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que por veinte afios, para Espafia, se solicita a favor de la Firma
RUBRCHEMIE AXTIENGESE.LSCHAFT, entidad alemana, residente en OBER
HAUSEN (REPUBLICA FEDERAL DE ALEMANIA), por: " PROCEDIMIENTO PARA
LA POLIMERLIZACIJIN DE LAS QLEFIEAS TIPC "

MEMORIA DESCRIPTIVA

Ya se tiene conocimiento de como efectuar la polimeriza
ciSn de las olefinas de tipo o, con el empleo de unas coubinacio-
nes de los metales de transicifa del cuarto nasta el sexto grupo
secundario del sistema periSdico de los elementos combinaciones -
$stas que nan sido reducidas con unas comdinaciones orgénicas de
aluminio con el objeto de constituir unas combinaciones de un al-
to peso molecular (el llamado procedimiento Ziegler).-

Gracias a la modificacifn del sistema del catalizador -
existe la pos.bilidad de efectuar toda una serie de variaciocnes -
de este procedimiento, con la finalidad de producir unos polime--
ros que tengan unas determinadas propiedades, tanto fisicas como
quimicas.-

Para algunas determinadas finalidades de aplicacién na-
ce Falta fabricar unos polimeros pulverulentos, que kan de poseer
muy concretos tamafios de granulaciSn. En tal caso, la tarea técni
ca puede consistir en el necno de tener que conseguir un polimero
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con una granulaciln especialmente fina § gruesa, o dien de fabri-
car unos productos que acusen una granulacifn estrecna o dbien an-
Cha. Los paolimeros pulverulentos finos sirven, por ejemplo para -
ser empleados en ciertas dispersiones o bien para la fadbricaciln,
de piezas de molde sinterizadas, mientras que los polvos de una -
granulacisn nmis gruesa son preferidos en la transformacisn de los
respectivos polimeros por los extrusionadores, debido al necno de
que los productos de una granulacidn m&s fina acusan una precaria
capacidad para ser echados a granel, por lo que los mismos causan
bastantes dificultades durante su entrada en el extrusionador.-
El ejercer urna influencia sobre la granuloretria puede
Ser efectuado por los mas diferentes métodos. Asi, por ejeaplo, -
existe la posibilidad de someter 1la poliolefina de una forma pul=-

' verulenta, la cual na sido obtenida de una polimerizacibn, a un =

tratamiento posterior que consisten en la molienda, o bien de tra

tarla por medio de la precipitacifn de unos disolventes orglnicos

con el objeto de obtener unos productos de unos determinados tama

fios de granulacila. Estos dos procedimientos, sin embargo, son ba

Jo el punto de vista técmico, demasiado engorrosos para asegurar,

una fadbricacila rentable de 10s requeridos polimeros. De este mo-

do, por ejemplo.. es necesario que la referida poliolefina al ser,

realizada la modificacifn de la gramulometria 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 precipitacisn, son im

prescindibles varias Fases de este procedimiento tales como son,=

por ejemplo, la disolucidn en grandes cantidades de disolventes,-

la precipitacibn, la filtraciln asi como el secado del polimero -

antes de conseguir el producto deseadd.-

Bl ejercer una influencia sobre ¢l tamafio de la granula
cibn a través de un tratamiento netamente quimico es posible por '
la modificacibn del sistema del catalizador. De acuerdo con el —=
procediniento que ha sido descrito por lapatente Alemana n?. DI=GS

2,0€60.606, se obtiene un polvo de poliolefina de una granulacisa,
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gruesa al ser empleado un catalisador de polimerocs, el cual se com

pone tanto de unos halogenuros aetilicos y/o de alcdxidos metdli--

coa de 10s eleuentos del cuarto nasta el sexto grupo secundario —

del sistema periddico, como asimismo de unas combinaciones organo-

metflicas del silicio, las cuales contienen unos enlaces del 5i-H,

pabiendo sido elaborado este catalizador en la presencia del bence

no hexadtilico o bien del benceuno hexametilico.-

A través de la rPatente alemana n?, DT=0S 1.926.940,ya se
tiene conocimiento de cimo puede ser regulado el tamafio de la gra-
nulacida de un polvo de polietileno por el necno de fadbricar la com
binacién de titanio trivalente, la que es empleada como un componen
te del catalizador, por medio de la reaccidn de una coadbinacién de
titanio tetravalente con los productos de transformaciln obtenidos
de las combinaciones polimeras de Srganc-aluminio com agua o diem
con los alconoles aliffticos.- '

