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Ia presente invencidén se relecionza con un
Procedimiento perfeccicnado para la preporacidn de
catalizadores ds polimerizacilén de etileno en productos
slidos de elevedos pesos moleculares.

S. Ya se ha propuesto polimsrizer etileno

utilizando como catalizadores los productos obbenidos
por reaccidén en caliente del ahminio con te‘tracloru:éq .
de titanio, ya sea en susencia o en presencia de

diluyentes inertes, tales como los hidrocarburos

10, salifdticos saturados, los hidrocarburos ciclénicos,
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ciclénicos o acromiticos.

En estgfeaceilén, el aluminio reacciona
con el tetracloruro de titanio liquido dundo cloruros
s81idos de titanio de grados de oxiducién inferdiores y
cloruros de aluminio, Zstos cloruros sélidos son
mezclas complejas mal definidas, Sin emiargoe, se
les vuede distinguir por su aspecto: segun la intensided
de la reaccidn y las condiciones operatorias, las
mezcles obtenidus tianen , ya seu una coloracidn gris,
demostrando el cnédlisis cue ccntienen tambien tetroe
cloruro de titunio no transformado, ya sea un tinte
rosa-violéced, y entonces no contienen,por lo general,
tetracloruro de titanio, o ya sea, por Gltimo, un
tinte castabio y hasta francemente negro. shor bien,
sl estas mezclas noséen todas la facultad de polimerizar
el etileno en productos sélidos, son productividedes
(es c‘iecivr, peso de polictileno producido por veso de
catalizador) muy variables y conducen a polimeros de
calidades mecénices igualmente variables. Se ha observado
aue los catalizadores cuc dén los mejores resultados
desde el punto de vista de calidad y nomogeneided de los
polietilencs, & la vez que tienen una buena productividad,
son las mezclas de color roso-~violdceo.

Ahore uvien, si se efecctla la prepuracidén del
catelizador utilizendo un solo diluyente constituido
por un hidrocarburo saturado alifdtico, ciclénico o
aroméitico en estzdo puro, se comprueba que es difi-
cil obbtener regularmente los catalizadores rosaw
violédceos, lo cual presenta el problema de la reproduc-

tibilidad de los catulizadores, en parbicular en escala
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iEn el caso del ciclohexano,por ejemplo, 1=

industrisl.

cantlidad de tetrzcleruro de titanioc que entra en reaccién
con el &luminic, &un en exceso, es muy varlsble hesta en
condiclones igueales de temperature y de presidn. El
color de los cuatelizadorss obtenidos varia del gris al
rosa'. Lu proporcidn de tetracloruro de titanio no
transformzdo puede permanecer importante. n clertos
ceso g, mds del 0% del teirucloruro de titenio wtilizado
se han encontrado 182l y como soh en el ciclohexano. Ios
catalizudores grises dén une vuena productividad de
polistileno, pero los polimeros obtenidos son de
viscosidad especifica relativemente baja y dém productos
formados més oimenos f::é.giles.. .

Por otre purte, si se opers en benceno puro
come diluyente, se obtienaipor lo general catalizadores
castafios ¢ negros. Tambien aqui,estos pro dactos
negros son aceptables como catalizadores, pero dén
una productividad relativemente reducida y polimeros
de baja viscosidazd, . |

Se nu descubierto ahoru y esto es lo gue
constituye el objeto de la presente invencidén, en cuya
reslizacién han participado Ivﬂv'f.Gilber’t BO, Ldouard
Pichet, André PuEROT y Philippe PHERKLS, gue se obbtienen
con una perfecta reproductivilidad, catalizdores
activos que ddn con el etileno,polimeros sblidos de
muy buena calidcd, si se efectfia la reaceidn en caliente
entre el tetracloruro de titenio y el aluminio, en
¢l seno de hidrocarvuros saturados aliféticos o clclé-

nicos que contienen cierta cantidad de hidrocarburos
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aromdticos, en particuler bencenc.

Ie preparcciédn del catalizador se efectéia a
temperaturesque pueden llegur hasta 3002, Se opera en
un recinto cerredo & la presidn correspondiente a la
presilén de vapor du lu mezcla rewccional.

