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Ruhr, Alemanis, per ' )

*UN PROCEDIMIENTO PARA T4 OBTENCION DE POYIETIIENOS
' CON GRADG DE POILIMERIZACION DETERMINADG",

“0-0-0-0=-0-=0-0-0=0-0=0=0=0=0=
Iss patentes 218,486, 219.019, 219,168,
219.646, 282,667 y 222,578, ssf como la petenie belgs

§e 534,888, we refieren a procsdimientos rara la Obten-
olén de vallosos polietilencs e slto peso molecular y
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cardoter de materies ®intétices, mediente le polimeri-
zacién de etileno en condiciones de¢ tempereture y pre-
8ién relativemente mny benignes, en presencis de oatali-
zandores, gue se obtienen & partir de compuestos érganc-
metdlicos y compuestos de los metales pesados de loa
grupos secunierics de los grupos 42 - 69 del Sistemm
Perlédico; Como t=les compnestos de metales pesados

deben considerarse los compuestos de los metzles titanio,

oirconio, hafnlo, vanadio, niobie, tantallo, crome, molib-

deno, wolframlo, torio y uranlo, Preferentemente ge em-
plean compuestos de titanio, circonio y cromo;

D acuerdo con leaa patentes 218;486,
219,019 ¥ 219;1&&, ge enplean come ocompuestos drganome-
td11cos, triazlcohilos de alumlnio;

Segfn las petentes 219,546, 238,567 y
222;578 ge emplean oomo ocompuestos érganometdlicos, oom-
puestog de 2luminio de la férmule general RoM1X, donde R
significa hidrdégenc o un radicel hidrooarbmro, X, entre o-
tros, hidrdgeno, halégeno, un grupo &lcohiloxi o un grupo
arilexi, Preferentemente se emplesn comoe compuestos or-
génicos de aluminio, monchelegenurce de dialochilalumi-
nic o halogennros de dieril-eluminio, Bupleands teles
compuestos, pueden utilizasrse como comprestos de méte-
les pesados, en lugar o ademds de los compuestos de los
metales 4¢ loz grupoe secunderios 42 ~ 62 del Sisteme
Periddico, inclusive torio y uranio, compuestos del gru-
Do secundsrio 8¢ 4el Sistems Peribdico, ¢ del mengsmneso.
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BEn la petente helge He 534,888, se propo-
D8 finsimente, emplear como compuestos rgancmetéiioos,
compuestos orgénicos del megnesio o del cine, especiml-
mente cloohilo: de¢ megnesio o elcohilos de sinc, compues-
tos de Grignerd ¢ los compunestos cormépondiantu del cino,

De acnexrdo con los prouiimientoa de poli-
meuzaoﬁn dc las patentes oitadaa Fros, 218,486, 219,019,
219.168 219 546 228 567 y 282 5§78 y de la patente belge
Yo. 554.888, 8¢ introdnce etileno & presidén normal o tan
sélo escmsamente &levada, en une solucién o suspeneidn
apropiads de los catalizaaereé. 4 unma determinade concen-
tracién de los catslizadores, se obtiensn & menudo por
estos procedimientos, polietilenos de un tamefio moleocular,
que sobrepasa el limite heats &hora considersdo como supe-
rior para polietilerocs técnicamente asequibles, Este 1{mi-
te se hells aproximedsmente en l1os pesos molsoulares Ade
alredelor de 50-.000. significando este mimero 50,000 nede
més gue 61 dnto de que lme soluciones de tales polietile-

nos tienen uns viscosidad ( /n) que, convertida oon una

4
s

aatamimm férmule convencional, conduce al peso molecular .-

50.000. Kl oflculo de los pesos moleculsares en le presente
memorin se realizé a bage de une ecnacidén descrite por

Schulz & Bleschke (Journsl £z praktische Chemis, tomo

158 (1941) pég@ine 136), Bste acuaeién reze oomo aigue:
peso molecular medio M=2,51 . 10T ., pl-235,
Por lo tanto, siempre gue en le presente memoris se tra-

te d¢ pesocs moleculares, deberdn entenderse =iempre pescs
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moleculares convencionales, celculados & bsge d¢ medioclo-
nes de viscosidad, guedendo sbierte la ouestidn de ai lss
cifras son o no verdaderamente gxactees en el sentido es-
tricto de Ia palsbre, Bn el sentido de t&l definiclén del
veso moclecular se obtienen de acnerdo ocon lae petentea oi-
tadss, polietilenocs con pesos noleéulaua de 10,000 &
$.000,000 y nde,

