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,por "MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA BATEN TE PRIN CI­

BAI NŜ 2 4 6 .7 9 6  " ,  por "Procedim iento p ara  l a  p rep aración  de 

p o l ie t i l e n e " ,  a fa v o r  de l a  firm a alemana CHEMISCHE WERKE 

HUIS AKTIENGESELLSCHAFT, d o m ic iliad a  en Marl (K re is  R eckling­

h au sen ),-  Alemania.
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MEMORIA DESCRIPTIVA

La p r e s e n t e  s o l i c i t u d  de. C e r t i f i c a d o  dé A d ic ió n  se r e f i e ­

r e  a  m e jo r a s  i n t r o d u c i d a s  en el o b je t o  de l a  P a t e n t e  P r i n c i ­

p a l  N&246.796 , p o r  " p r o c e d im ie n to  p a r a  1¿ p r e p a r a c ió n  de po­

l i e t i l e n e " .

"** En l a  c i t a d a  P a te n te  P r i n c i p a l  se  r e i v i n d i c a  un p r o c e d i ­

m iento  p a r a  l a  p r e p a r a c ió n  de e t i l e n o  m ed ian te  p o l im e r iz a c ió n  

a b a j a  p r e s i ó n  con ayuda de c a t a l i z a d o r e s  m ix to s  a  b a se  de á s ­

t e r e s  h ? l ó g - n o - o r t o - t i t á n i c o s  y co m p u esto s  o r g a n o m e tá l i c o s  d e l  

a lu m in io ,  con ven ien tem en te  en p r e s e n c i a  de d i l u a n t e s  i n e r t e s .  

10 . iSe ha encon trado  que se  puede  d e s a r r o l l a r  u l t e r io r m e n te  el

" p r o c e d im ie n t o  p a r a  l a  p r e p a r a c ió n  de p o l i e t i l e n e  m ediante  p o l i ­

m e r iz a c ió n  a b a j a  p r e s i ó n  con ayuda de c a t a l i z a d o r e s  m ix to s  a  

b a se  de e s t e r e s  h a l ó g e n o - o r t o - t i t á n i c o s  y co m p u esto s  organo­

m e t á l i c o s  d e l  a lu m in io ,  conven ien tem en te  en p r e s e n c i a  de d i—

3,5. l u e n t e s  i n e r t e s ,  según l a  r e f e r i d a  p a t e n t e  p r i n c i p a l ,  v e n ta —
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Rosamente s i  se u t i l i z a  en l u g a r  de l o s  p r o p i o s  á s t e r e s  h a ló -  

g e n o -o r to —t i t á n i c o s ,  l o s  p r o d u c t o s  de t r a n s p o s i c i ó n  b r u t o s  que 

c o n t ie n e n  á s t e r e s  h a l ó g e n o - o r t o - t i t á n i c o s ,  de t e t r a h a lo g e n u r á  

de t i t a n i o ,  con co m p u estos  o r g á n ic o s  que c o n t ie n e n  una o d o s  

v e c e s  l a  c a n t id a d  m olar en g ru p o s  h i d r o x i l o .  Como t^ - tra h a lo g e -  

nuro de t i t a n i o  e n tra  en c o n s id e r a c ió n  en p r im e r a  l i n e a  el t e -  

t r a c l o r u r o  de  t i t a n i o ,  s i  b i e n  r e s u l t a n  tam bién  ad e cu ad o s  e l  

t e t r a f l u o r u r o  de t i t a n i o ,  e l  t e t r a y o d u r o  de t i t a n i o  y ,  p a r t i ­

c u la r m e n te ,  e l  t e tra b ro m u ro  de t i t a n i o .  Como co m p u e sto s  o rg á ­

n i c o s  que c o n t ie n e n  g r u p o s  h i d r o x i l o  se p r e s t a n  p a r t ic u la r m e n ­

t e  l o s  a l c o h o l e s  a l i f á t i c o s  i n f e r i o r e s ,  como e l  a l c o h o l  m etí­

l i c o ,  a l c o h o l  e t í l i c o ,  a l c o h o l  i e o - p r o p i l i c o ,  a l c o h o l  n -  e i s o -  

b u t i l i c o ,  a l c o h o l  a l f a - e t i l - h e x i l i o o ,  a l c o h o l e s  a l i f á t l c o s -  

