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Brüning, de nacionalidad alemana., residente en Frankfurt (M) - 

Hoechst, (Alemania), por:

"PROCEDIMIENTO DE OBTENCION POR .EL METODO DE BAJA PRESION DE - 

COPOLIMEROS DE OLEFINAS DE ESTRUCT'URA HETEROGENEA".

Memoria descriptiva.

Las,alfa-olefinas,pueden ser polimerizadas.por distintos, 

métodos. Un procedimiento preferido para ello es la polimeriza 

ción a. baja presión de Ziegler, que suministra poliolefinas de 

elevado peso molecular de elevadas densidad y dureza.. Sin embargo, 

para_muchos fines de aplicación se desea obtener polímeros de 

peso molecular relativamente bajo, provistos de buenas propieda 

des ue fluidez. Los polímeros de peso molecular relativamente 

bajo revelan' una tendencia a' la: cristalización "superior todavía ..

¡a las poliolefinas de'elevado peso molecular, lo cual se manií'ie¿. ^

#'<
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ta en una mayor densidad. Al propio tiempo, en estas materias de".
'

bajo peso molecular, la. resistencia a los impactos, especialmente 

a bajas temperaturas, resulta considerablemente reducida (Cuadrol).
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-Por lo tanto, se empezó pronto a.eliminar estos inconvenien 

tes, por ejemplo, por copolimerización. Asi, por ejemplo, intro 

duciendo por polimerización en el polietileno pequeñas cantidades 

de propileno o butileno, se trató.de mejorar la resistencia a 

los impactos de los polietilenos muy fluidos.

En el procedimiento- conocido se polimeriza, por ejemplo, una 

mezcla de eteno y propeno con catalizadores de Ziegler.y se obtie_
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ne una mezcla, de homopolimerosde.eteno, homopolímeros de propeno 

y un copolímero de. eteno-propeno.

Si se saca de la mezcla de reacción un determinado peso mole 

.cular, es posible representarse aproximadamente como sigue las ma 

. cromólecules contiguas: 1...
.Copolímero eteno/propeno

]____*....... ... . ...........{ Homopolimero de eteno

I _____________ -___¡ Homopolimero de .propeno

Sin embargo, la conocida copolimerización de eteno o propeno

con otras alí'a-olefinas destruye, al aumentar la. cantidad de los

monómeros extraños introducidos por polimerización, la capacidad

de cristalización de estos polimeros, bajando en medida proporciu

nal a la cantidad de los monómeros extraños introducidos por poli

merización las propiedades como densidad, dureza, resistencia a

la tracción y resistencia a la rotura (Cuadro 2). Por lo tanto,

la ventaja de una resistencia a los impactos algo superior es a.d

quirida en tales copolímeros al precio de considerables pérdidas

de otras valiosas propiedades, como dureza y rigidez, por lo cual

puede verse que no es posible llegar por este procedimiento a la 
" ' r

obtención de polimeros provistos de una combinación óptima de

propiedades. - Y . 1,:. ... . ... '.

- Otra posibilidad de. mejorar la resistencia' a. los impactos de

- las, poliolefinas Consiste en mezclar con dichos polimeros de. p̂ . .



quena resistencia, a.'los impactos polímeros amorfos o parul¿nmente. 

cristalinos de una baja, temperatura.de transformación de segundo 

orden. Para conseguir propiedades mecánicas óptimas de estas me_z 

clas.de polímeros (polyblends) es necesaria, una homogeneización - 

muy buena de los polímeros empleados. Debido a. las distintas pr̂ o 

piedades físicas de los componentes de la mezcla, la homógeneiza. 

ción óptima necesaria es conseguida sólo tomando medidas^industria 

les muy costosas. Además, las propiedades mecánicas dependen en 

gran medida de la granulometría y de la estructura, granular de .... 

los polímeros empleados, .del aparato mezclador utilizado así como* 

de la. duración, y de la. temperatura, de mezcla, de modo que, en el 

caso de los poliblends, no se obtiene sino con dificultad una 

buena, posibilidad de reproducción de las propiedades mecánicas.