Al peso molecular depenie is lea concentra~
cién del omtalizedor, le ocual, por su parte, es distints
segdin ¢l catalizador, habiéndose hellado por lo generel
pesos moleculares més bajos de los polimeros de etilensc
oon cantidades meyores de ocatalizador, y pesos moleculares 7
mfs elevados, con cantidades menores de cetalizador, Eate fe-
némeno, por lo demds, no es exirafio, siendo conccido ya en
otres polimerizacionss, | ‘

1o aptitud pars influir sobre el pesc mole-

onlar por moaizicgcidn de la concentracién del oatelizador,

tiene su 1imite en la tdonica, puesto gue un ementeo de le
congentracién del catalizador conduce & un oonsume slevado
de éate, o ges, gue encareos sl procediniento. Aparte de
deto, loe polimeros, & concentraciones elevadse de cata-
lizsdor, coﬁtinnm més cenize gque & concentracionee més
bejas, teniendo gue ser purificados de dicke oceniza me-
diente une bompl'l.ga&a_ 1ixiviacién o lavedo ocon disolven~
tes, Por el ocontrerio, disminuyendo fuertemente la concen-
traoidn del ocmtalizedor con el fin de¢ sumentar el peso mo-
leculer, dfeminnye naturalmente la velocidad de la reeo-

» - 4 =
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olén y con ello, a1 r;ndimlento por oepaolo-tumpe'. I8
geme @speciaelmente importante de pesos molecnlares para
la téonica de aplicscidn por bajo ds 100;006, no es
adenmds agwguible a esta mou.da..

s apuerde oon leas patentes 219,546,
882;56? y zza;séa, 18 proporoifn cuantitative entre el
compueste orgénico de aluminio y el oompuesto ds metel pe~
sado, depende de la clase de metel pesedo, y aldemds, de
su valonoia; Para la combinacién trisloohilo de @lumi-
nio-compnesto ie metal pesado, resulta conveniente uns
proporcidn en 12 gue por 1 mol del compuesio metélico 4e
le férmule MeX,, 4donde Me representa el metal de los gru-
pos secundarics 42 - 68 del Sistems Periddico, inclusi-

ve torio y uranio, X el radical no metflico y n ls velen-

efa del metal, se emplesn 2n & 3n moles de trislcohilo de

aluminio'. Para l= oombinacién de trisloohilo de alumi-
nio - tetrmcloruro de titanie, por lo tantoc se recomien-
&e una proporoidn de 8 e 12 moles de trialoohilo 48 alum-
minio por 1 mol de tetracloruro de titanio'.

Bata recomendacidén se basa eén le congide-
radidén siguiente: 41 aotuar el trislcehilo de =aluminio
gobre el tetracléraro de titanio, tiens lugar una redno-
cién, gque po obstante, no llegs a proporcionar con aegu~
rided el metal titanioA. 81 o1 triaslcohilo de aluminio,
tal ocomo corresponde en general a la capacidiad de reao-
oién de los compnestos orgdnicos de aluminio, reacaions

por lo pronto tan eflo con un grupo etilo, entonces pre-

“ DB ow



gsumiblemente no se consumirén més de 3 moléoulas de tri-
2lcohilo de aluminio para le reduccién del tetraclorure
de titnnl;o'. fa recoméniscién de emplear 8 a 12 moléoules,
por lo tanto, no representa ofre cosa, sino ls instruo-
oién de operar en presencie de trimlcohllo de aluminio
on mom'. Esta recomendecidn resulta especizlmente esen-
cial en relacidén ocon el hecho, de gue el etileno se hs~
1la freonentemente mezcledo oén impurezas, tales como
vapor de agua, oxig.x_zo y similares, que puiieran desg-
truir o dar fin prematuramente e la acoidn de los cata~
lizadores, sensibles al ai:e’. K1l exoceso de trialcohilo
de a2luminlo debe contrarrestar esto, redunciendo nueve-
nente los catalizadores gue se oxidan a causa de tsles
impurezas, y ademfs eliminar en genersl 18s impurezes
posiblemente existentes en el otiq.ano, que pudieran re-
pregenter un peligro pars el catelizador siempre gue re-
accionen con trislcohilo de alum.nio;

