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FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHART ?ormals Keister Lucius &

Briining, de naéionalida@ alemana, residente en Frankfurt (Main)
(Repudlica Eederal Alemana) pors

"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIOLEPINAS"

Memoria descriptiva

Para la transformacibn por extrusidn al efecto de la

fabricacibn de frascos, cables, cafios etc. aé requieren polie-

tilenos o copolfmeros del etileno con amplia distribucién

del peso molecula?, ya que las poliolerings con distrivucibn

. angosta del peso molecular, en los rendimientos elevados de

la m&quina de extrusiém, revelan superficies irregulares en
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los productos de extrusién (fractura de fusibn). Ademas, el

‘material de extrusibn para frascos, cafios y cubiertas para

cable tiene gue caracterizérsé por una buena resistencia a
las resquebraaaduras por tensibn. A
‘BEs sabido que la resistencia a las resquebrajaduras

por tensidn de un polietileno puede me jorarse mediante el

# ~aumento del peso molecular medio y/o rebaja de la densidad,

Sin embargo, al efecto del mejoramlento de 1la reaistencia a
1las resquebraaaduras de. tensibn, el aumento del peso molecular
medio sblo puede utilizarse limitadamente ya que la capacidaﬁ
de fluencia de un polimero decrece con el peso molecular cre-
ciente y se redﬁcén'consigdientemente los rendimientés de

carga de las méﬁuinaé. Rebajindose la densidad por copolimeri-

' zacibn de etileno con alfa-olefinas, aumenta ciertamente la

resistencia a las resquebrajaduraa de tensibdn; en cambio,

. disminuyen la rigides, la reeistencia a la rotura, la durega -

superficial ¥y la temperatura de ablandamiento.

Por comnsiguiente, existe 1la necesidad de un procedi-

" miento para la elaboracién de un polietileno o de un copolfmero

del etileno que con alta densidad y con elevado rendimiento de
carga de la maquina de extrusibn acuse una superficie inobje-
table en el material de extruaibn y una elevada resistencia
a la tensibn. | ‘ '

Es tambien’sabido que se pueden elaborar polimeros
con interesantes propiedades para la técnica de aplicaci6n

cuando la polimerizacibn se realiza en varias etapas con dife-
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rentes condiciones de polimerizacibn.

En la patente brithnice 978 893 se descride un proce-
dimiento para la elaboracién de polimerizadoa de alto {ndice .

" de fusibn y resistentes al impacto mediante 1a polimerizacibn

de olefinas con 2 hasta 18 étomoa de carbono segln el proce-~

dimiento de-pplimerizacibn dé baja'presibn de Ziegler en dos

‘etapas. En la primera etapa ée'prepara una pdliolefina con

oar&oter duro y en la segunda etape un polimerizado con

car&cter mayormente blando.

Preferentemente en la segunda etapa del procedimiento

- se trabaja sin regulacibn del peso molecular. Fara el procedi-
. miento se empleén como catalizadores sales de los elementos

de loa grupos 4° a 6° del sistema peribdico, y como activadores

compneatos metalorgénicoa del 1° al 3 grupo principal del
sistema peribdico.

En la patente britanica 1.057. 728, 1a polimerizacibn

- de etileno, propilenc o buteno-(1),se lleva a8 efecto con ayudg

de un sistema de catalizador de un compuesto org&niob‘deruni
metal de los grupos 1 a 3 del eietema peribdico y un compuea-
t0 de un metal de’ transioibn de 103 grupos 4 -6u 8 del sia— '
tema peribdico continuamente en un aparato con un minimo de
dos zonas de reaccibm.

En las distintas zonas se elaboran polimerizadoa con

diferentes pesos moleculares, desarrolléndcse 1a polimerizaoibn

o copolimerizacibn en diterentes condicionea de reacoibn. Los
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pesos moleculares diterentes 8e obfieﬂen por diferéntes canti-

~ dades de hidrbgeno y/o diferentes concentraciones de contacto

y/o diferentes temperaturga, siendo entonces necesario modi-
ficar por lo mends dds condicibnes de reaccibn.