Estos procedimientos ya conocidos, sin eabargo, no corres
ponden en todos los detalles a 1as exigencias tdcrnicas ni tampocga
las de una Pabricacisn rentable. Una gran desventaja de los métodos
anteriormente descritos consiste en el necno de que los rendimien-
tos en polimerocs son, en algunos casos, tan s8lo muy reducidos. Co
mo afadidura Ra de ser constatado, que con mucha frecuencia se ob-
tiene unos productos que poseen unas propiedades f£isicas bastabte
insatisfactorias. Finalmente es también asi que en algunos 'casos.-
1a influencia sobre la granulometria, la cual puede ser obtenida -
por estos procedimientos, es solamente limitada.-

Por tal motivo, la presente invenciln se dasa en el obje
tivo de crear un procedimiento que no solamente elimina los inconve
nientes que acusan los métodos de trabajos conocidos hasta la fecha
y que hace posible la obtencilm de los polimeros de forma pulveru-
lenta en grandes cantidades, polimeros &stos cuyas propiedades fi-
sicas tambisn podrin satisfacer las mis altas exigemcias sino que
al nismo tiempo hace posible ejercer una influencia sin gran invep
sisn de trabvajo ni de medios sobre la granulometria y el tamafio de
la granulacibn.-



95 -

100

105

110

115

-4-

El presente invento consiste en un procedimiento para la polimeri

sacidn de las olefinas de tipo q,a unas temperaturas que oscilan

- entre cero y 2502C, asi como a unas presiones hasta 50 atmbsferas

con el empled de unos catalizadores de mezcla que se compone tan-
to de unas combinaciones de metales de transicidn como asimismo -
de unas combinaciones orginicas de aluminio, efectuindose en su -
caso regulacifn del peso molecular por medio del nidrSgeno o bien
del oxigeno. La presente invencidn estid caracterizada por el hecho
de que con el fin de realizar la reduceiln asi como en su caso —
también la respectiva activacidn de las combinaciones de metales
de transiciln, son empleadas unas mezclas que consisten en combi-
naciones orgidnicas de aluminio, que contienen por lo menos una —-
combinciln polimera orgdnica no saturada de aluminio asi como una
combinacidn de aluminio alquilico de la Féraula general '“Rn’tﬁ:n.
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 Stomos de cardono; 1la "X" los haldgenocs, mientras que la -
*n" representa un nimero entero entre 1 y 3.,= )

De acuerdo con el procedimiento objeto de la presente -
invencidn, existe anora la posibilidad de fabricar tanto unos po-
lietilenos de una molécula elevada, con unos pesos moleculares de
mis de 500.000, previstos para la transformacifin mediante premsa-
do, cono asimismo unos tipos de polietileno de una molécula baja,
con unos pesos moleculares de aproximadamente 4G.000, previstos -
para la transformacin a través de la Fundicibn inyectada.-

Como combinaciones de metales de transiciln se emplean
ante todo las combinaciones de titanio tetravalentes como, pOr =
ejenplo, el &ster del &cido titdnico, asi como 1os nalogenuros de
titanio, tales como son el tetracloruro de titanio y el titanio -
tetrabromuro. La elaboraciln de las no saturadas combinaciones or
ginicas polimeras de aluminio, las cuales son empleadas en el pro
cediziento segiin la presente invencidn, se lleva a efecto por 1la,
reaccidn de unas diolefinas con unos friaqnilos de aluminio, con,
unos nidruros de aluminio o bien con unos hidruros de aluminio y



120

125

130

135

140

145

150

-5 -
1itio, esta elavoracidn, por ejemplo, ya ha sido descrita en la Fa-
tente Alemana DT=AS 1.133.084, Resulta ser de especial conveniencia
si se emplean los productos de la transformacifn del triisobutilalu
minio o bien de los nidruros del aluminiodiisobutilo con unas diole
finas como,,por ejemplo, el isopreno (para la formacibn del alumi——
nio isoprenflico y el mirceno (para la formaciln del aluminio de —-
mirceno).