a r o m á t ic o s ,  adem ás, como a lo o h o l  b e n c í l i c o ,  tam bién  además a l ­

c o h o le s  c i c l o a l i f á t i c o s ,  como a lo o h o l  c i c l o - h e x i l i c o ,  a s i  co­

mo f e n o l e s ,  como í e n o l ,  c r e s o l ,  e t c .  Se h a c e  r e a c c i o n a r  e s t o s  

com p u estos  que- c o n t ie n e n  g r u p o s  h i d r o x i l o  con t e t r a c l o r u r o  de 

t i t a n i o  en una o d o s  v e c e s  l a  c a n t id a d  m o la r ,  convenientem en­

t e  en p r e s e n c i a  de un d i l u e n t e  i n e r t e .  Como d i l u e n t e s  i n e r t e s  

son ad e c u ad o s  l o s  h id r o c a r b u r o s  c o n o c id o s ,  u t i l i z a d o s  en l a  po­

l i m e r i z a c ió n  a  b a j a  p r e s i ó n ,  f ig u r a n d o  p o r  l o  t a n t o  en p r im e­

ra  l i n e a  h id r o c a r b u r o s  a l i f á t i c o s ,  c i c l o a l i f á t i c o s  y a ro m áti­

c o s ,  como p o r  e jem plo  b u ta n o ,  h exano , c i c lo h e x a n o ,  i s o p r o p i l -  

c i c lo h e x a n o ,  benceno, t o lu e n o ,  a s i  como m e z c la s  de h id r o c a r b u ­

r o s  a l i f á t i c o s  y c i c l o a l i f á t i c o s ,  o a l i f á t i c o s ,  o a r o m á t ic o s .  

Además e n tra n  tam bién  en cu en ta  h id r o c a r b u r o s  h a lo g e n a d o s ,  co­

mo por e jem p lo  t e t r a c l o r u r o  de c a rb o n o ,  o c lo r o b e n c e n o .  En ge­

n e r a l  se s e l e c c i o n a r á  ^ ¿ r a  l a  t r a n s p o s i c i ó n  de t e t r a c l o r u r o  de 

t i t a n i o  con l o s  com puestos  que c o n t ie n e n  g ru p o s  h i d r o x i l o  a -  

q u e l l o s  d i l u e n t e s  que asim ism o se d e see  u t i l i z a r  e n to n c e s  en
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l,a p o l im e r i z a c ió n  a  ba ja ,  p r e s i ó n .  l a  te m p e ra tu ra  de t r a n s p o s i ­

c ió n  p u e d ' e s t a r  s i t u a d a  e n tre  -20  y + 2002, conven ien tem ente  

e n t r e  20 y 1002. En g e n e r a l  se h a c e  r e a c c io n a r  l o s  com puestos 

que c o n t ie n e n  g ru p o s  h i d r o x i l o  du ran te  0 ,1  a 5 h o r a s ,  pudiendo  

e n to n c e s  e s t a r  segu ro  de que han quedao t r a n s p u e s t o s  por  su p a r ­

te  p rep o n d era n te#  E l  á c id o  c l o r h í d r i c o  que se o r i g i n a  en l a  

t r a n s p o s i c i ó n  e s  e l im in a d o ,  con ven ien tem en te  con ayuda de una 

c o r r i e n t e  de g a s  i n e r t e  c o n d u c id a  a  t r a v o s  de l a  m ezcla  de t r a n s ­

p o s i c i ó n  l o  mas com pletam ente p o s i b l e #  S i se  u t i l i z a  p o r  mol de 

t e t r a c l o r u r o  de t i t a n io  un mol de l o s  compuestos o rgán ico s que 

contienen g rrp o s  h id r o x ilo , en tonces l a  mezcla de tra n sp o s ic ió n  

aun so lo  p re se n ta  tan  re d u c id as  c a n t i d a d e s  de t e t r a c l o r u r o  de 

t i t a n i o  no a l t e r a d o  que l a s  p r o p ie d a d e s  de l o s  p o l im e r i z a d o s  

en r e l a c i ó n  con l a s  o b t e n id o s  según l a  p a t e n t e  p r i n c i p a l  no son 

