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Memoria descriptiva
' ILas alfa=-olefinas pueden ser polimerizadas por distintos
métodoso Un‘procedimiénto preferido para ello es Lla polimeriza

cién a baja presién de Ziegler, que suninistra poliolelinas de

elevado peso molecular de elevadas denSidad y dureza. Sin embargo, {

para muchos fines. db aplica016n se, desea obtener polimeros de

peso molecular relau1Vduente baao, prov1stos de buensas prooleda

des de ilUldeZo,LOS polime os de peso molecular relatlvamenbe

‘:vbdgo ;evelan una tonden01a a 1a crlstaliza016n superlor todavia
ffa las poliole¢1nas de elevado peso moleoular, lo oual se manliied

ta en una mayor de n51dﬂd° Al QTODlO tlempo, en estas materlas de’

bajo peso molecular, la reblsten01a a 1os 1mpac»os, especxalmente

a baJas temperaturas, resulta con51derablemente reduolda (CuadroD.
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L Les, po egemplo, por copollmer123016n. Asi por eaemplo, 1ntro
.,du01endo nor yOllﬂGTlZ&Cldn en el polletlleno Dequeuds cantldadeSj
B de proplleno 0 butlleno,'se t u6 de meJorar la re91soen01a a

vlos 1mpa0uos de los polletllenos muy flﬁldos.
.,mea la de eteno J proyeno ‘con catallzadores de: Zleﬂlmr ¥ se obtle”
”ne une mezcla de houopolimeros de. eteno, homopolimeros de propeno’

¥y un copolimero de eteno~propenoo

.cular, es posible'representarse aproxmmadamente como sigue-las ms.

.mondmeros_extraﬁos‘1ntrodu01dos por pollmeriza01dn, 1a capa01dad

“de cristalizacién de7e9tos'nolimer0s, bajando. eil medida’proporci974

"quirida en tales copolimeros al precio de considerables pérdidas
puede verse gue no es posible llegar por este procedimiento a la
~obtencidn de polimeros provistos de una combinacién dptima de

'rpropledades.-,.f_ = ;}'f é;_ ‘

1as pollolellaas oou815ue én. mezolar con ulohos pol;meros de pe

Por 10 oanto, se empezé pronto 8. ellmlnar estos 1nconven1en

Ln el prooed1m1ento conocwdo se Dollmerlza, por ngemplo, una

Si se saca de la 1 cla de reaccidn un determnnado peso mole,7

orpmdleculaS’cdﬁtiguasz“ VUV R
AARAAAAAPAAPANARAAAN  Copolfmero eteno/propeno

. - e 4 Homopoliuero de eteno

F — - Homopolimero de propeno
Sin embarg o, la con001da oopollmerlza016n de eteno o propeno

con otras alia—oleflnas destruye, al aumentar la bantldad de los

nal a la cqntldad de 1os monomeros eyuranos 1nmrodu01dos por pOllA‘
merlzaclén Las propledades como den51dad, oureza, re51stencla a
la tracclun y res 1snen01a a la ﬂotura (Cuadro 2). Por 10 tanto,
la ventaga de una resistenciaﬂa los impactos algo superior es ad

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

v

" Otra 9031b111dad ae megorar 1a re51sben01a e los 1mpactos de}kf
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joueua r981srenola ‘a los 1mpdo os polimeros anorfos o paro;u*manue

'orlstallnos de una oag tempel tura de ﬁransxorma01on ue'segundo

muy Duena ae 1os poTineros empleados. Debldo a las dlstlnuas proz‘
”fﬁpledades ¢¢Slcas ae 1os uomJonentes de la meacla, ld homooenelza
'tf_016n éptlmé necesarla es comsegu¢aa sélo tomando uedldas 1ndustr15
-1le5‘muv oostosas. Ademés, las propledades mecénloas dependen en
'{grdn medlda de la granulometria ¥ de la esbrucbura granular de
“los polimeros empleados, del aparaud nez olador utlllaaco aui como 1

de la durd016n vy ue La memperatura de meacla, de modo que, en. el

'cromoleculares de elevaao punto de iuolén vy r691stenues a los im

" pactos mediante pqllmerizac;dn de olefinas con 2 a 18 étomosrde

- mezcla de reac cldn un determlnado peso molecular aprox1madamente .