Las antes citadas combinaciones orginicas polimeras y no
saturadas del aluxinio son empleadas, de acuerdo con la presente in
vencidn, en la mezcla con unas combinaciones de aluminio alquilico,
segin la fOrmula general AliuxM.Aqui. la "R" representa, con pre-
ferencia, el resto del etilo o bien del propilo; 1la *X* representa
ante todo el cloro o bien el bromo, mientras que la *n~ indica cual
quier nfizero entera entre el 1 y 3. Como ejemplos para las coabina-
ciones de esta clase se pueden indicar el trietilaluminio; el cloru
TOo, ¢l bromurc o bien el fluoruro del dietilaluminio; el dicloruro,
0 bien el dibromuro del etilaluaminio; el clorurosesquit del etilaln
minio, el tripropilaluminio, el cloruro o bien el dromuro del dipro
pilaluainio; el dicloruro o bien el dibromuro del propi];aluninio, -
asi como el tri-isobutilaluminio.- '

La mescla de las antes citadas coabinaciones crginicas de

- aluminio se puede llevar a efecto a la temperatura de amzbiente 0 ~

bien a una temparatura un poco superior, sin que por ello se presen
ten productos vol&tiles de la reaccifn. La presencia de un medio di
luyente si bien no es imprescindible, si resulta ser conveniente con
la Finalidad de PFacilitar la mescla de los componentes. Como medios
diluyentes de tipo inerte se pueden emplear al igual que estos se -
aplican en la polimerizacién de las olefinas de acuerdo con el refe
rido procedimiento de Ziegler unos nidrocarburos aliffticos, cicloa
1if&ticos o bidn aromiticos.-

La reducciln de las comdbinaciones de los metales de tran-
sicién con la meszcla de las combinaciones de tipo inerte y a unas -
temperaturas que oscilan eatre los 409C, dbajo 0 y los 509C sobre O,
pero coa preferencia entre los 10*C dajo O y 1los 23%C sobre 0. A =—
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continuacifn de esta reacciln se realiza, en su caso, un trata= -
miento térmico a una temperatura de 6C masta 1503C, asi como un -
lavado en un medio diluyente inerte. La relacidn molécula-gramo -
del aluminio conm respecto al titanio puede ser variada entre 0,1a
1y 10 a 1; no obstante, de una forma especialmente ventajosa se
aplica una relaciln del aluminio al titanio de 0,5 a 1.~

La elaboracidn del sistema de catalizador que es emplea
do en esta polimerizacila por medio de la activacisn de la combina
cidn ya reducida de los metales en transicidn, puede ser efectuada
con la misma mescla que antes habia sido utilizada para llevar a-
cabo la reducceiln de la combinacibn de los metales de transicidn,
mezcla &sta que se compone de las combinaciones orginicas de alu-,-
minio. Sin emdbargo, resulta se-r mis conveniente si se smplea tan
$810 una combinacibn orginica de aluminio que, de acuerdo con una
preferida forma de ejecuciln del procedimiento odjeto de la presen
te invencion. consiste en una comdinaciln orginica polimera de alu
minio, la cual né esti saturada. Esta combinacidn orginica de alu-
nminio se emplea con preferencia en unas concentraciones de 0,1 nas

- ta 5 milimol. con preferencia de 1 nasta 3 miliol por létro del me

dio diluyente, mientras que @l componente del titanio es expleado,
en unas concentraciones de 0,05 nasta 0,95 milimol por litro del me
dio diluyente o bien del volumen de la reaccilm.~

La aplicaciln de la mezcla,constituida por unas coabina-
ciones orginicas de aluminio,para realizar la reducciln de las com
vinaciones de los metales de transicifn representa una medida muy
importante con el objeto de ejercer una influencia sobre la granu-
lometria de acuerdo con la presente invencibn.-

8e ha podido comprobvar que la composiciin de aquella que

. es empleada para obtener la reduccién de 1as combinaciones de los

metales de transicidn y que se compone de, pPor io menosy una Cofie—
binacifn orginica polimera no saturada de aluminio asi como de,por
1o menos, una combinaciln de aluminio de alquilo segin la fSrmula

general AlanXB-n- podri ser variada de una forma muy amplia con la
finalidad de conseguir ejercer la requerida influeacia sobre el ta
zaffo de la granulaciSn. La parte proporcional de un componente de,
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esta misma mescla podrs oscilar entre el uno y el 99 mol por cien.-
sin esbargo, por regla gensral es asi que dentro de unos determina-
dos valores para la composicila de estas meszclas, se consigue un 8p .
timo resultado en la determinacifn de los tamafios de granulacifn.kEn
1la meZcla de dos combinaciones orginicas de aluninio de la clase an
tes mencionada, este resultado Sptimo de la granulometria se odtie-
ne por lo general com una parte proporcional de la combinacibn de -
aluminio alquilico, la cual oscila entre el t y el 50 mol %, pero =
con preferencia entre el 5 y €l 30 m0l X