Ahora bien, se ha comprobado que pueden obtenerse por .el pro-: 

cabimiento Ziegler.de polimerización a baja presión mezclas ma 

cromoleculares de elevado punto de fusión y resistentes a los im 

pactos mediante polimerización de definas con 2 a 18 átomos de 
carbono:

1. polimerizando durante un 50 a 97%) y preferiblemente un 80 a ,

95%) del tiempo de polimerización un monómero cuyo copolímero 

- tenga, un carácter de dureza, y

2. polimerizando durante un 50 a. 3%) y preferiblemente un 20 a

5%, del tiempo de polimerización un monómero o una mezcla, de
monómeros, eligiándose, en el caso de emplearse en la segunda, 

fase de polimerización un solo monómero un monómero que como 

homopolimero tenga un carácter de blandura.

Si se trabaja por el procedimiento según la. invención, se 

obtienen por ejemplo, de volverse a sacar esquemáticamente de la 

mezcla de. reacción un determinado peso molecular, aproximadamente 

las siguientes imágenes macromoleculares:



Fase 1 del procedimie'hto

Homopolimero duro

' Fase 2 del procedimiento 

Copolimero blando

Al:propio tiempo, en.la copolimerit 

zación estadística según la. fase 2 
. del procedimiento",- se forman en.pe"

' quena, cantidad homopolímeros de los 

monómeros cada vez empleadosi

' — — - :  ' t j'.:' 1-lcmopolimero
..." duro o blando . .

Al propio tiempo, en la ejecución de' la reacción según el es. 

quema anterior (fase 1 y 2),. pueden formarse las macromoléculas 
siguientes si los.macrorradioales sonde larga vida:

( A W W — —  --- — t

A W v W

-A A / W -h
Además, según la invención, se puede trabajar de modo que 18;'. 

mezcla, de monómeros empleada según la fase 2 del procedimiento 
tenga'una. composición constante, o también-se puede trabajar de 

modo que esta mezcla, de monómeros tenga, una composición que cambie 

hacia uno u otro lado. Para el caso de ejecutarse la fase 1 del 
procedimiento como de costumbre, es decir.de obtenerse un políme. 

ro duro, y polimerizarse a continuación, según la fase 2 del proce 
dimiento según la invención, un mónómero.qué produzca un homopolí 

mero blando, se obtienen aproximadamente, de manera esquemáticat 

las siguientes imágenes macfomoleculares^.

Fase 1 del prócedimiento 

monómeros de Cn (duros)

Fase 2 del procedimiento 

monómeros de Cg (blandos)
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Al propio tiempo, en la ejecución de la reacción según el 

esquema, anterior (fase 1 y 2), pueden formarse las siguientes.ma 
cromoleculas si los .macrorradica.les son de larga vida: 

monómeros de Cg - ' monómeros de Cg -

!------------ -— —  - - ) ! .. . -...) .i

-  5 -  ,  , ,

- "Ademas, el procedimiento según la invención puede ser a.pli 

cado regulando en la.realización de la. fa.se 1 del procedimiento, 
"por ejemplo en 1$, polimerización de eteno, el pesó molecular del 

polímero cue sê f'orma.. con los.reguladores corrientes, como por 

i-ejemplo hidrogeno, cambio de temperatura, cambio de la concentra 

- ción de catalizador. En la polimerización según la" fase 2 del 

^prÓce'dimientog-tambión el peso molecular puede ser regulado, 

..aunque ae tr$ba,ja preferiblemente sin regular en esta, fase del 

procedimiento el peso molecular.

Si para la. obtención del. copolimero según la invención se . 

utiliza el monómero que forma, la. materia, macromolecular dura (re 

sina. básica) según la fase 1 del procedimiento, basta añadirle 
al gas de eteño para alimentar en un momento cualquiera, pero 

sólo durante un cortó tiempo de.polimerización, propileno en una. 

cantidad deseada como agente que le comunica, a. la macromolecula 

un carácter de mayor blandura (fase 2 del procedimiento). Si la. 

adición de propileno es, durante^ ese. tiempo, de pqr ejemplo un" 

50%.en peso, se reduce con ello la inclinación a la cristaiini 
dad de la cadena macromolecular que se forma y se obtiene al 

propio tiempo un copolimero de una temperatura, de transformación 

de segundo orden de aproximadamente -55§ C.