p e r j u d i c a d a s ,  Con empleo de. menos que un mol de l o s  com pu estos  

que c o n t ie n e n  g r u p o s  h i d r o x i l o ,  no o b s t a n t e ,  queda in v a r ia d o  

ta n to  t e t r a c l o r u r o  de t i t a n i o  que l o s  p o l i e t i l e n o s  o b te n id o s  en 

la. p o l im e r i z a c ió n  ya no p r e s e n t a n  p r o p ie d a d e s  s u p e r i o r e s .  Una 

c a n t id a d  de com puestos  o r g á n ic o s  que c o n t ie n e  mas que dos m oles  

de l o s  g r u p o s  h i d r o x i l o  p o r  mol de t e t r a c l o r u r o  de t i t a n i o  no 

e s  recom en d ab le , p u e s t o  que e n to n c e s  l o s  com p u estos  que c o n t ie ­

nen g ru p o s  h i d r o x i l o ,  aun e x i s t e n t e s  d e sp u é s  de l a  t r a n s p o s i c i ó n ,  

que d e s tru y e n  l o s  co m p u estos  o r g a n o m e tá l ic o s  d e l  a lu m in io ,  te n ­

d r í a n  que so r  e l im in a d o s  en una f a s e  o p e r a t o r i a  a d i c i o n a l .

íu e d e  se r  v e n t a jo ^ )  p r e p a r a r  l o s  c a t a l i z a d o r e s  m ix to s  de 

modo que se  h ace  r e a c c i o n a r  con l o s  p r o d u c t o s  de t r a n s p o s i c i ó n  

de t e t r a h a lo g e n u r o  de t i t a n i o ,  conven ien tem ente  d i l u i d o s  en l o s  

d i l u e n t e s  i n e r t e s  u g r a l e s  en la  p o l im e r i z a c i ó n  a  b a j a  p r e s i ó n  

que c o n t ie n e n  é s t e r  h a ló g e n o - o r t o —t i t á n i c o  b r u to  d i l u i d o ,  con 

com p u estos  o r g á n ic o s  que c o n t ie n e n  una o d o s  v e c e s  l a  c a n t id a d
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m olar en g r u p o s  h i d r o x i l o ,  a t e m p e r a tu r a s  e n t r e  -20 y 2002, con­

v en ien tem en te  e n tre  20 y 1502, 0.1  a  10 v e c e s ,  p r e fe r e n te m e n te  

0,5  a  5 v e c e s  l a  c a n t id a d  molar en co m p u estos  o r g a n o m e tá l ic o s  

d e l a lu m in io ,  separando  e l  p r e c i p i t a d o  que se  forma a l  e f e c t o ,  

le g an d o  con un d i l u e n t e ,  su spendiendo  nuevamente en un d l iu e n t e  

y mezclando e n to n c e s  oon 0, 0lA  10 v e c e s ,  convenien tem ente  0 ,0 5  

a  1 vez l a  c a n t id a d  m elar en co m p u esto s  o r g a n o m e tá l ic o s  d e l  a l u ­

m in io .  E s t a  ren ovada  a d ic ió n  d e l  com puesto o rg a n o m e tá l ic o  d e l  a -  

lu m in io  t i e n e  l u g a r ,  v e n ta jo s a m e n te ,  en p r e s e n c i a  de e t i l e n o .  E l 

c o n te n id o  en s u b s t a n c i a  s ó l i d a  de l a s  s u s p e n s io n e s  de c a t a l i z a d o r  

m ixto  a s i  o b t e n id a s  ha de se r  de 0.1  a  25%, aprox im adam ente , con­

ven ientem ente  poco  mas o menos de un 0 ,5  a  un 5%, r e f e r i d o  a l  d i ­

l u e n t e .  Oon e s t a  m odalidad  o p e r a t o r i a  se puede  e l im in a r  l o s  p ro ­

d u c to s  s e c u n d a r io s  que se o r i g in a n  d u ra n te  l a  r e d u c c ió n  de l o s  