orden.'Para cons bmr pr QL@OﬁdeS meo’nlcas 6pt1mas de es taq mez"f

claa de pollmeros (polyblends) es nece dfla una nomobene1Ad016n

caso de 1os pol¢uleauu, no -ge obtiene 81n0 con 01¢1oulﬁad una
Duena pos¢u111dad de rcproduc016n de las provlcu des meoénicas.
Ahora b¢en, se ha comprobado que puedbn oormncrse por el pro

oealmlento ﬁleWIer de pollmer¢28016n a baga pre516n meaclas ma"’

carbonos

L pollmerlzando durante un 50 a 97%, y prefe: 1blenenue un 80 a. o
) 95% del tlemmo de- nollmerluaclén un mondmero cuyo copolimer
t@noa m uaracmer de dureéa, y )
2, pollmerlaapdo uurdn e un 50 a Bp y pref lblemenbe un ZO 8
5%, del- ulemgo de poWLmerlzac1on un monémero 0 una mezcla de
“mondmefos, ellolenaose, en el caso Ge emplearae en 1a segunda‘
fase de poilmerlza016n un solo monémefo un mondmero que como
houooolimero tenga un caracter de blandura. “
‘81 sze trabaaa por'el procealmlento segdn la 1nven016n, ae

obLlcnen pox eJeuplo,‘ue Volverse a sacar esquendticamente de 1a

lds 51fu1eahes imatcnes macromoleculares.
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' Pase 1-del procedimiento

Homopolimero - . duro. g- 7'Coy0limero . dlando

‘quema anterlor (Lase 1y 2) Hueden formarse las macromoléculas .

‘51gulenbes i 1os maororradlcales son de’ 1arga v1da.

'procea:mlento como de oowtumore, es de01r de obue erse un polfme
 '7ro duro, v oollmerlzarse a oontlnua016n, serun la fase 2 del pfoce‘
'dlmlento sesﬁn la 1nven016n, ur monémero que oroduzca un . homopoli
"_rmero blando,'se obulcnen avrox1madamente, de manera esquemétlca,

las siguientes imagenes macy omolecularesl

" Pase 1 del procedimisento rase 2 del procedlmlento
nondueros de Cp (dufoa) o ) mondmeros de Cg (blandos)
| 1 Tl e “l | . |
N ' '

Ca @KZ

'~Fa~e 2 dol pfOCF@LmlenuO

S B 7 a-',A1 pr051o uiempo,‘on la conollmnrlfv
za01on eSuadipt1ca seban la LaS& 23‘

Z.J'del nrooauimlﬁnoo,»~o forman en pe“

queua cantldad homovolimeros de los b |

”1fjmon6meros oada vez empleadou-fTQ

'HOmopolimero R

-
'_.J--,.-

.duro o blando;7*

Al fOplO tlemto, en la eae»u010n de 1a reaccldn se ﬁn el es

‘V%ﬁﬁﬁFV—-———-f——44. 7
| o
“F-f—vaﬁfvv———————*4 ,
Ademés, segﬁn la 1nven016n, se pucde trabagar de modo que 1a
meacla de uon64e;os emplenda se“un la fase 2 del orocedlmlento
tcnna una composicidn constante, o tanblén ge puede trabaaar de
modo ¢ue esta mezcla,de monomeros genga una composlcldn,que cambie‘

hacia uno u otro lado. Fara el caso de ejeoutarse la fase 1 del
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Al nroplo tlempo, en 1a egecacxd de la reacclén seeun el’

' esduema antericr (fase'l v 2), pueden forma s° las dlﬁul”rtes uﬂ

) cvomoleculas s1 los macrorrad:cales son ae larga Vida‘

L
!

i*?;:
=

Adamgc, el orooedlmlpnto sngﬁn la’ lﬁVplCiéﬂ puede sér apli

'éado rncvlanao en‘la reallza01un de la Lase 1 del erCGdLmleﬂtO,

g%OT JDleO en” 18 pollmer1"301op de eueno, el peso molecular del¥
mpolfmero gue de xorna con los re guladores corrlenteu, como bor S
~LJ€JD10 hluruéeno, camblo de oemperatvra, €9 mblo de la ooncentra;.
016n de catallzaaor En 1a pollmer1z3016n sebun la fege 2 del L
procedlmlento, tamblén el peso moleculﬂr nueue 8er. reg ulado, .
‘auncue a tr oaga ore;er1blenente 31h reg ular en esta yaSGvdeiff
HDVOCCdlmlOﬁuO el DCUO molecularo i-- | ; _ " iA .
’ bl para 1a ob*e 01én del oopolimero seuun la A #enéién éé1 

ublllza el monéuero que forme 1a materla chromolecul r dura (re:

\81na oas1oa) se dn la Lase 1 del prooedlmleauo, baste apadlrle”
”al fas de eteno Daia dllnentar eﬂ un momento cualuu¢erq perO»

%._; sdlo dUTSﬁte un corto c;em)o ae 0011m°r1u3016n, pro,lleao en una

un cerécter de mayor blancura (LESL 2 del procedlmlento) Sl la ..
] ad1016n de pr alleno es, curante ﬁse tlempo, de ov egemplo un - '
50w,9n~peso, se reduoe con ello la 1ncllnaCﬂon a la CLlStallnllbv
;dadide la cadena acromolecular que se-forma_y se_obtiene al -
125 ' prbpio tiempo un Copoiimerc de una fempe?atura de transformacidn
‘ae segundo orden de éproXimadamenté -25010.,’ »
Sl se ellée un contealdo superlor de pfo>11eqo, la tempe aﬁl.
ra de transformac:én de segundo orden avmanta con elnnsmo enxLane