8¢ ha desoubierto shora, que en los pro-
cedimientos descritos pers la obtencién de polietilenos
nediante polimerizacién de etileno en presencis de caim-
lizadores de compuestos orgénicos del aluminio, magnesio y
cinc, y oompuestos de los metales resados de los grupos
secundarios de los grupos 42 a 62 del Sistema Peridaico,
inclusuve torio y uranio, se determins un olerto grado
de polimerizacién, ajustendo la properoidn molecnler
entre los compuestos 6rgan§metélicova Yy &1 oompunesto de
metal poeaw., -
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cono compuesto drganometdlico se emplean
preferentemente compnestoe orgdnicos de mluminio de le
férmule generel RAIXY, donde R significa hidrdgemo o un
radicsl hidrocerburo, X R u OR', YR, helégeno 6 OR' y R' un
radical hidrocarburo, Preferantemente ae emplean compues-
tos orgénicos de aluminio de la férmule general R A1Y,
donde Y representa heldgeno, especialmente monohaloge-
nuros de dislcohil-aluminio o monohalogennros de 4iaril-
eluminto,

shora bien, tenbién pueden emplearse com-
puestos orgénicos del megnesio o del cinc de la fér-
mule gensral MMeY, donle R @ Y tienen el eignificadic mds
arribve indicado, y Me significs magnéss.o ° o:l.no—.

Gomo compuestos de nmeta]l peszade se emplean
compuestoa del titanio, ciroonio, hafnio, venadio, niobio,
téntalio, cromo, molibdeno, wolframio, torieo y ursnio,
prefiriéndose compnestos del titanio, ocirconio o-aromo".
Jog mejores resultados se consiguen cozi compuestos 46 me-
tales pesados gue sean salubles en digolventes orgféni-
cos indiferentes, tales como hidrooarbnroa..

Pare todes les combinacionas de catelize-
dores son vAlidas leg reglas de que, para conseguir po-
lietilenos de elsvadc pese molecular, deben observarse
meyores proporciones molares enire el compuesto érgano-
metdlico y €1 oompuesto de metal pesado, mientras que,
pere oonsegulr polietilenos de menor peso moleculer,

dichas proporolones deben ser menores,

-7 -
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¥n ls Table 1 se han representado los
resnltadoeg d¢ los ensayos ¢fectuados con &l sisteme
aluminio triooctilo y tetracloruro de titanio, Ketos
engayos y los siguientes con tetracloruro de titanio,
ge llevaron a‘oabo como sigue: ¥ oantlidsd de trimloohie-
lo de 8luminio precisa pere o2da uno de los ensayos, ae
d1s0lvié primersmente en £50 oLc; de 2ceite Diessl Jes-
t1lad0 con sodlo, & punto de ebullicién 180 - 2402, que
fué obtenido por hidrogensoidn con éxido de carbono segin
?1sohe!-1moyaoh; & continuacién se incorporaron & gotas
4,75 g de tetracloruro de titanio, mantenienio temperatu-
ra ambients y agitanAo; Adenfg de esto, se saturaron oon
etileno en un2 instalaocidén agitedora cerrads llema de ni-
trégeno, & 1itros del mismo sceite Diesel, incorpordndose
entonces la solucién del catalizaaoi;