El sentido de la regulacifn del tamalfio de granulacidn es,
decir, la formacidn de los polimercs de una granulacidn gruesa o —-
bien de una granulacidn fina apenas sufre influencia por la composi
cién quimica que acusan las respectivas combinaciones orginicas po-
limeras no saturadas de aluminio. ¥uy contrario a esto, tanto la es
tractura quimica como asimismo el tratamiento previo de las referi-
das combinaciones de aluminio alquilico si que ejercen una conside-
rable influencia sobre el tamafio de la granulacién de las poliolefi
nas.Las combinaciones de aluminio trialquilico con unos restos de -
al quilo de cadena corta, tal como, por ejemplo, el trietilaluminio
conducen a la formacisn de unos polimeros de granulaciln fina, obte
nitndose el resultado Sptimo de la efectividad con una parte propor
cional de aproximadamente el 10 mol % del trietilaluminio con res—
pecto al conjunto de la mescla. 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 2a
formaciln de los granos, influencia &sta que es, sin eabargo, nota-
blesente mis reducida. Asimisno aquellas comdinaciones de aluminio
alquilico, las cuales contengan unos halSgenos asi como unos restos
de alquilo de unas cadenas cortas, tal como, por ejemplo, el cloru-
ro de dietilaluminio, producen la formacidn de unos polimeros pulve
rulentos de una granulacidn fina. En conpmeibu con el polimero, -
que ha sido fabricado con un catalizador, que esti compuesto por —-
una pura combinacién orginica polimera de aluminio, se obtiene un -
aumento de la granulacifn si la referida mezcla que se compone de -
una combinacidn de aluminio de alquilo con un contenido de cloro y,
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una combinacidn orgénica polimera de aluminio es calentada a unas
temperaturas de 5C hasta 1002C, con el objeto de ser empleada des
pués de que se naya efectuado el enfriamiento de la nisma & la «
temperatura de amdiente para llevar a efecto la reducciln de la -
coabinacifn del metal de transiciln.-

Eli el procedimiento objeto de la presente invencidn y -
con el fin de conseguir la reducciln de las combinaciones de los
metales de transiciSn, se emplean con gran 8xito unas nezclas de
aluninio igsopreallico con el aluminio trietnico' o dlen con el —
cloruro de dietilaluminio. Las meZclas de estas combinaciones,que
son de unas diferentes composiciones molares, hacen posidble que -
se cousiga ejercer la requerida influencia sobre el tamafio de las
particulas de los polimeros.-

Al ser el contenido del aluminio trietilico de la refe-
rida mezcla de hasta aproximadamente el 10 mol X, aumenta la par-
te de la granulacibn Fina, es decir, aquella parte de los polime-
ros de una forma pulverulenta, la cual tiene un tamafio de granula

cisn por dedajo de 60 micras; esta parte llega arppresentar en el

cado del 10 mol X el 34 ¥ del peso. Ahora bien, si se emplea el -
aluminio isoprenilico solo, se alcanza tan sSlo el 10X del peso =
de 10s polimeros de forma pulverulenta con un tamaiio de granula~
cibn por debajo de 60 micras. Al ser aumentada la cantidad del -
aluminfo trietflico nasta el 50 mol %, la proporcidn de la granu-
lacifn fina se reduce, siendo la misma, no obstante, todavia con-

‘siderablemente por encima que en el caso de la aplicacidn del alu

minio isoprenflico solo como componente para el catalizador.-

De acuerdo con el nuevo mftodo de trabajo existe la po-
sivilidad de que las olefinas de tipo "a",con dos hasta seis ito-
mos de carbono, puedan ser polimerizadas por si solas o bdien en -
mezcla con otras sustancias. Como ejemplos de las mismas se indi-
can: El etileno, propileno, el buteno=-1, el pentend-t el 3=-metile
Duteno-1, el S-metilpenteno-1 asi como las mezclas de stileno con
nasta el 10% pero con preferencia nasta el 5% del peso de las ole
finas de tipo “g™ con tres nasta 10 itomos de carbono.-
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La polimerizaciln de las olefinas de tipo “a" puede ser llevada a
cabo dentro de una soluciln, de una suspensidn o bien en una fase
gaseoso; de una manera continua o biln intermitente; por una o -
sien varias fases, asi coms a unas tewperaturas que oscilan entre
los 20 y los 222%C, pero con preferencia de 67 hasta 35%C.Lis pre
siones estin por debajo de las 20 atmbsferas, pero con preferen—
cia entre 1,5 y 3 atmSsferas.ia efectividad del sistema de catali
sador de acuerds con la presente invencidn es especialsente gran-
de al travajar de una forma discontinua.-

