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CaSE "U.252",

PATENT?Z
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA CCPOLIMERIZAR DOS OLEFINAS POR 1O
HMENOS", g favor de la firma italisns MONTECATINI SOCIETA
GENEHALE PER L'INDUSTRIA MINHRARIA E CHIMICA, domiciliade en’
WILAN (Itelis) via 7. Turati, 18 y DO KARL ZIEGLER de nacio-
halidad alemana domiciliado en MULHEIN/RUHR (4lemania) Kai-

ser-Wilhelm-Platz, 1,

Este invento se refiere e un procedimiento para
copolimerizar dos olefinas por lo menos, an presencia de
catalizadores formados por la puests en contacto de tetra-
cloruro de vanadio y trialkilaluminio y/o monohidrato de
dislkilsluminio,

Es sabido que lss poliolefinas polimerizan en pre-
sencia de cetalizadores basgdos en el tetracloruro de va-
nadio y sl trislkilsluminio.

Sin embargo, los copolimeros ss{ obtenidos tiencn

un peso molecular muy elevado, que hace mds diffcil el tra-
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Ahora hemos dascubierto,‘sorprendentemente, que,

bajo de los copolimeros,

si 1lg copolimerizacién se lleva a cabo en presencia de ca-
talizadores en los que el compuesto de trialkilaluminio
esté substituldo completa o parcialmente por unm mononidra-

to de dlalkileluminio, se obtiene un descenso en el peso

moleculsr,

kste invento proporciona un Procedimiento para co-
polimerizar dos olefinas, por lo mencs, en el que la copo-
limerizacidn se lleva & cabo en bresencia de un cstalizador
formado por la puesta en contacto de tetracloruroc con un
monohidrato de alkilaluminio, .

En el disolvente catalitico puede estar tambidn pre-
sente un trialkilsluminio,

Todas las olefinss pueden copolimerizarse segin el
procedimiento de este invento y las preferidas eatre ellas
son el etileno, el propileno y el buteno-1,

Los copolimeros as{ obtenidos tienen un pesoc mole-
cular inferior al obtenido cuando la copolimerizacidn se
lieva a cabo en presencia de catalizadores bssados en V014

¥ AlRz, sunque poseen propiedades mecanicas semejantes a

las de los mencionados copelfmeros.,

Los copolfmeros obtenidos por el procedimiento a
que se refiere el invento aqui éxpuesto parecen ser comple-
tamente homogéneos; en sus espectros estdn ausentes las
caracteristicas bandas de las poliolefinas cristalinas in-
dividuales y los espectros muestran caracteristicas exacta~
menie semejantes a las de los copolimeros obtenidos en pre-
sencia de catalizadores basados en Al(i-cq_Hg}3 y VC1,.

La gama de temperatura dentro‘de la cual se lleva
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a cabo el proceso de copolimerizacidn de este invento, es
la de -éb°c‘a +40%, La copolimerizacidn se efectda de pre-
ferencia a temperaturé inferior a 20°G. Cuando una de las
olefings es el etileno, si se aumenta la temperatura, el
mononidrato de dislkilaluminio empiezs & absorber etileno,
que se trsnsforms en trialkilaluminio, con el resultado de
un gumento en el peso molecular del copolimero,

La copolimerizacidn se lleva a cabo, por consiguien-
te, en condiciones tgles qQue esia absorcidn se desarolle
muy lentamente, a fin de no influir perfectiblements en lg
accidn del monchidrato de dialkilsluminio,

La presitn con que se erectds la copolimerizacidn
segin este invento, puede varisr dentro de amplios 1£mites,
los cuales no solamsnie estén relacionsdos con la temperag-
tura de trabajo, sind que probavlemeute depende de la com-
posicidn de la mezcla de mondmeros éscogidos para obtener
un polimero deierminado,

Guando el etileno y el propilenc se copolimerizan
en proporciones equimolares, 1la presién se mantiene genergl-
Mente por debajo de 20 aimdsferas.

- Los Ejemplos qQue siguen se dan con el objeto de
ilustrar el invento., '
EJEWKPLO 1, ‘ ,

Bn una auioclave de 7,2 liiros se efectia una serie
de copolimerizacioues g temperaiurs de -1000, con ung fase
de reacciodn compuesia por 97% moles de propilené Y 57 moles
de eiileno, que da una composicidn molar eiileao/propileno
de 1:1;

Las copolimerizaciones se lievan a cabo en Preseia-

cia de un catalizador bssado en Alﬂ(i-c4ﬂé)2 y vCl,, varian-
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do les relaciones molares ce AlH(i-G4H9)2/V'Cl4 de 2 a 12,

Como coisparacidn, se efectils un"enggyo de referen-
cia con solamenie Alﬁno4ﬂg)3 ¥ VCl, en relacion molar de
4 y con una concentracién molar de cavalizador idéntica a
la ael correspondienie ensayo con AlH(i-Gqﬂg)a;

Los davos obienidos figuren en la Tabla 1.

IABLA 1,

e

Ensayos efeciuados con Al(i-C4H9)2H y ve1,.

Ensayo [VC1, con-{moles de Al(i-C4H§)2H copoli- | /=9 7
M Lenirado |@oTas de VCI, T ITe—E-
: g/1 4 &

ensayo

de refy

rencial| 0,0190 4 (x) 1,800 10,89
1 0,0190 2 1,600 . 9,05
2 " 4 1,400 8,02
3 n 6 15300 7510
4 " 8 1,200 7,02
5 " 12 1,000 6,10

(x) = ensayo efeciuado con Al(1-0459)3.

