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© ESPARA

- e nombre de PROF. DR. DR. e.h. KARL ZIEGLER, de nacionalidad

;ﬂw%; alemana, residente en Kailser-wWilhelm-Platz 1, Mulheim::/Ruhr,

Alemania, por:

"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE IA PATEN-
TE PRINCIPAL" nimero 219.168, expedida el 15 ;
de Noviembre de 1955, por: "Une mejora en el ?

procedimiento para la polimerizacidn de etileno".
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El invento se refiere a la obtencidn de polie-
i tilenos de elevado peso molecular, utilizables como materlas
sintéticas, con pesos moleculares superiores e 2.000, prefe~
rentemente superiores a 10.000. Por lo general, incluso con

5r las correspondientes concentraciones de catalizador, se pue~

den obtener polietilengs de une magnitud molecular superior

: al 1fmite hasta hoy en dfa considerado méximo para los polieti-
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lenos técnicamente accesibles. Este lf{mite se halla aproxi-
madarente en pesmmoleculares de alrededor de 50.000, no de-
biendo darse a esta cifra otro significado, gue el de gue

las soluciones de estos polietilenos tienen una viscosidad
que, reducide con una determineda férmula convencional (Jours-

nal fr Praektische Chemie, 2%. serie, tomo 158 (1941), pagi-

na 136, y Journal of the American Society, tomo 73 (1951),

pagina 1901), proporcilonan el peso molecular de 50.000. En
el sentido de tal definicidn del peso molecular, se pueden

obtener con combinaciones y concentraciones de catalizado-

res apropiados de acuerdo con el invento, polietilenos con

Pesos moleculares de hasta 3,000.000 e incluso mayores.

Los polietilenos obtenidos de acuerdo con el
invento son, segin se ha indicado ya, de un peso molecular
extraordinériamente elevado. Tienen un punto de ablandamien~
to o alternativamente de fusidn, de mas de 130%. A tempera~
tura ambiente son abgolutamente insolubles en toda clase de
disolventes. los de Peso molecular més bajo entre ellos
(hagte un peso molecular de alrededor de 100.000 se disuel-
ven parcialmente solo @ més de 70¢, mientras que los de Pe-
so molecular mis elevado {con un peso molecular superior a
100.000) , no lo hacen hasta por encima de 1002, la establ-
lidad térmica de los nuevos productos es mayor que la de
los polietilenos conocidos. Al calentar los nuevos produc-
tos a temperaturas mayores a 2502, conservan su color blan-
co, mientras que el color de los productos conocidos, vira
hacia el gris entre 200% y 2502. La estabilidad de los nue-

vos productos frente a la oxidacidn por el ox{geno del aire,
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es ilgualmente superior,

Los nuevos polietilenoa muestraﬁ une elevada
cristalinidad, lo cual es extraordinario pare hidrocarburos
de alto peso molecular. La cristalinidad permanece invaria-
ble hasta por encima de 1002, no desapareciendo hasta las
proximidades del punto de reblandecimiento. E1 grado de cris-
talinidad asclende, segin demuestran los diagramas de rayos
X, por lo general a alrededor de 80% siendo, & menudo mayor.
Como es natural, se Presentan tambidén valores menores.

Desde el punto de vista quimico, se trata de
productos que tienen una estructura completamente lineal,
sin poseer practicamente ramificacidn alguna. Por cada 100
grupos de metileno, contienen los productogie acuerdo con el
invento a lo sumo 3 grupos metilo. Por lo general, el por-
centaje de log grupos metilo es todavia esencislmente menor,
agscendiendo a lo sumo a 0,03%, ¥y a menudo, incluso a menos
de 0,0l%. Los registros ultraespectrales de los productos
de acuerdo con el invento, en contraposicién a los polietile-
nos hasta ahora conocidos, no muestran ninguna banda carac-
ter{stica de metilo. ,