Las megclas de polimerizado elaboradaa por esta poli-

merizacibn en varias zonas se caracterizan por sus condiciones

meaoradas para la transformacibtn. El mismo efecto no puede

lograrse mediante la mezcla posterior de- polimerizados con

" viscosidades muy diferentes.

Sin embargo, gl procedimiento tiene la gran desven—

‘taja de gue ‘varias condiciqnes de reaccidn deben modiiicarse

durante la polimerizacibn.
Ahora bien, se ha comprobado qne oon la ayuda de una

polimerizacibn de dos etapas, técnicamente realizable con sim-

_plicidad, se logra la produccibn de -poliolefinas que poseen
. una resistencia considerablemente mayor & las resquebrajaduras

de tensidn y que perniten al mismo tiempo altos rendimientos

de carga en la transformacibn, dando origen a cuerpos moldea-

-dos de buenas cualidades de superficie.1

~ Es objeto del preaente invento un procedimiento para
la polimerizacibn de etileno o mezclas de etileno con hasta 10
% ponderal de alfa-olefinas superiores que contienen 3 haata
15 Atomos de carbono, en, dos etapas en suspensibn o en la fase
gaseosa & temperaturas de 50 a 120°G, de preferencia a 70
pasta 90°C y con presiones inferiores a 10 atmbsferas efecti-‘-'

vas, preferentemente a presiones de 2 - 6 atmbsferas efectivaa,
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gon un catalizador mixto de un compuesto de titanio trivalente

con contenido de cloro y un compuesto de aluminio org&nioo,»“

'caracterizado por el hecho de gque la;olimerizacibn se realiza

con un catalizador nixto consistente en
1. o, 05 hasta 0,3 milimoles por litro de agente dispergador,
o sea, poT 0 5 1t de ‘volumen de reactor de un compuesto

de titanio trivalente con contenido de oloro, y

- 2. 0,1 hasta 3,0 milimoles de aluminio por litro de disper- .

gador o volumen de reactor de un compuesto de aluminio

_ orgénico emplehndose como compuesto de aluminio org&nico.

a) t rialquilos de aluminio de la rbrmula AlR3 en que R es un

" resto de hidrocarburo con 4 hasta 40 ftomos de carbono, de
preferencia 4 = 12 &tomos de carbono, ©
b)'productos de tranaformacibn de trialquilos de aluminio o
"hidridoa de aluminioalquilo y diolefinas que contienen 4 -
20 &tomos de carbono, como Ser aluminioisoprenilo, vy
én cuyaoportunidad, en una de las etapas Be produoen 5 - 30%
ponderal del polimerizado total con un contenido de hidrbgeno
en el espacio.de-gas de O hasta 10% volumétrico y en la otra

etapa 70 hasta 95 % ponderal del polimerizado total con un

. contenido de hidrbgeno en el espacio de gas de 20 --80 % vo-

lumétrico.
Para la produccibn de*los polimerigados resultan las
siguientes formas de realizacibdn:
a) En una de las etapas se prepara por la’ polimeri-

gacibn de mezclas de etileno con hasta 10% ponderal de alfa-
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olefinas superiores con 3 hasta 15 Btomes de carbono 5 = 30 %
ponderal, referido al polimerizado total del copolimero de
etileno y alfa-olefina, con un contenido de:hidrbgeno en el
espacio de gas de‘0-1d % volumétrico,ly en la otra etaba se
polimeriza el efileno solb con un contenido*de hid;&geno en
el espacio de gas de 20 - 80 % volumétrzco.

