
que por veinte años, para España, sa solicita a favor da la Fina
RUHaCHEMis AlTiengsss^LSCHAFT. entidad alemana, residente en oasR 
HAOSEM (REPUBLICA FEDERAL- DS ALEMANIA), por: ■ PROCEDIMIENTO PARA 
LA PPLIHSRIZAO£3N DE ÚAS OLSPIKAS TIFO

MEMORIA DESCRIPTIVA
Ya se tiene conocimiento de cono efectuar la polimerisa 

ción de las definas de tipo <$» coa el empleo da unas combinacio­
nes de los metales de transición del cuarto nasta el sexto grupo 
secundario del sistema periódico de los elementos combinaciones - 

5 éstas que nan sido reducidas con unas combinaciones orgánicas de 
aluminio con el objeto de constituir unas combinaciones de un al­
to peso molecular (el llamado procedimiento ziegler).-

Gracias a la modificaci&n del sistema del catalizador - 
existe la pos.bilidad de efectuar toda una serie de variaciones - 

10 de este procedimiento, con la finalidad de producir tinos políme­
ros que tengan unas determinadas propiedades, tanto físicas como 
químicas

Para algunas determinadas finalidades de aplicación na­
ce falta fabricar unos polímeros pulverulentos, que nan de poseer 

15 muy concretos tamaños de granulación. En tal caso, la tarea técni 
ca puede consistir en el necao de tener que conseguir un polímero
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con una granulación especialmente fina ó gruesa, o bien de fabri­
car unos productos que acusen una granulación estrecha o bien an­
cua. Los polímeros pulverulentos finos sirven, por ejemplo para — 
ser empleados en ciertas dispersiones o bien para la fabricación, 
de piezas de molde sinterizadas, mientras que los polvos de una - 
granulación mis gruesa son preferidos en la transformación de los 
respectivos polímeros por los extrusionadores, debido al necno de 
que los productos de una granulación mis fina acusan una precaria 
capacidad para ser ecnados a granel, por lo que los mismos causan 
bastantes dificultades durante su entrada en el extrusionador.- 

E1 ejercer una influencia sobre la granulometria puede 
ser efectuado por los más diferentes métodos. Asi, por ejemplo, - 
existe la posibilidad de someter la poliolefina de una forma pul­
verulenta, la cual na sido obtenida de una polimerización, a un — 
tratamiento posterior que consisten en la molienda, o bien de tra 
tarta por medio de la precipitación de unos disolventes orgánicos 
con el objeto de obtener unos productos de unos determinados tama 
Sos de granulación. Estos dos procedimientos, sin embargo, son ba 
jo el punto de vista técnico, demasiado engorrosos para asegurar, 
una fabricación rentable de los requeridos polímeros. De este mo­
do, por ejespío, es necesario que la referida poliolefina al ser, 
realizada la modificación de la granuloraetria de la misma por me­
dio de una molienda tenga que ser sometida a un fuerte enfriamien 
to con el objeto de impedir que este material tienda a aglutinarse 
como consecuencia del aumento de temperatura que se produce dentro 
del respectivo molino. A fin de efectuar la precipitación, son im 
prescindibles varias fases de este procedimiento tales como son,— 
por ejemplo, la disolución en grandes cantidades de disolventes,- 
la precipitación, la filtración asi como el secado del polímero - 
antes de conseguir el producto deseado.-

El ejercer una influencia sobre el tamaño de la granula 
ción a través de un tratamiento netamente químico es posible por 
la modificación del sistema del catalizador. De acuerdo con el —  
procedimiento que Ua sido descrito por lapatente Alemana ns. DT-GS 
2.G6Q.6G6, se obtiene un polvo de poliolefina de una granulación.
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gruesa al ser empleado un catalizador de poli*aros, el cual se ce* 
pone tanto de unos dalogenuros aetAlíeos y/o de alcóxidos astíll­
eos de los «lamentos del cuarto casta el sexto grupo secundario —  
del sisteaa periódico, coso asimismo de unas combinaciones organo- 
metilicas del silicio» las cuales contienen unos enlaces del Si-H, 
cabiendo sido elaborado este catalisador en la presencia del bence 
co cexaitllico o bien del benceno nexametllico,-

A través de la Patente alesana na. DT-OS i.926.340,ya se 
tiene conocimiento de cómo puede ser regulado el tama&o de la grat- 
nulacidn de un polvo de polietileno por el neceo de fabricar la coa 
binacióa de titanio trivalente, la que es empleada como un componen 
te del catalisador, por medio de la reacción de una combinación de 
titanio tetravalente coa los productos de transformación obtenidos 
de las combinaciones polímeras de órgano-aluminio con agua o bien 
con los aleonóles aliféticos.-