'  re cor“evooadlenteo bl, medlan e una convenlente coaduccmon @sla

130 - - ‘polimerizacién,-se vela por que el copolimero deseado de més baja,;
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“temperaturs de congelacibn se forme también en cantidad suricien §
“te dursnte la’polimerizaoién, esta proporcidn de polimero le con ¢

fle“e al polimcro total una buena feswsuenc ia a los impactos a
'016q de 5e5undo ordea oel copolimero.
v que cont 1ere la r951sten01a a 1os 1mpactos, depende en cada

"‘das de polimcro reaucen LOPZO amonte, deatro de 01erta medlda,
' 18 dureza del nolimcro otal, we tratar en. 13 bréctlca de arre
‘Olar g con un minlmum de Droporclén productora de r851stencia a

‘wlos 1mpaotoso En 1a majoria ae lo caqos, para 1a obben016n de
Tuna suf101ente‘we61stea01a a LOS 1mnactos, deber{an bastar can j ;

“;tldades de wroporcldn blanua ae po1i aro de has ta elllb%.vs;n'

45:”embargo, 51 se qaleren oouener nau r¢as de una re 1§%eﬂcié a

llos 1mpactos ext¢emadamente elcvada, Dueden tanb ién produclrse?»
'“”durante la. polmmerzzacmdn cantldﬁdes superloreb de pr0ﬂor01dn ‘

- de’ bolimoros blar\doso

© puanto de fus16n, SUA ddecuadas todas las oleflnas con 2 a 18

‘teno-1, benzolvinilico'v sus homdlogos, pudlendo esuar substl

vejem?lo 2,2,1—diciclohébteno—2, j otros.

A

temp eraturas ig uales 0 suuerlores a 1a uemperatufa de,transformg-
_La oantldad de ‘la parte ae polimovo gque hay que producir{f'”

caso oel fin de empleo del polimero total. Como 1as nartes blan :“

Pora la obtoncldn de la dete de polimero durs de: clevado

Stomos de’ CaTbODO, cuyos guntOQ de fusidn de homonolimero sean
superlores a 208 C, v Dre?erlblenenme é 1002 C. Las-mlsmas pue
cnq ser de Caaena Tanto: recta como Tamlflc da. Para ello, son
de oon31de;ar osezolalmence el eteno, propeno, buteno, 4~metll—:
penteno-1, B—metil—buteno-l, 3-metilpenteno-1, 4, 4'—dlmetllpen
y "
nuldos nunleo del fen110 y/o la caaena 1ateral Sin embar
pueden emplearse uaubﬂén alfa—oTe inas con subsm1tuyv"tes cioli

cos o compuestos ciclicos Darcialmente no uaturaﬂos, como por

~ Para la 0 du001én de la parte de polimero blando son, de.

considerer oopolimeros de log monémeros lndlcados 0 homopolime :
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ros de las deseadas bejas temperaturas de ﬁranStormao¢6n de me

 Q~ndo ordcn. Unos oopolimefos adecuaoos 88 tén const 1uh1d05, por

Ogemnlo, por 1os mondmeros etileno y pronlleno en la combos¢016n
dc 90/1O has»a lu/OO% en pe 50 en el poliwero, euileno/bu seno del

95/5 hasta 5/95% en peso en el_polimero, propi}eno/buteno.delb'

"95/5 hasta 5/95% envpesoyén élvpoiimero,'e%ileno/4~metilpentepd-

1 del 90/10 hastévei 10/90% en peso en el polimero5 y ofros. Como
howopolimeros blaauog de ﬂé% uaga temperauura de transformaolén

ae segunao or@en son partlcularmente adecue os el heyeno-l, heg

;_,teno—l, octeno—l,_§—fen;lpeptenoal,'sus homo;ogos_supeplores yt"

us de rive Los, ¥ obrosa
un uluerlor-dqsaTTOLlo ael orooedlmlento segﬁn la 1nven016n, ;
se couSLgue pa”tlculurmente conferlrles tamblén a polimeros de‘

ajo pplctste] moleeulﬂ buenas “TOOlbdqdeS oe ; uldez unos ouenos

»ValOﬂes do re mlstk cia~a 108 1mnactos, ya oue, como es sabldo,

1a a8 nollole 1n s.de"ﬁcll elabor9016n y ae neso mo]vcalﬁr fela

uiwamcnte baJo rovclaq valor g de re l&uODCl a los 1m04ctos

;oxty‘maaumwn g oaJos, uos DaJOo pesos molfculﬁres aaseados aon
‘“igencralmcnte rcgblmdoe duralte la pollmcrrvaC¢én mcdlante un auf
'Z;mento ge compa uuca‘y/o vﬂgvlador y/o c tl&adesvvarlables de-