á s t e r e s  h a l ó g e n o - o r t o - t i t a n i c o s  que e s t o r b a n  l a  p o l im e r i z a c i ó n ,  

a s i  como g rav an  l a  e l a b o r a c ió n  u l t e r i o r  de l c s p o l i m e r i z a d o s ,  p o r  

e jem plo  d i c l o r u r o  de m o n o a lk i la lu m in io  y c lo r u r o  de a lu m in io ,  ob­

te n ie n d o  p o r  e s t a  ra zó n  c a t a l i z a d o r e s  m ix t o s  p a r t i c u l a r m e n t e  e f i ­

c a c e s  y lu c r a t iw o  s.

l o s  p r o d u c t o s  de t r a n s p o s i c i ó n  b r u t o s  que co n t ie n e n  á s t e r e s  

h a l ó g e n o - o r t o - t i t á n i c o s  de t e t r a h a l o g c n u r o s  de t i t a n i o  con com­

p u e s t o s  o r g á n io o s  que c o n t ie n e n  una o d o s  v e c e s  l a  c a n t id a d  mo­

l a r  de g r u p o s  h i d r o x i l o ,  son u t i l i z a d o s  en l a  p o l im e r i z a c ió n  b a jo  

l a s  m ism as c o n d ic io n e s  que se d e s c r i b i e r o n  p a r a  l o s  p r o p i o s  e s ­

t e r e s  h a l ó g e n o - o r t o - t i t á n i c o s  en l a  p  t e n t e  p r i n c i p a l .  Se o b t i e ­

ne en Ir p o l im e r i z a c i ó n  a  b a j a  p r e s i ó n  de e t i l e n o  p o l i e t i l c n o s  

oon l a s  m ism as b u e n a s  p r o p ie d a d e s .

EJEMPIO 12 . -  En un r e c i p i e n t e  r e a c c i o n a l  equ ip ad o  con un a g i ­

t a d o r  se a d i c i o n a  a  una s o lu c ió n  de 4,3 p a r t e s  de t e t r a c l o r u r o  

de t i t a n i o  en 1000 p a r t e s  de i s o p r o p i l c i c l o h ^ x a n o  2 p a r t e s  de al —
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oohol i e o p r o g i l i c o  como s o lu c ió n  In m olar  en i s o p r o p i l c i c l o h e -  

x an o , a g i n a n d o  d u ra n te  una h o r a .  3e añaden e n to n c e s  5,4 p a r ­

t e s  de m onocloruro  de d i e t i i a l u m i n i o  ( c o r r e s p o n d ie n te  a  una 

p r o p o r c ió n  de T i  t a l c o h o l  $ Al = 1 t 1 , 5  : 2) como s o lu c ió n  

1-m o ia r  en i s o  p r o p i lo lc lo h e x a n O ,  con in t r o d u c c ió n  de e t i l e n o .  

Al oebo de l/4- de hora se c a l i e n t a  a  50e, depuéa de l o  c u a l  se 

i n i c i a  v iv a  p o l im e r i z a c i ó n .  Tan p r o n to  como l a  so lu c ió n  y a  no 

e s  a g i t a b l e ,  en v i r t u d  de p o l i e t i l e n o  se g r e g a d o ,  se  in terrum pe 

l a  p o l im e r i z a c ió n  p o r  a d ic ió n  de 200 p a r t e s  de b u t a n o l .  D es­

p u é s  de a b s o r c ió n  y c o c c ió n  en m etano l d e l  p o l i e t i l e n o  sep arad o  

p o r  f i l t r a c i ó n ,  re n o v a d a  f i l t r a c i ó n  y secad o  a l  v a c i o ,  s e  ob­

t ie n e n  165 p a r t e s  de un p o l lm e r iz a d o  de v i s c o s i d a d  r e d u c id a  de 

1 , 6?  que da p l a c a s  com prim id as  con l a s  p r o p ie d a d e s  s i g u i e n t e s ;  

r e s i l i e n o i a  1 0 ,4  cm k g ./c m ^ ; r e s i s t e n c i a  a l  d e s g a r r o  313 k g . /  

cm^; a la r g a m ie n to  de r o t u r a  737%; r e s i s t e n c i a  a l a  f l u e n c i a  261 

k g . /c m ^ ;  a la r g a m ie n to  de f l u e n c i a  2C%.