Estos procedimientos ya conocidos, sin embargo, no corres^ 
penden en todos los detalles a las exigencias técnicas ni tampoco* 
las de una fabricación rentable. Una gran desventaja de los métodos 
anteriormente descritos consiste en el necno de que los rendimien­
tos en polímeros son, en algunos casos, tan sólo muy reducidos. Co 
ao añadidura na de ser constatado, que coa muena frecuencia se ob­
tiene unos productos que poseen unas propiedades físicas bastabte 
insatisfactorias. Finalmente es también asi que en algunos casos,- 
la influencia sobre la granulometria, la cual puede ser obtenida - 
por estos procedimientos, es solamente 1imitada

por tal motivo, la presente invención se basa en el obje 
tivo de crear un procedimiento que no solamente elimina los inconve 
nientes que acusan los métodos de trabajos conocidos bastTa la fecna 
y que bace posible la obtención de los polímeros de forma pulveru­
lenta en grandes cantidades, polímeros éstos cuyas propiedades fí­
sicas también podrin satisfacer las mis altas exigencias sino que 
al mismo tismpo Hace posible ejercer una influencia sin gran inv«* 
sión de trabajo ni de medios sobre la granulometria y el tamaño de 
la granulación.-

-  3 -
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SI presenta Invento consista en un procedimiento para la polimeri 
sación de las definas de tipo a,a unas temperaturas que oscilan 
entra cero y 250®C, asi como a unas presiones basta 50 atmósferas 
con el empleo de tunos eatalisadores de mésela que se coapone tan­
to de unas combinaciones de metales de transición como asimismo - 
de unas combinaciones orgánicas de aluminio, efectuándose en su - 
caso regulación del peso molecular por medio del Hidrógeno o bien 
del oxigeno. La presente invención está carácterixada por el necno 
de que con el fin de realisar la reducción asi como en su caso —  
también la respectiva activación de las combinaciones de metales 
de transición, son empleadas unas mezclas que consisten en combi­
naciones orgánicas de aluminio, que contienes por lo menos una —  
combinción polímera orgánica no saturada de aluminio asi como una 
«aiftKib. d. aluminio a*,«Uleo t» la M w U  S « e w l  Al V * *  
representado en este caso la ”R” los restos de alquilo saturado y 
/o no saturado, de una cadena recta y/o bifurcada, con dos hasta 
cuatro átomos de carbono; la *X” los halógenos, mientras que la - 
"n” representa un número entero entre 1 y 3.-

De acuerdo coa el procedimiento objeto de la presente - 
invención, existe ahora la posibilidad de fabricar tanto unos po- 
lietilenos de una molécula elevada, con unos pesos moleculares de 
más de 500.000, previstos para la transformación mediante prensa­
do, como asimismo unos tipos de polietileno de una molécula baja, 
can unos pesos moleculares de aproximadamente 40.000, previstos - 
para la transformación a través de la fundición inyectada.-

Como combinaciones de metales de transición se emplean 
ante todo las combinaciones de titanio tetravalentes como, por —  
ejemplo, el éster del ácido titánico, asi como los nalogenuros de 
titanio, tales domo son el tetracloruro de titanio y el titanio - 
tetrabromuro. La elaboración de las no saturadas combinaciones or 
gánicas polímeras de aluminio, las cuales son empleadas en el pro 
eedimiento según la presente invención, se lleva a efecto por la, 
reacción de unas tíiolefinas con unos triaqullos de aluminio, con, 
unos hidruros de aluminio o bien con unos hidruros de aluminio y

-  4 -
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litio» esta elaboración, por ejemplo, ya ha sido descrita en la Pa­
tente Alemana DT—AS 1.133.084. Sesulta ser de especial conveniencia 
si se emplean los productos de la transformación del triisobutilalu 
minio o bien de los nidruros del aluainiodiisobutilo con unas diole 
finas como,, por ejemplo, el i soprano (para la formación del alumi­
nio isoprenllico y el mirceno (para la formación del aluminio de —  
m irceno).

