, en e s t a s  co n d ic io n es, e l  grado de 

tran sform ación  e s b a sta n te  d é b i l .

L a  ad ic ió n  de halogenuros m e tá lico s  a l  hidruro 
de c irc o n io  perm ite obtener en c ie r t o s  c a s o s ,  grados de 

tran sfo rm ación  muy elevados en polím eros só l id o s  de muy 
buena c a lid a d .

Se puede r e c u r r ir  a  e fe c tu a r  una sim ple m ezcla 

d e l h idruro de c irc o n io  con e l  halogenuro m etálico  que 

se  pone inmediatamente en con tacto  con e t ile n o  en l a s  

con dicion es de p o lim erizac ió n , pero es p r e fe r ib le  ha­

cer re acc io n ar  prèviam ente e l  halogenuro m etálico  con 

e l  h id ru ro , por ejem plo, mediante un cáLentamiento de 

v a r ia s  h oras en atm ósfera  in e r te  a  tem peraturas que pue 

den l l e g a r  h a s ta  4003, ya se a  en au sen c ia  o y a  se a  en 

p re se n c ia  de d ilu y e n te s , t a l e s  como lo s  h idrocarburos 

sa tu ra d o s a l ifá t ic a m e n te , lo s  h idrocarbu ros c ic ló n ic o s  

o lo s  h id rocarbu ros arom áticos empleados so lo s  o en mez 
c í a .

E s te  á ltim o  método de p rep aración  de lo s  c a ta
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l iz a d o r e s  t ie n e  l a  v e n ta ja ,  en tre  o t r a s ,  de p e rm it ir  un 

con trol-m ás f á c i l  de l a  re acc ió n  y de co n segu ir  -una repro 

d u c t ib ilid a d  mayor en l a  c a lid a d  de l o s  po lím eros ob ten i­

d os.

La p o lim erizac ió n  del e t i le n o  con ayuda de lo s  

c a ta liz a d o re s  mencionados se  r e a l i z a  a  tem peraturas d e l 

orden de 100 a 2503 y a p re s io n e s  de a lred ed o r de 50 á  
150 a tm ó sfe ra s.

S e  e fe c tú a  ya se a  en au sen c ia  o en p re se n c ia  de 

d ilu y e n te s  an h id ro s, t a l e s  como l o s  h id rocarbu ros a lifá r-  

t i c o s  sa tu ra d o s , c ic ló n ic o s  o arom ático s, so lo s  o en mez­

c l a ,  por ejem plo, l o s  d ilu y e n te s  que hayan serv id o  para  

l a  p rep arac ió n  del c a t a l iz a d o r .

E l  p o l ie t i le n o  obtenido se  desprovée , s i  p re c iso  

fu e re , d e l d ilu y e n te , Después se  e lim in a e l  c a ta l iz a d o r 'p o r  

medios con ocidos, como por ejem plo, m ediante un tratam ien  

to  en c a l ie n te  con m etanol satu rado  de ácido  y /o  en d iso ­

lu c ió n  en c a l ie n te  en un d iso lv e n te , f i l t r a c i ó n  en c a l ie n ­

te  y r e p r e c ip ita c ió n  por en friam ien to  o evaporación  d e l 
d iso lv e n te .

Unas v a r ia c io n e s  en l a s  con dicion es de p rep aración  

d e l c a ta l iz a d o r  y en l a s  con dicion es de p o lim erizac ió n , 

perm iten obtener to d a  l a  gama de p o l ie t i l e n o s ,  extendián  

dose a  l a s  g r a s a s  y c e ra s  a  l o s  só l id o s  y que p resen tan  

to d a s  l a s  c a lid a d e s  req u erid as  p ara  l o s  d ife re n te s  ampíeos 
in d u s t r ia le s .

Los ejem plos s ig u ie n te s  i lu s t r a n  d iv e rso s  modos ae 

e jecu c ió n  del in ven to , s in  l im i t a r ,  s in  embargo, e s te  ú l ­
tim o.

