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I N V E N C I O N

p o r "PROCEDIMIENTO PARA COPOLIMERIZAR DOS OLSFINAS POR LO 
MENOS", a fa v o r  de la  firm a i t a l i a n a  MONTECATINI SOCIETA 
GriNEiiáLE PER L*INDUSTRIA MINERARIA E CHI.MICA, d o m ic ilia d a  en 
MILAN ( I t a l i a )  v ia  P . T u r a t i ,  18 y DON KARL ZIEGLER de n a c io ­
n a l id a d  alemana d o m ic ilia d o  en r,IUIHEIM/RUHR (A lem ania) K ai- 
s e r -W ilh e lm -P la tz , 1.

E ste  in v e n to  se r e f i e r e  a un p ro c ed im ien to  p a ra  
c o p o lim e r iz a r  dos d e f i n a s  po r lo  menos, en p re s e n c ia  de 
c a ta l iz a d o r e s  form ados p o r la  p u e s ta  en c o n ta c to  de t e t r a -  
c lo ru ro  de vanad io  y t r i a l k i l a l u m in io  y /o  m onohidrato  de 

5 . d ia lk i la lu m in io .
Es sab id o  que la s  p o l io l e f in a s  p o lim e r iz a n  en p r e ­

se n c ia  de c a ta l iz a d o r e s  basados en e l  t e t r a c l o r u r o  de va­
n a d io  y e l  t r i a l k i l a l u m i n i o .

S in  embargo, lo s  copo lím eros a s í  o b ten id o s  t ie n e n  
un Peso  m o lecu la r muy e le v ad o , que hace más d i f í c i l  e l  t r a -
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bajo de los copolímeros.

Ahora hemos descubierto» sorprendentemente» que, 
s i la copolimerizacion se lleva a cabo en presencia de ca­
talizadores en los que e l compuesto de trialkilaluminio 
esta substituido completa o parcialmente por un monohidra- 
to de di alk ilalumini o, se obtiene un descenso en e l peso 
molecular.

Este invento proporciona un procedimiento para co- 
polimerizar dos d efin a s , por lo menos, en e l que la copo­
limerizacion se lleva a cabo en presencia de un catalizador 
formado por la puesta en contacto de tetracloruro con un 
monohidrato de alkilaluminio.

En e l  disolvente cata lítico  puede estar también pre­
sente un trialkilalum inio.

Todas las d efin as pueden copolimerizarse según e l 
procedimiento de este invento y las preferidas entre e llas  
son e l  etileno, e l propileno y e l buteno-1.

Los copolímeros así obtenidos tienen un peso mole­
cular inferior a l obtenido cuando la copolimerizacion se 
lleva a cabo en presencia de catalizadores basados en YC1„ 
y AlHj, aunque poseen propiedades mecánicas semejantes a 
las de los mencionados copolímeros.

Los copolímeros obtenidos por e l procedimiento a 
que se refiere e l invento aquí expuesto parecen ser comple­
tamente homogéneos; en sus espectros están ausentes las 
características bandas de las poliolefinas cristalinas in­
dividuales y los espectros muestran características exacta­
mente semejantes a las de los copolímeros obtenidos en pre­
sencia de catalizadores basados en Al(i-O^H^)^ y VCl .̂

La gama de temperatura dentro de la cual se lleva



a caoo e l proceso de copolimerización de este invento, es 
la ae -60°0 a +40°0. la copolimerización se efectúa de pre­
ferencia a temperatura inferior a 20 °c. Guando una de las 
d efin as es e l etileno, s i  se aumenta la temperatura, e l 
mononidrato de dialleilaluminio empieza a absorber etileno, 
que se transforma en trialkilaluminio, con e l resultado de 
un aumento en e l peso molecular del c©polímero.

La copolimerización se lleva a cabo, por consiguien­
te, en condiciones tales que esta absorción se desarolle 
muy lentamente, a fin  de no in flu ir perfectiblemente en la 
acción del mononidrato de dialkilaluminio.

La presión con que se efectúa la copolimerización 
según este invento, puede variar dentro de amplios lím ites, 
los cuales no solamente están relacionados con la tempera­
tura de trabajo, sino que probablemente depende de la com­
posición de la mezcla de non-omeros escogidos para obtener 
on polímero determinado.

ouando e l etileno y e l propileno se copolimerizan 
en proporciones equimolares, la presión se mantiene general­
mente por debajo de 20 atmósferas.

