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MEMORIA DESCRIPTIVA
pera sollcltar
lex, CERTIFICAD0 DE  ADICION
en
EsPafa :

por VEINTE &fics
& nomhre de PROE‘. ’DR. DR KARY ZYEGLER, de nscionslidad
alemens, residente en Ksiser wilhelm Platz 1, Hﬁlheim«-
Ruhr, ﬂemnm vor; -

"MBJOR4S INTRCDUCIDAS sN sL OBJETC DE L4 PATENTR
“PRINCIPAL" ndmero 219,546, solicitsda el 15 de
Bnere de i955, por; *Un procedimisnte para la
obtencién de polietilenos de gran molaoularidaa“;

-

~0-0-0-0~-0~0=-0-0-0=0~0~=0=0=0=

En lsg patentes Nos, 218,486, 219,019 y 219,168
26 he desorito un precedimiento para la obtencidn de
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polietilenoa de gren moleculgrided con cardoter de mate-
rieles sintéticos, reuniendo etileno con catalizadores
consistentes en mezdlas de trieJoohilog de sluminio con
oompueatos de metalea del 49 ~ 52 grppos secunderlog del
Sisteme Periddioco, inclusive torio y uresnio, No pueden
ser utilizados otros metales en esta obtencién de polime-
Tos de etileno de gran molecularided con ocardoter de ma~
teriales sintéticosm,

12 patente principal se refiere 2 unz mo-
difionocién de este proceiimiento b€sico, en le cual en
lugar o adends de los trieloohilos de sluminio, se emplesn
otroas oompuestos de &luminio de la férmule genersl RAIX,_,
donde R mignifica hidrdgeno o un radical hidrocarburo, X
otro snstituyente cualquiers, entre otros también hidrége-
1o ¢ un redical hidrooarburo; Preferentemente se emple=n
en luger ¢ ademds de los trizicohilos de sluminio, meno-
halogenurca de dizlcohil o altefrnativamenﬁe aiarn-almmq.

Tas patentes Nos. 213,486, 219,019 y 219.168 1
ratente principel No, 2X9,546 y ls eolicitnd presente, se
reflieren & polietilenos de gran molecularidad con peascs
moleculsares de por encima de 2’.000, preferentemente de por
enocinme de lo'.ooo.. En general, se pnedempbtensr, incluse
a cﬁncentr’ao.lonee de catalizadores correspondientes, po-
lietilenocs de¢ un temafio molscular que se hells por encimas del
1{mite considerado supsrior hasta ahora psra 1os polietile-
nos téonlosmente asequibles‘. Este 1{mnite se hella aproxi-

medemente & pesog moleculares de unos 50,000, 8 ouyo res-
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péoto egim cifre no guiere significer mfa que e1 dato de
que 1&g gsoluciones d¢ tzles polietilencs tienen uns visg~
ccgidad, aue transformade por una fdrmula oconvenclonal
conocido (Journs] fOr Praktische Chemie, serie 23, tomo
158 (1941}, pégins i36 ¥y Journsl of the &mericen gociety,
tomo 73 (1951) pdgina 1901) oconducen el pego molscular de
50.000. En el sentido de tal d€finicidén del pese moleculer,

g8 obtienen, con combinamcionea y concentraclones adecuadas
de oztalizadores de agusrdo con la presente aolicitﬁa, su

80liaitud principel y les soliocitudes relacionsdas oon

- &11&, Polietilenos con pesos moleculeres de haata 5 000 000

y més.

