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CERTIFICADO

DE
ADICION

por "MEJORAS EN EL OBJETO DE L& PATENTE PRINCIPAL NQ 246;144",
por “PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COPOLINEROS DE
ALFA~OLEFINAS", a favor de la firma italiana MONTECATINI,
SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERARIA E CHINICA y Don
KARL ZIEGLER, domi ciliados respectivamente en MILAN (Italia),
Via F, Turati, 18 y en MULHEIN~RUHR (Alemania) Kaiser-vil-

helm-Platz, 1, este 1ltimo de nacionalidad alemana.
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Bate invento se refiere a un procedimiento para re-
gular el peso molecular de copolimeros de olefinas, en par-
ticular de copolfimeros de alfa-~olefinas entre si y/o etile~
no, que se producen empleando catalizadores basados en com-
puestos organometilicos y compuestos metdlicos de transicidn,

Se han descrito procedimientos para preparar copoli-

meros de alfa-olefinas entre s{ y/o etileno a temperaturas



10.

15.

20.

25.

30.

o 7
entre la ambiente y lOOOC, en p;;sencia de un disolvente y

de un catalizador obtenido poniendo en contacto un compues-

to de un metal de transicidn de los grupos IVa, Va o VIa del
Sistema FPeriddico de Nendeleiev, gue es soluble en el mencio-
naco disolvente, con un compuesto alquilometédlico de un me-
tal del grupo II o IIY del citado Sistema.

En la memoria de nuestra patente espafiola ntm. 246,144,
se describe y reivindica un procedimiento para la prepara-~
cidn de copolimeros amorfos, lineales y de alto peso mo-
lecular de alfa-olefinas entre si y/o con etileno, en el
cual le polimerizacidn se efectilza en presencia de un catali-
zador formado a base de un compuesto organomctdlico de un
metal de los Grupos I, II o III del Sistema Periddico de Ien-
deleiev con un compuesto soluble en hidrocarburo de un metal
de transicidn de los grupos IV, V o VI del mencionado Siste-
ma, realizfndose la polimerizacidn a temperatura de 30°C a
~100°C y en ausencia de disolventes para los mondmeros, mien-
tras se mantienen en estado 1iquido dichos mondmeros.

Este procedimiento de copolimerizacidn en frfo permi-
te obtener directamente en estado sdélido copolimeros dotados
de caracteri{sticas particularmente buenas y homogéneas, con
mayores rendimientos de copolimero por gramo de catalizador
y evitar el empleo y la recuperacidn de disolventes que no
participan en la reaccidn.

Por medio de este procedimiento se obtienen copoli-
meros dotados de peso molecular elevado.

De hecho hemos descubierto de manera sorprendente que
si la copolimerizacién de las alfa-olefinas entre sl y/o con
etileno se efectla en presencia de hidrdgeno, se obtienen co-

polfimeros cuyo peso molecular depende directamente, dentro
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de amplios limites, de la cantidad de hidrdgeno que ha in-
fluldo en la reaccidn.

Este invento prorporciona un método para preparar co-
polimeros de alfa-olefinas entre si y/o con etileno, actuan-
do a temperaturas de 30° a ~100°C, en condiciones tales que
se tenga en estado liguido uno de los mondmeros por lo menos
Yy en ausencia completa de disolventes extrafos, as{ como en
presencia de un catalizador formado poniendo en contacto wn
derivado alquilo de un metal de los grupos I, II o III del
Sistema Periddico de Mendeleiev y un compuesto lfquido, por
lo menos, de un metal de transicidn de los grupos IVa, Va o
VIe del mencionado Sistema, realizéndose la copolimerizacidn
en presencia de hidrdgeno.

En una serie de pruebas de copolimerizacidn efectua-
das con etileno~-propilenc, etileno~buteno o etileno-propile-
no-buteno, empleando catalizadores formados a base de dos
componentes, esto es, un alquilaluminio y un halogenuro de
vanadio, ¢ & base de tres componentes, por ejemplo un alquil-
-aluminio, un compuesto devanadio, y un compuesto de tita-
nio, en presencia de hidrdgeno, se ha descubierto que se pue-
de disminuir o reducir considerablemente el peso molecular
del copolimero dentro de los 1fmités deseados sin que por
ello desmerezca demasiado el rendimiento del producto por
gramo de catalizador.

Los ejemplos que se dan a continuacidén sirven para
ilustrar el invento.

EJEMNMPLO 1.

Se efectlia la copolimerizacidén de etileno con propi-
leno en una autoclave de 5 litros empleando un catalizador

de dos componentes.
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3e introducen en la autoclave evacuada 3,10 g de

triisobutilaluminio y 0,44 g de tricloruroc de vanadio y
luego se introduce hidrdgeno. Inmediatamente después de la
edicidn de éste se introducen 2 litros de propileno y & con-
tinuacidn etileno, con lo que se eleva & presidn & 15 atmés-
feras a 20°C., Se mantiene la autoclave & esta temperatura
durante 4 horas con agitacidn, se descargon los gases & con-
tinuacidn y se recupera el copolimero.