las antes citadas combinaciones orgánicas polímeras y no 
saturadas del aluminio son empleadas, de acuerdo con la presente in 
vención, en la mésela con unas combinaciones de aluminio alqullieo, 
segfln la fórmula general Alí^X^.Aqui, la "R* representa, coa pre­
ferencia, el resto del etilo o bien del propilo; la "X" representa 
ante todo el cloro o bien el bramo, mientras que la *n” indica cual, 
quier número entera entre el 1 y 3. Como ejemplos para las combina­
ciones de esta clase se pueden indicar el trietilaluminio; el cloru 
ro, el bromuro o bien el fluoruro del dietilalumlnio; el dicloruro, 
o bien el dibromuro del etilaluminio; el clorurosesquít del etilalu 
minio, el tripropilaluminio, el cloruro o bien el bromuro del dipro 
pilaluainio; el dicloruro o bien el dibromuro del propiialuminio, - 
asi como el tri-isobutilaluminio.-

La mésela de las antes citadas combinaciones orgánicas de 
aluminio se puede llevar a efecto a 1* temperatura de sabiente o —  
bien a una temperatura un poco superior, sin que por ello se presen 
ten productos volátiles de la reacción. La presencia de un medio di, 
luyente si bien no es imprescindible, si resulta ser conveliente con 
la finalidad de facilitar la mésela de los componentes. Como medios 
diluyentes de tipo inerte se pueden emplear al igual que estos se - 
aplican en la polinerisaclón de las olefinas de acuerdo con el refe 
rido procedimiento de ziegler unos hidrocarburos alifáticos, ciclo» 
lifáticos o bián aromáticos.-

La reducción de las combinaciones de los metales de tran­
sición con la mésela de las combinaciones de tipo inerte y a unas - 
temperaturas que oscilan entre los 40»C, bajo 0 y los 50«C sobre 0, 
pero con preferencia entre los 1Q*C bajo 0 y los 20#C sobre 0. A —

-  5 -



continuación de esta reacción se realisa, en su caso, un trata- - 
155 miento térmico a una temperatura de 6o hasta 15Q&C, asi como un - 

lavado «a un medio diluyente inerte. La relación molécula-gramo - 
del aluminio coa respecto al titanio puede ser variada entre 0 ,1 a 
1 y 10 a 1; no obstante, de una forma especialmente ventajosa se 
aplica una relación del aluminio al titanio de 0,5 a 1 

16® La elaboración del sistema de catalixador que es enplaa
do en esta polimerización por medio de la activación de la combina 
ción ya reducida de los metales en transición, puede ser efectuada 
con la misma mezcla que antes habla sido utilisada para, llevar a- 
cabo la reducción de la combinación de los metales de transición,

V

165 mezcla ésta que se compone de las combinaciones orgánicas de alu­
minio. Sin embargo, resulta se-r m&s conveniente si se emplea tan 
sólo una combinación orgánica de aluminio que, de acuerdo con una 
preferida forma de ejecución del procedimiento objeto de la presen 
be invención, consiste en una combinación orgánica polímera de alu 

170 minio, la cual né está saturada. Esta combinación orgánica de alu­
minio se emplea con preferencia en unas concentraciones de 0,1 has 
ta 5 milinol. con preferencia de 1 nasta 3 stiltol por létro del me 
dio diluyente, mientras que el componente del titanio es empleado, 
en unas concentraciones de 0,05 hasta 0,5 ailimol por litro del me 

175 dio diluyente o bien del volumen de la reacción.-
La aplicación de la mésela, constituida por unas combina­

ciones orgánicas de aluminio, para realisar la reducción de las com 
binaciones de los metales de transición representa una medida muy 
importante con el objeto de ejercer una influencia sobre la granu- 

130 lometria de acuerdo con la presente invención.—
8e ha podido comprobar que la composición de aquella que 

es empleada para obtener la reducción de las combinaciones de los 
metales de transición y que se compone de, por lo menos? una com­
binación orgánica polímera no saturada de aluminio asi como de, por 

135 lo memos, una combinación de aluminio de alquilo según la fórmula 
general A18aX3_n” podrá ser variada de una forma muy amplia con la 
finalidad de conseguir ejercer la requerida influencia sobre el ta 
«año de la granulación. La parte proporcional de un componente de.
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190
•sea alna acscla podrá oscilar entre «1 uno y el 99 *ol por cien.- 
Sin embargo, por regla general es así que dentro de unos determina­
dos valores para la composición de estas méselas» se consigue un ój> 
timo resultado en la daterainación de los tamaSos de gramilación.En 
la mezcla de dos combinaciones orgánicas de aluminio de la clase an 
tes mencionada, este resultado Óptimo de la granulometria se obtie- 

193 ce por lo general con una parte proporcional de la combinación de — 
aluminio alquilico, la cual oscila entre el 1 y el 50 mol t, pero - 
con preferencia entre el 5 y «1 30 mol J£.-

E1 sentido de la regulación del tamaño de granulación es, 
decir, la formación de los polímeros de una granulación gruesa o —  