D esp u és  de a n á l i s i s  IR  e l  p o l im e r lz a d o  c o n t ie n e  p o r  1000 

átom os de C 0 ,0 1  e n l a c e s  d o b le s  en p o r c i ó n  c e n t r a l ,  0 ,0 6  e n la ­

c e s  d o b le s  de v i n i l o  en p o s i c i ó n  f i n a l  y 0 .0 4  de v i n i l i d e n o ,  y 

6 g r u p o s  m e t i l o .

EJEHUO _2S .** En un r e c i p i e n t e  r e a c c i o n a !  eq u ip ad o  con un 

a g i t a d o r  se  a d ic io n a  a  una s o lu c ió n  de 5 p a r t e s  de t e t r a c l o r u -  

r o  de t i t a n i o  en 1000 p a r t e s  d*= i s o p r ó p i l c i c l o h e x a n o ,  2,9 p a r ­

t e s  de i a o - b u t a n o l  como s o lu c ió n  m olar  ( l - m o la r )  en i s o p r o p i l -  

c i c lo h e x a n o ,  a g i t a n d o  d u ra n te  una h o r a .  B a jo  in t r o d u c c ió n  de 

e t i l e n o  son e n to n c e s  a ñ a d id a s  4 ,7 5  p a r t e s  de m onocloruro de d i -  

e t i l a l u m i n i o  como s o lu c ió n  1—m olar  on i s o p r o p i l c i c l o h e x a n o  (co ­

r r e s p o n d ie n t e  a una p r o p o r c ió n  T i i a l c o h o l  : Al = 1 ! 1 , 5  : 

1 , 5 ) ,  se  c a l l e n t a  a  50& y ge m an tiene  c o n s t a n te  l a  te m p e ra tu ra  

en e l  t r a n s c u r s o  u l t e r i o r  m ediante  e n f r ia m ie n to  e x t e r i o r .  Sa
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. i n i c i a  v iv a  p o l im e r i z a c ió n  que e s  in te r ru m p id a  poy a d ic ió n  de 

200 p a r t a s  de b u t a n o l ,  d e sp u é s  de que se b ay a  formado una mez­

c l a  ya no a g i t a b l e .  D e sp u é s  de l a  e l a b o r a c ió n  u l t e r i o r ,  como se 

d e s c r ib e  en e l  E jem plo  IB ,  gq o b t ie n e n  160 p a r t e s  de p o l i m e r i -  

zado de v i s c o s i d a d  r e d u c id a  de 1 ,8  que da p l a c a s  com prim idas 

con l a s  p r o p ie d a d e s  s i g u i e n t e s :  r e s i l i e n c i a  cm k g ./c m ^  1 5 ,4 ;  

r e s i s t e n c i a  a l  d e s g a r r o  323 ^ g . /c m ^ ;  a l a r g a m ie n t o  a  l a  r o t u r a  

r e s i s t e n c i a  a l a  f l u e n c i a  244 k g . / c m ^ ;  a la r g a m ie n to  de 

f l u e n c i a  2C%.

D esp u és  de a n á l i s i s  IR e l  p o l im e r iz a d o  c o n t i e n e  p o r  1000 

átom os de C menos de 0 ,0 2  e n l a c e s  d o b le s  en p o s i c i ó n  c e n t r a l ,

0 ,1 5  e n l a c e s  d o b l e s  de v i n i l o  en p o s i c i ó n  f i n a l  y 0 ,0 4  de v i n i -  

l i d e n o ,  y 3 g r u p o s  m e t i l o ,

EJEMHO 3 2 En un r e c i p i e n t e  r e a c c i o n a l  equ ipado  con un 

a g i t a d o r  se a d i c i o n a  a  una s o lu c ió n  de 4 ,3  p a r t e s  de t e t r a c l o -  

r u r o  de t i t a n i o  en 1000 p a r t e s  de i s o p r o p i l c i c l o h e x a n o ,  2̂ -5 p a r ­

t e s  de a l c o h o l  i s o - b u t í l i o o  como s o lu c ió n  1- ^ o l a r  en i  so p r o p i l -  

c i c lo h e x a n o ,  a g i t a n d o  d u ran te  una h o r a .  Se afled=n e n to n c e s ,  con 

in t r o d u c c ió n  de e t i l e n o ,  7 p a r t e s  de s e s q u i c l o r u r o  de e t i la lu m i-^  

n io  ( c o r r e s p o n d ie n te  a una p r o p o r c ió n  T i  : a l c o h o l  : á l  -  1 :

