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MmORIA DESCRIPTIVA 
para so lic ita r

la r .  CERTIFICADO DE ADICION
en

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de PRO?. D3. DR. KARI 3IE5LER, de naoionalidad 
alemana, r e s ie n te  en Kaiser Wilhelm P latz  1 , MÜlheim- 
Rnhr, Alemania, por:

*%BJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE 
PRINCIPAIS nómero 219.548, so lic itad a  el 15 de 
Enere de 1958, por; *un procedimiento para la  
obtención de polie t i l  enes de gran molecularidad".

- o - o - o - o - o - o - o - o - o - c - o - o - o - o -

En l a s  patentes Nos. 218.486, 219.019 y 219.168 
as ha descrito an procedimiento para l a  obtención de
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polietilenoa de gran molecularidad con carécter de mate­
r ia le s  s in té tico s, reuniendo atilano con catalizado!as 

oo na ia tontea en mezclas de tria io o h ilca  da aluminio con 
oompaeatoa da metalea del 4c - 6e grupo a aeoundarioa dai 

6 siatama Periédi^m, inclusive torio  y uranio. No puedan

aar u tilizadoa otroa metalea en esta obtención de políme­
ro a de etlleno da gran m ^ecularidad con oaré otar de ma­

tar ia le  a sin té tico a .

Xa patente prinoipai ae re fie re  a um mo­
lo  d ificacién  de este procedimiento bésico , en la  cual en

lugar o ademéa Ae loa tr ia lceh ilo a  de aluminio, ae emplean 
otroa oompueatoa de aluminio de la  í  ármala general RdHg, 
donde R sig n ifica  hidrogeno o un rad ical hidrocarburo, x  

otro sustituyante cualquiera, entre otros también hldrége- 
15 no o un rad ical hidrocarburo, preferentemente ae emplean 

en lugar o ademéa de le s  tr ia lco h ilo s  de aluminio, meno- 
halogenuroa de dialcohil o alternativamente diaril-alum iniq.

XOa patentes N o a .3i s . 4 8 6 , 219.019 y 219.188 la  
patente principal No. 219.546 y la  so lic itud  presente, ae 

2o refieren  a polietilen oa de gran molecularidad con pesos

molecularea de por encima de 2 . 0 0 0 , preferentemente de por 
encima de lo.0 0 0 . En general, ae pueden^btener, incluso 

a concentraciones de catalizadores correspondientes, po­
lie t ile n o a  de un tamaño molecular que ae h a lla  per encima dei 

25 lím ite  conaiderado superior hasta ahora para loa p o lie tile -  

noa técnicamente asequib les. Este lím ite  ae h a lla  aproxi­

madamente a pesos moleculares de unce 50.000, a cuyo rea-

2



222  567

peotc esta c ifm  na quiere s ig n ificar  más que el date de 
qae la s  soluciones de ta le s  p o lie tilsn c s  tienen ana v is­
cosidad, que transformada por una. formula (X)nvsncional 
conocido (Jq u rn a lfu r  praktische ch^mie, se rie  2&, teme 

S 158 (1941), página 136 y Journal of the Emerjqan S^c íe ty , 

tomo 73 (1951) página 1901) conducen a l peso molecular de 

5o¿000. En e l sentido de ta l defin ición del pese molecular, 
se obtienen, con combinaciones y concentraciones adecuadas 
de catalizadores de acuerdo con la  presente so lic itu d , su 

10 so lic itud  principal y l a s  so lic itud es relacionadas con

e l la ,  po lie tilen os con pesos moleculares de basta 3 , 000.000 

y más.