. b) En la primera etapa se prepara por polimerizacibn

de mezclaa de etileno con hasta 10% ponderal_ﬁe alfa-olefinas

~con 3 - 15 &tomos de carbono 5 - 30 % ponderal, referido al

pélimeriza&é total del copqliméro de etileno y alfaclefina,

con un contenido de‘hidfbgeno en el espacio de gas de-0 - 10 %

V'volumétrico, y en la ségunda‘etapa la polimerizacibn se rea-

liza con un contenido de hidrbgeno en el espacio de gas de

20 -~ 80 £ volumétrico con una mezela de etileno y alfa-olefina
con un menor ¢ontenido de alfa-olefina que en la primera etapa.
La polimerizacibn se realiza en dispergadores inertes

como..8er hidrocarburos alifiticos o ciclogl;f&ticos 0 diesel~

.011. También‘pﬁede trabajarse en la fase gaseossa, Las'tempera-

turas de reaccidén son de 50° a 120°C, preferentemente 70° has-
ta 90°C. Como componente de titanio,se emplea un compuesto de
titanio trivalente, como sér, tricloruroc de titanio o alcoxi-

cloruro de titanio, qué se obtiene por reduccibn de tetraclo-

ruro de titanio o preferentemente cloralcoxititanato de la

formula Ti(OR)4;n01n, en qﬁe n= 1-4 y R es un resto de hidro-

‘carburo con 2 - 8 &tomos de carbono, por medio de éiquilalumi—

niosesquicloruro y/o dialquilaluminiomonocloruro y/o aluminio=-
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isoprenilo en ﬁn dispergador inerte a temperaturas de -60°

_ hasta +70°G, preferentemente de--BQo hasta o°c, ¥y eventual-

_mente mediante tratamiento térmico subsiguiente a 60° haste

15000; asi como un lavado subsiguiénteAéon un dispergador ine
erte. ' .

En una de las etapas se polimeriza con un coﬂtenido A
de hidrbgeno en la chmara de gas de O hasta 10% volumétrico.
Entonces resultan polimeriéados-con valores % red. de 36~5
{midiendo en solucidn de decahidronaftalina 0,1% a 135%).
1a cantidad del porcentaje de pdlimerbs obtenido en esta etapa

debe oascilar ehtre 5 y 30 $ ponderal, referido al polimerizado.

"En la otra etapa, la polimerizacién se realiza con contenidos

de hidrbgeno en la chmara de gas de 20 hasta 80 % volﬁmétrico.
Sé‘ha comprobado que en estas condiciones se originan poli-
etilenos o copolimeros de etileno y alfa-olefinas con vigco-
aidadea especificas reducidas de 4,6 hasta 1,5, -

Con ayuda de la polinerizacibn de dos etapas de acuerdo
con el presente invento, un polimerizado con una viscoaidad
eapecifica reducida de 5 - 30 se mezcla con un polimerigzado
con una viécosidad-e#pecftica reducida de 1,5 hasta 4,6 in -
situ al efecto de obtener un poliﬁérizado homogéneo. Por lo
tanto, el poiimerizado total tiene una distribucidn de peso
molecular extremadamente amplia. '

Los cuerpos mnldeados aobre la base de estos polime-

rizados revelan, en comparacibdn con cuerpos moldeados de
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copolimé;os de etileno y alfa-olefina en que no se. modificd

_durante la polimerizacibén el contenido de hidrbgeno en la

fase gaseosa, mejorea auperficies, con igual densidad e igual
valor de‘? red. a pesar de mayores rendimientos de carga en -
la tranaformacibn por extrusibdm.

Ademés pueden elaborarse polimerizados con una distri-

“bucidn de_peso molecular extremadamente amplia en que las ca-
- denas poliméricés de mayor péao molecular tambien poseen un

‘mayor gradovde ramificacién, cuando en la etapa en que el

contenido de hidrbgeno en la fase gaseosa es de 0 - 10 % vo- -

1umétrico se polimeriza una mezcla de alfa-olefina ¥ etileno

'y en la otra etapa en que el contenido de hidrbgeno es de

20 - 80 % volumétrico se polimeriza ya sea el etileno solo
ya sea una mezcla de etileno Y alfa-olefina con un menor con-
tenido de alfa-olefina.