8 se parte por ejemplo de 12 moles de com~
puesto de aluminic por cada mol de tetracloruro de tita~
nio y 81 e continunacidén se reduce ssczlonadamente la
cantided de compuesto orgénico 4e aluminio empleada, &
igual cantided de tetrecloruro de titanio, entonces 1a
influencie de tal medids sobre el peso moleculer de los
polf{meros obtenidos resulte por lo pronto oeoasa; ge
encuentra gue basta le proporcién de aproximedemente 3 ; 1,
dYnicamente sflo un aumento bastentes débil del peso moledu~-
ler medio de los polietilenos: 2 la relacién z ; 1, vuel-
ve @ subir elgo més fuertemente el peso moleoular - en

lag proporciones anter lormente indic2adas, hesta alrede-

- B -
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dor de szov.ooo'. 8lgue & continnaocidn une gons, en la que
veriaciones extreordinsriesmente insisnificantes de la
proporeidén oitada, ejercen una influencia extremasismen-
te fnerte sobre el peso molecular de loa polimeros obte-
nidoe‘. Partienio de la proporcidén 2 41 : 1 94 y paeende
a la proporoiénl : 1 8 0,6 : 1, e ooas.tona un derrun-
bamiento del pemo molecular desde 522.000 e 80.000, ds
modo que mediante une preoiss mgnlaeidn de la propereién
entre 61 compuesto orgénico de aluminio y el tetracloruro
de titenio dentro de esta zona amensible, se dispone de
la faoculted de a:uutar cualqnlcr peso moleculsr entre
glrededor de 888.000 ¥ 20,000,

Ies cifres indicedas en la Tebla 1 son
inlcamente vdlidas pera les condiciones de ensayo men-
clonndag ye qué, como ya se ha dicho, existen todavie
gtros fzsotores que influyen sobre el peso molecular de
loe polie,tuenoex. Segin sean estas oires condiciones del
proced imiento, lag curves de polimerizacién tienen for-
ma distinta, pudiendo espeocialmente da2r comienzo la zZone
gengible por el lado de 10s ensayos con elevads propor-'
cidén molar entre el trimlcohilo de sluminio y el tetra-
clorure de titanio, & altura dueronte.. 4hora bien, por
lo regular, &l ir descendienio la proporcién molar entre
¢l trimlcohilo de aluminio y el tetracloruro de titanio,
ge penstirs en unsa zons \eeneihlo, en l& gue tods nueve mo-~

difioacién de la proporoidn moler entre el trislcehilo

- 46 aluminio y el tetracloruro de titanio, o bien genere-

-9-
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lizando, entre el componente drganometdiico y 01 compo-~
nente de metsl pesalo, permite une regnlacidn extraor-
dinarismente =ensible dsl peeo mclecular degeado del
Pou@tilmo‘. Zog 1{nites de la zons sensible, en la que
el pesc molecular del polletileno verfs de foma espe-
clelmente fuerte 2l modificar la proporcién moler entre
el compuesto drganometdlico y e ocompuesto de¢ metal peasa~
do, se haellsn pars el oaso de le Tabla 1 entre 0,2 : .1 ¥y
2 ; 1‘. BEn otrag combinzoiones, estos limites son distin-
toéh. T2 egencis del presente invento no consiste tanto en
le fijacién de los 1{mites numéricos exactos de eaiz zonm
gsengible pare ordse une de las combinsciones imeginsbles,
gino mfs bien en & oanocmento fundamentel d¢ gne exis-
te efectivemente tal zonm asmible.. Sn pogicién resulte
extreordiner ismente fdoil de determinar pare el perite
interesado, une vez que tiene tal conccimiento, bastznio
pera ello une peguefic geris de ensayos y la represente-

olén grdfica en forms de ourvas de log resuli=dos de ta-

les ensayos, P
_mapTAl_ |
¥ro.del Proporoién olor del Rendimiento &1 ( m) Peso moleocular
ensayo ‘molar catalizedor ocebo de 4 horas 4lfg nedio del
41(CgEy7) 3 de remgoidn,gr, polistilenc
: TiCl, de pollietileno
1 12 negro 440 6.9 272,000
2 6 « 430 7,3 292,000
. 2 3 * 460 7,46 898,000
4 2 negro parfo 520 7.9 328,000
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:N . yarde:ojizo : ' ::, | 7..15 384'-.0(?9
s L . %0 5.95 226,000
0.63 ) 460 5  160.000
0.59 " 440 5.75  127.000
0,52 J 460 1.46 40,000
0.50 " 200 0.87 21,000
o‘.ao - 10 1.19 51,000