EJEMPLO 2,

Se efectﬁa una serie de copolimerizacionaes en las
mismas condiciones que se han indicado en el sjemplo 1,
bero subsiiiuyendo gradualmente el monohidrato de diisobu-
tilaluminio con triisobutilaluminio, Los datos obienidos

figuran en la Tabla 2.
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EJEHPLO De

Se efectua otra seris de copolimerizaciones en las
mismas condiciones que =n el kjemplo 1, pero substituyendo
el monohidrato de diisobutilaluminio con monohidrato de
dietilaluminio, v comparando los resultados obbtanidos con
los obtenidos por copolimerizaciones efectuzdas en presen~
cis de un catselizador basado en Al(02H5)5 y VCl,,

Los resultados obtenidos figuran sn la Table e

TABLA b

Ensayos con monohidrato de dietilaluminio,

Ensayo | ve1 moles de AMA(C H.).| g de copo-
e /f 222/ Timero L7
g moles de VCl4 g ds VCl4
Ensa-
yo de
refe-
rencia | 0,0%8 4 (x) 3,000 7450
1 il 2 1,600 5,75
2 " 4 1,000 4477
o] " 8 700 5,55

(x) con Al(CQHS)B'

Las ceracteristicas mecdnicss determinadss segln
ls norma ASTN D-412-517, de compuestos vulcanizados prepa-
rados a base de copolimeros que tlenen una viscosidad in-
trinseca de [f1z_7 #)5 - 5,5 (mezele de vulcanizacidn: negro
de humo, 50 partes; gzufre, 0,25 partes; perdxido de
cumilo, 1,5 partes; temperatura, 15500; tiempo, 20 minutos),
obtenidos segin los Ejemplos brecedentes, son las siguien-

tes:
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Resisiencia a la traccion 220-230 kg/cm?
Médulo a 300% 75-85 kag/cme
Alargamiento de rotura 500-600%

Alargamiento residual (alargamiento
a 2004 durante 1 hora, lectiura al

cabo de 1 minuto) ‘ 7+5 = 9,5%

Resigiencig al désgarro 25-40 kg/cm?.

EJEMPLO 4,
En una autoclave veriical de 7,2 litros, provista
de camisa de refrigeracién y agitador mecénico, gse int:o-
ducen 4 litros de buteno-1 y luego se saturan a -10% con
etileno hasta una presidn absoluta de 2 aimésferas.

kn estas condiciones, la comppsicién molar buteno-1/
etileno en la fase liquida es de 95/5.

Luego se introducen separadamente las siguientes can-
tidades de componentes catalizadores:

0,43 g de AL(C_Hg) H

0,23 g de VC1,

Lurante la polimerizacion se mantiene constante la
presidn por introduccidén continua de etileno.

Al cabo de 1 hora se obtienen 240 g de polimero
con una viscosidad intrinseca_de 5,70 (determinada a 135°C
en tetrahidronaftaleno) y un contenido'molar de buteno-1 de
un 355,

Una prueba semejante realizada con 0,56 gramos de
Al(czﬁs)5 ¥y 0,23 gramos de vel,, di0 al cabo de una hora
290 gramos de polimero con una viscesidad intrinseca de
5,7 y una composicidn molar casi seme jante a 1la de la prue-

ba efectuada con Al(caﬂs)zﬁ.
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NOTA

Descrito el objesto de la invsncidn ss declesrs nuevas
y de propis invencién, las siguientes reivindicsciones, con
prioridad iteliena n? 20 559/59 del 9 de Diciembre de 1959:

1. Procedimiento para copolimerizar dos olefinas,
por lo menos, caracterizado porque la copolimerizacidn se
efectua en pressncia de un catalizador Formado por ls puesta
eh contacto de tstracloruro de vanadio con un monohidrsto
de elkilsluminio,

2. Procedimisnto en conformided con la reivingica-
cidn 1, cerascterizado porgue en el sistema cetalftico se halla
también presente un triglkilaluminio.

S Procedimiento en conformidad con la reivindica-
cibn 1 o lg 2, carecterizado porque la copolimerizacidn se
lleva @ cabo a una tempersturs de -60° a 40%.

4, rrocedimiento en conformidad con la reivindi-
cacibn 3, csracterizado porque la copolimerizacibn se lleva
a cabo a -10°C.

Se Procedimiento en conformided éon cualquiera’de
les reivindicaciones precedentes, carascterizado porcue lg co-
polimerizscidn se lleva a cabo‘a presidn inferior & 209,

o. Procedimiento en conformidad con cualquiers de
lgs reivindicaciones precedentes, caracterizado porque las ole-
finas son etileno y propileno.

iy}

/e Procedimiento en conformidad con cualquiers de-



lgs reivindicaciones 1 g 5, caracterizado porgue las clefinas
son etileno y buteno,
= Procedimiento en conformidsd con cualguiera
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porgue se
5, emplesn monohidrato de diisobutilaluminio o monochidrato de die-
tilaluminio,
9. Procedimiento en conformidad con cualquisra
de las reivindicaciones 2 g 8, csracterizado porgue se em-
plea triisobutileluminio o trietilsgluminio, |
10_ 10. Procedimiento pare copolimerizar dos oclefinss
por lo msnos. |
Segin se describe y reivindica en lg presente memoria
que consta de nueve hojas foliadss y escritaes a ms guina por
una sola cara.
15, , ligdrid, & 7 de Diciembre de 1960,
WONVECAYINI SOCIETA GE LRALE PER L'INDUSTRIA WMINE-

RARIA & CHIMICA y XARL ZIEGLER.
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