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‘ por nUN PROCLDIMILNTO, CON SU CATALIZADOR CORRESPONDIENTE

PARA POLIMERIZAR ALFA- OLEFINASn, a favor de la firma ita-‘

1liana MONTEGATINI, Societd Generale per 1‘Industr1a Mine-

raria e Chimica, residqnte“en MILANO (Italia), Largo Guido |

Donegani, 1'j,5.'nf]4
R % S
| MEMORIA DESCRIPTIVA

Lste 1nvbnto se reflere aun procedlmxento

‘mejowaOO'para 1a<nollmeri aclon de alfa- oleflnas a fln

de iranboonerla olimeros congtluuico#, por lo menos

en gran oartc, de mae;omoleculag uotactloa s, ¥ tambien .

an ata]iaac q & son oartlculﬁfmgnte actlvog en pro-

~ mover dicha pollmerl 301on.,

u&blwo ep que lu actlvidgd ae 51vtemas catalf-

"tlcos muy selectivos, constltuldos Dor comgueotos organ1~

oosfde‘ metalea de lo nrupoo I II y III Qel’ 1otema

 -fv“er1od1co de Iendelelev y‘ e hﬁluros de netul de tr&nsi-""

RESS s




T,cion en’ que nl met tienﬁ valen01u infexloA la nuhlma
”que n;omuovch 1u nollmoriza01on egtercoeSDeclflc‘ de

gulfa oTeflna> Dar a tranouonerTag a Dollmerow uonthulﬂob,

“prL lo merou en nrun Ourtg, de chfomoleculas is otacticas,

pucge uumcnturap conalderabTemmnue por la adicion de:ﬁ~

e :?f.funa baﬂe Lewls, de DfelbfenClm unu b“se que conuenﬁa

 nitrogeno, al 51atema cbtalltlco. 41 pollmero aol obte—f
{}‘i';° ijf*l";;ff5ano mueuLfQ ca51 1nnpfe rﬁvor orlutalinidad A .
| | ) ”hoLu homom degcuble,to, uolprendentemente,
Vu"iOs] i N qﬁé;‘SiHSelmE”p a la baoe uon abua en 01e:ta» p”000¢cio-',;f
nes, la activ1oad del catalizador quyaa notablemente" :
S T, aunentada en comparacion con el mismo catallzado¢ actl-'
vado por una bace per;ectamente anhldra. Por otra parte,

si se afiade directamente la mlsma cantldad de abua el

T : 150 haluro de metal de tranoicion, en ausencia. de le buse,-'

)

“‘sé produce uga<dlsm1nuc1on:en la‘act1v1aad catallulca de1 _f
siﬂtema, mientras que si el aéﬁg se afiade difectamenté"
al compuosto orﬁunonet%llco, no ge obserye ning sn efecto
percmntlble en la ﬁollmerlzauién; o
20, ."H' o Esto noo conduce & creer'oue la éétivacién es
= cau*'L por un - oomnueato, pfobablenente ael tlpo de
iuhlarato de ai= onlo,,dexlv do de la comblna01on de lg basev;ﬂlf,"
‘Q’ﬂ5f;‘~_z s y el auua. Lq ex utonc;u de e"to compuestosxestaba ya ” ‘
pred chﬁ nor las. Dronlodade electriqu de;lqswsistemgsé
Ces. T base ¢ 50, v o
' ‘> base 41 O+di~olvente,

que hunca se han aislado,”-'

o

Tl invento p°0ﬂ0f01ona un ﬂrooea1n1cnto para
polimerizer &lfaeQT efincg tr&n ponlenﬂola oolimeros

30 " conastituldos, por lo nonog én- gvan P&Ltc, por mucromo]en,
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20..

‘los. @ 'olventes baraflnlcos S”tur%dOQ.