Por e l contrario, se pueden obtener políme­
ros del etilene de escasa mclecularidad, como buteño y 

15 hexano, en presencia de aloohiloe de aluminio y  metales 
con diferentes grados de valencia, especialmente nicuel, 
oobalto o p latin o , de acuerdo con la  so lic itu d  de patente 
alemana No. Z 3366 iVc/39o. A este  respecto se reducen 
loa  compuestos de lo s  metales níquel cobalto o p latin o ,

20 basta lo s  metales co lo idales.

se ha comprobado ahora, ante la  natural 
sorpresa, que pueden emplearse tsmbión compuestos de meta­
le s  del 8e grupo del Sistema periódico, especialmente hie­
rro , níquel, cobalto, paladio y p latino , y del manganeso,

25 para la  obtención de po lie tilen os de gran moleoularidad, 

u tiliz a b le s  como materias s in té t ic a s , s i  en calidad de 
compuestos de aluminio as emplean le s  de la  fórmula gene­

r a l ,  BgáH, donde R sig n ifica  un rad ica l hidrocarburo y
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X, halógeno. Empleando ta la s  oompuastos da aluminio, ya 
no se reducen io s  otros oompuastos m etálicos hasta loa 
metales co lo idales, que no tienen importancia para la  po­
limerización de a lto s  polímeros, sino que, por e l  oontra- 

5 r io , l a  reducción de lo s compuestos metálicos ae p ara liza , 
a l  parecer, en compuestos de menor valencia, posiblemente 

se tra ta  de compuestos hasta ahora desconocidoe del hierro , 
níquel, p latino , et c .te  noval ente s .

Come compuestos m etálicos se emplean preie- 
10 rentórnente sa le s  del hierro, níquel, paladio o mepganeao.

la  obtención de lo s  catalizadores ae puede re a liz a r , o bien 

recibiendo la s  sa le a  m etálicas en oompuestos de aluminio 
en exceso, o bien, a la  inversas agregando a la s  sa lea  me­
tá lic a s  en exoeso una cantidad del compuesto de aluminio,

15 relativamente pequeña, necesaria para la  reducción exacta 
de la s  sa le s  m etálicas.

l a s  demás condiciones operativas, concuar­
dan con la s  de la s  so lic itu d es an terio res. EL procedi­
miento puede llev arse  a cabo a presión menor que la  atmeafé- 

80 r ic a , a presión atm osférica, o a presión más a l ta  que la  
atm osférica, a cuyo particu lar no es preciso emplear pre­

siones de más de 250 atm ., s i  bien, naturalmente, e l efecto 
de lo s nuevos catalizadores sobre e l  etlleno no v aría  fun­
damentalmente , s i  se aumenta la  presión a un valor cual- 

25 quiera, técnicamente todavía posib le . Ventajosamente se
opera, no obstante, en la s  combinaciones de catalizadores 
de acuerdo con el invento, a presiones de 10-250 atm*
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io s  nueves catalizadores para l a  polimeri­
zación acn ya efectivos a temperatura ambiente y por de­
bajo de é sta , yg ventajoso, operar a temperaturas mée ele­
vadas, especialmente de por encima de 50e, por ejemplo 

5 100-110c.

En lagar de etilene paro, se  pueden tra tar  
también, sin  mée ni más y de acuerdo con el invento, mez­
c la s  ae gas que contengan e tilen e .

Se puede operar en presencia de disolventes, 
10 especialmente hidrocarburos elevados saturados, ta le s  como

boxano o parafine, o hidrocarburos aromáticos ta le s  como 
benzol.
Ejemplo l .

IO o .c . do monobromuro de dimetil-slaminio 
18 46- 1 ,1  g de h ierro-H i-cloruro anhidro, se mezclaron pri­

meramente en f r ío , a cuyo respecto no pudo obeervarse 

reacción alguna, y después se oalentó a 1603 durante 5 ho­
ra s . El catalizador para la  polimerización a s í  preparado, 
faé vertido, bajo exclusión de a ire  y junto con 200 o .c .