Al objeto de realizar la polimerizacibm en una solucidn
O bDien en una suspensifn, sirven aquellos diluyentes de tipo iner
te, que también son eazleados en el procedimiento de baja presiSa
segiin Ziegler, tales como son los nidrocarburos alif&ticos o bien
cicloalifiticos como, por ejeaplo, el butano, el pentano, hexano
y el ciclonexano. Asimismo es posible utiliszar los nidrocarburos
de tipo aromitico como el benceno y el xilol, o bien las fraccio-
nes de bancina o de gis-oil éste fltimo nidrogenado despuls de —
que las mismas nayan sido desprovistas con cuidado del oxigeno,de
las combinaciones de azufre asi como de la humedad. Finalmente —
existe tawdidn la posibilidad de que sean empleados los nidrocar-
buros nalogenndos aromfticos o bien alifS&ticos.-

L08 pesos moleculares de los polimeros 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 hidrd-
geno, el alconol y el Sxigeno, con preferencia, sin embargo, se -
utiliza el nidrdgeno para llevar a efecto el ajuste del peso mole

cular. €1 procedimiento objeto de la presente invencidn, se ex
plica con ais detalle a través de los ejesplos relacionados a con
tinuacida.

Ejemplos:

En estos ejemplos se han utilizado las siguientes adbreviaturas: -
INPRA = Aluaminio isoprenilico

MA % Aluainio de mirceno.

TEA = Aluminio trietflico
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DEAC = Cloruro de dietilaluminio
DEAF = Fluoruro de dietilaluminio
EASC = Cloruro de etilaluminiosesquit
Ejemplo nt, 1 (Ensavo de comparacibn).
a) Elaboracidn del catalizador.

En un baldn de tres tubuladuras de una capacidad de 500 mitrs.-
el cual va provisto de un acoplauiento en forma de "Y", de un embu
do de decantacidn, de un mecanismo de agitacidn asi como de unos -
dispositivos previstos para la entrada y la salida de gas,se han =
introducido bajo una atmSsfera de nitrSgeno 32,4 gramos (igual a =
6,13 mol) del IPRA en la forma de una solucién al 20X del peso en
bencina con una zona de ebullicidn de 140 hasta 160°C, el miswo ha
sido mezclado dentro de seis noras mediante goteo y dajo una agita
ciln constante con 76 grs. (igual a 0,4 mol) de tetracloruro de ti
tanio, efectiindose a conutimnacidn una agitacidn posterior duran-
te cuatro horas, en las que la temperatura aadia sido mantenida a
un nivel constente. Bl 97,5% del T4 nabia sido reducido a1 713*.
b) Polimerizacidn del etileno

Como recipiente para la polimerizacidn nabia sido empleado un -

' matraz de dos litros de capacidad, el cual estaba equipado con un,

rectificado plano y por el que se habia dejado pasar durante apro-
ximadamente una hora el nitrogeno con el objeto de elimina:_r el are.
Antes de comenzar con la polimerizaciln propiamente dicna, el refe
rido recipiente de reaccibn nabia sido enjuadado, de una manera —-
adicional y a una temperatura de 802C, con aproximadamente 1,5 li-
tros de bencina, que coaténia 1,5 mmol del IPRA por litro.Después,
de que la bencina del enjuagado nabfa sido sustituida por 1,2 lie=
tro de bencina (con la zona de ebullicidn de 140 hasta 1609C),el =
recipiente hadbia sido calentado dentro de una atmosfera de nitrSge
no a 802C, siendo afiadidos bajo una agitacidn constante {de 620 r.
pm.) 9 gr. (igual a 50 ¥mol),del IFRA en la forma de una solucisn
al 20% del peso en la dencina asi como 28 mitrs. de la suspensifn,
del catalizador (igual a 2,5 mmol. del Ti), la cual na sido descri
ta bajo el punto a).scgnidam;!;ie ¥y a una presidn normal, se ha in-
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troducido una mezcla de cuatro partes volumdtricas del etilendo con
una parte volumétrica del nidrSgeno, la alimentaciln con el gas se
realizaba conforme con la adsorcidn que se producia del etileno, -
Despuls de una polimerizaciln de cinco noras, se obtenian 163 gr.-
de polietileno con un Indice de fusidn de 2,2 (valor 15. con deter
minacifn segfin ASTH D 1238-62T).