>
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1os resultadoa de los engayoa d¢ la Tabla 1
hen gide reflejedos en la fig, 1; Se desprendes sin niés ni
néds, gque le zons sensible estd comprendida entre 0,2 : 1
y & 1-. 8L le proporaién molar es mfs slta, ye epenss va-
r{e el peso molecular del polietileno, 81 se sigue bdajanio
le proporcién molar entre el tricotilo de eluminic y a1
tetracloruro de titanio mds alld de 0,2 : 1, y& no se ob-
gerve una influencie grende sobre ¢l peso moleculer del
polietilenoc formado, Bn canblo, disminnye qntoncoa el ren-
dimiento por espacio-tiempo de menerz muy fuerte y se llege
pronto 8 uyna zona,: ekn la gne ye resulta impogible une pro-
ducolén econémiocn de polietilenoc a presiones bajas de eti-
leno, sumentando le presidén dsl etilenc, se puelds contrs-
rrestar esto ampliamentol. Yo obatante, este procedimiento no
tree oonsigo ventajes tdonicas especiales,

Bn 1s Pebla £ se hen repregentado 108 re-
sultgdos de los ensayos de la combinacién dloruro de dietil-

eluminio y tetraoloruro de titanio. i‘rllos'noa demuegtren

' que 12 zona gensible, en 1z gue el peso moleculer del poli-

etileno puede ger influenciado mediente la regnlacién e 1e

- 11-
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proporoidfn molar entre el clorurc de die til-eluminio y @
tetraclorure de titenio, se halle entre 0,67 : 1y & : 1,
Jos regultados de @ste ensayo han sido represéntedos en
lz onrva superior de la flg, 2.

5 | _TaBla 2
mo‘.dc:[ Proporoeién olor del Rendimiento &1 ) Peso molaculaer
enseyo moler oetalizedor osbo 4¢ 4 horas A1 /g medio del
aLe1(CpH5) gr.da polieti- polietilenc
: Mal, lexno. :
1 1z parde obsgouro 470 7;5 502*.000
2 6 " 500 | 7.66 309.000
3 3 rojo parde 480 7.85 18,000
4 2 pardeo rojizo 400 67.8 268;000
5 1,7 n 440 6.7  262.000
6 1,5 » 450 5.16 186,000 .
7 1,3 - 450 2,75  132.000
8 1,0 n 510 1,87 54,000
9 0,67 . 107 0,96 24,000

B S —— ———

I= Tabla 3 ge refiere & log resultzdos de
16 los ensayos con el sisteme cloruro de diisobutil-siuminio
y tetracloruro de titanio, aqu{ le zons sensible pera in-
fluir sobre el pesoc moleculer del polletil enc, me helle:
& preoporciones moleares entre 90,6 : 1 y 8 ; 1‘. Terbién
estos resultados hen 8ido representedos en forms de¢ cnZ-
%0 ve en 1a f1g, 2,

- 12 -
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Nro,d¢l1 Proporoién

R;ndimignto 21 (M) Peso molecular

med io dsl poli.
etiieno

zzs’.ooo
£10.000
186,000
80,000
u‘.qoo
36,000
87,000

'--—..*

ensayo moler g:%:i:::gbr cabo de 50 min, 4178
i os: & miine
4

1 18 rojo perdo 156 5,92
2 8,2 “ 166 5'. 61
3 6,67 " 178 5‘-,10
4 4,85 ® 200 2,56
B 2,1 " 240 1.64
C 1 " £30 1,26
7 0,6 # 156 1,87

Ie Table 4 muestra loas resuliedoe de lowm

ensgayos con el sisteme tridecilo 4e¢ aluminio y tetrsclo-

16 rore de titanlo; En sete o280, la zons sensible de la pro-

poreidn molar entre el trilecilc de aluminio y el tetraclo.

ruro de titanio ee mueve entre 0,5 : 1 y 2 : 1, Tembién gg.