Si se elige un contenido superior de propileno, la temperata 

ra de transformación de segundo , orden aumenta con el mismo ,en mane 

ra correspondiente. Si, mediante una conveniente conducción de la 

polimerización,, se vela por que el copolimero deseado de más baja
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temperatura, de congelación se forme también en cantidad suficien 

te durante la polimerización, esta proporción de polímero le con 

fiere al polímero total una buena, resistencia a los impactos a 

temperaturas iguales o superiores a la temperatura de.transforma 

ción de segundo orden del copolímero.

La. cantidad de la. parte de polímero que hay que producir, 

y que confiere la resistencia a los impactos, depende en cada 

caso del fin de empleo del polímero total. Como las partes blan 

das de polímero reducen forzosamente, dentro de cierta .medida, 

la dureza, del polímero total, se tratará en la práctica, de arre 

. glarse con un mínimum de proporción productora de resistencia a 

los impactos. En'la mayoría de los casos, para la.obtención de 

una.. suficiente resistencia a. los impactos, deberían bastar can 

tidades de proporción blanda de polímero de hasta el 15%. Sin 

embargo, si se quieren obtener materias de una.resistencia, a. 

los impactos extremadamente elevada, pueden también producirse- 

durante'la polimerización.'.'cantidades superiores de proporción y

de polímeros, blandos. ,i i" ..  ̂ i... ' i .'
Para la obtención de la. parte de polímero dura debelevado. 

punto de fusión, son adecuadas todas las definas con 2 a. 18 . 
átomos de carbono, cuyos puntos.de fusión de homopolímero sead 

superiores a. 203 C, y preferiblemente a 1003 0. Las'mismas pue 

den ser de cadena tanto recta como ramificada. Para ello, son 

de considerar esencialmente el etèno, propeno, buteno, 4-métil- 
penteno-1, 3-metil-buteno-l, 3-metilpenteno-l, 4,4'-dimetilpen: 
teno-1, benzolvinílíco y sus homólogos, pudiendo estar s.ubsti 
tuidos nucleo del fenilo y/o la cadena. lateral. Sin embargo, 

pueden emplearse también alfa-definas con substituyentes cicli 

eos o compuestos cíclicos parcialmente no saturados, como por 

ejemplo 2,2,l-diciclohepteno-2, y otros.
Para la producción de la parte de polímero blando son de 

considerar copolímeros de los monómeros.indicados u homopolíme_
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ros de las deseadas bajas temperaturas de transformación de" s_e'

. -*-65 gundo orden. Unos copolímeros adecuados están constituidos, por 

ejemplo, por los monómeros etileno y propileno en la composición 

de 90/10 hasta 10/90% en peso en el polímero, etileno/buteno del

95/5 hasta 5/95% en peso en el polímero, propileno/buteno del  

95/5 hasta 5/95% en. peso en el polímero, etileno/4-metilpenteno- 
ll'O. 1 del 9O/IO hasta, el 10/90% en peso en el polímero, y otros. Como 

homopolimeros blandos de más baja temperatura de transformación 

.de segundo orden son.particularmente adecuados el hexeno-1, hep 
-, l,„tenori, octeno-1,. 5-fenilpénténo-l, sus homólogos superiores y. f* 

sus derivados, y. otros.'' ' '"* ' . ' '

175 i.En ulterior'desarrollo'del procedimiento según la invención,

se consigue parti cúlarm'ent e .conferirles ..también a polímeros de 

.. bajo peso molecular y buenas, propiedades de.fluidez unos buenos' . ' 

-valores..de resistencia, a/los impactos., ya que, como es sabido, ' 

-las pol.ioleí'inas de fácil elahoración y de peso molecular reía. .- 

100 ... .,.tivamente bajo revelan valores deresistencia-a los impactos
' ; '.eitremadsmente .bajos. Los bajos pesos moleculares deseados son 

'*'/"/' ' - - .generalmente' regulados durante la" polimerización mediante'un au ; % 

j. . mento;, dé'., tempera tura., y/o. regulador .-y/o cantidades variables de --, -

. . contacto. Sin embargo, para la..consecución de propiedades mecáni' - 

185,/.. cas óptimas én los procedimientos según la invención, es/qonye .*' '

'. "-niente, eh.la-mayoría- de los. casos,- reducir .sólo, la. parte de'...'