Ia temperatura y la duracién d:l cel entamiento
son funcidin de la centided de hidrocurburos aromdticos
introducidos, & titulo de ejemplo se obLtiene un buen
catalizador utilizando como medio de reacceidn ciclo=
hexsno, &l que se lc afiaden de 12 - 13 g. de Lenceno
por litro y con calentamisento dursmte une hora & 2165
2209; Se puede y& sez hocer descender la temperatura
en una dmplie medida pare uns mismg duracidn de la
reaccidn, o yo set disminuir la duracidn de 1l& reaccidn
para une misms temperature si se utilizan proporciones
de benceno un poco més eclevadas.

I&és proporcioneg respechtivas de sluminio
¥ de tetrecloruro dc titanio pueden variar en dmplios
1fmites. Las grendes rolacionss Al/T1014 favorecen,
por lo general la cbiencidén de catelizadores muy
activos.

1l eluminio utilizeado peru la preparacidn
del catalizador estd de prefercncia en foma finamente
dividida, polvo © escamas.

Para fucilitar la resaccidn es conveniente
agitar enérzicamsnte la mezcla,

Ia preparucion del cutulizador puede efectusr-
se en el mismo reciplente que sirve para la polimeriza=-
cién o en un recipients especial del que ¢l catalizador

ge transvasa después vl polimerizador, preservdndole de
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todo contacto con la atmbésfera.

Iz polimeriz=cién del etileno se efectia ya sea
en discontinuo o ya sea @ continuo, a presicnes por lo
genéral inferiores a 5V atnbsferss, Sin emiargo, pueden utili
zarso presiones superiores, pero de ello no resulte ventaja
perticular alguns.

‘ Ias tempéfaturaé de polimerizacidén pueden oscilar
entre lu temperatura ordinaria haste 2002, ¥n la prdctica
se operz de preferuncisc a temperatura de 110 a 1502,

£l etileno utilizado pueds ser un producto téeni-
co que no exige la eliminaeidn absclute de las impurezas
corriuites. Una wdicldn de reducidas cantiddes de oxigeno
o de @ire cuments 1t productividad.

Ios ejemplos siguientes, dados & titulo no
limitetivo, ilustren =lgunos modos de¢ ejecucidn del
invento.

EJERPIC 1.

Se¢ prepar. un catalizedor en una @ polla
cerraude de vidrio pyrex & partir des

3 &e de aluminio en polvo

3,4 &o. de tetrmcloruro de titanio

35 cmd de ciclohexano

0,5 cm3 de lenceno
que se calientan durante 1 hors = 2202,

Después de refrigeracibn,el catalizador se
presenta en Torms de un polvo rosa en susSpensidn en el
ciclohexano. (ueda una gclucidn de menos de 0,2 g. de
tetrucloruro de titanio no camiiado.

Se efeetta, con syuds de este catalizador

un anssyo de polimerizacidn del etileno en un autoclave
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de 3600 cmd de cupacidaed, provisto de un agitador de
cuadre giratorio.

Se introduce en utnmbsfera de nitzégenc el
contenide de lua wapolls y 1CCC cmd de ciclohexano, se
clerrs el uutoclave, 8¢ pone eun mercha la agiitecién
¥y sa callewta., Cuando lu temperatura he aleanzado 902,
se introduce etilemo hasta wna presidn de 25 atmsferas,
al mismo tiempo que 6xigeno seco, de modo gue se tenga
en el medio reacciondl une proporcidn de alrededor de
50 cm3 de oxigeno per cmd de TiCl, cargado, Ia reaccién
de polimerizecién es muy exotédrmica, y se hace preciso
relfrigerar ¢l sutoclave para mentener la temperutura
2 unos 145-1502, Se mertiens le presibén en la proximidad
de 3¢ atmésfezés per introducciones periddicas de
nevas cantidedos de etileno. Trunscurridas 2 h.30
se interrumpe 1l operscidn,

I produccién de polimero se elcva & 241 e
lo cual representa una productivided de 70 S+ Ge polimero
por . de tetruclorure de titunio wtilizado.

Bl polimero recogido se purifica por diselu-
cidn en el cicloiexsno en caliente, duspués se Precipi-
ta per enfriumisnto y despubs filtrucidn do 1. soluoiéﬁ.

Se obvlienv un polimero periectament: blanco
y de viscosidad especifice igusl ¢ 1,27 (medida para
una solucidén a 4 ofoco ds polimero en lz tetrelina s
1509); Bste polimero prescnta propiedades mecdnicas
notables. D4 ,por moldeo en celiente unas plaguitas
irrompibles.