Detalles de los tamafios de granulaciln de los polimeros obtenidos:

71,0 am o % del peso
0,5 « 1,0 " T+ . w "
0,25 = 4,5 " 0,5 " "
Oy 10 = 0,25 - 51,0 "o -
0,063= 0,10 " 37,0 "% =
{0,063 " 1,6 . = n =
Ejemplos 2 hasta 7

De una manera anfloga al ejemplo 1 a),se han sometido a la =
transformacidn el TEA y unas mexzclas, respectivamente que a la tem
peratura de ambiente nabfan sido compuestas por el IFRA y el TRA =~
con el tetracloruro de titanio, efectulndose con el cloruro de ti-
tanio obtenido de este modo, la polimerizacidn del etileno,de acuer
do con las condichpnes que para ello nan sido descritas en el ejem
plo 1). Despuls de ser efectuada la polimerizaciSn durante cinco -
poras a una presidn atmosférica normal,los rendimientos en polieti
leno eran de unos 160 nasta 200 gr. Los demds datos caracteristi--
Cas pueden ser desprendidos de la tabla adjunta.-

Tal como podrd ser observado, con el aumenn de las pare-
tes proporcionales del TEA en la mezcla del IPRA con el TEA la cual
ba sido empleada como el medio para efectuar la reduccién la frac-
cifn prineipal, que se presenta en el anilisis granulombtrico de -
los polimeros, es desplazada naciaunos tamafios mis reducidos de la
granulaciln. 5i la parte proporcional del TEA en 1a referida mez—
cla asciende al 50 mol por cien, 0 a mis alin,se reduce la parte --
proporcional de la granulaciln fina.. En jeste caso, el tipo de gra-
nulometria se acerca a~qull tipo que se fobt:iene al ser realizada -
1a reduccidn por un TEA puro.(Véase la tadbla y el ejemplo 7).Por -
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el hecho de emplear el TEA en lugar del IPRA como medio para la re
duccidn, se obtiene, por lo tanto, una granulacidn mis fina.De una
forma sorprendente se consigue en la reduccidn de la combinacidn -
de metal dé transicidn, por medio de una mezcla de las dos combina
ciones de aluminic alquflico, unos polimeros que todavia son dase—
tante mis finos.-

a granulometria, sin emdbargo, experimenta $810 una leve
influencia 3i la referida mezcla de las combinaciones orgénicas de
aluminio no solanente es utilizada para efectuar la reducciln de -
la combdbinacifn del metal de transicidn, sino que la misma también,
es empleada para llevar a cabo la activaciln durante la polimeriza
cién (vEase la tabla y los ejemplos 2 y 4).

Zjemplos 8 nasta 11

De una forma andloga al citado ejemplo 1 a), se nan transforma-
do unas mezclas que a la temperatura de ambiente habidn sido come=
puestas por el IFRA y el DEAC con el tetraclorurc de titanio, rea-
lizdndose seguidamentezcon el tricloruro de titania asi obtenido -
la polimerizacidn del etileno, de acuerdo con las condiciones que,
para ella han gido resefiadas en el ejexnplo 1 b).Despuls de efectuar
durante cinco horas una polimerizaciSa a una presidn de atmdsfera,
normal, se han obtenido unos 130 nasta 210 gr. de polimercs que —
acusaban la granulometria que na sido reflejada en la tabla adjurta.

En una confrontacidn de los resultades obtenido§ segin -
los ejemplos de comparaciln 1 nasta 8 queda demostrado que a conse
cuencia del cambio del IPRA puro al DEAC puro como medio para la -
reduccidn de la comdbinacidn de metal, de transicidn, se produce -~
tan 88lo una leva modificacidn en la granulometria de los polimeros
de forma pulverulenta que se han fabricado a través de esta polime
rizacifn; esta ligera modificaciln puede ser reconocida ante todo,
por el aumento de la fraccidn de l1la criba de 0,1 a 0,25 mm, aumento
éste que es del 10 X del peso.~ |

S$i en comparacifn con ello se aplica anora, para efectuar
la reducciln de la comdbinaciln del metal de trahsici&n. una meszcla
hecha del IPRA y del DEAC en una proporciln molar de 90 a 10, el ca
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talizador, que de este modo ha sido constituido, hace que en esta -
polimerisacibn se coasiga ua producto mis fino en su gra-nulacidn,-
{véase en la tabla adjunta el ejeaplsc 9) .-

Por la reduccidn del tetracloruro de titanio con una mes-
cla que se compone del 75 mol % del IPRA asi como del 25 mol X del,
DEAC se obtiene un tricloruro de titanio que, a su ves,proporciona,
un polietileno cuya fraceiln de la cribva de 0,1 a 325 mm. Ba sido -
aumentada en comparacidn con aquellas fracciones que se bhan conse—
guido segin los ejemplos 1 y 8 = al 37X, a costa de las fracciones,
mis finas de la criba, por 1la reduccién del tetracloruro con la men
cionada meszcla se ba obtenido, por 10 visto, un aumento én 1la granu
laci6n de los polimeros de forma pulvernlenta (Véase en la tabdla ad
Junta el ejemplo 10).-