. polímero duro, de elevado -punto de. .fusión, en su peso molecular, 

.Para ello ,* - se. d.isponey en 'principio . de dos medios. Por una parte- 

/ ' - se'regula, el peso molecular sólo .durante la formación dé la*, parte.,

190 - de polímero -duro de elevado punto de fusión, por ejemplo con el.

hidrógeno generalmente, corriente en la polimerización de Ziegler, 

o bien se polimeriza esta parte-'de polímero a. temperaturas su ' 

periores a. las.de la parte de polímero blando. Sin embargo, es
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también posible una combinación de ambos procedimientos, así como 

una adicional regulación mediante el empleo de.la cantidad adecúa 

da de contacto..

Para el procedimiento según la invención, son de considerar 

como catalizadores las sales de los elementos de los grupos 4§ a 
6§ del Sistema Periódico de los elementos, como tetracloruro de 
titanio, y compuestos metalorgánicós de los grupos principales 1§ 
a 3° del Sistema. Periódico de los elementos, preferiblemente com 

puestos alúmino-orgánicos, que pueden tambión contener halógeno, 

como por ejemplo monocloruro de dietil-aluminio. Se ejecuta la. 

polimerización en presencia de medios inertes de dispersión. Como 

tales, se emplean hidrocarburos, como butano, pentano,.héxano, 

heptano, octano, y sus mezclas, y fracciones de petróleo, como ben 

eina .de petróleo, aceite Diesel, hidrocarburos aromáticos y .ciclje.: 

alifáticos.

Pueden obtenerse de la. siguiente manera catalizadores partí 

cularmente ventajosos para, el-procedimiento según la invención:

1. Se transforma TiOl^ con. compuestos alúmino-orgánicos, preferí 

blemente monocloruro de dietil-aluminio o sesquicloiuro de

' etil-aluminio, y se separa ...

2. el producto sólido de reacción que se ha formado (compuesto 

TiI^*I) de la mezcla de reacción y se leva

"'3..-'.el compuesto (que contiene compuestos de aluminio .toda

via. no eliminables por lavado) con hidrocarburos como hexano,

. heptano, etc., y se ^
TTT'

4. emplea, el compuesto Ti ' lavado para la polimerización, acti 

vándose-la polimerización con monocloruro de dietil-aluminio.

- En genera.!, las temperaturas de polimerización se encuentran

entre 0 y 100§ , y las presiones pueden variar entre la presión,

normal y 200 atmósferas. El procedimiento según la invención per 

mite por tanto obtener, de manera sencilla, en una sola operación
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de polimerización, poliolefinas de.gran resistencia a los impac 

tos incluso a, ba.jas temperaturas y de elevados puntos de fusión, 

de estructura heterogénea y con el carácter de poliblends. Como 

en estos.copolímeros, en contraposición a los.poliblends, las

-  9 -

partes de polímero, heterogéneas son mezcladas ya durante la. poli 

merización en una granulometria, primaria de aprox. 50 a 100 ^

con los procedimientos descritos no se necesita, para la obtención 

de propiedades mecánicas óptimas, homogenización alguna, que re 

quiera el empleo de grandes medios técnicos, quedando asegurada 

además una excelente posibilidad de reproducción de las propij3 
dades mecánicas.