200 bien de una granulación fina apenas sufre influencia por la composjL 
eión química que acusan las respectivas combinaciones orgánicas po­
límeras no saturadas de aluminio, ttuy contrario a esto, tanto la es 
tractura química como asimismo el tratamiento previo de las referi­
das combinaciones de aluminio alquilico si que ejercen una conslde- 

205 rabie influencia sobre el tamaño de la granulación de las poliolefi 
ñas.Las combinaciones de aluminio trialqullico con unos restos de - 
al quilo de cadena corta, tal como, par ejemplo, el trietilaluminio 
conducen a la formación de unos polímeros de granulación fina, obte 
niéndose el resultado óptimo de la efectividad con una parte propor 

210 cional de aproximadamente el 10 mol % del trietilaluminlo con res­
pecto al conjunto de la mésela. Las combinaciones de aluminio trial, 
quilico con unos restos de alquilo de una larga cadena, tal como, - 
por ejemplo, el triisobutilaluminio, ejercen una influencia sobre fta 
formación de los granos, influencia ftsta que es, sin embarga, nota- 

215 blemente más reducida. Asimismo aquellas combinaciones de aluminio 
alquilico, las cuales contengan unos Halógenos asi como unos restos 
de alquilo de una» cadenas cortas, tal como, por ejemplo, el cloru­
ro de dietilaluminio, producen la formación de unos polímeros pulve 
rulentos de una granulación fina. En comparación coa el polímero, - 

220 que Ha sido fabricado con un catalizador, que está compuesto por —  
una pura combinación orgánica polímera de aluminio, se obtiene un - 
aumento de la granulación si la referida mésela que se compone de - 
una combinación de aluminio de alquilo con un contenido de cloro y,
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una combinación orgánica polímera de aluminio es calentada a anas 
22 ̂ temperaturas de 50 Casta 1CQ»C, con el objeto de ser copleada des

puts de que se baya efectuado el enfriamiento de la sisea a la —  
temperatura de ambiente para llevar a efecto la reducción de la - 
combinación del metal de transición.-

Eli el procedimiento objeto de la presente invención y - 
230 con el fin de conseguir la reducción de las combinaciones de los 

metales de transición» se emplean con gran éxito unas méselas de 
aluminio isopreallico con el aluminio trietilico o bien con el —  
cloruro de dietilaluainia. tas mezclas de estas combinaciones»que 
son de unas diferentes composiciones molares» hacen posible que - 

235 3<» consiga ejercer la requerida influencia sobre el tamaño de las
partículas de los polímeros.-

Al ser el contenido del aluminio trietilico de la refe» 
rida mezcla de hasta aproximadamente el 10 mol %, aumenta la par­
te de la granulación fina» es decir» aquella parte de los polise- 

243 ros de una forma pulverulenta» la cual tiene un tamaño de granula 
ción por debajo de 60 mieras; esta parte llega artpreseatar en el 
cado del 10 mol % el 94 % del peso. Ahora bien» si se emplea el - 
aluminio isopreallico solo» se alcanza tan sólo el 103Í del peso - 
de los polímeros de forma pulverulenta con un tamaño de granula—  

245 ción por debajo de 60 mieras. Al ser aumentada la cantidad del —  
aluminio trietilico hasta el 50 mol %» la proporción de la granu­
lación fina se reduce» siendo la misma» no obstaste» todavía con­
siderablemente por encima que en el caso de la aplicación del alu 
minio isopreallico solo como componente para el catalizador.- 

250 Pe acuerdo con el nuevo método de trabajo existe la po­
sibilidad de que las definas de tipo "a"»con dos basta seis áto­
mos de carbono, puedan ser polimerizadas por si solas o bien en - 
mezcla con otras sustancias. Como ejemplos de las mismas se indi­
can: SI etileno, propileno, el buteno-1 , el penteno- 1  el 3-setil- 

255 buteno-1 , el 4-aetilpenteno-1 asi como las méselas de etileno con 
basta el 10% pero con preferencia basta el 5% del peso de las ole 
finas de tipo *«" con tres basta 19 átomos de carbono.-
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La polimerización da las olefinas d« tipo "a* puede ser llevada a 
cabo dentro de una so lucid», de una suspensión o bien en una fase 
gaseoso; de una manera continua o bién intermitente; por una o —  
oien varias fases» asi como a unas temperaturas que oscilan entre 
los 20 y los aooac, pero con preferencia de 60 basta 959C.ÜS pre 
siones están por debajo de las 20 atmósferas» pero con preferen­
cia entre 1,5 y á atmósferas.La efectividad del sistema de catali 
sador de acuerdo con la presente invención es especialmente gran­
de al trabajar de una fama discontinua.-