& titulo comparative, se ha preperado wn

catalizador en las mismas condiciones, a w rtir de las
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mismas centidades de tetrecloruro de titanio y de
aluminic, pero operundo en el seno de “enceno pPUIro COmO
diluyente,’

Se ha cutenido un cdtdllzudov de coloxr Negro.

in el anéllsls/Sc 11116 nada de TiCl,. Up ensayo de

polimerizecidn de unx durceidn de 2 h. 30, efectumdo como
anteriomente se Lu expressdo, solo dd 72 &e Gde polimero
(0o seu wia produetividad de 22,5 gepor gede TiCly) de
wna viscosidad egpecifica de 0,680,

Une plaquita prepareds por moldeo en caliente
Presenta cilerta flexiuilidad vero termina por romperse
al doblarsec.

=n otro ensayo efectuado de idéntice manera,
ge ha cbtanido un catalizador castafio y no fienciémente
negro. wete catulizador dd, - transcurridas 2 h, 30
de polimerizacién, 90- ¢. de un polietileno de viscosidad
espa cizlca 0,72. Ir preductividad he sido de 27 Zepor g.
de TiCl4. Ias plaquitas‘obtenidas poer moldeo en caliente
son tambien quebrudizas,.

Se nu preparado un catalizador del modo
siguientee

n un sutoclave de 500 cmd de accro ilnoxidable

con agitacidn luterul se cergs, Por orden, en & tmésfere i
de nitrdgeno:

Aluminio en polvo 9 8.

- Ciclchexano purc ¢ 125 om3.
Benceno : 2 om3.

Tetracloruro de
titanio francamente .
destilado : 6 em3 (10,4 g,)



Se aficden 8 volag de acero inoxidable ¥
se calienta durante 1 hora a 220%2,con agitacién.
131 catelizador se presenta en forma de wn
polvo rosa-violdceo en suspensidn en 31 ciclohexano.
. - Bl-undligig denuestza cue no gueda nas que de 0,01 a

.02 g. de 'i‘ic‘l4 soure los 10,4 g cargadose.

Se rezliza con gyuda de este catalizzdor

un engayo de polimerizucidi: en continuo del etileno
en un autoclave sopcrbando una presidn de 5C atmdsieres,
10, equlpado con agitidor de cuvdro girstorio. Se inyecta
en continue, por wedio de uns bomba dosificadors, la
suspensién de catelizedor que se na diluido préviemente
en 4 litros de¢ ciclchixano, Se mantiene en ¢l autoclave
une pr.sién constounte de etileno de 30 atm; ¥ uns
15, temperatura de 140.1452, Se introduce &l misno tiempo
tna cantidad de oxigenb 2l que se¢ tanga zlredsdor de
50 com3 de oxigeno por cmd de T1014 cargado;
& dntervelos regulares ,se exbtiee polimexo ¥y
8e le recoge e¢n un recipiente donde reine una presidén
26, inferior que permite 1o desgasificacién del etileno
disuelto en €1 polimero.
Transcurridas alrededor ge 2 noras, cuando
todo el cetalizador se s inyectado, se utiliza una

segunde carge de camlizador prepurt.do en les mispes

25, condiciones y se rsguls 1o Yombua de inyeccién sobre
‘ un caudtl de 1500 o 1600 om3 de suspensidn de catalizador
por hora.
Cuando est: sc¢iundo catuligador se ha
utilizado, se mples una tercers carga; Se ha continuado

30, asd la polimorizacidn durente 7 hores.
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1 poliﬁero recogido se purifica por disolucién
en el ciclohexano an caliente, luego se precipite por
enfriamiento y después filtracibn de la solucidn,

Después de secadc, se obtiene un polimero
perfectamente bvlanco, de una viscosidad especifica de
0,950 y de un pesc especifico de 0,980 medido & 252,

Te productividad ho sido de 456 g. de polistileno por
g. de T:i.(}l4 utilizeado.

| Ios cusrves moldeados obbtenidos en caliente
con ayuds de estes pelimcros son & la vez flexibles
e irrompibles.,

No se observen prdcticamente variaciones en la
productividad y en lus proiaiedades de los polimeros
obtenides en <1 curse dc lus 7 horas de merche de la
operacidn,lo que demuesirs que los 3 catalizadores
utilizados, aun cuando preparados separadanente, no
Presentan difcrencie entre si.