El Cuadro adjunto sirve para explicar más detalladamente el 

objeto de la invención

r.
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C U A D R 0

Monómeros (la polimeri­
zación se verifica por. 
el procedimiento de ba 
ja, presión de Ziegler

Productos obtenidos . Observaciones

Conocí Mezcla de eteno y de 
dos propeno

Homopolímeros de eteno, 
homopolímeros de prope 
no, copolimeros estadios 
ticos de eteno y prop_e 
nò"

____a: La pequ_e
ña. ventaja de una 
resistencia, a. los 
impactos algo mayor 
se paga con la gran 
desventaja de .la/ '. 
pórdida. de dureza.y 
rigidez

Conocí
dos

Méseles de poliolefinas 
con polímeros amorfos o 
parcialmente cri.stali 
nos de baja temperatura, 
de .transformación d e .23 
orden (po.liblends)

Inconvenientes: Una 
peor posibilidad de 
reproducción de las r 
mezclas, ya que la 
misma depende de la 
granulometria.,. de la. 
estructura-granular, 
del tipo de los apa 
ratos de mezcla em. 
pleados así como de 
ía -duración y de la 
temperatura, de mezcla.

definas con 2-18 átomos ... .. 
de C. en la siguiente po_ 
limerización escalonada:
1) Polimerizar durante un 

.50-97% (80-95%) del 
. tiempo de.polimerizal. 
ción un monómero cuyo 
homopolímero tenga, un 
carácter de dureza, (por 
ejemplodefinas con 2-18 
átomos de C., de cadena 

- recta, o ramificada, como 
eteno, propeno, buteno,. 
4-metilpenteno-l, 3-metil 
buteno-1, 3-metiípenteno- 
1, 4,4'-dimetilpenteno-1, 
benzol vinílico, etc.)

el caso Re produc_ 
tos de eteno y propeno) 
Homopolímeros de eteno, 
homopolímeros de prope_ 
no,' copolímeros de ete_ 
no y propeno en los 
cuales el'segundo com 
ponente, está incorpora 
do cada vez como bloque 
al principio o al final 
o en cualquier punto 
del copolímero.

un 50-;2) Rolimerizar
(20-5%) del tiempo de po 
limerización. -un monómero 
o mezcla de monómeros, 
eligióndose, de polimeri 
zarse un"solo monómero, 
un monómero cuyo homopo^ 
limero tenga un carácter 
de blandura. (Copolímje 
ros de los monómeros 
mencionados para la fase 

.1 u homopolímeros consti 
tuidos por X) %"*

Ventaja:
1) . Mezcla ideal 
de los distintos 
componentes macro 
moleculares en la . q 
misma, polimerizacián,
2) Amplia posibili q .: 
dad cíe varicación de ' 
las propiedades sje . 
gun la incorporación 
del bloque ¿el según 
do componente; con 
ello pueden modifi 
carse de la. manera 
deseada por una par 
te la resistencia
a. los impactos y, 
por otra., la rigidez 
y la dureza. J

^) hexeno-1, hepteho- 
1, o ct eno-1, 5-fê  
hilpent.eno-i, etc.', 
y precisamente en 
la "relación de
95:.'5 he.sta. 5:95)1 -
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Los Ejemplos siguientes explican, aunque no limitan, el 

procedimiento según la. invención: . .

Ejemplo 1 .

En ün matraz de 4 cuellos de una capacidad de 2 litros,' 

provisto de agitador.y de tubos de introducción de etileno, 

propileno y nitrógeno y respectivamente hidrógeno, se vierte 1 
litro de una fracción de aceite Diesel libre, de azufre, oxíge 

no y definas, de campo de ebullición comprendido entre 190 y 
250§ C. Luego se elimina el aire contenido en el matraz con 
hidrógeno y simultáneamente se calienta a. 80§ C. Después, de''.'

. añadir 10 mli de tricloruro de titanio, obtenido partiendo de\ 
tetracloruro de titanio por reducción con compuestos alúmino- 

orgánicos y 20 mM ge monocloruro de. dietil-aluminio, se intro. 

ducen durante 170 minutos aproximadamente 60 Nl/hora de etile^ 

no y 9 Nl/hora de hidrógeno. Luego, durante 20 minutos, se re. 

duce la cantidad de etileno introducida de 60 Nl/hora a 54 Ni/ 

hora, mientras que*al propio tiempo se introduce poco a poco, 

en cantidad creciente, propileno desde 0 Nl/hora hasta 6 Ni/ 
hora. Durante ese tiempo, se conserva la dosificación de aprox 

9 Nl/hora. de hidrógeno. Entonces se añaden simultáneamente, du 

yante otros 10 minutos, 54 Nl/hora de etileno, 6 Nl/hora de . 