EJEMPLO 1 -  En un au to c lav e  de 500 cm  ̂ de acero 

in o x id ab le  con a g ita c ió n  l a t e r a l  y en e l  que e l  a i r e  se  ha
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desp lazado  por n itró gen o , se  cargan  8 ,6  g .  de hidruro 

de c irco n io  seco en l a  e s tu fa  a  1003 h a s ta  peso cons­

ta n te  y 8 b o la s  de acero  in o x id a b le . Se  in troducen  ge-ss- 

paes 37 g .  de e t i le n o  a  l a  tem peratura o rd in a r ia  (p re s ió n  

a lred ed or de 50 a tm ó s fe ra s ) . Se  c a lie n ta n  después a  2003 

con a g ita c ió n  co n stan te . L a  p re s ió n  p a sa  por un mó-rimo de 

90 atm osferas a  2003 después v a  disminuyendo lentam ente. 

T ran scu rr id a s  22 h o ras , ha v u e lto  a  descender a  72 atmós­

f e r a s ,  Se  interrum pe entonces e l  ca len tam ien to , se  en- 

f r i a ,  se  d e s g a s i f i c a  e l  e tile n o  que no ha reaccionado y 

se  recoge e l  polím ero en forma de una masa dura negra 

que con tien e e l  c a t a l iz a d o r .  E ste  polím ero se  p u r i f i c a  

por d iso lu c ió n  en c a l ie n te  en á. c iclohexan o^ f i l t r a ­

c ión  en c a l ie n te  y r e p r e c ip ita c ió n . Se  obtienen  a s í  5 g . 
de producto só lid o  b lan co .

EJEMPLO 2 -

En l a  misma in s t a la c ió n , se  cargan  8 g . de h i-  

druro de c irco n io  previam ente secad o , 3 ,4  g . de te& ra- 

c lo ru ro  de t i t a n i o ,  100 cm3. de ciclohexano puro y 57 g . 

de e t ile n o  (40 atm ósferas a  20 3 ). S e  c a l ie n t a  l a  m ezcla 

con a g ita c ió n  a 2003. L a p re s ió n  que p asab a  por un máxi­

mo de 130 a tm ósferas desciende en 20 horas á  18 atm ósfe­

r a s .  Entonces se  r e f r i g e r a ,  se  d e s g a s i f i c a  e l  e tile n o  

en exceso y se  recoge e l  polím ero que, después de p u ri­

f ic a c ió n  re p re se n ta  51 g . de un producto só lid o  blanco 

de v isc o s id a d  e s p e c í f i c a  0 ,146  (medida en una so lu c ió n  

a  0,4% en l a  t e t r a l i n a  a  1303) .

EJEMPLO 3 —

Se cargan  en e l  mismo au to c lav e  que anteriorm en­

t e  10 g . de h idruro de c irc o n io , 4 g .  de t r ic lo r u r o  de
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t i t a n i o ,  100 cm3. de c ic lo h exan o , 57 g .  de e t ile n o  y se 

p o lim eriz a  a  200a durante 23 h o ra s . La p re s ió n  p a sa  por 

un v a lo r  máximo de 109 atm ósferas y vu elve  a  descender 

tr a n sc u r r id a s  23 h oras a  57 a tm ó sfe ra s . E l  peso d e l po­

lím ero bruto  después de deducido e l  peso d e l c a t a l i z a ­

dor in ic ia lm en te  cargado e s de 37 g .  Se  obtienen  34 g . 

de polím ero blanco enteram ente só lid o  y de v isc o s id a d  

e s p e c i f ic a  0 , 72.

EJEMPLO 4 -  Se  cargan  en e l  au to c la v e  d e sc r ito  

en e l  ejemplo 1 , 8 g . de h idruro  de c irco n io  y 3 ,5  g .  

de c lo ru ro  de c in c . Se  d e sp laz a  e l  a i r e  por n itrógeno 

y se  c a l ie n t a  l a  m ezcla en r e c ip ie n te  cerrado durante 

15 h oras a  300B. Se  v u elve  después a  l a  tem peratura 

o rd in a r ia , se  in troducen  100 cm3. de c ic loh exan o , 62 g . 

de e t ile n o  y se  p o lim eriz a  durante 2 h oras a  2306.