'contactoe Sin emb roo, para ld consecucxd“'ce'prop¢eaados mecan1*’~‘

wéas 7ytlmuu on 1Cu cwocealmlfnbos segup 1 1nven01on, es conv

;nlont en. i’ a&oria de los casos, re uclr 610 ¢a parte de_gfftkﬂ

1polimero uuro ﬁe elﬂvado QUAtO Qe Tu%iuﬂ sn su peso moleculéf;u
':Bara ello,.~e dlSuOﬂe en prlnolplo de dos medlos. Eor una parue

B8 reg ula el peso molecular sdlo ourante la fo P 016n ae la parue"

¥

“de polimero-duro de.elevado wunto de fu81on, por egemplo con el

: hidréﬂe no boner°1Munte corr Lvnt en la ollmc“1za0Lon de Zlewler,

0 bien se pol¢merlza esta parre oe polimwro a tempe aturas su

periores a 1as_de la parte de polimero blandog Sin embargo, es
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ftoambi
;una adic1oma1 egulacwdn medlante el empleo ﬁe 1a Cﬁﬂtldad sdecua .

da de Lonuucto.

ccomo catelizadores las sales de los elementos de los grupos 42 a

Dollmevlza016n en prp oac1a Ge medlos lae;te Qe sper316n. omo'

| hepuano, octano, y sus me clas, y frac01one° de peurélvo, como ben

2; ml orouucto sdlld Je reacclén que se ha Iormado (cow uesto

"3oﬁel COmDufSuO Tl
'4J‘emplea el oompucsto TlIII 1avado pare la"bolimérizacidn;'aoti

:Lnurc O*y“lOOE Ce, y las pre31ones nucdea Vs 1°1af entre la pTPslén "§

'mltu.vor “tanto obtener, de- manera gencilla, en una sola 0per3016n :

idn p olble una OOMbllJClOﬂ de ambog ﬁrocLu1n;vntos, asi OOmo_.f

- Yora el procedimiento segln le invencién, son de considerar

62 del Sisteme Periédiéb de los elementos, como.tetraclortro de
1taﬂ10, J comounstos met alorgénlcos de losg grupos Dv1n01pa1es 18
a 3¢ del Sis tema. Peflédlco dc los ﬂlementos, prefer1blemenve com -
Uuestos aldmino- orfénlcos, que nupdea tamblén conbune* haléoeno,.

como por egemDIO'monoclo FuUro- de dletll—alumlﬂlOo Se ¢jecuta la

tales, so. 1ean nldrocarbu os, comno’ buta“o, penuano, he ano,,

¢cina de oeurdleo, acel te. Dlesel hldrocarbaros >romatlcos J 0101019
all ailco . |
Pumren obteno"~e de 1a 81gu1ente manera éétaliZaﬁdres parfi
cuiarwemte VOQL&JOSOS pera el pfOCOO“ml"ntO qefdn la 1nvoa316n.
1, Se transzorma T1014 con comnue~tos alumlj ~Qrgan;cos, preieri
blvmente nomoclomuro dL.dletll-aluminquo sesqﬁiclo:urqide. |
';vet 1- aluulqlo, y ¢ se separa ' o | |

de 1a mefcla ue T@80316n y .se lave.

IIT
(uue contlene comouos tos do alumlnlo toda

_via no “11@1naoles poxr laV do) con hlﬁrocnrburos como hexano,

 heﬂbano, etc.,'y Se.,-”w,r

. .
véndooe la pollmeT123016n con monoclOﬂuro de nletll—alumlnlogri

'En eral, las temperatvras de pollmcrlaa016n se- encuentran

normal y aoo abmosfnras. hl nrocedlmlento seg dn la 1ave1016n per
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225 de polimerizacidn, poliolefinaes de gran I@Slsten01e a los 1mpac
tds inclu o a baJas temperuturas ¥ de elevados puntos de fusion,
de °5crucuura heterogénea y con el cardcter de OolluleDdS. Como‘/

en estos corolimeros, en oontrap031cidn 8 los. pollblends, 1as L
’-“pa teo' de yolime r0. he terog,éneas son mezcladas ya durante la noll, g:

230 .mG“la8016n en una »rauulometria prlmurla de 2Pr0X. )U a 100 AL,
con TOS nroceOLmleatos descrltos no se nece81ta, para la obten01dn

dc Dropleoades mecénicas 6pu1m Sy homo“en123016n alruna que ;e

L .qulera el empleo de gra des.medlo tépnvcos, quedando asevurada

sdemés una excelente posibllldad de renroducclén de las proyie

‘235—- dades mecénlcas.‘

E1l Cuedro aagunﬁo s1rve para ex plicar nds detalladamente el

objeto de la invencidn
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Hoﬁda@rog (18 ﬂOllmeLlu
- zacidn se verifica por

el procedimiento de ba

Productos obtenidos

ja. nfeuldn de ZLG@ler

Observaciones

Conoci Hezcla de eteno y de.
Propenc ’

~dos .