la resistencia a la rotura asciende al menos
a 100 kg/cma, y @ menudo, a mas de 200 kg/cma. La resisten~
cia & la traccidn en estado no estirado, asciende a mis de
200 kg/cma, ¥y en lémines orientadas después de estiramiento ,

hasta 3.000 kg/cm®.
Los productos pueden ser manufacturados sin mds

ni mis, por ejemplo entre placas caldeadas, Para produclr pla~
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cas o ldmines transparentes, elasticas y flexibles. Son
iguslmente apropiados para su manufactursa en Drensas conti-
nuas o por el procedimiento de fundicidn inyectada. Son
estirables en frio, pudiendo de esta manera estirarse pa-
ra formar cintas, alambres o hilos de gran elasticidad ¥
resistencia mecénica, tales como jamds hasta ahora pudie-
ron obtemerse con polietilenos de otra fabricseifn. Los pro-
ductos muestran ya durante su elaboracidn una notable ten-
dencia a formar fibras. DPueden ser hilados en estado fun-~
dido para formar hilos, DPor los procedimientos usuales en la
hilatura de fibras de superpoliamidas, tales como fibrag de
nylon. Log hilos fabricados a partir de los nuévos polietile-
nos, pueden ser empleados como fibras para fines industriales.
En la patente principal nilmeroc 219.168 se ha

descrito la fahricacidn de polimeros etilénicos de elevado
peso molecular, con cardcter de materias artificiales, en la
que como catalizadores se emplean trialcohilos de aluminio,
a la vez que compuestos de los metales de los subgrupos 4¢.
a 69, del Sistema Periddico, inclusive torio y uranio.

’ El procedimiento del invento consiste en que
en la fabricacidn de polietilenos de elevado peso molecular
de acuerdo con la patente principal nimero 219.168 mediante
polimerizacidn de etileno gaseoso en presencia de mezclas de
trialcohilos de aluminio y compuestos de los subgrupos 42, a
6°. del Sistema Periddico, inclusive torioc y uranio, se em-
plean como catalizadores, en lugar o 2 la vez gque trialcohi-

log de aluminio, triarilos, triaralcohilos, trialcohilarilos
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o mezclas de alcohilos y arilos de aluminio, cinc, magnesio
o #4lcall. Como arilos o arilalcohilos metdlicos, se pueden
emplear por ejemplo trifenilos, tritolilo, trixililo, tri-
naftilo de aluminio o los correspondientes compuestos del
cinc, magnesio o metales alcalinos. Se pueden, empero, em-
pPlear también compuestos de los metales con aralcohilos, es-
decir, compuestos en los gue el metal estd ligedo a la cade-
na alifdtica del aralcohilo, por ejemplo bencildés o fenil-
etilo. TFinalmente me pueden utilizar alcohilos y arilos me-
talicos mezclados, O sea combuestos, en los que el metal es-
$4 ligado, tanto & radicales alcohilos, Dor ejemplo metilo

0 etilo, como también a radicales arilos o aralcohilos, por
ejemplo fenilo o-bencilo.

Los compuestos Organometidlicos descritos se
usan de acuerdo con el invento, con compuestos de los meta-
les de los subgrupos 4#°., a 62. del Sistema Periddico, inclu-
sive torio y uranio. As{ por ejemplo se pueden emplear com-
puestos de titanio, circonio, hafnio, torio, uranio, vanadio,
nloblo, tantalio, cromo,'molibdeno v wolfranio. Con especial
Preferencia se utilizan sales del titanio, circonid 0 cromo.
gomo compuestos de los metales citados, son apropisios: He-
logenuros, por ejemplo cloruros o bromuros, oxihalogenuros,
porkjemplo oxiclgruro, halogenuros complejos, por ejemplo
fluoruros complejos, 6xidos o hidrdxidos o compuestos orgi-
nicos recién precipitados, por ejemplo alcoholatos, acetatos,
benzoatos o acetilacetonatos. Se obtiene un catalizador es-

pecialmente efectivo de la clase segin el invento, mezclando
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por ejemplo tetracloruro, oxicloruro o acetilacetonato de ti-
tanio o circonio, con compuestos alcalinos organicos. Uno de
estos catalizadores transforma muy réapldamente el etileno,

ya a DPresiones bajas inferiores a 100 atm. ¥y o temperaturas
mas bajas de 100°C, en polietilenoc de elevado Peso molecular.