tos resultados han sidc representados en forms de curve

an 1& f‘-g. 1.
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¢ THB18 &
Nro,de] Pproporoién Oolor el  Reniimiento e1- ( M) FPesc molsoulsX
engayo ao.':g:u catalizador o¢abo de 50 min, 5,1/3' medio del poll-

e resccidn, er, stileo,
la.(ngiﬁﬁa}a de polietileno

5,6 negro 178 6. 60 268,000
s " 193 7,68  10.000
2 . 262 8.12  230.000
1,5 " 213 7,46 296,000
1 . 177 475 170.000
0..5 negro perdie 250 1..03 26.. 000

o O s R o W

S oo it

Ie Tabla 5 representa les proporciones en
el sistema trifisobutilo de aluminio y tetracloruro de ti-
tenio, aquf el peso moleculer del polletilenc puedes ser

15 influenclado mediante ajugte 46 la proporoién moler entre
el triisobutilo de &luminio y el tetracloruro de titanj.o;
}oa regultados d§ easte engayo eon especinlimente interesan.
tes, puesto que eén 61 0s80 presente pueds regularse el pe-
g0 moleonlar dsl polietileno enire alrededor de 50.000 y

20 eproximadsmente 1‘.000".000’. b £} ﬁ.g'. 1 mnestrs el curso

exireord Inariemente pemncnto'd.e le onrva en le zone sSen-
sihle..

- 14 -
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~TABIA 6 | .
Nro,del Proporcién Ooler del Rendimisnto a1 ( M) Feso molecular
ensayo molar catalizaldor cabo de 5Q min, d17¢ medio il poli-
& (1-C4Hg) 5 de reagsién,gr, etilenc,
. sm_m_4 ﬂ.ﬁ polietilenc '
1 oun nsgro 261 1,97 56,000
£ 0.9 ol zbz 4515 14€fooo
3 0.98 " 211 R £504000
4 1 # 230 7,46 509;000
5 1.5 . 280 11,56 520,000
6 2 " g81 13,2 600,000
7 2 . 326 13,57 620,000
8 3 - 152 21.85 1,090,000
9 4 " 195 20.% 1.030.000
10 3 " 110 19.% 960.000
11 6 " 56 20.2  1.020.,000
rMinslmente, representa ls Table 6 8lgunoe
ensayos limites pera otroe cnxﬁpuutoa orgénicos de ain~
minio y compuestos 4de meteles poaaaos; &n los engtyos con
20

compusstes de cilroonic y de cromo, se utilizeron en omde

ceso 12,3 g de ecetilscetonsto de circonio ¢ elternati-

vemente : 9,0 g de acetileocstonanto de oromo, Baios enseyos

no han slio represeitedos en forma &€ ourves,

186 =~
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e1 Relaoién molar Golor del Tiempo Rendimien ( &) Peesc mole-
mn:;;ol catalize- 48 re- to gr.d8” &1/ ouler me-
e : dor - . ®oeidn poirjetile dio del po-
: no lietileno
————“""——:——-— . . e : T~
: . 6 ' parde rojize 4 6.2/ 8.17 %%20.000
2 8 , . : 20 15.4 * 720.000
8 . pardo negro 2 6 2.86 90,000
3 n"_c‘}gg}aﬂgrf%ﬂvoz)z " 2 .
4 12 8 7.0 276,000
5 12 B pardo 4 45 7.28 290,000
P 11(6335);3?21‘!14
6 1 _ pardo rojize 4 360 . 2,08 62,000
- 7 8 - g paris 4 3295 7.60 806.000
CH3z0 51(5235}23ﬁm4: ' :
8 1.8 . pardo rojlize 4 6o 3.32 110.000
9 6 negrd grisdceo 4 15 0.76 18,000
zn( C By ) 2:')?16.4
10 3 S ) gris 4 6 2,32 76,000
Iae posibililades de Tregulacién del peso
molecular de log polietilencs, gue resulten e este cong-
cimiento, no pnedan eprovecharse por completo, como eg
2b natural, nade més que partiemdo de un stilemo muy ppre,