Por el contrario, g& pueden obtener polime-
rog del etlleno de escase molecularidad, como buteno y
hexano, en pregenci=s de alerhilog d® aluminio y metsles
con difersnt@é grados de valsncia, especialmente niquel,
oobalto o platino, &e acusrdo con la soliocitnd 4e paiente
al emsne mv: Z 3566 IVc/Secl 4 este resgpaecto se reducen
los compuesios de los meisles nigusl cobaltoe o platino,
hagta loa metales coloidalqa:

86 he comprobado ahory, snte le natural
gorpresa, que pusden mplesrae también compuestos de mete-
les del 82 grupo del Sistema Periddico, especislmente hie-
rro, niquel, cobalte, psledic y platinc, y del menganssc,
para la obtencidn de polietilencs de gren moleoularidaa,
utilizables como mzteriss sintétices, si en calidad de
compuesios d8 aluminio se smplean 1os de la Férmule gene-

ral, Rgllz, donde R significe un rsdiezl hidroearburo y
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X, ha:légeno‘. Enpleando tales compuestos de sluminio, ya

no se redncen log oires compuestos metdlicos hasta los
metales cololdales, gue no tienen importancis pera la po-
limerizacidn de altos polimercs, sino que, por el contra-
rio, la reducoidén de los compnestos metdlicos e paraliza,
al parecer, en compuestos de menor valencia‘. Posiblenente
se trata de compuestos hasta shora dssoonocidos del hiofro s
niguel, pletinc, etc.ﬁnnovalmtas‘.

Como compnestos metdlicos se &émplean prefe~
reantemente gzles del hierro, niguel, palsdioc o mggeneao‘.,
Ia obtencidn de 1os catalizadores se puede recliza?, 0 bien
recibiendo las scles metdliocss en compuestos de &luminio
en sxceso, o bien, 8 le inversa; agreganio s las ssles me-
tdlions en exceso une cantided del compneeto de eluminio,
relativamente pequefia, neocesaria para la reduncocidn exacts
de les sales matélicas‘.

Jee demfs condiclones operatives, concuer-
dan con lag de laa Iioctitvdes anteriom‘. El procedi-
miento puede llsvarse 2 cabo @& présidn menor que la stmoafé-
rica, & preaisfn atmogfériocs, o & pregidn mds alta qne l& |
etmogférion, & cuyo particular no es yréciso emplear pre-
gsiones de nds de 250 atm;, @i bien, noturalmente, el efecto
de los nuevos catellizadores sobre @1 etileno no varia fun-
damentelments, sl g6 aumenta la preeidén s un valer cusl-
gniera, téonicsmente todavia posl.blcv. Venta josamente ae
opera, nc obstante, en las combinaciones 8e catalizsdores

de acuéz‘da con el invento, & presionss de 10~250 atm.
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¥os nuevos oatallzadores para la polimeri-
zacién gon ye efectivos @ temperatura ambiente y por de~
bajo de Gstal Bs ventajoso, operer a temperaturss mds ele-
vedas, especialmente de por encima de 502, por ejemplo
100-1109‘.

¥n luger de etileno puro, se pueden tratar
también, sin mds ni mfg y de acuerdo con €1 invento, nez-
dlas de gte que contengen etilenc, '

Se puede operar en presencic de disclventes,
egpecisimente hldrocarburos elevedos sainrados, tales como

hexeno o parafina, o hidrocarburos aromfticos tales oomo

benzol,
Bjemplo 1.

10 6.c. de monobromuro de dimetil-eluminio
:I- 1,1 g de hierro-III~oloruro anhidro, sé& mezclaron pri-
meramente en frfo, a ouyo reapecto nc pndo obgervarse
rencelén alguna, y después me calentdé & 1602 durante 5 ho~
raa.. El cmtalizedor para 12 polimerizaocidn aaf preperado,
fué vertido, bajo exclusidn de aire y junto oon z(»v)(_).c‘.ea.‘
ae hexzne, en um autoclave as 560 c‘.c‘. de contenido, hacién-
dose entrar & continuacidn 98 g de etilemo & pres.wn'. si
ge calienta el autoclave a 100-1109, mientras se aglta, le
presidn suve, por 10 pronto, hasta 230 atm‘.,.volvlendo a
descander deapués en el transcurso de unss 70 horas haate
32 at:n‘. Después de enfriarse dejé expandir le presién re-
gidual restente, eascapando a este respscto 9 g de etileno

en forma gesevea, Kl contenilo del sutoclave oconsistid
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entonoss en une emspensidn pestosa de un pollietileno sé-
1ido en hexéno, que debldo & residnog del o=tallzador,
que contlens hierro, ofrecié por lo pronte todavie color
obasonro, pero que déspués de abaorbido y tratado con:éci-
80 clorhfdrico metandlico, se hizo de un blance purd, se
obtuvieron finsimente 84 g de¢ vn polietilenc blanco come
le nieve, de slevado punto de fusidn, que a 15071702 a6
pudo prensar excelentemente para formar ldminas,
Ejemplo 2:

10 c.o0, de monocloruro de ﬂzetil-aluminio
i- 1,3 g de hierro-II-cloruroe anhidro'i-vo c,0, 48 hexmno,
se mezclaron bajo atmdafera de nitrdgenc y en frio, deapnés

de 1o cuel fueron molidos intenssmente durente 2 hores en

‘un molino oscilante de bolas, 368 formd con ello una aga-

pensién perdo clere de una materia edélida en el hexeano,
que fué vertids bajo atmfsfers de nitrégeno en un sutocla-
ve de 200 c:c; 8¢ hicieron entrar entonces & presién 39 g
de etileno, y se calentd s 1169, agitando; p £} preslén de)
sutoclave agcandi& a temperaturs smbiente, &1 iniciarge el

ens=yo, & 50 atm. A1 calenxar 18 presién ewbid ten ablo e

’ eproxinadamente 80 - 90 atm., Yy ®1 ocsbo de 4 horas era ya

tnicamente de 30 atm., a 1009 Tranacurrzaae otrga 21 horas,
la pregldn fué tan sd1o de 20 atm .y &8 1109 El engsayo ge
progiguid de le misme manera que ha gido descrita en el
Ejemplo 1. se obtuvieron 13 g de polietileno sdlido o la
vez que 17 g de #tileno recuperado; En este Ejemplc 2 se

puede sustituir el hierro-II-cloruro por la cantided equi-
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velenie de hiamro-III-aaetilaGEtonato; El ourec del ensa-
yo es similar al degorito en el mjemplo 1.
Eienplo 5. |

18 é;c; de clerure de dilsobutil-sluminio
% 1,2 g de niquel-II-cloruro anhidro, se mezolaron en frfo,
tal como se ha desorito en &1 Hjemple 1, mlentdnipse des-
puéa 2 1602 durente 5 horasl 8e obmervd & este re@specto
un ligero degpreniimiento de¢ gas, mientras el niquel-IT-
cloruro, 3e color pardé, ase ennegrecia: Este mezale, Junte
con 70 c,o. de hexano, fud vertide bajo atmésfera de ni-
trégeno en un sutoclave de 200 c;o;, introduciéndose &
preaidn 45 g de etuenoa, El autoclave fud calentado a
continuacién a 100-1102, egitando, con 1o oual la pre-
8idn escendid en un principio = 346 atm;, desocendiendo
@e¢spués en el transcurso de 70 horas, & 120 e.tm.‘. Despuds
de enfriar, se recuperaron 31 g de etilenc, reetanio en
6l sutoclave 5 g de un polietilenc adlido, compactq; 24
catal;éada: para le polimerizaoidn se hace sustancislmen-
te mfa activo, y la polimerizacidn trenscurre mejor, si
en lugar 4del oalentamim'to conjunto inicigl, se procede g
moler el monocloruro de disloohil-sluminio con clerure de

nigquel anhidro en hexane, Bn este Elemplo 3 pnede susti-

~ tairee el cloruro de niquel por alorure de eobalto, ein

que por elle ver{e en neds el resiltado 4e1 ensaye,
Ejenplo 4.
10 o.c0., de fluoruro de dibutil-sluminio ge

