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C E R T I F I C A D O  
D E

A D I C I O N

por "MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL NS 246 .144" , 
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COPOLIMEROS DE 
ALFA-OLEFINAS", a favor de la  firm a i t a l ia n a  MONTECATINI, 
SOCIETÀ GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA y Don 
KARL ZIEGLER, d o m ic ilia d o s respectivam ente  en MILAN ( I t a l i a ) ,  
V ia F. T u ra ti, 18 y en MULHEIM-RUHR (Alemania) K aiser-T .-il- 
h e lm -P la tz , 1 , e s te  ú ltim o de n acion a lid ad  alemana.

MEMORIA DESCRIPTIVA

E ste in ven to  se r e f ie r e  a un proced im iento para r e ­
g u la r  e l  peso m olecu lar de copolím eros de d e f i n a s ,  en p ar­
t ic u la r  de copolím eros de a l f a - d e f i n a s  en tre  s í  y /o  e t i l e -  
no, que se producen empleando c a ta liz a d o r e s  basados en com­
p u esto s organ om etálicos y compuestos m e tá lic o s  de tr a n s ic ió n .

Se han d e s c r ito  p roced im ien tos para preparar c o p d í -  
meros de a l f a - d e f i n a s  en tre  s í  y /o  e t i le n o  a tem peraturas



en tre  la  ambiente y 100°C, en p resen c ia  de un d is o lv e n te  y 
de un c a ta liz a d o r  obtenido poniendo en con tacto  un compues­
to de un m etal de tr a n s ic ió n  de lo s  grupos IYa, Va o V ia d el 
Sistem a P er ió d ico  de M endeleiev, que es so lu b le  en e l  mencio­
nado d is o lv e n te , con un compuesto a lq u ilo m e tá lic o  de un me­
t a l  del grupo I I  o I I I  d e l c itad o  S istem a.

En la  memoria de n u estra  p a ten te  española  núm. 246.144  
se  d escr ib e  y r e iv in d ic a  un procedim iento para la  prepara­
ción  de copolím eros am orfos, l in e a le s  y de a lto  peso mo­
le c u la r  de a l f a - o le f in a s  en tre  s i  y /o  con e t i l e n o ,  en e l  
cual la  p o lim er iza c ió n  se e fe c tú a  en p re se n c ia  de un c a t a l i ­
zador formado a base de un compuesto organom etálico de un 
m etal de lo s  Grupos I ,  I I  o I I I  d e l S istem a P er ió d ico  de Men- 
d e le ie v  con un compuesto so lu b le  en h idrocarburo de un m etal 
de tr a n s ic ió n  de lo s  grupos IV, V o VI d e l mencionado S i s t e ­
ma, r ea lizá n d o se  la  p o lim er iza c ió n  a tem peratura de 30°C a 
-100°C y en au sen cia  de d is o lv e n te s  para lo s  monómeros, mien­
tr a s  se  mantienen en estado liq u id o  d ich os monómeros.

E ste  procedim iento de cop o lim erizac ión  en f r ió  perm i­
te  obtener d irectam ente en estado só lid o  copolím eros dotados 
de c a r a c t e r ís t ic a s  p articu larm en te  buenas y homogéneas, con 
mayores rend im ientos de copolím ero por gramo de c a ta liz a d o r  
y e v ita r  e l  empleo y la  recu p eración  de d is o lv e n te s  que no 
p a r tic ip a n  en la  r e a c c ió n .

Por medio de e s te  procedim iento se  ob tien en  c o p o lí-  
meros dotados de peso m olecu lar e lev a d o .

De hecho hemos d escu b ierto  de manera sorprendente que 
s i  l a  cop o lim erizac ión  de la s  a l f a - o le f in a s  en tre  s i  y /o  con 
e t i le n o  se  e fe c tú a  en p resen c ia  de h id rógen o , se  ob tien en  co­
polím eros cuyo peso m olecular depende d irectam en te , dentro
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de am p lios l í m i t e s ,  de l a  c a n tid a d  de h id ró g en o  que ha i n ­
f lu id o  en l a  r e a c c ió n .

E ste  in v e n to  p ro p o rc io n a  un método p ara p rep arar  co- 
p o lím er o s  de a l f a - o l e f i n a s  e n tr e  s í  y /o  con e t i l e n o ,  a c tu a n ­
do a tem p era tu ras de 3C° a -100°C , en c o n d ic io n e s  t a l e s  que 
se  ten g a  en e sta d o  l íq u id o  uno de l o s  monómeros por lo  menos 
y en a u se n c ia  com p leta  de d is o lv e n t e s  e x tr a ñ o s , a s í  como en 
p r e s e n c ia  de un c a t a l iz a d o r  formado pon iendo en c o n ta c to  un 
d er iv ad o  a lq u i lo  de un m eta l de lo s  gru p os I ,  I I  o I I I  d e l  
S istem a  P e r ió d ic o  de M en d ele iev  y un com puesto l íq u id o ,  por 
lo  m enos, de un m eta l de t r a n s ic ió n  de l o s  gru p o s IV a, Va o 
V ia  d e l  m encionado S is te m a , r e a l iz á n d o s e  l a  c o p o lim e r iz a c ió n  
en p r e s e n c ia  de h id r ó g e n o .