S1 e1 etileno contiens deterninadsa impurezas, éetes, ¢

bien insctiverdn las parte de titenic, es decir, el conm-
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puesto de metal pesado,o bien insotivarén el elcohilo

de eluminio todavia exfstente en la solucién (o bien el
correspondiente compuesto Srganome tdiico), modificendo ocon
ello por lo generel tembién la proporoién entre el titanio
v el aluminio o slternativemente y generaliszendo los com-
ponentes de la reaccién en la solucién, siempre que se tra-
te de los compuestos o de combinacidn de compuestos de accién
oatalftica. Ademés hay que remunciar, raturalmente, a las
ventajas especiales més arribe indicadas debides al exceso
de compuesto Srganome tflico en la solucién, y que estén
ligedas indudsblemente a la operacién en presencia de tal

‘exceso de compuesto érganometéiioo,

» Esta difioultaed, empero, puede orillarse
muy féoilmente, si entes de reslizar el prosedimiento de
acuerdo ocon el invento, en el cual es especialmente carac
terfstico el ajuste de proporoiones molares entre el com
ponente érganometflico y el componente de metal pesad

en la magnitud de O,& ¥ 1 hasta 8 3 1, se lave el etile.
no a emplear para la péhmrisacidn. o alternativamente
la mezcls de gas que contiene etileno, con compuestos
érganome tAlicos, especialmente compuestos orgénicos del
eluminio, antes de penetrar en el reector propismente i
cho, Es deoir, se divide la eliminscién definitiva de ige
puresas del etileno y la polimerigacién del etileno, tal
como eatfn combinadas en una dnice fage segén les paten-
tes 218,486, 219,018 y 219,168 y se hacen dos medidas de
proocsdimiento aeparadas;

» 17 =
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Bsta eoliocitud + que oorresponde a la presen
teda en Alemenia el 16 de Agosto de 1954, bajo el No, A
4375 IVo/390, se mcoge a los bemeficios del artfoulo 51 del
vigente Batatuto sobre Propiedad Industrisl,

$0=- NOTA -0-

Ios puntos de invencién propia y meva que
se presenten para que gesm objeto de esta Patente de In-
venoidn en Bspafia, por VEINTE sfios, son los signientes:

18, - Un procedimiento pars la obtencién de
polietilenos de determinado grado de polimerisesién me=
diente polimerisacifn de etileno en ypresencia de cateli.

" sedores de compusstos orgénicos del aluminio, magnesio

y sineo, especialmente amé-f;oa org‘&nieea de gluminio
de la férmle generel RAIXY, donde R representa hidrégeno
4 un redicel hidrooerburo, X R é OR?, YR, halégeno u

OR' y R?. un radicel hidroocarburo, y compuestos de los
metales pesados de los grupos secunderios de los grupos
48 - 60 el Sistema 23;’1_6ﬁioo, inclusive torio y uranio,
caracteri sedo porque el grado de polimeriseoién es ine
fluido mediente sjuste de la proporeién molar entre el
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sompuesto Srganometélico y el compuesto de metal pesado,

22, « Un procedimiento de acuerdo con la
reivindioacién 1, caracterisado por emplearse en calidad
de compuestos orgénicos de sluminio, compuestos de la

férmule general RpAlY, donde Y represents halégeno, espe-

cialmente monohalogemurc de dieloohil-pluminio © monohalow
genuyo de d,iaril-alumm&
‘ 5?. - Un prooadimiento de socunerdo oon la reie
vindtoacién 1, ceracterisado por emplearse como COmpues~
tos de metales peaados compuestos del titanio, ciroconio
o oromo; ‘ - |

48, = Un procedimiento de a_onérdo oon las
réivindi.cacionu 1 a 3, caracterisedo por empleerse ocom=
puestos de metales pesados solubles en disolventes orgé-
nicos indifersntes, teles como tetracloruro de titenio,

. aoetilacetonato de ciroonio y acetilacetonato de oromo.

82, « Un procedimiento de aouerdo ocon las
reivindicaciones 1 a 4, osracterisado porque para oonsew
guir 'polietilmo,s de més elevado peso molecular, se Ob-
serven proporcionss molares meyores entre el oompuesto
Srganome tf1ico y el compuesto de metal pesado.