.propileno y aprox. 9 Nl/hora. de hidrógeno a 80.E C. y se inte 

. rrumpe a continuación la' polimerización mediante adición de 

30 mi de n-butanol. En atmósfera, de nitrógeno, se lava 3 veces 
con agua caliente (aprox. 40§ C), se filtra, por aspiración 

el polímero y se seca en el vacío a 40§. Se obtienen así 154 

g de polietileno ̂ e las siguientes propiedades: ..
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330,

.Muestra. IM todo de e'xatá en.. -

Densidad .0,960 g/cm3 . Placa prensada. Balanza, de Mohr

4 red 1,6 . Solución
Indice de fusión

Viscosimetro.capi 
la.r

3-9,5 g/10' . Polvo ASTM 1238-52 1 con. 
carga, de 5 kgs..

Dureza a la. 
presión de bola
10 y 60" 552/477 kg/cm2 Placa prensada DIN 57 302
Resistencia al 
impacto.de mue^ 
tra entallada

Contenido de 
propileno

4,8 cm kg/cm2 Placa prensada DII" 53 453 

0,7% en peso Análisis IR

 ̂r ' o ̂
727

Ejemplo 2 .

* En el aparato descrito en el Ejemplo. 1, se -vierte 1 litro de 4.. 

xilol, se desplaza con nitrógeno el aire y ee calienta a, 80§ C. 

Después de añadir 10 mM de tricloruro.de titanio y 20 mM de monoclo 

ruro de die til-aluminio, se introducen durante 180. minutos, simul 

táneamente, 6.0. Nl/hora de etileno y a.prox. 7 Nl/hora de hidróge, 
no. Durante los 10 minutos'siguientes ae baja poco a. poco la canti 

-dsd alimentada de etileno de 60 Nl/hora. a 54 Nl/hora y al propio 

tiempo se alimenta,.propileno, aumentando progresivamente de 0 
Nl/hora a. 6 Nl/hora. Durante.este período se mantiene la dosifica . 
ción de 7 Nl/hora.de. hidrógeno,. Después" de .'.'.otros 10 minutos de po_,.- 

limerizaoión (54 Nl/hora -de etileno, 6 Nl/hora de propileno, 7 NI/" 
hora, de hidrógeno) se "interrumpe la polimerización mediante,..la"' 4 

adición de 30 mi de n-butanol y se prepara como se describe en el. , 

Ejemplo 1. Se obtiene 160 g de un copolímero heterogéneo constituí, 

do esencialmente.por.polietilene, cuyas propiedades se determinan , 

de la manera indicada,..en el Ejemplo'1.4 ' . 44 :' i//-.. 77,

Densidañ, . . . .  ...4-.:""' " ' '
red. -. - 5 - -

Dureza a la uresión de bola. 
10 y 60" . -

0-̂
ft.3

-7 0,964 g
; ' 2,o

-620/525 kg/cm2
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. Resistencia al impacto áe 

. una. muestra entallada a , 
20§ C. / 17

Indice de fusión ir 7 : -

53
7.1 cm kg/cm2
7.1 g/10' 
.0,3% en pesoContenido de.propileno 

Ejemplo 3

En el aparato descrito en el Ejemplo 1 se vierte 1 litro de 

una fracción de aceite. Diesel cuyo campo de ebullición está. cóm. - - 

prendido entre ,19.0 y. 250§ C., se desplaza, el aire con hidrógeno,7.- . 

se calienta .a.80§ 0., se añaden 10 mM de tri cloruro de titanio y 
20 mM.de sesquioloruro de dietil-aluminio y se introducen durante . 

185 minutos 60 Nl/hora de etileno así como 9 Nl/hora de hidrógeno. 