80 de hexane, en u n au ted ave  da 500 c .c . de contenido, hacién­
dose entrar a continuación 98 g do etileno a presión. Si 
se calienta e l autoclave a 100- 110s , mientras se a g ita , la  
presión suve, por lo  pronto, hasta 33o atm ., volviendo a 
descender después en e l transcurso de unas 7o horas hasta 

35 32 atm. Después de en friarse dejó expandir la  presión re­
sidual restan te , escapando a osto respecto 9 g de otileno 
on forma gaseosa. ¿1  contenido del autoclave consistió
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ant oncea an one auepanaidn pastosa da nn pelietilen o  ad- 

Ild e  an hexano, qua debido a reaiduoa d^L oatalizador, 
que contiena h ierro, efrecid  pox le  pronto todavía color 
obscuro, pero que deapuáa de absorbido y tratado con ác i­
do clorhídrico meta ndl ico, ae hizo da an blanoo puré, se 
obtuvieron finalmente 84 g de un p o lio t il  ano blanco como 
la  nieve, de elevado panto de fusión, que a 150-I70C  sé 
pudo prensar excol antemente para formar láminas.
Bjampio a .

10 o .o. de monoclorure da dietil-aium inio 
1 ,3  g de hierro-11-cloruro anhidro # 7 o  o,o. de hexano, 

ao mazolaron bajo atmdsfera da nitrdgene y en f r ío , deapuás 
da le  cual fueron molidos intensamente durante 2 horaa an 
un molino oscilan te  de bolaa. Se formd con ello una ana­
pena idn pardo c lara  da una materia edlida en a l haxano, 

que fuá vertida bajo atmdafera da nitrdgeno en un autocla­
ve de 200 c .c . Se hicieron entrar entonces a preaidn 39 g 

de at llano, y aa caientd a l lo a ,  agitando. Xa preaidn dal 

autoclave aacandid a temperatura ambiente, a l  in ic iarse  el 
ensayo, a  So atm. di calentar, l a  preaidn subid tan adío a 
aproximadamente 8o - 90 atm., y a l  oabc de 4 horaa era ya 
tínicamente de 3o atm ., a ic o s . Transcurridas otras 21 horaa, 
la  preaidn fuá tan adío de 20 atm., a 110e. B1 ensayo se 
prosiguió de la  míame manera que ha sido descrita en el 
Bjemplo 1. se obtuvieron 13 g de polietileno adlido a la  
vez que 17 g de etíleno recuperado. Bn este  Bjemplo 2 ae 
puede su stitu ir  e l h ierro-n-cloruro por la  cantidad equi-
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val ente de hierro-111-aoetilacetonato. ni curso del ensa­
ye es sim ilar a l  Rescrito en e l  Bj ampio 1 .
Bj ampio 3 .

IS c .c . Re clorare de d lí^bu til-a lu m in io  
8 #  1 ,2  g Re niqud-11-cloruro anhidro, se mezclaron en fr ío ,

ta l  como se ha Rescrito en el Bj ampio 1, calentándose Aes- 
puós a 160  ̂ Rarante 5 horas. Se observó a este respecte 
on ligero  Aesprenaimiento Re gas, mientras e i n iq u d -H r 
doruro , Re color parAo, se ennegreoía. Beta mezcla, junte 

10 con 7o c .c . Re haxano, fuó vertida bajo atmósfera Re ni­
trógeno en un autoclave Re 300 c . c . , introducióndose a 
presión 45 g Re e tllen o . B1 autoclave fuó calentado a 
continuación a lo o - llo s , agitando, con lo cual la  pre­
sión ascendió en un principio a 34o atm ., descendiendo 

15 SAapuóe en e l transcurso de 7o horas, a 13o atm. Baapsós 
de en fr ia r , se recuperaron 31 g de etilen o , restando en 

el autoclave 5 g de un polietilano  sólido, compacto. ZL 
catalizador para la  polimerización se hace sustancialmen­
te  más activo , y l a  polimerización transcurre mejor , s i  

20 en lugar del calentamiento conjanto in ic ia l ,  se procede a 
moler e l monocloraro Re dialcohil-aium ínio con d orare  Re 
níquel anhidro en hexane. Bn este  Bjemplc 3 puede su sti­
tu irse  e l  cloruro Re níquel por cloruro Re cobalto, sin 
que por e llo  v aríe  en nada e l resultado del ensaye.