' Debido a su estructura especial (distridbucibn de peso

molecular extremadamente amplia y mayor grado de ramificacibn

~ de la’ parte de alto peso molecular), los polimerizados se

prestan especialmente para la fabricacidén de frascos, canoé,,

cables y hojas de alta resistencia & las resquebrajaduras de

tensitn. _
La resistencia a las resquebrajaduras de tensibn, o

sea, la susceptibilidad de formacidn de resquebrajaduras de

' tensién se mide segln la norma ASTMD 1693 - 59T (ensayo Bell).

Los cuerpos moldeados de la copolimerizacidn de eti-

leno y alfa-olefina con incorporacién estad{stica de comonbme;
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ros (preparados por la adicibnipareja 6e alfa-olefina durénte
toda la polimgrizacibn) ievelan en el ensayo Bell, con una
densidad de 0.950 g.cm;s_y un valor h red. de 2.7, valores de
180 horaé. |
En.éambio, los cuerpos moldeédos de polimerizados en
qué la_alfa-olefina mayormente ha sido incorporado a la parte .
de altoipeso molecular revelan, con.iguai densidad y viacoai-
dad, en el ensayo Bell valores de mis de 500 horas; valores
de ensayo Bell,de 180 horas ya se alcénzan por cderpoa molde-
ados con densidades de 0.956 g.cn’3, Por consiguiente, con
igual resisfencia.a las'resquebrajaduraa de tensibn, los cuer-
pos moldeados eiaborados por el procedimiento segin el presen-
te invento poseen una mayor denéidad; En comparacidn con co-
polimercs dé étileno y alfa-olefina cbn incorporacibén estadis-

tica de comondmeros resultan como ventajas: mayor rigidesz,

.resistencis a la rotura,-dureza‘superficial Yy temperatursa de

ablandamiento de valores mis elevados. _

Las ventajas del procedimiento de acuerdo con el
presente invento en ccmparacibn'con los conocidos procedimien-
t® de polimerizacibdn en dos etapas (patentes briténicss 978.89'3
¥ 1.057.728) residen en primer férmino en la simple ejecucidn
técnica. En las cqndiciones arfiba mencionadas de concentra-
cibn de catalizador y condicionzs de reaccibn nombradas, se
obtienen, con empleo de trialquilos de aluminio de la férmu-
la A1R3, siendo R = resto de hidrocarburo con 4-40 &tomos de

carbono, o de preferencia especial, de productos de transfor-



14

220

230

235

5 e ¢ 4 :
v’""“"M.‘f

macidn de trialquilos de aluminio o alquilhidridos de aluminio
con diolefinas que'contienen 4-20 Atomos de éarbono, como ser,
isoprenilo de alumin;o, elevados rendimientes de polimerizado
con_més de 1 kg de polimerizados por 1 milimol de compuesto &e
titanio. Los contenidos de ceniza son tan insignificantes
(0,03 %-ponderal) que la transformacibdn poaterior'puede tener
lugar sin previa eliminacibn del catalizador. | .
Adembs, el enpleo de 1a combinacibén de catalizador

y activador de acuerdo c¢on el invento en los referidos mhrgenes
de concentracidn permite la realizacibn de una polimerizacibn
de dos etapas, mediante la cual pueden elaborarse porceniajes
poliméribogogiscosidadea muy diferentes'por el solo cambio

del contenido de hidrbgeno en. la cémara de gas. En cambio, ‘en
las condiciones segin la patente belga 655 984 - para obtener

en ambas etapaé polimerizados de viscosidaﬂeg muy diferentds -

- hay gque modi;icar varias condicibnea de reaccibn, como ser, la

concen#racibn de hidrbgeno, la concentracibén del catalizador y
la temperatura de pclimérizacibn.