Al objeto de realizar la polimerización en una solución 
o bien en una suspensión, sirven aquellos diluyentes de tipo iner 
te, que también son empleados en el procedimiento de baja presión 
según Ziegler, tales cono son los Hidrocarburos alifiticos o bien 
cicloaliféticos como, por ejemplo, el butano, el pentano, nexano 
y el ciclonexano. Asimismo es posible utilisar los Hidrocarburos 
de tipo aromático como el benceno y el xilol, o bien las fraccio­
nes de bencina o de gás-oil éste último Hidrogenado después de —  
que las mismas Hayan sido desprovistas con cuidado del oxigeno,de 
las combinaciones de azufre asi como de la Humedad. Finalmente —  
existe también la posibilidad de que sean empleados los Hidrocar­
buros Halogenados aromáticos o bien aliPáticos

Los pesos moleculares de los polímeros pueden ser ajus­
tados, de una forma que como tal ya es conocida, por medio de los 
agentes reguladores del peso molecular, tales como son, el Hidró­
geno, el alcoHol y el óxigeno, con preferencia, sin embargo, se - 
utiliza el Hidrógeno para llevar a efecto el ajuste del peso mole

cular* SI procedimiento objeto de la presente invención, se ex 
Plica con más detalle a través de los ejemplos relacionados a can 
tinuación.
Ejemplos:
fin estos ejemplos se Han utilizado las siguientes abreviaturas: - 
IMPÍA * Aluminio isoprenllico
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MA a Aluminio de mirceno
TEA - Aluminio trietllico
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BSAC * Cloruro de dietilaluminio 
DSAF * Fluoruro de dietilaluminio 
EASG a Cloruro de etilaluminiosesquit 
Ejemplo na, 1 (Ensayo de comparación)»
a) Elaboración del catalizador.

En un balón de tres tubuladuras de una capacidad de 500 raltrs 
el cual va provisto de un acoplamiento en forma de “V", de un embu 
do de decantación, de un mecanismo de agitación asi como de unos - 
dispositivos previstos para la entrada y la salida de gas, se nan - 
introducido bajo una atmósfera de nitrógeno 32,4 gramos (igual a - 
0,13 mol) del IPRA en la forma de una solución al 20X del peso en 
bencina con una zona de ebullición de 140 basta 1609C, el mismo toa 
sido mezclado dentro de seis ñoras mediante goteo y bajo una agita 
ción constante coa 76 grs. (igual a 0,4 mol) de tetracloruro de tj. 
tanio, efectuándose a conutinnación una agitación posterior duran­
te cuatro horas, en las que la temperatura toabla sido mantenida a 
un nivel constente, si 97,5# del Ti4* nabia sido reducido al Ti3*.
b) Polimerización del etileao

Como recipiente para la polimerización nabia sido empleado un - 
matraz de dos litros de capacidad, el cual estaba equipado con un, 
rectificado plano y por el que se habla dejado pasar durante apro­
ximadamente una hora el nitrógeno con el objeto de eliminar el aire. 
Antes de comenzar con. la polimerización propiamente dicna, el refe 
rido recipiente de reacción nabia sido enjuadado, de una manera —  
adicional y a una temperatura de 30&C, con aproximadamente 1,5 li­
tros de bencina, que cantéala 1,5 maol del XFRA por litro.Después, 
de que la bencina del enjuagado habla sido sustituida por 1,2 li­
tro de bencina (con la zona de ebullición de 140 hasta 160*0),el - 
recipiente toabla sido calentado dentro de una atmosfera de nitróge 
no a 8090, siendo añadidos bajo una agitación constante (de 600 r. 
p.a.) 9 gr. (igual a 50 íímoL),del IPEA en la forma de una solución 
al 20# del peso en la bencina asi como 23 mltrs. de la suspensión, 
del catalisador (igual a 2,5 maol. del Ti), la cual toa sido descri 
ta bajo el punto a),seguidamente y a una presión normal, se ha in-



treducido un* mezcla da cuatro partes volumétricas del etileno con 
una parta volumétrica del hidrógeno, la alimentación con el gas se 
realizaba conforme con la absorción que se producía del etileno. - 
Después de una polimerización de cinco ñoras, se obtenían 160 gr.- 
de polietlleno con un Índice de fusión de 2,2 (valor i,, con deter 
minación segftn ASTM D 1233-627).
Detalles de los. tamaños de granulación de los polímeros obtenidos:

> 1 ,0 aun 0 % del peso
0,5 - 1.0 m 0.5 « n •*
0,25 - 0,5 n 0,5 * «V m

0 ,10 - 0,25 m 51,0 *1 1» - m

0,063- 0,10 m 37,0 m «1 m

<0,063 « 11,0 n « *
Ejemplos 2 Basta 7

De una manera análoga al ejemplo 1 a),se ban sometido a l a ---
transformación el TEA y unas mezclas, respectivamente que a la tem 
peratura de ambiente Hablan sido compuestas por el IPRA y el TEA - 
con el tetracloruro de titanio, efectuándose con el cloruro de ti­
tanio obtenido de este modo, la polimerización del etileno,de acuer 
do con las condiciones que para ello aan sido descritas en el ejem 
pío 1 ). Después de ser efectuada la polimerización durante cinco - 
ñoras a una presión atmosférica normal,los rendimientos en polieti 
leño eran de unos 160 Basta 200 gr. Los demás datos característi­
cas pueden ser desprendidos de la tabla ad junta.-

Tal como podrá ser Observado, con el eumeno de las par­
tes proporcionales del TEA en la mésela del IF2A con el TEA la cual 
Ba sido empleada como el medio para efectuar la reducción.la frac­
ción principal, que se presenta en el análisis granulométrico de - 
los polímeros, es desplazada aaciaunos tamaños más reducidos de la 
granulación. Si la parte proporcional del TEA en la referida més­
ela asciende al 50 mol por cien, o a más aftn.se reduce la parte —  
proporcional de la granulación fina.' En jaste caso, el tipo de gra- 
nulometria se acerca a-quél tipo que se obtiene al ser realisada - 
la reducción por un tea puro.(Véase la tabla y el ejemplo 7).Por -



«1 ftecbo de emplear el TEA en lugar del IPEA cono medio para la re 
ducción, se obtiene, por lo tanto, una granulación más fina.De una 
forma sorprendente se consigue en la reducción de la combinación - 
de metal de transición, por medio de una mésela de las dos combina 

365 dones de aluminio alqullico, unos polímeros que todavía son bas­
tante ais finos

La granuloaetria, sin embargo, experimenta sólo una leve 
influencia si la referida mésela de las combinaciones orgánicas de 
aluminio no solamente es utilisada para efectuar la reducción de - 

370 la combinación del metal de transición, sino que la misma también, 
es empleada para llevar a cabo la activación durante la polimerisa 
ción (VE ase la tabla y los ejemplos 3 y 4)«
S.iemplos 3 basta 11

De una forma análoga al citado ejemplo 1 a), se dan transforma^ 
375 do unas méselas que a la temperatura de ambiente babián sido com­

puestas por el IPSA y el DSAC con el tetraeloruro de titanio, rea» 
Usándose seguidasentezcon el tricloruro de titania asi obtenido - 
la polimerización del etileno, de acuerdo con las condiciones que, 
para ella Han sido reseñadas en el ejemplo 1 b) .Después de efectuar 

33o durante cinco doras una polimerización a una presión de atmósfera, 
normal, se dan obtenido unos 190 dasta 219 gr. de polímeros que —  
acusaban la granulometria que na sido reflejada en la tabla adjurta.

En una confrontación de los resultados obtenidos según - 
los ejemplos de comparación 1 dasta 8 queda demostrado que a conse 

335 cuencia del cambio del i?RA puro al DSAC puro como medio para la - 
reducción de la combinación de metal, de transición, se produce —  
tan sólo usa leva modificación en la granuloaetria de los polímeros 
de forma pulverulenta que se dan fabricado a través de esta polirae 
rización; esta ligera modificación puede ser reconocida ante todo, 

390 por el aumento de la fracción de la criba de 0,1 a 0,25 aa, aumento 
éste que es del 10 % del peso.-

Si en comparación con ello se aplica añora, para efectuar 
la reducción de la combinación del metal de transición, usa mésela 
becba del IPEA y del DSAC en una proporción molar de 99 a 10, el ca

-  12 -
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400

405

410

415

420

425

talisador, qua de este «odo da sido constituido, baca que en asta - 
polimerización se consiga un producto sis fino en su gra-nulaeión,- 
(Véase en la tabla adjunta el ejemplo 9) .-

Por la raduccida del tetracloruro da titanio con una n o ­
cla que se conpona del 75 sol % del IPEA asi cono del 25 sol % del, 
DEAC se obtiene un tricloruro da titanio que, a su vas, proporciona, 
un polietileno cuya fracción de la criba de 0 ,1 a Q25 am. da sido - 
ausentada en comparación con aquellas fracciones que se dan conse­
guido segftn los ejemplos i y 8 - al 372» a costa de las fracciones, 
ais finas de la criba, por la reducción del tetracloruro con la sen 
donada sesda se sa obtenido, por lo visto, un ataranto dn la grana 
1 ación de los poliaeros de forma pulverulenta (véase en la tabla ad 
Junta el ejemplo 10).-