Después, se introducen simultáneamente durante otros 15 minutos 48^ 

Nl/hora de etileno, 12 Nl/hora. de buteno-1 y 9 Nl/hora de hidrÓga* 

no, interrumpiéndose por fin la, polimerización y preparándose el 

polimero como ya se ha.descrito. Se obtienen 165 g de un copolíme , 

ro de estructura heterogénea con proporción prevalente de polieti 

leño.

Densidad 0,964 g/cm3-

red. 1,6
Dureza a la presión de bola 10 y 60" 645/555 kg/cm2

Indice de fusión ir

Contenido de buteno

21,9 g/10' 

0,4% en peso

Resistencia al.impacto de una muestra 
entallada 4,6 cm kg/cm2
Ejemplo 4 .. . 'r" - '

, , Un aparato .para'la producción continua, de los polímeros segán

la invención se compone .de una caldera dé- polimerización de 150 ......

litros que .comunica, a través de .una válvula reguladora, de nivel,- 

: con una,caldera de .polimerización de 500 litros. En la,caldera 

de' 150 litros se introducen . e.n 100, litros de bencina de petróleo " 

(p.e., ;6,.0 90g.'C).,' en los cuales se encuentran 10 mMol/litro, de .7'
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395

, .. 400

405

,410
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tricloruro ' de titanio' y/20. mMol/litr ó, ide mono cloruró de dietil-l. i/ -. 
aluminio,' a*'40§ 0 , 3.* kg..'Horarios.' de ,-ima. ¡nezcla.'constituida, po.r pa.r 
tes an peso igua.les de etíleno y.de propileno.. Mediante ' uñá...bomba. 

de émbolo* se bombean además .enasta caldera, cada hora,. 100 litros . 
de bencina de petróleo, en. los cuales están contenidas 10 nñ.!ol/li 
tro de. tricloruro de titanio y 20 mMol/litro de monocloruro de. día 
til-aluminio, mientras desde la válvula' de; regulación de nivel en./:/ 

tren cada hora, en la caldera de 500 litros, 100 litros de suspen . 

sión. En la caldera de ,500 litros se encuentran 300 litros de ben 

ciña de petróleo (p.e. 60 - 90§- 0), 3. mol de tricloruro de.titania/ 

y 6 mol de monocloruro de dietil-aluminió. A 85§ C, se introducen' - 

en.esta caldera, cada hora, 15 kg de etileno y 240 NI de hidrógeno.,- 

sacando cada vez 100 litros de la suspensión a través de una válvu 
la de regulación de nivel. Después de hacer subir la presión a 4,5 

atmósferas relativas, se mantiene esta presión sacando gas residual 

De la suspensión sacada se obtienen por la preparación corriente, 

cada hora, 17 - 18 kg de polictileno $.ue contiene un 15% aproxima 
ñámente de copolímero.

Este producto posee las siguientes propiedades:

Densidad

Indice ¿e fusión i^

Dureza, a la presión de; bola 10 y 60"

Resistencia al impacto de una. muej3 
tfa entallada, a 20§ C

0,944 g/cm3

20 g/10'
380/290 kg/cm2 

9,2 cm kg/cm2

M. '

Contenido de propíleno

Cuadro 1

Cambio de la resistencia al impacto de polietileno.de una muestra 

entallada con el índice de fusión

ŝ.-.

n''-

%&K/

^ 4



Indico de. fusión según ASCII Resistencia, al impacto de. una mués
1238-52 T con carga de 5 k g  tra entallada de ía.placa prensada,

medida según D11I 53453 en cm kg/ y 
___ _____  cm2 a 2CS 0

420
20 
10 
. 5 
1,-5 
0,3

2
3
.4 ; - -
. 6 "
12 -

Cuadro 2

425 Cambio de los valores mecánicos de polietilene por cop01 ii & ¿ó
ción estadística. con butano-1
Cantidad de bute Densidad Resistencía, a Resistencia Dureza a la
no-1 introducida g/cm3 la tracción de rotura presión de
por polinerizacL
. .