Por lo tanto, de acuerdo con el procedimiento que se
reivindica, se pueden obtener de modo téenicamente simple poli-
merizados en éue 4 parfmetros estructurales_(peso molecular,
distribucidn delApeso molecular, densidad y distribucibn del )
comondmerc) pueden variarse & voluntad, de manera que se pueden
ajustar las propiedades deseadas por la técnica de transfor-
macibén o aplicacibn. |

FEl procedimiento seghn el presente invento puede rea-
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lizaree en forma discontinua o.coniinua. En el érabajo oconti-
240 ‘'nuo se opera en dos reactores conectados uno a continuacidn
4 del otro, trabajindose en las diferentes vasijas de polimeri-
zacidn de acuerdo con las condiciones de las dos etapas. .
Lés ensayos se realizan en una caidera de agitacién
,  de 150 Iitfos. Como dispergador se empleé una fraccibn de hidro-
245 carburo del margen de ebullicidbn de 130 - 170°C.
Terminada ls polimerizacibn, la suapenaibn del poli-
nerizado se filtra por un f£iltro de presidn bajo nitrbdgeno;
el polimerizado se seca haciendo pasar encima del mismo nitré-
geno de 120°C. Los valores de red. se miden s 135°C en solu-
250 0ién de decahidronaftalina al 0,1 %.
Ejemplo 1
a) Préparéeibn del catalizador de titanio.
En un matraz de cuatro cuellos teniendo una capacida&
de 500 ml se ponen, con exclusibn de aiie y humedad, 100 ml
255 de una fraccibn de dieéeloil'libre'de olefina del margen de
ebullicién de 130° a 170°C y 59,4 g (240 milimoles) de etil-
aluminioéeaquicloruro. A 0°¢C se agregan por gotas y bajo agi-
tacidn en espacio de 120 minutos 37,6 g (160 milimoles) de
ébjer diisopropilico de &cido de diclorotiténico en 120 ml
260 de ciclohexano. Se produce la segregacibnm de un fino precipi-
" tado marrén. 41 efecto de la reaccibﬁ posterior, el preparado
se mantiene por 4 horas bajo agitacibn ﬁ 0%. a continugcibn,
" 1a solucibn madre se gepara por decantacidn y~el rgéiauo de

titanio se lava cuatro veces, cada vez con 200 ml de la frac-
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cibn de dieseloil arriba indicada.

b) Produccidn de un copolimero de etileno y bute-
no-(?) con una densidad de 0.957 g.cm'3. {Polimerizacibn de
dos etapaé). En un caldero de 150 1 se ponen 100 1 de diesel;
6i1 con un margen de ebullicidn de 130° a 170%°C y el aire se
elimina enjuagando con nitrbgeno pufo. El contenido del cal-
deio sé calienta hasta 85°C y se satura con etileno.

, Despubs de la edicibn de 50 ml de isopremilo de alu-
minio (prépérado segln la patente belga 601.855) y 20 mili-

moles de catalizador de titanio (preparado de acuerdo con 1a)

© se 1#troducen en 90 minutds a 85°C 8 kg de etileno; 013-kg de

buteno-(1) y tanto hidrbgeno que el contenido de hidrbgeno en’
la fase gaseoéé es de 2 % vblumétricd. Ung muestra de polime=-
rizado revela un valor de h) red. de 9,3.

A coniinuacibn'se introducen, a la miema temperatura
y dentro de 6 horas, 32 kg de etileno y tanto hidrbdgeno que '
gl'contenido'de hidrbégeno en la fase gaseosa es de 45 % volumb-
trico. La presibdn de caldero durante la polimerizacidn alcan-
za un méaximo de 6 atmbésferas efectivas. _

' Se obtienen 40 kg de copolimero con un valor de?} red.

de 2,9 (midiendo en solucibn de aecahidronaftélina al 0,1%) y
uné densidad de 0,957 g.cm'3. _ ’
Ensayo c&mgarativo 1 (polimerizacibh-de una sola etapa):

£n un ensayo comparativo sé prepara por polimerizacibn

de una sola etapa un copoiimero con una densidad de 0,957 g.cm

mediante la adicibn continua de buteno-(1).
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En un caldero de 100 1, 100 1 de dieseloil con un
margen de ebullicién de 130° a 17090 son enjuagados con nitrbd-
geno. El'confenido del caldero se calienta hasta 85°¢ y se sa-
tura con etileno.