6%, - Un prooedimiento de acuerdo oon las

'reivindioaoioneé 1l a 4, caracterizado porque para con=

seguir polietilenocs de mds bajo peso molecular, me obe
servan relaciones molares menores entre el compuesto
frgenometélico y el compueato de metal pesade,

- 10 w '



78, = Un procedimiento de acuerdo con les
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque al émplnar-
se trialoochilos ds aanio y compuestos de titanio, se
influye sobre el grado de polimerisacién del polietileno
mediante la regulacién de la proporcién molsr entre el
trisloohilo de eluminio y el compuesto de titenio, entre
0211751 |

80, - Un prooedim:lento de acuerdo oon la
reivindiocmcidn 7, caracterisado porgue el emplearse.
tricotilo de aluminio y tetracloruro de titanio, se ine
fluye sobre el grado de polimeriszacidn del polietileno
mediente regnlecidén de la proporcién molar entre el
triostilo de aluminio ¥ el tetracloruro de titanio, en-
mo'a tl1ly 8 3 1,

’ 93. - Un procodinnento de acuerdo oon la
reivindicacién 7, ceracterisado porque al emplearse
tridecilo de aluminio y tetraclorurc de titanio, se¢ ine
fluye sobre el grado de polimerisacién de) polietileno
mediente ajuste de la proporoién molar entre el tridecie.
lo de almnio ¥y el tetracloruro de titenio, entre 0’5 13 1
ye&: 1. _
' 100‘. - Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacién 7, carscterisado porque al emplearse triiso-
butilo de aluminio y tetracloruro de titanio, se influye
sobre el grado de polimrizaoi@n del polietileno, medien-
te ajuste de la pmporcidn molar entre el triisobutilo de

- 20 -
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eluninio y el tetracloruro de titanio, entre 0°5 : 1 y
8:1, C

' 11®, - Un procedimiento de acuerdo oon las
reivindicasciones 1 a 6, ceracterizado porque al emplear.

8¢ helogenuros de dislcohil-aluminio y otagmpuestos de tita-.
nio, se influye sotre el grado de polimerizacién del po.

lietileno, mediante ajuste de la proporoifin molar entre
el helogenuro de dialoohil-alnminio ¥y el compuesto de ti-
tenio, entre 06 : 1 ¥y 8 i
189, - Un procedimiento de acuerdo con la

reivindicacién 11, oeracterisedo porque al emplearse
¢loruro de dietil-sluminio y tetracloruro de titenio, se
influys sobre el grado de polimerizecidn del polietileno
medisnte ajuste de la proporoién moler entre el aloruro
de dietilealuminio y el tetraclorurc de titenio, entre
0’57 t11ly8: 1. |

' 32, - tn prooedimiento de scuerdo con la
reivindicecién 11, caracterisedo porque al emplearse 6low
ruro de dﬁsobaﬁl-alnuﬁ.nio‘ y tetracloruroc de titanio, se
influye sobre el grado de polimerizamcidn del polietileno
mediante ajuste de la proporeién molar entre el cloruro
de diisobutil-alnminio y el tetraeloruro de titenio, ene
tre 0'5 : 3. y 8 1.

' 149, - Un procedimiento de acuerdo oon las
reivindiceoicnes 1 a 13, carscterisado porgue el etileno
impuro a polimerizer eas lavedo antes de reslizarse el pro-
cedimiento gsegdn las reivindioceciones 1 a 13, en smsencia

- 8L -



de cogpuesto de metal pesado, con compuestos orgénicos
del aluminio, megnesio o zine, especialmente ocompuestos
org&ﬁcos del alumini.o;

152, = Un procedimiento pera la obtencién
de polietilencs con grado de polﬁ.;merigaoiﬁn de'bammdm‘

Tl y como se ha desorito en la Memoria
que entecede y con los fines gue se han oapeciticado..

Xeta Memoria consta de veintidos hojes es-
eritas por una sola _.carg;

warid, 13460 19557

Pe Ao

s, Elzalfure
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