Empleando diversas cantidades de hidrdgenc, se ob-
tienen copolimeros de etileno=-propileno dotados de pesos mo-
leculares distintos: los resultados de las diversas pruebas
figuren en el diagrama de la figura 1 de los dibujos adjun-
tos; en este diagrama los pesos moleculares de los copolime-
ros estin registrados en las abscisas y las diversas canti-
dades de hidrdgeno, expresadas como presidén de hidrdgeno en
milimetros, se registran en las ordenadas.

Las pruebas se refieren a cantidades de hidrdgeno
correspondientes a presiones parciales no superiores a 200 nm.

Se ha descubierto que el rendimiento de copolimero
de etileno~propileno, expresado en gramos de producto por
gramo de tetracloruro de vanadio, se reduce considerablemen-
te so0lo con grandes cantidades de hidrégeno ¥ permanece sa-
tisfactorio con cantidades de hidrdgeno tales como son nece-
sarias para obtener los pesos moleculares deseados.

W&s particularmente, en las pruebas comparativas
efectuadas sin hidrdgeno, se obtuvieron 800 g de copolimeroi
de etileno-propileno por gramo de tetracloruro de vanadio,
con un peso molecular de 1.250.000.

En presencia de 50 mm de hidrdgeno, se obtienen 700

g de copolimero con un peso molecular de 220,000, mientras
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que con 190 mm de I, se obtienen 500 g de covolinero con un
peso molecular de 50,000,

También se ha descubierto que el cumento en el tiem-
po de la reaccidn permite obtener nejores rendimientos de
copolimero.

El axamen con los rayos infrarrojos del producto ob-
tenido de la prueba con 50 mm de hidrdgeno, en comparacidn
con el producto obtenido en ausencia de HE’ no revela ningu-
na variacidén en el contenido molar de propileno (50%) o pre-
sencia de homopolimeros.

EJENPLO 2,

Se introduce en la autoclave del ejemplo 1, un sis-
tema catalf{tico preparado a base de 5,25 g de triisobutila-
luminio y 0,75 g de tetracloruro de vancdio. ILuego sge in-
troducen, & 20°C, 2 litros de propileno 1fquido, 500 g de
buteno y etileno hasta un total de 15 atmésferas.

Bn ausencia de hidrdgeno, se obtienen 400 g de un
producto dotado de un peso molecular de 1.000.000, el cual,
en el examen de la solubilidad, del espectro de absorcidn
de infrarrojos y de la difraccidn a los rayos X, aparcce
exento de homopolfmeros y consistente en esencia en un cepo-
limero de etileno-propileno-buteno.

Actuando en las mismas condiciones en presencia de
20 mm de hidrégeno, se obtiene un producto andlogo con un
peso molecular de 150,000,

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollade en otras formas de realizacidn que difieran en
detalle de la indicada a titulo de ejemplo en la descripcidn,
a la cual alcangard igualmente la proteccidn que se receba.

Podrf, pues, llevarse a cabo con los medios y aparatos mée
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adecuados, por quedar todo ello comprendido en el espiritu

de las reivindicaclones,

NOTA

Descrito el objeto de la invencidn se declara nuevas
y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones, con
prioridad italiana nlm. 3113/59 del 24 de febrero de 1959:

1, WMejoras en el objeto de la patente principal
ne 246,144, por procedimiento para la preparacidn de copoli-
meros de alfa-olefinas, entre si v/o con etileno, actuando
a temperaturas de 300 a -lOOOC, en condiciones tales de tener
en estado 1fquido por lo menos uno de los monbmeros y ausencia
completa de disolvantes extrafos, as{ como cn presencia de un
catalizador formado poniendo en contacto un derivado algquilo
de un metal de los Grupos I, II o III del Sistema Periddico
de Mendeleiev y un compuesto liquido, por lo menos, de un
metal de transicidén de los Grupos IVa, Va o VIa del menciona-
do Sistema, caracterizadas por el hecho de que la copolime-
rizacidn se efectila en presencia de hidrdgeno y por el hecho
de que el peso molecular de los copolimeros se determina por
medio de la cantidad de hidrdgeno.

2. Mejoras en el objeto de la patente principal
ne 246,144, por procedimiento para la preparacidn de copoli-
meros de alfa-olefinas,

Madrlid, a 22 de febrero de 1.960.

IONTECATINI, SOCITTA GENERALE PER L'INDUSTRIA MINE-
RARILA E CHIMICA y Don KARL ZIEGLER.
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