1 ,5  : 2 ,5 )  l l e v a n d o  l a  te m p e ra tu ra  a  50S que e s  m an ten id a . Se 

i n i c i a  v iv a  p o l im e r i z a c i ó n .  D espués de que l a  s u ^ e n s i ó n  haya 

quedado y a  no su f ic ie n te m e n te  a g i t a b l e  e s  in te rru m p id a  l a  p o l i ­

m e r iz a c ió n  p o r  a d ic ió n  de 200 p a r t e s  de a l c o h o l  b u t í l i c o  y e l  po— 

l im e r iz a d o  e s  u l t e r io r m e n t e  eH ab orado  como se d e r r i b e  en e l  D- 

jem plo I B .  Se o b t ie n e n  150 p a r t e s  de un p o l im e r iz a d o  que da p l a ­

c a s  com prim idas con l a s  p r o p ie d a d e s  s i g u i e n t e s :  r e s i l i e n c i s  7 ,6  

cm k g ./o m ^ ; a s i s t e n c i a  a l  d e s g a r r o  329 k g . / c m ^ ;  a la r g a m ie n to  de 

r o t u r a  95^%; r e s i s t e n c i a  a  l a  f l u e n c i a  255 k g . / c m ^ ;  a la r g a m ie n ­

to  de f l u e n c i a  1S%,30
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246914: "
D espués de a n á l i s i s  IR e l  p o l im e r iz a d o  c o n t ie n e  p o r  1000 

átom os de C 0,09 e n l a c e s  d o b le s  en p o s i c i ó n  c e n t r a l ,  0 ,2 9  e n la ­

c e s  d o b le s  de v í n i l o  en p o s i c i ó n  f i n a l  y 0 .11  de v i n i l i d e n o ,  y 

1#2 g r u p o s  m e t i lo .

EJEM110  4 3 En un r e c i p i e n t e  r e a c c i o n a !  equipado con un 

a g i t a d o r  se a d ic io n a  a  una s o lu c ió n  de 4 ,3  p a r t e s  de t e t r a c l o -  

Yuro de t i t a n i o  en 100 p a r t e s  de i s o p r o p i l c i c l o  hcxano, 3 ,3  p a r ­

t e s  de a l c o h o l  i s o - b u t i l i c o  come s o lu c ió n  1-moia.r en i c o p r o p i l -  

c ic lo h e x a n o  ( c o r r e s p o h d ie n te  a  una p r o p o r c ió n  T i  : a l c o h o l :  Al 

= 1 : 2 { 3 )  a  80^ . D esp u és  de una a g i t a c i ó n  durante  1 /2  hor%a 

SOS ae a sp ir a  e l p re c ip ita d o  b a jo  e x c lu sió n  de a i r e  y humedad, 

suspendiéndolo o tra  vez en iso p ro p lle ic lo h e x a n o , despuós de lo  

cu al e s  o tra  vez asp irado#  E l p r e c i p i t a d o  e s  su spen d id o  en 1000 

p a r t e s  de i s o p r o p i l c i c l o  hexano y se  in t r o d u c e  e t i l e n o .  Enton­

c e s  se añaden 0,3 p a r t e s  de s e s q u i c l o r u r o  de e t i l a l u m i n i o  como 

s o lu c ió n  1—m olar en i s o p p p i l c i c l o h a x a n c , d e s p u é s  de l o  c u a l  se  

i n i c i a  una v iv a  p o l im e r i z a c i ó n ,  l a  tem p era tu ra  e s  m antenida a 

6OS m ediante e n f r ia m ie n to  e x t e r i o r .  Al cabo de 3 / 4  de h o ra  se  

han formado 100 p a r t e s  de p o l im e r iz a d o  que son a i s l a d a s  d e l  modo 

de s o r i t o  en e l  E jem p lo  1 S .  E l  p o l i e t i i e n o  o b te n id o  p r e s e n t a  una 

v i s c o s i d a d  r e d u c id a  de 2,0  (d e te rm in a d a  en s o lu c ió n  de p - x i l e n o  

a !  0, 1% a  110e )  y da  p l a c a s  com prim id as  con l a s  p r o p ie d a d e s  s i ­

g u ie n te  st  r e s i l i e n c i a  1 7 *2  cm k g ./c m ^ ;  r e s i s t e n c i a  a l  d e s g a r r o  