Después de la adicidn de 50 ml de isoprenilo de alu-
minio ¥ 20 milimoles de catalizador de ﬁitanio {preparado de

acuetdo con 1a) se introducen a 85%¢ etileno, ¢,2% volumétrico

~ de bhteno-(1)'y tanto hidrbgeno que el contenido de hidrbgeno

en la fase gaseosa es de 35 % volumétrico.
En estas condiciones se polimeriza a una presibn de

6 atmbsferas efectivas durante 8 horas. Se obtienen 44 kg de

copolimero con un valor de } red. de 2,9 (midiendo en solu-

¢idn de decahidronaftalina sl 0,1%) y una densidad de 0,957
g'cm'3;A | - |
Ensayo comparativo 2 {polimerizacibn de una sola etapa):

En las condiciones de polimerizacidn descritas en el
ensayo comparativo 1 se prepara, sobre la base de 40 kg de
etileno y O,13_ké de bqteno-(1)'(ép,33 % ponderal), un copo- '
1imero con un valor'b red. de 2,9 y una 6engidad.de 0,953 gfcg’3.

Las prppiedades de los eopolimeros se comparan entre»
si en la tabla 1. | |
Ejemplo 2: .

Produccibn de un.copolimero de etileno y buteno-(1) |
con una densidad de 0,948 g'cmf3 (polimerizacidn de dos etaﬁas).

En un caldero deA150 1 se ponen 100 1 de dieseloil con un mar-
gen de ebullicibn de 130° a 170°C; el sire es expulsado en-
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 juagando con nitrbgeno puro. El1 contenido del caldero se ca-
1ienta hasta 85°C y se satura con etileno. Después de la adi-

% 6 kg de etileno, 052 kg de
e hidrbgeno en

cibén de 50 ml de isoprenilo de aluminio y 20 milimoles de
catalizador de titaaio (preparado de acuerdo con 1a) se

320
introducen en 60 minutos a 85
buteno~(1) y tanto hidrbgeno que el contenido d
- la fase gaseosa es de 0,2 % volumétrico. Una muestra de poli-
perizado revela un valor de | red. de 23,6.
A continuacidn se introducen a la misma temperatura
y tanto hidrogeno que el
% volumé-

325
contenido de hidrbgeno en la fase gaseosa €8 de 50

y dentro de 6 horas 36 kg de etileno
La presibdn del caldero es durante la polimerizacibn de
r de‘b red. de 2,8 y uns densidad de

trico.

un miximo de 6 atmésferas efectivas. Se obtienen 42 kg de co=
1 4
or una polimeri-

polimero con un valo
3. .
ad de 0.948

N 330
i . 0,948 g’cn
Ensayo comparativo 2 (polimerizacibn de una gsola etapa)
_ En un ensayo comparativo se prepara p

' zacién de una sola etapa copolimero con una densid

335 g'cm._'3 mediante la adicidn continua de butenoc-{1).
En un caldero de 150 1, 100 1 de dieseloil con un

margen de ebullicién de 130° a 170 C son enjuagados con nitrd-

geno. El contenido del’ caldero ge calienta hasta 85 % y se

Después de la adicibn de 50 ml de ‘isoprenilo de

satura con etileno.

y 20 milimoles de catalizador de titanio (preparado
n 1a) se introducen etileno, buteno-(1) (0,9 %

240
aluminio
de_acuerdo co

[T
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ponderal referido gl etileno empleado), a 85°Q, asi como tanto
nidrbgeno que el contenido de hidrbgeno en 18 fage gassosd es
de 36 % volumétricg.ﬂSe'polimeriza a una presibn de 6 atmbe-

feras efectivas gurante © horag. 9e obtienen 44 kg de copolime-

ro con un yalor de N red. de 2,8 y una densidad de 0,948 g'cmf’.