Homopolimeros de eteno,
homopolfmefos de prope
no, copolimeros estadis
ticos de eteno y prope
no v SN L

‘desventaja de la

Ventajes: La pegue
fia ventaja de una
realstencia a los .
impactos algo mayor
se paga con la gran

pérdide de aureva ¥
rigidez

Conoci

dos.

o5

~Mezclas "de poliolefinas
con polfmeros amorfos o
- parcialmente cristali

‘nog de baja temperatura

de trangformacidn de 22
" orden (poliblends)

Inconvenientes: Una
peorT posibilided de
reproduccidn de las
mezclasg, ya cue la
misme depende de la.
granulometria, de la
estructura grenular,
del tipo de los apa -
retos de wmezcla en.
pleados asl como de
du oldn v de la

ﬂOlefian con 2-18 #Atomos & .

de Co en ls~ sigulente po
limerizacidn escalonadat

1) Polimerizar durante un

50~97%. {60~95%) del
tiempo de polimeriza
cidn un mondumero cuyo
hﬁmopolime“o tenga un -
rdcter de dureza (por
~Jem“lo clefinas con 2-18
dtomos ‘de C., de cadena.
recta o ramificada, couo-
zteno, propeno, biuteno,.

.00y

(En el caso de produc
tos de eteno y propenc)
Homopolimeros de . eteno,
hcmonolineros de prope
no, -copolimeros de ete
propeno en los
cugles el segundo com
"~ penente, ps‘La 1rcoraova

" do cada vez como vloune

al princ¢inio ¢ al final.
- 0- en cualguier puato
’,del COpOllerO.

4-netilpenteno-1, 3-metil

buteno~ly 3-metilpenteno-

1, 4,4'—dlmetlloenteno—l,

benzol viaflico, etec.)

" Polimerizar un 50-3%
‘(c0~:ﬂ) del

tiempo de pgo

- limerizacidn un uonémeroL]u,v"
.0 megcla de mondmeros, .

eligiéndose, de polimeri

zarse. un S01l0 mondmero, .

un mondmero cuyo homopo -
limero tenga ua cardcter - -

- de blandura. (Copolime.

rog ‘de .los mondmeros

:f*)

mencionados para la Tfase .
1 u-homopolimeros constl,s

uldos por *)

moleculares en 15

- te la resistencia
“a los 1mpactos Yy, .
_por
"y la dureza. - oK

‘hexeno-1, hepteno-

. hilpentenoc~1l,. etc.,
'y preciganente en

V’ntawa.~

1), hiezcla ideal
de los distintos
componentes macro -

misma pollmfrlzac16n,4“
2) Amplia posibili

dad de Jﬂrlcac16n de
1@8 propiedades se
gln la *ncorpuv°076n‘“
a°1 blogue del segun &
do compenente; con.

ello pueden modifi

carse de la menera
deseada por una par

otra, la rlgloeaf

1, octeno-l, 5-fe' .

la relacidn de
9)35 hes ua 5 95)
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-Egamglo 1
~ provisgto de agitador y de tuoos»de 1nurodu0016n de etlleno,
"1ltro ¢e una Irac016n de'aoelte Diegel 11bre,ae azufre, oxige

2909 C. Tnego se ellmlna el aire concehldo en el mﬁtraz con

'aldrdgeﬁo y olmulténeameate se- C“lleﬂba a 600 C. Despuéds de’
tetracloruro de Fltanwo ‘por reducc;dn con comnucstos aldnlno-

‘ ducen durante 170 mlnutos apros lmadoheﬂue 60 *1/hora de etile
L no y 9‘ﬁ1/hora de ‘hidrégeno, Luego, durante 20 minutos,”se ig
k‘duce la centidad de etileno introducida de 60 Hl/hora a 54 N1/

hora, mJont“as uue“al pronio Tienpo se introduce poco & poco,

vJonte otros 10 mlnutos, )4 hl/hora de eILleno, 6 1l/hor de
”.pr0yllen0 Yy aprox.- 9 Nl/hora de hldréaeno a 800 Co ¥y ce 1nte ’
: rrumpe & coqtinuacldn la’ polimerizacidn mwolante aalclén de :
30 ml de q-outaﬂol Ln aumés¢era de nltré eno, se lava. 3 veces
"cbnfagua calwente (aprox. 408 C), se flltra por a8 1fa01dn :‘
>1 el polimefo N4 se seca ‘en. el vacio a 4@ Se obtienen asi 154

g de polletlleno dﬂ 1as 81vu1enteg 0r001edades.