En una s e r i e  de p ru eb as de c o p o lim e r iz a c ió n  e f e c t u a ­
das con e t i l e n o - p r o p i l e n o ,  e t i le n o -b u t e n o  o e t i l e n o - p r o p i l e -  
n o -b u te n o , empleando c a t a l iz a d o r e s  form ados a b ase  de dos 
com ponentes, e s t o  e s ,  un a lq u i la lu m in io  y un h a lo g en u ro  de 
v a n a d io , o a b ase  de t r e s  com ponentes, p or  ejem p lo  un a l q u i l -  
-a lu m in io , un com puesto d ev a n a d io , y  un com puesto de t i t a ­
n i o ,  en p r e s e n c ia  de h id r ó g e n o , se  h a  d e s c u b ie r to  que se  pue­
de d ism in u ir  o r e d u c ir  co n sid era b lem en te  e l  p e so  m o le c u la r  
d e l cop o lím ero  d en tro  de lo s  l í m i t e s  d esea d o s s in  que por  
e l l o  d esm erezca  dem asiado e l  r en d im ien to  d e l  p ro d u cto  por  
gramo de c a t a l iz a d o r .

Los e jem p lo s que se  dan a c o n tin u a c ió n  s ir v e n  p ara  
i l u s t r a r  e l  in v e n t o .
E J E M P L 0 1 .

Se e fe c tú a  l a  c o p o lim e r iz a c ió n  de e t i l e n e  con p r o p i­
le n e  en una a u to c la v e  de 5 l i t r o s  empleando un c a t a l iz a d o r  
de dos com p on en tes.
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Se in troducen  en la  au toclave evacuada 3)10 g de 
tr i is o b u t i la lu m in io  y 0 ,4 4  g de tr ic lo r u r o  de vanadio y 
luego se  in troduce h id rógen o . Inmediatamente después de la  
a d ic ió n  de é s te  se  introducen 2 l i t r o s  de p rop ilen o  y a con­
tin u a c ió n  e t i le n o ,  con lo  que se e lev a  a p resió n  a 15 atmós­
fe r a s  a 20°C. Se m antiene la  au toclave a e s ta  temperatura 
durante 4 horas con a g ita c ió n , se descargan lo s  g a ses  a con­
tin u a c ió n  y se recupera e l  copolím ero.

Empleando d iv e r sa s  can tid ad es de h id rógen o , se  ob­
t ie n e n  copolím eros de e t i le n o -p r o p ile n o  dotados de p esos mo­
le c u la r e s  d i s t in t o s :  lo s  r e su lta d o s  de la s  d iv e r sa s  pruebas 
figu ran  en e l  diagrama de la  f ig u r a  1 de lo s  d ib u jos adjun­
to s ;  en e s te  diagrama lo s  p esos m olecu lares de lo s  copolím e­
ros están  r e g is tr a d o s  en la s  a b sc isa s  y la s  d iv e r sa s  c a n t i ­
dades de h id rógen o, expresadas como p re sió n  de hidrógeno en 
m ilím e tr o s , se r e g is tr a n  en la s  ordenadas.

Las pruebas se  r e f ie r e n  a can tid ad es de hidrógeno  
corresp on d ien tes a p r e s io n e s  p a r c ia le s  no su p er io res  a 200 mm.

Se ha d escu b ierto  que e l  rendim iento de copolím ero 
de e t i le n o -p r o p ile n o , expresado en gramos de producto por 
gramo de te tr a c lo r u r o  de vanadio, se  reduce considerablem en­
t e  so lo  con grandes can tid ad es de hidrógeno y permanece sa ­
t i s f a c t o r io  con can tid ad es de hidrógeno t a le s  como son n ece ­
sa r ia s  para obtener lo s  p esos m olecu lares d esead os.

Más p articu larm en te , en la s  pruebas com parativas 
e fectu ad as s in  h id rógen o , se  obtuvieron  800 g de copolím ero 
de e t i le n o -p r o p ile n o  por gramo de te tr a c lo r u r o  de vanadio, 
con un peso m olecu lar de 1 .2 5 0 .0 0 0 .