Los conocidos procedimientos de alta presidn
tienen ademds el inconveniente, de que en una fase de ensa~
yo se transforma en polietilenos siempre tan sdlo una canti-
ded reletivemente pequefia de alrededor de 15 a 20% del eti-
leno emplezdo. De acuerdo con el invento, por el contrario,
se transforme el etileno empleado, smpliemente en una sola
fagse de ensayo. Tampoco es necesario en el procedimiento de
acuerdo con el invento, que el etileno sea tan puro como en
los procedimientos conocidos.

También lag demds condiciones operctivas con-
cuerdan con las dé lag patentes anteriorés. El procedimien-
to puede realizarse & presiones menor que la atmosférica,
atmosférica o superior a la atmosférica, no giendo necesa~
rio emplear presiones superiores a 100 atm., si bien, como
eg natural, el efecto de los nuevos catalizadores sobre el
etileno permanece fundamentalmente invariado, si se sube la
presidn a un valor cualquiera, técnicamente todavia pogible.
Convenientemente ge trabaja a presiones de 1 - 10 atm.

Los nuevos catalizadores pars la polimerizacidn
son ya efectivos a temperatura ambiente e inferiores. Es
conveniente trabajar a temperaturas mis elevadas, especial-

mente de mds de 502,

- 6 -
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En lugar de etileno puro, se pueden treter tam~
bién sin mds ni mds de acuerdo con el invento, mezclas de ge-
ses gue contengan etileno.

Se puede operar en Presencia de disolventes, es~
Peclalmente hidrocarburos saturados superiores, tales como
hexano o parafina, o hidrocarburos atmosféricos, tales como
benzol.

Ejemplo 1:

10 g. de fenilo ssdico, obtenido de acuerdo con

"Zeitschrift flir Angewandte Chemie"™ tomo 49, 456 (19%6), ¥

suspendidos en 30 c.c. de hexano, se mezclaron bajo atmdsfe-
ra de nitrdgeno, con 1,8 g. de tetracloruro de titanio y 200
c.c. de hexano, moliéndose durante 1 hor2 en un molino osci-
lante de bolas. Ia suspensidn negra formeda, fué introduci-
da en un autoclave de 500 c.c. ¥ se mezcld con 60 g; de eti-
leno. E1 autoclave fué calentaio a continuacidn a 100%C,
mientras se agitaba. Transcurridas 24 horas, la presidn ha-
bfa descendido a 20 atms. y se interrumpio el ensayo. Después
de enfriar, se recuperaron 5 g. de etileno sin transformar.
El autoclave contenfa 52 g. de polietileno granulaio, sus-
pendido en hexano y de color gris. Para su purificacidn se
nirvid el polietileno con &cido clorhfdrico metandlico, des-
puds de extrafdo el disolvente mediante filtracidn, con lo
cual se eliminaron log restos del catalizador contenidos en
el polietileno. Para la eliminacidn del dcido ciorhidrico
todavfa ajherente, se lavéd a continuacidn el producto con
mebanol y acetona. De este modo se obtuvo un producto blan-

co puro.
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Ejemplo 2:

30 c.c. de una suspensién de fenilo sddico en
hexano, que contenfa 10 g. de fenilo sddico, se mezclaron con
2,3 g. de cromo-IIlI-acetilacetonato y 50 c.c. de hexano, sien-
do molidos durante 2 horas en un molino oscilante de bolas
para former una fina suspensidn negra. Esta fud vertida be-
jo atmbsfera de nitrdgeno en un sutoclave de 200c.c., ¥ se
introdujeron & presidn 35 g. de etileno. EL sutoclave fué
entonces agltedo vigorosamente durante 40 horas a una tempe~
ratura de 100 - 1109%C. La presidn descendid en el transcur-
so de este tipo & 20 atm. Después de enfriar se dejaron es-
capar 6 g. de etileno. E1l autoclave contenfa una papilia es-
pesa de polietileno en hexano, que después del tratamiento
usual descrito en el Ejemplo 1, proporciond 26 g. de polieti-
leno esponjoso blando, que después de calentado a 110 - 1302C,
gse eblanda.

En lugar de tetracloruro de titanio o de cromo-
IIl-acetilacetonato, se puede emplear iguzalmente tetracloru-
ro de circonio, circonio-~IV-acetilacetonato, acetilacetonato

de torio, hexacloruro de uranio o cromo-IIl-cloruro.

Ejemplo 3:

2,1 g. de ‘I'icl4 (1,2 cecCe) = 11,4 mM, fueron
agregedos a una suspensidn de 11,7 g. de Al(CéH5)5 = 45,6 mM
en 500 c.c. de alifatina. Inmediatemente después de sgregar
el Ticl, se colore de pardo la suspensidn de trifenilo de
aluminio, que hasta entonces era blanca. Después de agitar-

»
se durante la noche en un molino oscilante, Unicamente resto
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ya alrededor del 15% del oloro ligado al titanio en la solu-
cién.oentrifug&da;

El total de la suspensién se diluyd ocon 500 o.o.
de alifatina y Se vertid en un autoclave oon agitador, de 5 I-
litros, Se hizo entrar etileno s presidn, hasta aioanzarse
la sobrepresién de 20 atm., y se cildeé lentamente, Después de
que al calentarse ascendid la presién al prinoipio lentamen-
te, volvié a descender entre 30 y 40% hasta 16 atm, Se volvid
a subir la presién nuevamente hasta 20 atm. mediante la intro
duccién de etileno a presiém, no demcendiento entonces nada
més que lentamente ~ en el transcurso de un d{a - hasta 18 atm
Después de dejar escapar el etileno sin transformar, se abrid
el autoclave, La mezola de la reaccidn era negra y pastosa.
Después de absorverse la alifatina, de hervir con 4cido clor-
hidrico metaldénico absorber y secar, se obtuvieron 85 g, de
un polietilenc gris, Se emplearon en total alrededor de 150 g,
de etileno,
EIBIPIO 4,

Una solucidén de unos 8,2 grs, de fenil-isopro-
pil-potasio en éter dietiliococ (fabricades segin gnn. 473, 1 y
18 y sigulentes (1929) fué livertada de éter por concentracién
al vacio, El compuesto de potasio sblido de color rojo oseuro
se puso en suspensidén en 30 o,0, de hexano, y junto con un gr,
de tetracloruro de titanio y 150 o,a. de hexano se molid duran
te dos horas en un molino de bolas oscilantes, La suspensidn
negra formada seﬁlevé a un auto-clave de 500 6.0, y el autocls
ve se calentd a 100% econ agitacién después de recibir la adi-
cién de 70 grs, de etileno, 41 cabo de 20 horas, la presidn

habia descendido hasta 25 atmpsferas y el ensayo se interrum-
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p2d, Después de enfriar pudieron recuperar 7 gra. de et
leno, El autoclave contenia 59 grs. de polietileno de oo
lor gris, granular suspendido en hexano. La depuracidn se
realizd oomo se ha descrito en el ejemplo 1;

Blemplo 5.