& tdtulo comparativo, se han preparado varias
cargas de catalizadorss sn las mismas condiciones que
anteriormente, pero utilizando como diluyente ciclo-
hexano puro. El undlisis ha demostredo que la caenti-
dad de tetraclorurc de titanio que no hebia reaccionado
con el aluminio y que permanecfs en solucidn en el
ciclohexano, era nmuy varisble y oscilaba entre ‘3"—3‘ a 75%
de 1z centided iniciel cemads. Tos cstalizadores
obtenidos eran lodos de¢ color gris, sin Sl ergo, los
que contendan solo de 30 a 40% de 5'31014 no transformado,
Presentavan wios reflejos rosa que los diferenciabal
‘bastante nebamente de los otrosl.

Se realizd con ayude de estas diferentes cargas




una polimerizacidén en continuo de una duracién de 30
horas en las mismas condiciones que anteriormente.

Se ha observado que la gctividad de los
catalizadores varfa segin su calor y la proporcidn
de tetracloruro de titanio restante, De este modo, los
cataligadores que contienen ain 75% de TiCl, no cambiado
han dado productividades del orden de 50 g. por &. de

TiC1l, de un polfmero de viscosidad especifica de alrededor

4
de 0,6 mientras que los catalizadores que no contenian

mds de 30 a 40% de Ticl4 dén productividades del orden

de 30 g. de TiCl, en poli{meros de viscosidad especifica

de 0,7. El peso especifico de estos polimeros medido a
252 es de 0.965.

Estos polimeros ddn por moldeo plaquitas
duras y fréglles.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la préctica,
de®e hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de
detalle, en cuanto no alteren su principio fundamental.
Tambien se hace constar que el invento corresponde a una
sollicitud de patente presentada en Francia con fecha
23 de marzo de 1957 n® 734.734, acogléndose, por lo
tanto, a los beneficios que conceden los Convenios
Intermaciongles en vigor y siendo lo que constituye
la esencia del referido invento y por lo que se
solicita Patente de Invencidn, por 20 afios en Espafiat

”Prpoedimiento para la preparacién de catalizadores de

ﬁolimerizaoién de etileno"; caracterizdndose por
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por lo siguiente: b i

.19,~ Procedimiento para la preparaéiéﬁ4de cataliza~-
dores de polimerizacidn de etileno, en productos sélidos por
reaceidn en caliente del aluminio sobre tetracloruro de
titanio, que se caracteriza porque se efectia la reaccidn
en el seno de diluyentes que consisten en hidrocerburos
saturados alifdticos o cilclénicos que contienen cierta
cantidad de hidrocarburos aromaticos, en particular benceno;
le preparacidn del catalizador se efectia a temperatures de
hasta 3009; operendose en un recinto cerrasdo a la presidn
correspondiente a la presidn del vabor de la mezcla
reaccional.

2¢,- Procedimiento, segin reivindicacidn precedente,
que se caracteriza porque la temperaturs y la duracidén del
calentamiento son funcidén de la cantided de hidrocarburos
aromaticos 1ntroducidos;'el catalizador se obtiene utilizando
como medlo de reaccidn ciclchexano, al que se afiaden 12-13 g.
de benzeno por litro, y con calentamiento durante una hora
a 215,220¢, |

32,~- Procedimiento,segiin rei&indicaciones
anteriores, que se caracterizé porque las proporclones de
aluminio y de tetracloruro de titanio varian en smplios
1{mites; las grandes relaciones Al/TiOl4 favorecen la
obtencidn de catalizadores muy activos ¥y el sluminio estard
preferentemente finamente dividido, en forma de polvo o
escamas ¥ la preparacidn del catalizador se efectia en el
mismo recipilente que sirve para la polimerizacidn o en un
reciplente especial del cual el catallizador se transvasa
despudés de polimerizado, preservéndole de todo contacto con
1s atmdsfera. .
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42,~ Procedimiento, segin reivindicaciones
anteriores, que se caracteriza porque la polimerigzacidn
del etileno se efectia ya sea en discontinuoc o ya en
continuo, a presiones generalmente inferiores a 50 atmdsferas;
las temperaturas de polimerizacidn oscilardn desde le
ordineria hasta 2002, preferentemente a temperaturas de
110 a 150%,

58,= Procedimiento para la preparacion de
catalizadores de polimerizacidn de etileno; tal y como
queda substanciglmente descrito en la presente memoria
gpe consta de doce hojas, escritas a maquina por une

sgola care.
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