El aunmento de la granulacidn todavia podia ser considera-
bleasnte incrementado por el hecno de que la mescla del IPRA y del,
DEAC, la cual nabila sido empleada en el sjeaplo 10, hadia sido agi-
tada durante seis noras bajo una atmfsfera de nitrigeno y con la si
multfnea eliminaciln de la nmumedad, a una temparatura de 50%C,antes
de que esta =escla mabia sido emplsada para realisar la reduccidn -
del tetracloruro de titanio. El tricloruro de titanio, que de este
m0odo mavia sido elaborado, proporcionaba un polvo de los polimeros,
el cual tenia una fraccidn fundamental de 0,25 nasta 0,5 ma. (véase
en la tabla adjunta el ejemplo 11).- .
Ejemplos 12 y 13

De una manera anfloga al ejemplo 1 a), se ha transformado una =
mescla que a la tesmperatura de ambiente hadif sido compuesta del 30
mol ¥ del IPRA asi como del 10 mol X del EASC con el tetracloruro -
de titanio, con el tricloruro de titanio asi obtenido se ha llevado
a efecto, de acuerdo con las condiciones reflejadas en el ejamplo 1
b), la polimerizacién del etileno. Despids de una polimerizacifa du
rante cinco noras y a una presién de la atmisfera normal, se han og
tenido 190 gr. de unos polimercs que acusabaa una parte proporcic--
2al en granulacidn fina que ara mayor que la del ejesplo de compara
cidn 1 (Velse en la tabla adjunta el ejemplo 12) =
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Unos polimeros con una gramulacidn afs gruesa que en ¢l ejemplo de

comparaciln 1, Fueron odtenidos a travis de una polimerizaciln que
3 para la elaboracifa de

este 31tinmo se ha sometido con anterioridad aquella mezcla de las

combinaciones orginicas de aluminio, la cual kabia sido también em

Pleada en ¢l ejeaplo 12, a un calentamiento durante seis horas a -

una teaperatura de 50:C (véase en la tadbla adjunta el ejemplo 13).
Ejemplo ni. 14 ,

De una forma andloga al referido ejemplo 1 a) se ha sometido a
la transformacibu una meszcla que a la temperatura de aabiente Ra—e
bia sido compuestos por el 90 mol ¥ del IPRA asi como por el 10 —
1ol ¥ del DEAF en conjunto con el tetracloruro de titanio, con e},
tricloruro de titanio de este modo obtenido, se ha llevado a efec~
to la polimerisaciln del etileno, de acuerdo con las condiciones -
que para ello se han indicado en el ejemplo 1 b). Despuls de una -
polimerigAciln durante cinco noras y a 1-a presifin ambiente normal
se hadian fabricado 216 gr. de polimeros, cuya parte proporciocnal,
en granulacifn fina de < 0,1 mm, era del 96,5 X. En comparacisn de
ello, los polimeros procedentes del ensayo nt. 1 contenian en esta
sona del tasafio de granulacidn tan s-810 ¢l 41,5 X.-

Ejeaplos 15 y 16 ' :

De una manera anfloga al ejesplo 1 a) se ha sometido a la‘trans-fo_x;
macifn una mezcla que a la temperatura de ambiente hadid sido come
puesta por el MA y el DSAC en una relacila molar de 9C a 10 en con
Junto con el tetracloruro de titanio, con el tricloruro de utani.o

conseguido de este modo, oo . 11evado a efecto 1a polimerizacién,
del etileno de acuerdo con las condiciones reflejadas para ello en
el ejeaplo 1 b). Despuls de realizar durante cinco boras y a la —
presifa de un ambiente normal, se han obtenido 221 gramos de poll-

.meros (Véase el ejemplo n2. 16) .=

El andlisis granuloaétrico de estos polimeros de forma -
pulveralenta ha demostrado tal como esto podrs ser dcspundidq de
1a tabla adjunta que la parte proporcional en granulaciln fina pa-
bia sido reducida en favor de las fracciones de una granulaciln —
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mis gruesa (el 61,0 ¥ en confrontacilns con el 77,5 X, segln el - =
ejenplo de comparacila Nt. 15), sa comparaciba con unos polimeros
cuya fabricacila se llevd a efecto con el 'ricza. que Rabia sido od
tenido por la reducciln del tetracloruro de titanio a través del -