E1 ««sentó de la granulación todavía podía ser considsra- 
bleoente incrementado por el becbo de que la mésela del IPRA y del, 
DEAC, la cual babia sido empleada en el ejemplo 10, babia sido agi­
tada durante seis moras bajo una atmósfera de nitrógeno y con la si, 
multlnea eliminación de la humedad, a una temparatura de 50fC, entes 
de que esta mésela sabia sido empleada para realisar la reducción - 
del tetracloruro de titanio. El tridoruro de titanio, que de este 
modo sabia sido elaborado, proporcionaba un polvo de los polímeros, 
el cual tenia una fracción fundamental de 0,25 basta 0,5 mm. (véase 
es la tabla adjunta el ejeeplo 11).- 
ftjfPlQf J? JLli

fie una manera aniloga al ejemplo 1 a), se ba transformado una —  
mésela que a la temperatura de ambiente habió sido compuesta del 90 
sol % del IPEA asi como del 10 mol % del EASC con el tetracloruro - 
de titanio, con el tridoruro de titanio asi obtenido se ba llevado 
a efecto, de acuerdo con las condiciones reflejadas en el ejemplo 1 
b), le polimerización del etileno. Despóés de una polimerización du 
rante cinco horas y a una presión de la atmósfera normal, se han ob 
tenido 190 gr. de unos polímeros que acusaban una parte proporcio­
nal en granulación fina que era mayor que le del ejemplo de compara 
ción i (Veise en la tabla adjunta el ejemplo 12).-

-  13 -



Unos polímeros con una granulación ais gruesa que en el ejemplo de 
430 comparación 1 , fueron obtenidos a través de una poliaerisaci&n que 

se fea efectuado en la presencia del TiCl^» para la elaboración de 
este último se fea sometido con anterioridad aquella mésela de las 
combinaciones orgánicas de aluminio, la cual feabia sido también es 
pleada en el ejemplo 1 2 . a un calentamiento durante seis ñoras a - 

435 una temperatura de 50*C (véase en la tabla adjunta el ejemplo 13). 
Ejemplo n*. 14

De una forma análoga al referido ejemplo 1 a) se fea sometido a 
la transformación una mésela que a la temperatura de ambiente ha­
bía sido compuestos por el 90 mol % del IPRA asi como por el 10 —  

443 mol % del DEAF en conjunto con el tetraeloruro de titanio, con el» 
tricloruro de titanio de este modo obtenido» se fea llevado a efec­
to la polimerisación del et lleno» de acuerdo con las condiciones - 
que para ello se fean indicado «a el ejemplo 1b). Después de una - 
poliserisAción durante cinco ñoras y a 1-a presión ambiente normal 

443 se feabian fabricado 216 gr. da polímeros, cuya parte proporcional, 
en granulación fina de < 0,1 mm. era del 96,5 %• En comparación de 
ello, los polímeros procedentes del ensayo n*. 1 contenían en esta 
tona del tamafio de granulación tan s-ólo el 41.5 X.- 
EJenplos 15 y  16

433 De una manera análoga al ejemplo l a) se fea sometido a la transfor 
nación una mésela que a la temperatura de ambiente feabiá sido com­
puesta por el MA y el DSAC en una relación molar de 90 a 10 en con 
junto coa el tetraeloruro de titanio, con el tricloruro de titanio 
tt.Mg.ld. d. « t .  « d » . „  llevUo , ei#ct0 la p o u ^ r t , ^ ,  

455 del et lleno de acuerdo con las condiciones reflejadas para ello en 
el ejemplo Ib). Después de realisar durante cinco doras y a la —  
presión de un ambiente normal, se fean obtenido 221 gramos de poli- 
meros (Véase el ejemplo na. 16) .-

El análisis granulométrico de estos polímeros de forma — 
463 pulverulenta fea demostrado tal como esto podrá ser desprendido de 

la tabla adjunta que la parte proporcional en granulación fina fea­
bia sido reducida en favor de las fracciones de una granulación__

-  14 -



aii gruesa («1 6ito % en confrontación coa «1 77»5 %$ segÓa el - - 
ejemplo de comparación K«. 15). en comparación con unos polímeros 
cuya fabricación sa llevó a efecto con al TiCl^, qué habla sido ob 
tenido por la reducción dal tetraeloruro da titanio a través dal - 
KA puro.»
Bieaplos 21 basta 83