Una suspensidn de uros site grs. de sodio fe
nilo en 100 o.c, de benzol reoibid la adicidén a gotas, ooh
agitacién vigorosa, a 0-102C,, de 5 grs, de cloruro de die
t1l aluminio, Después de uns hora de reaccién se separd
por contrifugacién el sedimento del fondo y la solucibn
benzolina se libertd de benzol por concentracidn sl vaoio.
Bl residuo no contenia clore y, segin el anéligis, corres
pondia a un compuesto de la composioiédn

HﬁcsﬁL(Ogﬂs)z.
4 grs, del fenil aluminio dietilo asi obtenlido se molie~
ron durante dos horas en cuatro grs,de tetracloruro de
girconio y 200 ¢,0, de hexano en un molino de bolas 08=-
cilante y la suspensién hegro papduzoa se llevd a un aue
tQolave de 500 6,0, en el que se inyectarcn 75 grs. de
de estileno, El autoclave se aglitd luego durante 35 horas
a una temperatura de 90-10080, La presibén descendid en aes-
te tiempo a 30 atmosferas, Después de enfriar se usaron
10 gramos de etileno, El autoclave contenia 62 grs., de po-
lietileno parecido a amianto. La depuracidn se realizd eo-
mo 8e ha indicado en el ejemplo 1,
Ejemplo 6.

lo gra, de oinec difenilo (fabricado seggin
el procedimiento desorite en Berichten der deutschen Che-

mischen Gesellsohaft 46, 1675 (1913) se molieron bajo ni-
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trdgeno ocon 4,5 grs, de tetracloruro de titanio y 50 o,.c.
de hexano durante tres horas en el molino de bolas osci-
1ante; La suspensidén negra formeda fué cargada en un auto
clave de 200 c;o., inyecténdose 42 gre. de etiieﬁo. El au
toelave agitd luego durante 25 horas vigorosamente a una
yemperatura de 1008, La presidén descendid en el trmsourso
de este tiempo a 27 atmosferas, Después de enfriar:se ex-
pulsaron 12 grs, de etileno, El autoolave contenia £5 ers.
de polietileno suspendido en hexano,

Ejemplo 7. |

Andlogamente al ejemplo 6 se molieron 8 grs,
de magnesio difelino (fabricados segin el procedimiento deg
orito en Berichten der deutschen Chemischen Gesellschaft 46,
1675 (1.913) bajo nitrdgeno de 4,5 grs. de tetraoloruro de
titanio y 50 ¢.0, de hexano durante 3 horas en un molino de
bolas oscilantes, Frocediendo como se ha descrito en el ejem
plo 6 se obtuvierom, después de 30 horas de agitacién a - -
1008C,.28 grs, de polietileno. '

Esta solicitud, que corresponde s la presenta-
da’'en Alemania, el 27 de Diciembre de 1.954, bajo el Némero
Z 4629 IVo/390, se acoge a los beneficios del articulo 51
del vigente Estatuto Ley sobre Propiedad Industrial, '
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Los puﬁtos de invencidn propia y nueva que se
Presentan para que sean objeto de este ler. Certificedo de
Adicidn en Espafia, son los sigulentes:

_ 12, Mejoras introducidas en el objeto de la
Patente principal, o sea en un procedimiento pare la obten-
cidn de polietilenos de elevado Peso molecular, utilizables
como materias sintéticas, mediante la reunidn de etileno con
mezclas de trialecohilos de aluminio y compuestos de los me~
tales de los subgrupos adicionales 492, a 62, del Sistema
Periédico, inclusive torio y uranio, como catalizadores, co-
racterizadas por iue en lugar de, o & la vez que, trialcohi-
los ee aluminio, se emplean triarilos, triaralcohilos, trial-
cohiloarilos o alcohilos y arilos mixtos, de aluminlo, cinec,
magnesio o dlcali. -

2¢, Mejoras introducidas en el objeto de la
Patente principal nimero 219.168.

Tal y como se ha descrito en la Memoriz que an-

~/g -

- 18 -
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Esta Memoria congta de diez hojas y la pre-~
. senten escritas a mdquina por une sola cara.
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