MA DUrO .~
Ejseplos 21 hasta 23

Tanto los tricloruros de titanio, que habdian sido eapleados en
los ejemplos 1 y 3, como asimismo un tricloruro de titanio que ha-
bia sido elaborado de una forma aniloga al ejesplo K2, 1 por la re
duccibn del tetracloruro de titanio por medio de una mescla compues
ta por el 50 mol X del IPRA y el 10 mol X del DEAC, la cual habia
sido agitada duranteseis horas a una temperatura de 50%C fueron &9
locados en un depdsito de agitaciln esmaltado, de una capacidad de
40 litros, con el objeto de llevar a efecto la polimerizaciln con-
tinua del etileno. Con una presifn interior de tres atmSsferas asi
como a Wwia tempamtura de polimerizacilm de 85¢C, se introducian a
1la nora 1.000 1litros de etileno con el contenido de un 7,3 X volu-
nétrico de hidrégeno, siendo affadidos al mismo tiempo 0,7 hasta 1,
milimol por nora de tricloruro de titanio asi como 7 hasta 10 =mili
mol por hora del IPRA. Gracias a ello se han obtenido los polimercs
que acusaban aquella grarulometria que ha 3ido representada en la
tabla adjunta.-
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REIVIKDICAGIORES
18 .~ Procedimiento para la pol_inerimiba de las olefinas tipo "g"

_a unas temperaturas que oscilan entre O y 2502C, asi como a unas -

presiones de Rasta 50 atmisferas por medio del empleo de unos cata
lizadores de meszcla, que se componen tanto de unas combinaciones -
de matales de transiciSa como asimisac de unas coadbinaciones de —
aluminio, efectuindose en su caso la regulacifn del peso molecular
con la aplicacila del uidr&gmé 0 bien del oxigeno, procedimiento
4#sta que esti caracteriszado por el Rhecho de que con sl objeto de -
realizar la reducciln asi comoc en su caso taabién la respectiva ac
tivacidn de las combinaciones de 10s metales de transicifn, son ea
Pleadas unas mesclas gue se componen de unas combinaciones orgini-
cas de aluminio, las cuales contienen por 1o menos una comdinacila
polimera orginica no saturada de aluminic asi como wna combinacidn
de aluminio y alquilo de la £8rmula gemeral ‘“x‘a-n' representan-
do en este caso la "R” los restos de alquilo satwrado y/o no satu-
rado, de una cadena recta y/o difurcada, con hasta cuatro Ltomos -
de carbono; la "X" representa los hallgenos, mientras que la *a" -
indica cualquier nimero enters entre 1 y 3.~

28 .~ Procedimiento; segin reivindicaciln 13, caracterizado por el
necho de que como las combinaciones polimeras orginicas no satura-
das de aluminio se eaplean el aluminio isoprenilico o bien el alu-
minio mireeno.~ |

38 .~ Procedimiento; segln reivindicaciones 13 y 2%, caracterizado
por el hecko de que como las combinaciones de aluminio alquilico -
son empleados el aluainio trietflico, el aluminio tri-isobutilico,
el cloruro de aluminio dietilico, el fiuvorurs de aluminio dietfli-
co, el dicloruro de aluminio etilico y/o el cloruro de etilalumi—
niosesquit.~

43 .~ pProcedimiento; segin reivindicaciones 12 hasta 3i,caracteriza
do por el hecho de que se emplea un-a mescla de aluminio isoprent-
1ico con aluminio trietilico.- ,

53 .- Procedimiento; segén reivindicaciones 13 hasta 4%, caracteri-
sado por el hecho de que se emplea una mezcla compuesta de aluminio
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isoprenilico y el cloruro del dietilaluminio.-

68 .« Procedinmiento; segin reivindicacién 5, caracterizado por el -
520 hecho de que la referida mezcla, antes de proceder a su utiliga~ -

ciln como medio de reduccila, es calentada a una teaperatura de 50

hasta 10020 ,~

7% .= Procedimiento; segin reivindicaciones 1% hasta €8, caracteri-

sado por el necho de que al odbjeto de realizar la activacidn,las -
525 referidas combinaciones orginicas de aluminio san empleadas en - -

unas concentraciones de 0,1 nasta 5 maol, mientras que las combina

ciones de los metales de transiciln son espleadas en unas concen—

traciones de 0,05 milimol por 1litro del medio diluyente o bien del

volusen de la resaccidn.-

68 ,= * PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACIOE DE LAS OLEFINAS TIFD o.°

-Consta la presente memoria dncﬂptiva -
de dieciocho nojas numeradas y secanografiadas por una sola cara.-

Magrld, o7 NOV.1O7h
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