ón kg/cm2 kg/cm2 bola. kg/cm2

430 2,3 0,948 225 428 446
4,5 0,950 206 405 415
5,2 0,936 147 332 2838,2 0,932 125 259 265

14,8 0,922 91 190 185
435 19,3' 0,916 . 72 137 150

Esta solicitud que corresponde a la. presentada, en Alemania, el- 

16 de Abril de 1960, bajo el número F .31 016 IVb/3,9 c, se acoge a 

los beneficios del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propie 

dad Industrial y del artículo 4= del Convenio de la Unión.. "

440 R 3 I V I N D I C A C I 0 N ñ S-. *

445

450

1). Procedimiento para la obtención de mezclas macromoleculares re 

sistentes a los impactos y. de elevado punto de fusión por polimeri' 

sa.ción de definas con 2 a 18 átomos de carbono, por el procedi . 

miento de'polimerización de Ziegler de baja presión, caracterizado 

por
1. polimerizarse.durante un 50 - 97%, y preferiblemente 
. un 80 - 95% del tiempo de polimerización un mon'ómero
cuyo homopolímero tiene un carácter de dureza, y

2. polimerizarse durante un 50 - 3p, y preferiblemente 

un 20 - 5% del tiempo de polimerización, un monómero

Un* U5 UAA '



.455

460

463

- " .470

4.75

... 4.80

. emplearse un solo monómero en la seguiida fase de poli 

1 merizacióh, un monómero que corno homopolimero tiene un"

carácter de blandura. . . ' al . " ..

2) . Procedimiento parala obtención de mezclas macromoleculares

resistentes a. los impactos y de elevado punto de; fusión por poli 

merización de definas,; con. 2, a. 18 ..átomos. Re carbono, por elnpro 
cedimiento de polimerización;de.Ziegler de baja presión,.caracte^ 

rizado por..-. a

1. polimerizarse durante un 50 - 97%, y preferiblemente . 
un 80 - 95% del. tiempo de polimerización, etileno.,..y .

2. polimerizarse durante un 50 - 3%, y preferiblemente un
20 - 5%,'del tiempo de polimerización, una, mezcla, de .; 

etileno y propileno. ... -

3) . Procedimiento para, la obtención de mezclas macromoleculares
resistentes a los impactos y de elevado punto de fusión por po 

limerización de definas con 2 a 18 átomos de carbono por el 
procedimiento de polimerización de Ziegler.de baja presión, cara¿ 

terizado por ...;n ^

1. polimerizarse propileno durante un 50 - 97%, y preferí 
blemente un 80 - 95%, del tiempo de.polimerización, y

2. polimerizarse una mezcla de etileno y propileno durante 
un 50 - 3%, y preferiblemente un 20 - 5%, del tiempo de 
polimerización. -

4). Procedimiento para la obtención de mezclas macromoleculares 

resistentes a. los impactos y de elevado punto de fusión por po, 

limerización de olefinas con 2 a 18 átomos de carbono, por el 

procedimiento de polimerización de Ziegler de baja presión, ca 

. .racterizado por ' 7 v

1. polimerizarse etileno durante un 50 - 97%, y preferí - 

blemente un. 80 - 95%. del tiempo de.,polimerización, y *
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495
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2. polimerizarse una mezcla de eteno y de buteno-(l) 

durante un 50 - 3%, y preferiblemente un 20 - 5%, 

del tiempo de polimerización.

5). Procedimiento para la obtención de mezclas macromoleculares 

resistentes a los impactos y de elevado punto de fusión por poli 

merización de definas con 2 a 13 átomos de carbono, por el proce, 

cimiento de polimerización ce Ziegler de baja presión, caracteri 

zado por

1. polimerizarse propilano durante un 50-97%, y prefe, 

riblenente un 80-95%, del tiempo de polimerización,

y

2. polimerizarse una mezcla de eteno y buteno-(l) du 

rente un 50-3%, y preferiblemente un 20-5%, del 

tiempo de polimerización.

6). PROCEDIMIENTO DE OBTENCION POR EL METODO DE BAJA PRESION DE 

COPOLINEROS DE 0LEE1NAS DE ESTRUCTURA HETEROGENEA.

Esta memoria consta de diecisiete hojas foliadas y mecanogra 

fiadas por un solo lado de sus hojas. '

Madrid, 13 de Abrí 96,1
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