Los Ejemplos que siguen se dan con e l objeto de 
ilustrar e l invento.
L j E j  p l 0 11

Sn una autoclave de 7,2 litros se efectúa una serle
de copollmerizaoiones a temperatura de -10°c, oon una fase
de reacción compuesta por 97 Í moles de propileos y 5¡a moles
de etilen o, gue da una composición molar etileno/propileno 
de 1:1.

ñas copolimerizaciones se llevan a oabo en presen­
cia de un catalizador basado en i l n d - c ^ ) . ,  y voi4, «arlan
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u% ;7$ ^  A ^ s/^  ;.Q ||j /f ^
áo las relaciones molares ae AlH(i-C4li9)2/VCl4 de 2 a

Como comparación, se efectúa un ensayo de referen­
cia con solamente ¿ 1 (^ 0 ^  y yCl4 en relación molar de 
4 y con una concentración molar de catalizador idéntica a
la ciel correspondiente ensayo con AlH(i-C„tí )0.4 9 2

Los datos obtenidos figuran en la labia 1.
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T A B L A  1.
Ensayos efectuados con Al(i-C4Hg)gH y VOl ,̂

Ensayo
H2

7014 con­
centrado

moles de Al(i-C4Hg)2H 
moles de ?C14

c opolí­mero R r%7
__ B¿i. WI4 g

ensayo de reáfe rancia" 0 , 0 1 9 0 * (x) 1,800 10,89
1 0,0190 2 1,600 , 9,05
2 tt 4 1,400 8,02
3 11 6 1,300 7,10
4 n 8 1,200 7,02
5 ti 12 1,000 6,10

(x) = ensayo efectuado con Al(i-C4Hg)j .
E J E M P L O  2.

Se efectúa una serie de copolimerizaciones en las 
mismas condiciones que se han indicado en e l Ejemplo 1, 
pero substituyendo gradualmente e l monobidrato de diisobu. 
tilaluminio con triisobutilalum lnio. Los datos obtenidos 
figuran en la Tabla 2.
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Se e fe c tú a  o tra  s e r i e  de c o p o lim e riz a c io n e s  en la s  
mismas c o n d ic io n e s  que en e l  Ejemplo 1, p e ro  su b s ti tu y e n d o  
e l  m onohidrato  de d i is o b u t i la lu m in io  con m onohidrato  de 
d ie t i l a lu m in io ,  y comparando lo s  r e s u l ta d o s  o b ten id o s  con 
lo s  o b ten id o s p o r c o p o lim e riz a c io n e s  e fe c tu a d a s  en p re s e n ­
c ia  de un c a t a l iz a d o r  basado en y v c i

Los r e s u l ta d o s  o b ten id o s f ig u ra n  en la  Tabla 3 ,

T A B L A  5.
Ensayos con m onohidrato  de d ie t i l a lu m in io .

Ensayo
M2

VCl^
fi/1

moles de Aia(C,JHq)p 

moles de VCl^
S de copo- 
limero r pg de VC14

Ensa-
—

yo de
refe-
reneia 0,038 4 (x) 3,000 7,50

1 rt 2 1,600 5,75
2 ti 4 1,000 % 7 7

3 I T! 8
------- ---------- —  „

700 5,55

(x) con A 1(C J2_)_.<¿5 3
Las c a r a c t e r í s t i c a s  m ecánicas de te rm in ad as según 

la  norma ASTIvI D-412-51T, de com puestos v u lc a n iz a d o s  p re p a ­
ra d o s  a base de copo lím eros que t ie n e n  una v is c o s id a d  i n ­
t r ín s e c a  de 4 ,5  - 5 ,5  (m ezcla de v u lc a n iz a c ió n : neg ro
de humo, 50 p a r t e s ;  qzufre, 0 ,2 5  p a r te s ;  p e ró x id o  de 
cum ilo , 1 ,5  p a r t e s ;  te m p e ra tu ra , 135°C; tiem po , 20 m in u to s) ,
o b ten id o s  según lo s  Ejem plos p re c e d e n te s , son la s  s ig u ie n ­
te s ;
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Resistencia a la tracción 
Módulo a 500%
Alargamiento de rotura 
Alargamiento residual (alargamiento 
a 200/3 durante 1 ñora, lectura al 
cabo de 1 minuto)
Resistencia al desgarro 
E J E M P L O  4.

220-230 kg/cm2 
75-85 kg/cm2 

500-600%

7,5  -  9,5/0 

35-40 kg/cm2 .

En una autoclave vertical de 7,2 litr o s , provista 
de camisa de refrigeración y agitador mecánico, se intro­
ducen 4 litro s  de buteno-1 y luego se saturan a -10°0 con 
etileno Hasta una presión absoluta de 2 atmósferas.