334 (30$) k g . /c m ^ ;  a la r g a m ie n to  de r o t u r a  830 (773)%! r e s i s t e n ­

c i a  a  l a  f l u e n c i a  239 (240) k g ./o m ^ ; a l a r g a m ie n to  de f l u e n c i a  

17 (18 )%.

l o s  v a l o r e s  que f i g u r a n  e n t r e  p a r é n t e s i s  son o b te n id o s  d e s­

p u é s  de un envanec im ien to  d u ra n te  7 d i a s  a  100S .

EJSÜ3H0 5 6 En un r e c i p i e n t e  r e a c c i o n a !  equ ipado  con un a -  

g i t a d o r  son a d i c i o n a d a s  a  una so lu c ió n  de 4,3 p a r t e s  de t e t r a —
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M o r u r o  de t i t a n i o  en 100 p a r t e s  de i s o p r o p i l o i c l o h e x a n o ,  3 *3  

p a r t e s  de i s o - b u t a n o l  como s o lu c ió n  1 -m o lar  en i e o p r o p i l c i c l o -  

hexano y a g i t a d a s  durante  una hora a 80 # . E n to n c e s  se añaden 

8 ,4  p a r t e s  de s e s q u i c l o r u r o  de  e t i l a l u m i n i o  como so lu c ió n  1-mo- 

l a r  ( c o r r e s p o n d ie n t e  a  una p r o p o r c ió n  de T i : a l c o h o l  * A l.  =

1 : 2 : 3 ) .  D espu és de a g i t a c i ó n  du ran te  una h o r a  a  80S e l  p r e ­

c i p i t a d o  e s  a s p i r a d o  con e x c lu s ió n  de a i r e  y humedad y su sp e n d i­

do en i s o p r o p i l o i c l o h e x a n o  y a ^ i r a d o  o t r a  v e z .  El p r e c i p i t a d o  

e s  su sp en d id o  en 1000  p a r t e s  de i s o p r o p i l o i c l o h e x a n o  y se  in t r o ­

duce a  80# e t i l e n o .  E n to n c e s  se a g re g a n  0 ,3  p a r t e s  de h id r u r o  de 

d i i s o b u t i l a l u m i n i o  como s o lu c ió n  I - m o la r  en i s o p r o p i l c i c l o h e x a -  

n o , d e sp u é s  de l o  c u a l  se  i n i c i a  una v iv a  p o l im e r i z a c i ó n .  Por 

e n fr ia m ie n to  e x t e r i o r  se m antiene  l a  te m p e ra tu ra  a  50#. D espués 

de 3 / 4  de hora, se han o r ig in a d o  110 p a r t e s  de p o l im e r i z a d o ,  que 

se a í s l a n  d e l  modo d e s c r i t o  en el E jem p lo  l a .  E l  p o l i e t i l e n o  

o b te n id o  p r e s e n t a  una v i s c o s i d a d  r e d u c id a  de 1 ,9 5  y da  p l a c a s  

de com presión  con l a s  p r o p ie d a d e s  s i g u i e n t e s :  r e s i l i e n c i a  3 7 *4  

cm k g ./ c m ^ ;  r e s i s t e n c i a  e l  d e s c a r r o  374 k g ./c m ^ ; a la r g a m ie n to  

de r o t u r a  83 5%; r e s i s t e n c i a  a  l a  f lu e n c i a  236 k g . / c m ^ ;  a l a r g a ­

m iento  de f l u e n c i a  17%.