En p r e se n c ia  de 50 mm de h id rógen o, se  ob tien en  700 
g de copolím ero con un peso m olecular de 2 20 .000 , m ientras30
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que con 190 mm ¿e H2 se  obtienen  500 g de copolím ero con un 
peso m olecular de 5 0 .0 0 0 .

También se ha d escu b ierto  que e l  aumento en e l  tiem ­
po de la  rea cc ió n  perm ite obtener m ejores ren d im ien tos de 
copolím ero.

El axamen con lo s  rayos in fr a r r o jo s  d e l producto ob­
ten id o  de la  prueba con 50 mm de h id rógen o, en comparación 
con e l  producto obten ido en au sen cia  de Hg, no r ev e la  n ingu­
na v a r ia c ió n  en e l  contenido molar de p ro p ilen o  (50^) o p re­
se n c ia  de hom opolím eros.
E J E M P L O  2.

Se in troduce en la  au toc lave  d e l ejem plo 1, un s i s ­
tema c a t a l í t i c o  preparado a base de 5 ,2 5  g de t r i i s o b u t l l a -  
lum inio y 0 ,7 5  g de te tr a c lo r u r o  de van ad io . Luego se  in ­
troducen, a 20°C, 2 l i t r o s  de p rop ilen o  l íq u id o , 500 g de 
buteno y e t i le n o  h a sta  un t o t a l  de 15 a tm ósfera s.

En au sen cia  de h id rógen o, se ob tien en  400 g de un 
producto dotado de un peso m olecular de 1 .0 0 0 .0 0 0 , e l  c u a l, 
en e l  examen de la  s o lu b il id a d , del esp ec tro  de absorción  
de in fr a r r o jo s  y de la  d ifr a c c ió n  a lo s  rayos X, aparece  
exento de homopolímeros y c o n s is te n te  en e se n c ia  en un copo- 
lim ero de e tile n o -p r o p ile n o -b u te n o .

Actuando en la s  mismas con d icion es en p re se n c ia  de 
20 mm de h id rógen o , se o b tien e  un producto análogo con un 
p eso m olecu lar de 1 5 0 .0 0 0 .

La in v en c ió n , dentro de su e se n c ia lid a d , puede ser  
d esa rro lla d a  en o tr a s  formas de r e a l iz a c ió n  que d if ie r a n  en 
d e t a l le  de la  in d icad a  a t i t u l o  de ejem plo en la  d escr ip c ió n , 
a la  cua l a lcan zará  igualm ente la  p ro te c c ió n  que se  recab a . 
Podrá, p u es, l le v a r s e  a cabo con lo s  medios y aparatos más
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adecuados, por quedar todo e l l o  comprendido en e l  e s p ír i t u  
de la s  r e iv in d ic a c io n e s .

D escr ito  e l  ob jeto  de la  in ven ción  se  d eclara  nuevas 
y de prop ia  in ven ción  la s  s ig u ie n te s  r e iv in d ic a c io n e s , con 
p rio r id a d  i t a l ia n a  núm. 3 H 3 /5 9  d e l 24 de feb rero  de 1959:

1 . Mejoras en e l  ob jeto  de la  p a ten te  p r in c ip a l  
ns 246 .144 , por procedim iento para la  prep aración  de c o p o li-  
meros de a l f a - o l e f in a s ,  en tre  s í  y /o  con e t i l e n o ,  actuando 
a tem peraturas de 30° a -100°C , en con d ic ion es t a le s  de tener  
en estado líq u id o  por lo  menos uno de lo s  monómeros y au sen cia  
completa de d is o lv e n te s  ex tra ñ o s , a s í  como on p resen c ia  de un 
c a ta liz a d o r  formado poniendo en con tacto  un derivado a lq u ilo  
de un m etal de lo s  Grupos I ,  I I  o I I I  d e l S istem a P eriód ico  
de M endeleiev y un compuesto l iq u id o , por lo  menos, de un 
m etal de tr a n s ic ió n  de lo s  Grupos IVa, Va o Via d e l menciona­
do S istem a, ca ra cter iza d a s  por e l  hecho de que la  copolim e- 
r iz a c ió n  se  e fe c tú a  en p re se n c ia  de h idrógeno y por e l  hecho 
de que e l  peso m olecu lar de lo s  copolím eros se  determ ina por 
medio de la  cantidad  de h id rógen o.

na 2 4 6 .1 4 4 , por p roced im iento para la  p reparación  de c o p o li-  
meros de a l f a - o l e f in a s .

N O T A

2 . M ejoras en e l  ob jeto  de la  p a ten te  p r in c ip a l

Madrid, a 22 de feb rero  de 1 .9 6 0 .
MONTECATINI, SOCIETÀ GENERALE PER L'INDUSTRIA MINE RARIA E CHIMICA y Don KARL ZIEGLER.
p . a .

t r :  sb ag.rm
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