En estas condiciones, la composición molar buteno-1/ 
etileno en la fase líquida es de 95/5.

Luego se introducen separadamente las siguientes can­
tidades de componentes catalizadores;

0,43 g de AlfCgH^)^
0,23 g de VC14
Eurante la polimerización se mantiene constante la 

presión por introducción continua de etileno.
Al cabo de 1 Hora se obtienen 240 g de polímero 

con una viscosidad intrínseca de 3,70 (determinada a 135°C 
en tetranidronaftaleno) y un contenido molar de buteno-1 de 
un 35/a.

Una prueba semejante realizada con 0,56 gramos de 
AlíCgH^)j y 0,23 gramos de VC14 , di© al cabo de una ñora 
290 gramos de polímero con una viscosidad intrínseca de 
5,7 y una composición molar casi semejante a la de la prue­
ba efectuada con AlíCgH^gE.



D e s c r i to  e l  o b je to  de la  in v en c ió n  se d e c la ra  nuevas 
y de p ro p ia  in v e n c ió n , la s  s ig u ie n te s  r e iv in d ic a c io n e s ,  con 
p r io r id a d  i t a l i a n a  nS 20 559/59 d e l 9 de D iciem bre de 1959:

1. P ro ced im ien to  p ara  c o p o lim e r iz a r  dos o l e f i n a s ; 
p o r lo  menos, c a r a c te r iz a d o  porque la  c o p o lim e riz a c ió n  se 
e fe c tú a  en p re s e n c ia  de un c a ta l iz a d o r  formado por la  p u e s ta  
en c o n ta c to  de t e t r a c l o r u r o  de vanad io  con un m onoiiidrato
de a lk i la lu m in io .

2 . P ro ced im ien to  en conform idad con la  r e iv in d ic a ­
c ió n  1, c a r a c te r iz a d o  porque en e l  s is tem a  c a t a l í t i c o  se h a l l a  
tam bién  p re s e n te  un t r i a l l c i l a lu m in io .

3 . P ro ced im ien to  en conform idad con la  r e iv in d ic a ­
c ió n  1 o la  2 , ca r a c te r iz a d o  porque la  c o p o lim e riz a c ió n  se 
l le v a  a cabo a una tem p era tu ra  de -6 0 °  a 40°C.

4 .  P ro ced im ien to  en conform idad con la  r e i v i n d i ­
c a c ió n  3, c a r a c te r iz a d o  porque la  c o p o lim e riz a c ió n  se l le v a  
a cabo a -10°C .

5 . P ro ced im ien to  en conform idad con c u a lq u ie ra  de 
la s  r e iv in d ic a c io n e s  p re c e d e n te s , c a r a c te r iz a d o  porque la  co­
p o lim e r iz a c ió n  se l le v a  a cabo a p re s ió n , i n f e r i o r  a 20°G.

6 . P ro ced im ien to  en conform idad con c u a lq u ie ra  de 
la s  r e iv in d ic a c io n e s  p re c e d e n te s , c a r a c te r iz a d o  porque la s  o le -  
f in a s  son e t i l e n o  y p ro p i le n o .

7 . P ro ced im ien to  en conform idad con c u a lq u ie ra  de



la s  r e iv in d ic a c io n e s  1 a 6 , c a r a c te r iz a d o  porque la s  d e f i n a s  
son e t i l e n o  y b u ten o .

3 . P ro ced im ien to  en conform idad  con c u a lq u ie ra  
de la s  r e iv in d ic a c io n e s  p re c e d e n te s , c a r a c te r iz a d o  porque se 

5 . em plean m onohidrato  de d i is o b u t i la lu m in io  o m onohidrato  de d ie -
t  i  la  lum ia i  o,.

9 . P ro ced im ien to  en conform idad  con c u a lq u ie ra  
de la s  r e iv in d ic a c io n e s  2 a 8., c a r a c te r iz a d o  porque se em­
p le a  t r i i s o b u t i l a l u m i n io  o t r i e t i l a l u m i n i o .

10. 10. P ro ced im ien to  para  c o p o lim e r iz a r  dos d e f i n a s
p o r lo  menos.

Según se d e sc rib e  y r e iv in d ic a  en la  p re s e n te  memoria 
que c o n s ta  de nueve h o ja s  f o l i a d a s  y e s c r i t a s  a máquina p o r 
una so la  c a ra .

15. M adrid , a 7 de Diciem bre de 1960.
M'OiJfECA'i'irU SOCIETA GENER&IE PER 1» INDUSTRIA MINE-
RARIA E C1IIMICA y IÍARL ZIEGLER.
p. a.

F, t\

t r :  sb 
R /rm .
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