L a  p re s ió n  a lcan z a  un máximo de 138 atm ósferas y vu elve  

a  descender tr a n sc u r r id a s  2 h o ras a  59 a tm ó sfe ra s. Se 

ob tien en  45 g .  de polím ero que se  p re se n ta  después de 

p u r if ic a c ió n  en jbima de una c e ra  muy c o n s is te n te .
EJEMPLO 5 -  Se  p rep ara  un c a ta liz a d o r  por ca- 

,lentam iento durante 5 h oras a  2008 en n itró gen o , de 

7 ,3  g .  de h idru ro  de c irc o n io  y  2 g .  de c lo ru ro  de a lu f  

m in io , se  in troducen  en e s te  c a t a l iz a d o r  62 g . de e t i l e  

no y  100 cm.3. de ciclohexano y se  p o lim eriz a  durante 

21 h oras a  2006. Los polím eros ob ten id os que se  separan  

por d i fe r e n c ia  de so lu b il id a d  en e l  ciclohexano c o n sis­

ten  en 4 g . de producto s ó l id o ,  in so lu b le  en e l  c ic lo h e­

xano en f r i ó  y 19 g . de a c e i t e  l ig e r o  so lu b le  en e l  

ciclohexano y que d e s t i l a  con é l .

EJEMPLO 6 -  Se  opera  como en e l  ejampio 5 , reem
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plazando e l  c lo ru ro  de alum inio por 3 ,6  g .. de t e t r a c lo -  

ru.ro de v an ad io . Una p o lim erizac ió n  de 21 horas a 2008 

en e l  ciclohexano actú a  sobre 68 g . de e tile n o  en e l 

momento de l a  p a r t id a  conduce a 10 g .  de polímero s ó l i ­

do in so lu b le  en e l  c ic loh exan o , 6 g . de c e ra  y 12 g . 

de a c e i te  so lu b le  en e l  c ic loh exan o .

EJEMPLO 7 -  E l  c a ta liz a d o r  se  p rep ara  median­

t e  calentam iento durante 5 h oras a  2008 de 8 g . de 

h idruro de c irc o n io  con 3 g .  de c lo ru ro  de m olibdeho. 

Después de r e f r ig e r a c ió n  se  in troducen  100 cm3. de c i ­

clohexano, 61 g . de e tilen o .y  se  p o lim eriza  durante 22 

h oras a  2008. Se obtienen  4 g . de polím ero enteramente 
só l id o .

EJEMPLO 8 -  Se  c a lie n ta n  durante 16 horas a 

2008 en atm ósfera  in e r te ,  9 ,1  g . de h idruro de c ir c o ­

n io  con 2 g . de o x ic lo ru ro  de tu n gsten o . Con ayuda de 

e s te  c a ta liz a d o r  se  e fe c tú a  una p o lim eriz ac ió n  en pre­

se n c ia  de ciclohexano sobre 73 g . de e t ile n o  mantenién 

d o la  22 h oras a  2008. Se  ob tien en  22 g .  de un polímero 

só lid o  de una v isc o s id a d  e s p e c í f i c a  ig u a l a  1 , 3 .

EJEMPLO 9 — Se  p rep ara  un c a ta liz a d o r  ca len ­

tado durante 5 h oras a  2008, en n itró gen o , 8 g . de h i­

druro de c irc o n io  y 3 g . de c lo ru ro  f é r r i c o .  Un ensayo 

de p o lim erizac ió n  de 23 h oras a  2008 en p re se n c ia  de 

ciclohexano efectuado sobre 62 g . de e t ile n o  dá 20 g . 

de polím ero só l id o .

EJEMPLO 10 — Se cargan  b a jo  n itrógeno en e l  

au to c lav e  d e sc r ito  en e l  ejemplo 1 , 8 ,3  g .  de h idruro 

de c ir c o n io , 3 ,4  g . de te tra c lo ru ro  de t i t a n io  y 8 bo­

l a s  de acero  in o x id a b le . Se  c a l ie n t a  e s t a  m ezcla con
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a g ita c ió n  durante una hora y media a  3008. Después de 

en friam ien to , se  in troducen  en e l  au to c lav e  100 em3. 

de ciclohexano puro y 64 g . &e e t i le n o , se  a g i t a  y se  

/ c a l ie n t a  de nuevo a  2008. L a p re s ió n  máxima alcan zad a 

es de 134 a tm ó sfe ra s: v a  disminuyendo después p rogre­

sivam ente y a l  cabo de 24 h oras e s  so lo  de 13 atm ósfe­

r a s .  Se  e n fr ia  entonces e l  au to c lav e  y se  d e s g a s i f i c a  

e l  e tile n o  no reaccion ad o .