25 Ejemplo 4 .

10 o.o. Re fluoruro Re Rihatil-aiuminio se 
añadieron a o, 5 g de palad io-n -o lor uro anhidro, se mez-
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claxon con 7o c.o . da hexano bajo exclusión de a ir e , y 

fueron molidos intensamente en en molino oscilan te de 
bolas durante S horas. l a  suspensión producida fuó mez­
clada entonces en un autoclave de 200 c .o . con 40 g de 

6 etlleno y ae calentó, agitando, a lo o - llo c , a cuyo res­
pe ote la  pxeaión subió inicialmente a 15o atm., descen- 

diendo después en e l  curso de 50 horas a 10 atm. Una vez 
en friada, ae recuperaron 5 g de etilen o. En e l  autoclave 
permanecieron 35 g de un polietilano  finamente pulveríza­

lo  do, suspendido por lo  pronto todavía en hexano^ que fuó 
tratado como ae de acribe en ai Ej^nplo l .
Ejemplo 5 .

10 c .c . de monccloruro de dietil-alum inio 
fueron mezdados bajo atm ósfera de nitrógeno oon 1 g de 

15 manganeso-II-cloruro anhidro y 20 c .c . de hexano. A con­
tinuación se molió en un molino oscilan te  de bolas durante 
2 hora a. la  suspensión obtenida ae mezcló entonces en un 
autoclave de 5oo c .c . bajo atmósfera de nitrógeno, con 
83 g de etilen o . ge calentó después e l autoclave a 100B,

20 agitando, con lo  cual la  presión subió a 8o atm. Transcu­
rrid as 60 horas, la  presión había descendido a 15 atm. Una 
vez enfriado e l autoclave, se recuperaren 8 g de etilen o . 

En e l autoclave permanecieron 62 g de polietilan o  en forma 

de masa pastosa , suspendidos finamente pulverizados en 
5 hexano. ni tratamiento u lte r io r  ge rea lizó  a l  igu al que 

en el Ejemplo 1 .
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LA FEPROOUCC ON 
POt< D-FECTO DEL O^QiNF.

Bata so lic itu d , que corresponde a la  pre­
sentada €n Alemania e l 11 de Diciembre de 1954, bajo e l 
No. z 4603 !Vo/39c, ae acoge a lo s  beneficios del artícu­
lo 51 del vigente Estatuto sK?bre propiedad In d u stria l.

5 0 - N O T A  - 0 -

Xos puntes de invención propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de este C ertificado de 
Adición en España, son lo s  sigu ien tes;

l e .  - Mejoras introducidas en el objeto de 
10 la  patente prin cipal, o sea, en un procedimiento para la  

obtención de polietilanoe de gran molacularidad, u t i l iz s -  
b les oeme m ateriales s in té tic o s , por polimerización de 
etileno en presencia de mezclas de excitadores de la  po­
lim erización consistentes en compuestos de aluminio de 

15 la  fórmula general R&IXg, donde R s ig n ific a  hidrógeno
o un rad ical hidrocarburo, X otro sustituyante cualquiera, 
entre e l lo s  tambiáó hidrógeno o un rad ical hidrocarburo, 
a presiones cualesquiera y temperaturas de -2os para 
arrib a , caracterizados porque a l  emplearse compuestos de 

20 aluminio de la  fórmula general RgAIX, donde 3 sign i­
f ic a  un rad ical hidrocarburo y X, halógeno, se u ti­

liz a n  en lugar o ademós de lo a  compuestos metáli­

cos citados, compuestos de le a  metales del 8c grupo

9
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del sisteme periódico o de manganeso <x)mo oo-catalizador es.
2s . - perfeccionamientos de a caerdo con 

la  reivindicación 1, caracterizados por operarse a pre­
siones de lo - 25o atm. y convenientemente* a temperatu- 

5 ras de por encima de Sos, por ejemplo a loo - lío s.

3s. - n e ja ra s introducidas en e l  objeto 
de la  patente principal No. 219.546.

*B&1 y como se ha descrito  en l a  Memoria 
que antecede y con lo s  l ín e a  que se han e sp e c ific a d o .

10 %ata Memoria consta de diez hojas e sc ri­
ta s  por una so la  c a ra .

usina,' 224*1953
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