Tanto los tricloruros da titanio» qua habían sido espitados en 
470 los ejemplos 1 y 3» cono asiaisao un tricloruro da titanio que ha» 

bia sido elaborado da una forma análoga al ajauplo R». 1 por la rm 
ducción dal tetraeloruro da titanio por aadio da una nascla compues 
ta por al 90 sol % del IPKA y al 10 mal % dal MAC» la cual había 
sido agitada duranteseis horas a una temperatura da 50*C fueron co 

475 locados en un depósito de agitación esmaltado, da una capacidad da 
40 litros, con al objeto de llevar a efecto la polinerisación con­
tinua dal atllano. Con una presión interior da tras atmósferas asi 
cono a una tenpantura de polinerisación da 85*C» se introducían a 
la hora 1.000 litros de etileno con el contenido de un 1,3 i volu- 

48o métrico de hidrógeno, siendo añadidos al mismo tiempo 0,7 hasta 1 , 
milimol por ñora da tricloruro da titanio asi como 7 hasta 10 mili 
mol por hora dal ipsA. Gracias a ello sa han obtenido los polímeros 
que acusaban aquella granulometria que ha sido representada en la 
tabla adjunta.-
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1t.- Procedimiento para la polimerización da las definas tipo "a" 
a unas temperaturas qua oscilan antra 0 y 250»C, asi como a unas - 
pros locas da hasta 50 atmósferas por medio del empleo da unos cata 
litad ores da masóla, qua sa componen tanto da unas combinaciones - 
da metalas de transición como asimismo da unas combinaciones da —  
aluminio, efectuándose en su caso la regulación del paso molecular 
con la aplicación del hidrógeno o bien del oxigeno, procedimiento 
Asta que asti caracterisado por al hacho da que con al objeto da - 
realisar la reducción asi como en su caso también la respectiva ac 
tivación da las combinaciones da los metalas da transición, son m  
pisadas unas méselas 9 1a sa componen da unas combinaciones orgáni­
cas da aluminio, las cuales contienan por lo manos una combinación 
polímera orgánica no saturada da aluminio asi como una combinación 
da aluminio y alquilo da la fórmula general AIS^X^» representan­
do en este caso la *R* los restos de alquilo saturado y/o no satu­
rado, de una cadena recta y/o bifurcada, con hasta cuatro átomos - 
de carbono; la "X" representa los halógenos, mientras que la *n" - 
indica cualquier número anta» entra 1 y 3.- 
2*.- procedimiento; según reivindicación 1», caracterisado por al 
nacho da que como las combinaciones polímeras orgánicas no satura­
das da aluminio sa emplean al aluminio isopreallico o bien al alu­
minio nireeno.-
3»«- procedimiento; según reivindicaciones 1 1  y 2», caracterisado 
por al hacho da qua como las combinaciones da aluminio alqullico - 
son empleados al aluminio trietllico» al aluminio tri-isobutilico, 
al cloruro da aluminio dietllieo, al fluoruro da aluminio di etíli­
co, al dicloruro da aluminio etílico y/o al cloruro da etilalumi—  
niosesquit.-
4»,- procedimiento; según reivindicaciones 1 » hasta 3*,caracteriza 
do por al hacho da que sa emplea un-a mésela da aluminio isoprent- 
lico con aluminio trietllico,-
5*.- procedimiento; según reivindicaciones 1 1 hasta 4*, caracteri­
sado por al hacho da que sa emplea una mésela compuesta da aluminio



- 1 8 «
isoprenllico y el cloruro del dietilaluminio.-
**•“ Procedimiento; segün reivindicación 5, caract«rizado por el - 

520 bocho do que la referida mezcla» anteo de proceder a su utiliza- - 
ción cobo medio de reducción, es calcetada a una temperatura de 50 
hasta 1QG*C.~
7*.- Procedimiento; según reivindicaciones 1* hasta 6*, caracteri­
zado por el bocho do que al objeto de realisar la activación, las - 

525 referidas combinaciones orginicas de aluminio son empleadas en - — 
unas concentraciones do 0,1 basta 5 maol, mientras que las combina 
clones do los metales de transición son empleadas en unas concen­
traciones de 0,05 milimol por litro del medio diluyen te o bien del 
volumen de la reacción,-
8*,— * PgQCEDIHIESTO PAJRA LA POLIMgRIZACIOS DS LAS OISFISM TIPO *.»

Consta la presente memoria descriptiva - 
de dieciocho hojas numeradas y mecanografiadas por una sola cara.-

Maurid, 27N0V.1974
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