sfiadieron & 0,6 g de peladio-II-ocloruro anhidro, se mez~
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claron con 70 o.c‘. de hexeno bejo exclugién de aire, y
fueron molidos intensamente en un mol ino oscilante de
boles durente 5 horas. Ie guaspensidn producids fu€ mez-
clada entonces en un sutoclave de 200 o..c‘. ocon 40 g de
etileno y se calentd, agitanie, & 100-1102, & ouyo res-
pecto 1e presién subié iniocialmente & 150 atm;, descen-
diendo después en el ourso de 50 horas a 10 etm, Une ves
enfriede, se recuperaron 5 g de etileno, En el autoolave
permanecieron 36 g de un polietilenc finemente pulveriza-
do, suspendido por lo pronte todavie en hexsnoy que fudé
tretedo oomo me deseribe en € Xjemplo 1l.
Bjenplo 5. |

10 c!.c-. de menccloruro de dietil-aluminio
fueron mezolafos bajo a tmdsfera de nitrdgeno con 1 g de

mengeneso-Il-cloruro anhidre y 20 c.c, de hexsno, A oon~

‘tinuacidén se molid en un moline vscilante de bolas durante

2 horas. J& suspensidén obtenida se mezcidé entonces en un
eutoclave de 500 c.'. ¢. bajo atmdsfera de nitrdgens, cen

83 g de etileno, ge calentd después €1 autoclave a 100,
agitando, oon lo cusl 12 presién subid & 80 etm, Transon-
rrides 60 horag, le ypresidn habie descandido a 15 atm:. Uns
vez enfrisde el sutoclmve, se recuperaron 8 g de etilenc,
En el antocleve permanecieron 62 g de polietilenc en forma
de mase paestosa, éusPenﬂidoe finamente pulverizados en‘
hexano, Bl tratamiaﬁto ulterior ae realizd el iguasl que
en &1 Ejemplo 1'.
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PALA FEPRODUCC:ON ¢
PO L:FECTO DEL GRIGINA.
| - s

.

Bats solicitud, que corresponde a la pre-
gentada £n Alemsnia el 11 de Dicismbre d4e 1954, bajo el
No. 2 4603 IVo/39c, se acoge a 19s benelficios del articu-

1o 51 d4#]1 vigente Bstatuto sobre Propisdaud Industrial,

-0~ NOT4& -0~

Jos puntos de invencidén propia y nueva que
g8 presgentan para que sedan ohjeto de este Certificado de
ddicién en Bepefin, son los siguientes;

Iﬂl - ¥ejorang Introducidas en ¢1 objete de
la Patents principel, o gf2, €n un progedimisnto pars 15
obiencidn de polimtilencs 8f gren moleoularidad, utilize~
bles como matericlen sintétices, por polimerizacién de
etilenc en presencls de nezclas de excitadores de 12 po-
limexrizoccidn consistentes en compuestos ds zluminio de
la férmula general RAIX,, donde R signifioca hidrdgeno
© un radlosl hidroocarbure, X otro austituyeﬁto cuglquiers,
entre ellos tambiéf hidrdgsno © un redical hidrocarburo,
& pregiones cualesqulera y tempersturas de ~20° para
arribva, oaracterizados porque B8l emplearse compuestos de
alaminic de la féruula gensrel R,AIX, donde R signi-
fice un redical hidrcoarburo y X, haldégeno, se uti-
iizan en lugar o adends de los sompuestos metfIi-

008 citmdos, ocompunestcs de log metsles del 82 grupe

—9-
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del sSistems reriédico o de mongeneso como co-catalizadores,

. 29, - Perfaccicnomisntos de acuerdeo ocon
. j - la reivindicacidn 1, caracterizados por Operarse B pre-
:* gicones de 10 ~ 250 atm'. ¥ convenientemente a temperatu~
k"“a 5 ras de por encima de 502, por ejemplo s 100 - 13;09..
32. - Wejoras introduoldas en el objeto
. de le petente principsl No. 219.546.
el y oomo 88 he desorito en le Memoria
. que anteceds y ocvn 108 fin€s que se hon eapacificado;
10 Este Memoriz conasta de diez hojas esori-
S tag por una sols cara'. ) :
p yearsa, 22JUN1955)
1
1

D;. "10"
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