Se r e t i r a  d e l au to c lav e  polím ero só lid o  negro 

impregnado de d ilu y a n te . Se  p u r i f i c a  e s te  polím ero como 

se  in d ic a  an teriorm en te. S e  ob tien en  59 g . de un p o l í ­

mero só lid o  blanco de v isc o s id a d  e s p e c í f i c a  ig u a l  a  

0 ,2 2 4 .

EJEMPLO 11 -  S e  se c a  h idruro  de c irco n io  ca len  

tán d o le  a  4008 en atm ósfera  in e r te .  T ratado a s í  e l  h i­

druro d á , por calentam iento a  2008 con te tra c lo ru ro  de 

t i t a n io ,  en l a s  mismas con dicion es que en e l  ejemplo 9 

un c a ta liz a d o r  muy a c t iv o .

Un ensayo de p o lim erizac ió n  de una duración  de 

5 h . 30 minutos a  2008 sobre 67 g . de e t i le n o , ha da­

do, con un grado de tran sfo rm ación  de 8% , 57 g .  de un 

polím ero de una v isc o s id a d  e s p e c í f i c a  de 0 , 4 .

N O T A

D e sc r it a  su fic ien tem en te  l a  n a tu ra le z a  del in ­
ven to , a s í  como l a  manera de r e a l i z a r lo  en l a  p r á c t i ­

ca , debe h acerse  co n sta r  que l a s  d isp o s ic io n e s  an te r io r  

mente in d ica d a s  son su sc e p t ib le s  de m o d ificac io n es de 

d e t a l l e ,  en cuanto no a lte r e n  su p r in c ip io  fundam ental. 

También se  hace co n sta r  que e l  invento corresponde a 

una s o l ic i t u d  de p aten te  p re se n tad a  en F ra n c ia  con fe -
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oha 30 de a b r i l  de 1957 n3 PV.737.534 acogién dose, por 

lo  tan to  a  l o s  b e n e f ic io s  que conceden l o s  Convenios 

In te rn a c io n a le s  en v ig o r  y siendo lo  que co n stitu y e  l a  

e se n c ia  d e l r e fe r id o  invento y  por lo  que se  s o l i c i t a  

P aten te  de Invención por 20 años en España: "P roced i­

miento p a ra  l a  obten ción  de c a t a l iz a d o r e s  p ara  l a  p o l i ­

m erización  de e t i le n o " ;  c a rac te r iz án d o se  por lo  s ig u ie n  
t e :

1 3 .-  Procedim iento p a ra  l a  obtención  de c a t a l i ­

zadores p a ra  l a  p o lim erizac ió n  de e t i le n o , en productos 

de elevados p eso s m o lecu lares c a ra c te r iz á n d o se  porque 

e stán  c o n st itu id o s  por h idruro  de c irc o n io  so lo , y a  se a  

por m ezclas de h idruro de c irc o n io  y de halogennros me­

t á l i c o s ,  o y a  se a  por e l producto de l a  reacc ió n  en ca<- 

l ie n t e  d e l h idruro  de c irc o n io  con un halogenuro m e tá li­

co .
2 3 .-  P roced im ien to , segán  re iv in d ic a c ió n  IB , ca<- 

ra c te r iz á n d o se  porque s e  pone e l  e t i le n o  en con tacto  con 

l o s  r e fe r id o s  c a t a l iz a d o r e s  a  tem p eratu ras de 100 á  2533 

a lred ed o r  y  a  p re sio n es de 50 á  150 a tm ó sfe ra s, eventual 

mente en p re se n c ia  de d ilu y e n te s  como lo s  h idrocarbu­

ro s  a l i f á t i c o s  sa tu ra d o s , c ic lán d o o s o arom ático s, emplea 

dos so lo s  o en m ezclas.

3 3 .-  Procedim iento p a ra  l a  obtención  de c a t a l i -

zadores p a ra  l a  polim er: 

queda s u b s ta r c iaim ente 

que c o n sta  de ocho h o ja s ,  

l a  c a ra .
Madrid, 

SOCIETE DES USINES

t a l  y como 

e memoria, 

por una so-

RHONE POULENC.
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