- 11

/ 26@534

Tos bJemplos 31gulentes 6LP17Cdﬂ, aufoue no 11m1uan, el

procedlml ento segﬁn la 1nveqcidn‘

"En un matVaz de 4 cuclloo de una cap301dad de 2 llt os,'r

propileno y nluV6*eno ¥ respectivamﬂnte hidrd eno, ge vierte 1

-

no y olelinas, de oampo de eoullloldn comprendido ent“ 190 v

effadlr 10 mM ae'trlcloruro;de-tltanlo, obteﬂldo partiendo de 

orgdnicos y 20 mh ée monocloruro de. dleu l—alumlnlo, se intro

en cantidad crec1ente, proplleno des de'Ole/hora haesta 6 N1/
hora. DUfaHuG ese tvempo, ue co 1a @os1¢¢c cxdn de aprox."

9 Wl/hora ae hldroaeno. Antonces se unaden 81mvltineamente, du

o




S ‘ ;_Wuc tr‘  , 'Método de equen rﬁj‘
.Densidad ' "‘0 960 g/cmB Plaoa pfensaua balanza de Mohr.7f i
" red : 1, 6 S bolu01dn - Vigcos *metro cqpi 
’ : lar

‘Dureze a la

tre entallada 4,8 cm kg/om2 Placa prensada DIN 53.453
‘Contenido de o . e
propilenc . 0,7% en peso o ~Andlisis IR

'_'Egemglo 2.

‘]noo Durante Log 10 mlnutos s1ﬂulentea e baaa poco a poco la centi

ded allMLnidda de etileno de 60 Wl/hofd a 54 Nl/hora y al propio

'34531 -limerizecidn (34 Nl/ho a de etlleno, 6 11/hora ﬂe rr0911eno, 7 hl/ .
b»hora de hldrumeno) se 1muerr1mpﬂ la oollmef¢0301én modlanue 1é
‘ ad1c16n de )O ml de- d—butanol J se prepara como se’ orscrlbe en ei

.bgemplo 1o bp obtiene 160 g de un copolim To heueroréneo COnstluUl

“do es onc:almonte por pollotlleno, cuyas proplpaades se determln an -

mde 1avmanﬂ“a 1ndlcada en el Egemo“o 1°

”}D ldad ' ;“‘*;,Qfa:f?fi lﬁf; 0 964 é/0m3

",*3v4ufeza a Ja DrCuléﬂ de bola. ' '
B L i 620/)&5 kg/cmz

266534

Thdice de fusidn » ‘ o , e
g 19,5 g/10'  Polvo =~ ASTH 12358- 52 T con’
' S : = cqrga de 5 k@s. L

presidn de bola . T e
10 y 60" - 552/477 kg/cu2 Placa prensada DIN 57 302

Resistencia al
impacto de mueg

En 61 dparato dewcrlto en el Egemplo 1, se v1ecte 1 11tro de
1101, se desplaza con nltfégeno el aire y se callenta a 80° C.u
Despu s de aﬂadlr 10 mM de tr1cloruro de tltaﬂlo y 20 mM de monéclo

ruro de dletll lumﬂnlo,'se 1nbroaucen durante 180 mlnuuos, 51mul

téneamente, 60 Wl/hora de etlleno ¥ aprouo Nl/hora de hldrége

tlomyo se 11uenta, proolleno, aumentando brobres1vamentc de O
ul/hOva a 6 Nl/aoraa Dur nte. este perioao ge maantiene la dosificyg . ]

cidn de 7 Hl/mora de- hlurdbomoo Dospués de otros 10 m:mutou de po”

vea. 20




-‘V'-‘: 5~ ~  B & / 57 2 ﬁ ﬁ 5 3 4

. Registencia a1 1mpaCuo de; ‘ fg;”
. una. mﬂestra entall Ja a _‘i s ‘ ;' S
‘200 C. ST L 7,1 cm kg/omz,;
‘iﬁﬂ;i - Indice de Fusidn is :Zf;-ﬁ;f:[rf' L T,1 g/10v
e ~Contenido de. propileno = .- -0,3% en peso
360 - _'4E1emplo 3
- Enel aparato desorlto en el Egeaplo 1 se w1e”te l ¢1tro de

una fraceién de ﬂoe¢be D¢euol ouvo campo de mbulllClén esté com g
, prendldo enLre 150 y 250° Co, se desplaza el alre con hlqr6~eno,

se oallenua a 800 O.,‘se anaden lO mM de uricloruro de tltanio yf

 365 20 wM de qesqulcloruro de di etllualumlnlo y se introducen durante_jf
185 - mlnubos 60 Nl/hora de et Ll&HO asi como .9 Wl/hoia de hidrdg enoo
Des vuég,‘ce introauoen s¢mult5nea1ente durdnte otros 15 mlnutos 48
N1/how a de eumleno, 12 Nl/hora de Lubeno-1 v 9 Ml/hora de hldrége
no, 1nterrumn1éndo“e QOT flm 1a pollmer123016n ¥ ena“‘acose el
7379: - 'pollmero como ya se ha desorlbo, Se obtlenen 105 g de un copolime

Ve

e So.ro de es iuotura heteTOﬂénea con pronor016n revalente de polletl -

leno, o
. :“Déngidad | o A 7‘f - ' VO,964 g/cﬁB:
o Coyea. 1
375 ;bnureza a la pre31dn de bola 10 v 60" v645/555 kg/cm?