246914^

N 0 T A

Hecha l a  d s c r ip o ió n  d e l  p r e s e n t e  in v e n to  se h a c e  c o n s t a r ,  

que e s t a  s o l i c i t u d  se acoge  a  l o s  b e n e f i c i o s  de p r i o r i d a d  de 

l a  s o l i c i t u d  de p a t e n t e  a d i c i o n a l  a lem ana F# C 16 812 IY b /3 9 c ,  

d e p o s i t a d a  e l  9 de Mayo de 1958* y que se d e c la r a n  como n u e v a s  

25. y de p r o p ia  in v en c ió n  l a s  r e i v i n d i c a c i o n e s  s i g u i e n t e s :

1 . -  M e jo r a s  i n t r o d u c i d a s  en e l  o b je t o  de l a  P a t e n t e  P r i n -
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c i p a !  NB 246 .796  p o r  "P r o c e d im ie n to  p a r a  da p r e p a r a c ió n  de p o l i -  

e t i l e n o " ,  r e a l i z á n d o s e  e s t a  p r e p a r a c ió n  median te /p o l im e r iza c ió n  

a  b a j a  p r e s i ó n  con ayuda de c a t a l i z a d o r e s  m ix to s  a b a se  de  á s ­

t e r e s  h a l ó g e n o - o r t o - t i t á n i c o s  y co m p u esto s  o r g a n o m e tá l i c o s  d e l  

5. a lu m in io ,  convenien tem ente  en p r e s e n c i a  de d i l u e n t e s  i n e r t e s ,

conform e se r e i v i n d i c a d  en l a  r e f e r i d a  l a t e n t e  P r i n c i p a l ,  c a r a c ­

t e r i z a d a s  p o rq u e  en l u g a r  de l o s  p r o p i o s  e s t e r e s  h a lg g e n o - o r t o -  

t i t á n i c O s  se u t i l i z a n  l o s  p r o d u c t o s  b r u t o s  de t r a n s p o s i c i ó n  que 

c o n t ie n e n  e s t e r e s  h a l ó g e n o - o r t o - t i t á n i c O s  de t e t r a h a lo g e n u r o  de 

1 0 . t i t a n i o  con una o d o s  v e c e s  l a  c a n t id a d  m olar en com pu estos  or­

g á n ic o s  que c o n t ie n e n  g ru p o s  h i d r o x i l o .

2 * — he j o r a s ,  p a r a  l a  p r e p a r a c ió n  de p o l i e t i l e n o  m ediante  po­

l i m e r i z a c i ó n  a  b a j a  p r e s i ó n  con ayuda de c a t a l i z a d o r e s  m ix to s  

d e l  a lu m in io ,  según l a  r e i v i n d i c a c i ó n  1 ,  c a r a c t e r i z a d a s  porque  

15* se h ace  r e a c c io n a r  p r o d u c t o s  de t r a n s p o s i c i ó n  de t e t r a h a lo g e n u -

ro  de t i t a n i o  que co n t ie n e n  á s t e r e s  h a ló g e n o —o r t o —t i t á n i c o s  b r u ­

t o s  v e n ta jo sa m e n te  d i l u i d o s  con l o s  d i l u e n t e s  i n e r t e s  u s u a l e s  

en l a  p o l im e r i z a c ió n  a  b a j a  p r e s i ó n ,  con una o d o s  v e c e s  l a  can­

t id a d  m olar en co m p u estos  o r g á n i c o s  que c o n t ie t  en g r u p o s  h id r o -  

20 . x i l o ,  0 ,1  a  10  v e c e s  l a  c a n t id a d  m olar de co m p u esto s  organom etá­

l i c o s  d e l  a lu m in io ,  y po rq u e  se sep ara n  l o s  p r e c i p i t a d o s  que sa 

forman a l  e f e c t o ,  su spendiendo  nuevamente en un d l lu e n t e  i n e r t e  

y u t i l i z a n d o  m e z c la s  de  e s t a  su sp e n s ió n  con co m p u estos  organo­

m e t á l i c o s  d e l  a lu m in io  como c a t a l i z a d o r e s  m ix to s *

25 . 3 . -  M e jo ra s  i n t r o d u c i d a s  en el o b je t o  de l a  P a t e n t e  I r i n c i ­
p a l  NB 246. 796p o r  "P r o c e d im ie n to  p a r a  l a  p r e p a r a c ió n  d" p o l i e t i ­
l e n o " .

Según se d e s c r i b e  y r e i v i n d i c a  en la  p r e s e n t e  memoria que 
c o n s t a  de nueve h o j a s  f o l i a d a s  y m e c a n o g r a f ia d a s  p o r  una s o la
ca ra +

M adrid , a  29 d e  Enero  de 1959 .
CHEMIS3HE WERKS H313 AKTIMGgSEllSSHAFT, 

p * a .
!SEKM

P. P
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