las propiedades de los oopolimeros-ae'domparan entre i en la

4abla 1.
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REIVINDICACIONES |

Habiendo asi especialmente descrito y determinado la
naturaleza del preggnte invento, asi como la manera de llevarlo
ala préctica,'se"declaya reivindicar'como de propiedad y de- N
recho exclusivo: _

1. Procedimiento para la polimerizacibn de etileno

o mézclae de etileno con hasta 10 % ponderal de alfs-olefinas

. superiores que contienen 3 hasta 15 &tomos de carbono en dos

etapas en suspensidn o en la fase gaseosa & temperaturﬁs entre

50° y 120°C y a presiones menoree de 10 atmobferss efectivas

_con un catalizador.mixto_&e un compuesto de titanio trivalente

- con contenido de cloro y'un éompuesto de aluminio orghnico,

caracterizado por el hecho de que la polimerizacibn se realiza
con un catalizador mixto consistente en

1) 0,05 hasta 0,3 milimoles por litro de dispergador o por 0,5
litro de volumen de reactor de un compueato de titanio trivalen-
te con contenido de cloro y _ _

2) 0,1 hasta 3,0 milimoles de aluminio por litro de disperga-
dor o volumen de reactor de un compuesto de aluminio orgénico,
empleéndose como compuesto de aluminio orghuico

a) trialquilos de aluminio de 1la fbrmula A1R3, en que es un
resto de hidroc#rburo-con‘4-40 Stomos de carbono, o

b) productos de tréngformacibn dé trislquilos de aluminio o al-

qﬁilhidridoa de aluminio y diolefinas que contienen 4 a 20 &to-

mos de carbono, como ser_isoprenilo de gluminio, preparéndose
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en una de las etapas.5 = 30 % ponderal del polimerizado total

con un contenido de hidrbgeno en la cémara de gas de O hasta

10 % vdlumétrico ¥ en la otra etapa 70 a2 95 % ponderal del

polimerizado total con un contenido de hidrbgeno en la cémara
de gas de 20 hasta 80 % volumétrico.
2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacibn 1,

caracterizado por el hecho de que en una de las etapas se pre-

.para, por polimerizacidén de mezclas de etileno con hasta 10 %

ponderal de alfa-olefinas superiores con 3 - 15 &tomos de car-
bono, un 5 - 30 % ponderal, referido al polimerizado total, de
un copolimero de etileno y alfa-olefinas superiores éonuun-

contenido de hidrbgeno en la chmara de gas de 0 hasta 10 % vo-

lumétrico, Yy en la otra etapa se polimer1za el etileno solo

~con un contenido de hidrégeno en la chmara de gas de 20 -80 %

volumétrico. L

3. Procedimiento de'aéuerdo con la reivindicacién 1,
caracperizédo por el hecho de que en';a primera etapa se prepa-
ra, por polimerizacibén de mezélas de etileno con hasta 10% pon-
deral de alfa-olefinas superiores con 3 - 15 &tomos dé carbono,

5-30 % ponderal, referido al polimerizado total de un copoli-

mero de etilen& y alfa-olefinas superiores con un contenido

de hidrbgenonen la chmara de gas de O hasta 10 % voiumétrico,

y en la'segunda etapa se realiza la polimerizacibdn con un con-
tenido de hidrbgeno en la cémara de gaé de 20 ~ 80 % volumé-
trico con una mezcla de etileno y alfa-olefinas superiores con
un menor contenido de alfa-olefinas superiores que en la primersa

etapa.
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425 - 4. "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POCLIOLEFI-

4 O o0,

NAS® -

" Esta memoria consta de 19 hojas foliadas y mecano- .

grafiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 26 de Eﬁzﬁi;d&N;gés
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