. Indice de.fus16n ig ”'A L :if ;21,9 g/lo'

Contealdo de buteno o ;3 :;i‘*i -0, 4o en peso’

‘h651stea01a al 1mpﬂcto de une munétra.» o :
s entallada ‘ IR ' 4,6_cm kg/cm2‘

i éNSQQ f}"v':h emnlo . L T e ]

Un ;par to pare 1a produ0016n conhlnua de ]os pol*meros beOﬁn

° la 1nven016n se compore de una caldera as polJmmr128016n de l;O

iltros quc comun¢ca, a truvés de una vﬁlvula re Lulador de nlvel

. con una’ oald ra de uol oidn de 500 l¢uros, n 1a caldera ﬁ”

 ﬁ.a585 de 1JU lltros s& 1nuroducen en lOO 17t ro8 de pencina de netrdleo'ﬂp:

 (p°e.;6O - 90 C),»en los cuales se encuentran lO mMol/litro de




595

405 .

"Tfaluanlo, e 40 Oo, ) kg hornﬂlos do uua nezola con tLtulaa Uor oar
',<tcs en oeso 1“aale de etJIeno y de . uroollepo, Meds ante una bomba 1
de éﬂbOlO se bombean ademés en-: ﬂsfa oaluera, oaaa hosa, 100 lltTOS
‘:de ben01na de. netrdleo, ep 1os cuales’nstan oonberl das 10 m“Ol/ll
ntro de tr wolonuro de tltanlo v‘20 mJol/il ro de moaocloruro de dLe
--fil—aluu1n10, m1entras qééde 1a valvula de rcgvla016n de nlvel en;i
tren cada hora, en 1a oaldera de ROO litros, 1CO 1ﬂtros de suspen~
4si6n. Eh la caldera de‘SOO 11tros se Lnouontran OO 1¢1ros de ben7

_oina de petréleo (p.e. 60 = 900 G) 3 mol de Lr¢cloruro de tltanlf“ 

. sacando cada veg lOO 11tros de la SUuOLﬂSldﬂ a travéa de una vélvu
19 de rcbulﬂclén ue nvvel Desgués de hacer sublr 1a pr0816ﬂ 8 4,)
‘T’utmdafer'm reTativas, se mantlene eSua pre81dn sacando gas Teoldu31°:

?fDe Ja avsuens16n sacada se. obtlhnen por 1la pLepar3016n corrlente,*7

demente de COpolimero,'ffA’

.. Indice de fusién i5 :‘J _,“.7 'r.. 20=g/10"
]Dureza a la Dr931on de bola 10 y 60" 380/290 kg/cmZ@

. Resistencia al impacto de una mues o S
‘tya entallada, a 20¢ Cvi S 9,2 cm kg/em2

'Conubnldo de proplleno e 8%

' Caﬂblo de 1a r631sten01a al 1mpacto de Loll bileno”de"una.mueStraiﬂ:

ifentallaaa con el iﬂdlCu de ¢u51dn

rLCWOrvro de tlTaﬂlO I 20 mNol/lﬂbro de monooWOruro du dletll—_~,”

%,

y 6 mol de monocloruro de a1et¢l~alum1nlo, A 852 ¢, se 1ntroducen

en,esté ¢aldera, ceda hora, 15 kg de etileno y 240 I 1 de uldrdbeno,

caua h01a, 17 - 18 kc de pollotlle 10 du° coaulene un 15@ aproxlma,

JJste oroducto nosee las s16u1entes pr001ed4aes.

Densidad - -.'.”- :» ”7- o 0, 944 g/cm)

Cuuuro 1 _ .
—— oy
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e AT WS R R T P Lo

Indice ce Zueidn se vn ASTY  desistencia al imvact
1238-52 T con carga de 5-kg tra entallada Ge la p
: medida segtin DIH 535457
cm2 a 208 C

20 2
420 10 3
5 4
Cuadro 2
425 - Cambio de log valores mecédnicos de polietileno pox copolimeriza
cicn sstadfstica con bubeno-l
Cantidad de bute Densidad Resistencia a Resistencia Dursza a Lo .
ne-1l introduecida g/cm? - la traccidn de wotura  presidn de
nor poliuerizacidn Ckg/en2 . kz/cm2 bola kg/em2
o : ‘ - .
430 2,3 0,948 225 ' 428 l+6
’ 4,5 0,950 206 ' 405 415
552 0,956 147 332. - 283
8,2 0,932 125 - 259 265
o 14,8 0,922 91 ~ 190 : - 185
435 19,3 916 .72 137 150
Zgta solicitud gue corresponde a la presentada en Alemania e1~v;
16 de Abril de 1660, bajo el ndmero ¥ 31 016 IVb/39 c, se acoge a = :
los bensficios del ax ﬁiculo 51 del vigeante Dstdtuto sobre Fropie
dad Industrial y del artfculo 4¢ del Coavenio de la Unidn.’
. » - A
440 REIVINDICACICHIS

>~l)° Procedimiento par 1a ooten016n de mcaclas nac*omoTeﬁLla“es rgf
51steates a los impactos j de elevodo puato de I sidn por bolimerg'
2cidn de ole‘ nas con 2 a 18 £tomos de'ca¢90uo, po: el pro"~d1
o miénto de”pdlimerizacidn de Ziegler'de bajafbv~816n,A aracthe rlzado'
445 por o |
Ll pOllMCTLVQTSG Ou%ante un SU - 97%,’y'pieferiblémenteﬁ
un 30 - 95%% del tlemoo de pol¢n rizacidn un nondnero
cuyo homopolimero tiene un cardcter de dureze, N
2, polimeii zerse durante un 50 - 3%, y preferiblemente

450 un 20 - 5% del tiempo de UOl’mCT113076ﬂ un monémcvo




460

465

475

480

”,2); PTOCGlelenuO para 18 obten016n de mezclas Jacromoleculares:

‘J resiwtentes aslos.lmpactos v da_elevado punuo de fus;dn por po71f

“ce01m1ento de nollm rlzaoldn de Zle ler‘ae oaga pres;dn, caractg

-11morlzq01on ae olefinds con 2 a 18 ’tomos de Cafb ono por el
'-pfocedlml ato’ de- Dollner123016n de Zlegler de baaa ;"e 16n, oarac

’ terlzado por ,_;;;~"'

Are31stentes a los 1mpaotos J de’ elevado punto de fus16n por po

wbprocedlmlento de nollpcr1z3016n de Zleglpr de. baaa pv0316n, ca

. racterizado” por 'f?7{;"’”f;”'}

\

2

¢ vna mczcla de monémeros, ellﬁ ndose, en ei

. cmple rue un solo monémero eil la sebunda fase de ]

-mer1z8016n, un moaémero aue como houonolimero-'

”carécter de blgpdvra°n°"v 

merlza016n de’ oleflnas, oon 2 a 18 Btomos de cafbono, por el pr;"

rlgado por ‘ | ’
L, Uollmevlzarse duraube un 50 - 97% wy pref Jblomente

w 80 - 95” ml Llempo de pollmorlzac 6n, etlleno, y

2o pollmerizarse durante un 50 ~ 5m, ¥ pfeferlblemunte un
'- 204v 5ﬁ,'del tlempo‘ae pollmer12301én una mezcla=de“
etilen&ly propilenoo‘ | '

%) Procadimiento bara la obtencién de mozclas maéromdleculares i

regigtentes a los 1mpoctos y de elevado nunto de fu516n por no ,

"L bollmerlvarse proplleno durante un 30 - 97%.-y5nfeféri“;
ble mente un 80 - 95p del ulemno de pollmcr123016n,

2; pollmerlza e una meécla de etlleno j pfonlleno duréﬁ%e‘
un 50 - ?% N preferwblemente un 20 -~ 5% del tlempo de "l
A oollmbrlza016qo_"f~
4); Procedlulemto ‘para 1a obten016n de %ezclas 1aoromoleculares  -

11mer10a016n ae olellnas con 2 a 18- atomos de carbono, por el

1. bollmorlvarse etLIeno darante un 50 - Q7%, ¥ greferl;fr«

blemcnue un 80 - 95p del tlemoo de uollmerlzaclén,'y 7?5
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’%

seno ¥ de buteno-(1)

2. vpolimerizarse una mezcla de 2

durente un 50 - 3%, y oreferiblemente un 20 - 5%,

5). Procedimicenio para la obtencidn de nesclas mecromoleculares
Ao

resistentss a losg imvacios y de elevado punto de fusidn por poli

2r0cC

|
s}

efings con 2 a 1l¢ dtomos de carbono, nor e

O
3

merizacidn de

|

4

dimiento de peolimerizacidn ce Ziezler de baja presidn, caracieri
zado por
1. polimerizarse pronileno durante wa 50-97%, y prefe

rivlenmente un 30-95%, del tiempo de polimerizacidn,

7
2. polimerizarse una mezcla de eteno y buteno-(1l) du

tiempo de polimerizacidn.
6). PROCIDINIZITC DE OBTLICION PCR 3L IETCDC DE BAJA PRESION DE
COPOLIIZRCS D QLZTITAS DE EZSTRUCTURA HETERCEINZA.
dste llemoria congta de diecisiete hojas foliadas y mecanogra

fiadas por un solo lado de sus hojes.

lladrid, 13 de Abril-4% I.0G61

- [ Gttt
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