S_CuIQS'isbtécticas,"

de Ln comﬁuesto orﬁanonatullco Qe un nntﬂl ael gruwo I,
1-II o TII del stﬂma r0¢1odioo de Lcndeleiev y por lov;'

nenoo un ha _ufo oe metql de tranﬁlclon en oue el metal

timne va lcncl in¢cri0¢ a la. nax1na v un oonnuesto com;"s-

’oleao formado por. t at%mlcnuo ae un& baue or anica que

contlnne nltrogeno con 10 a lOO mole por ciento de ag uu;vffan;;

Laﬂ'bages o: incas o;eferidaw son la. u1r1uinu e

a‘il‘Canuesto comm1e30 obtenido brutunﬂo 13~,;v.-'

“;base-br%énica,opn g1a o ausde de pre¢eren01a al haluro

de metu de transmclon nteo de’ gonor este en contacto

con el comwueJto orgunoretallco.
Tamblon ze ha deucublerto que se preparan

catalizadores ae- mbjor &ct1v1daa en -un volumen de dlsol—

"vente reouclco en comouruc1ou con el volumen de bollmevi-

D,_zac1on total. La nayorev act1v1duac R en conoarac1on ‘

con las de las'bases-auhldras ﬂse'obtienen emnle&ndo

_(un1cumente nara la nreparacion del cataliaador) disol-

,vcnte“ hldr004rburos que tlenen solubilldad relutlvamente

elevada para el agua. Se preflcre el uso de disolventes
arométlcos, en Darticular el benceno,'més,bien que el de

£l 1nvonto ﬁlopor01ona udemus Cutallzaoorep

particu] rmente - actlvos en promover - la pollmerlza01on de

'1as alfa- olc.lnau a_oolinerog cons tltuiu03, por lo menos

en gran. parte, de macromoleoulas 1sotuctlca formados

por un compuesto orﬂanonetdllco de un. neual del grupo I,

II 0 TII del ulStOﬂu PefIOQlCO oe Tendeleiev, por lo menos




30,

- 'bose.'

'propor01on nolar

206953

';,un hulU o de nct”l de tr nulclon en cue cl methl tlene
"i*vulonc1u 1nferior a 19 maklmu, y un compue Lo oomple;o

;formudo trqtundo und base or~“n1c“ qu° contlbno niuro"eno

con- 10 100 moleL por 01ento de &6Uu con reupecto a 1& :fi’

Lac propqr01ones ﬁreferlaa entre los combonen-

Tteuvdel catallzudor ‘son’ de 25% a 1OOU, y de Drefefencl““
- Ger 50, *ara el P°r°entdﬂe “Olaf de ~agua re~pecto a 1uiu?ﬁ‘”“m

73& de O 145 a 1 O, y dc pref eren01a 0 5, para 1u" v

0, 1 a 0 5, y de nreferen ias e 0 15 a 0,), parh lu pro;

f porc1on molar de haluro de neta1 de tran h/compueuto

forganometullco.;nW_",'zf'f;;;ij',;;1‘:7Fﬁ’,f";:‘”»"gq

El oollmero corLe nondlente obtenioo en estus

aconoicione tienn'on generul las nlsmag ohrgcte;l ticas

que el obten14o empleanoo una base newiectumente unhldf“.“
Lo eacmplog que se dan a contlnua01on tlenen por

ob;eto 1luatrar el 1nvento.

EJ 11.0131101.3, 1&14. ]
En- una autocl&ve de 6 1itro : nroﬁisia dewani—f
tador-meoanlqa ¥y mantenlda'a tempe atu;a de 75 por

medio de circulacidn de aceite, se introducen: 3,1 litros

4defhent&no, secado sobre Al2ow, y el cataligador. prepara-

do uin vitron de 1a manera. 31gu1ente.

Las cantidadea de plrlalna anhlcra o hidratada

glmue flruran en. J Tabla 1l se- aﬁacen, con agltaclon, a  ‘ ,[ ;
‘p“fil 4 g de TlCl7 COlOCudO” bago nitvogeno en un matraa que

“contiene 25 cc de benceno. oe mantiene la meacla a

'jtcmneratura amblcnte aurante unos, 15 mlnutos ¥ se aﬁaden{

‘Jlue"o 6 2 g de ul(C H5)5

fnlrldlna/trlcloruﬂo de_ tunio, v dev“ _"




7
i ;{_  ? '. Bl Cﬁtulla&dor asm preoa;auo e 1ntroouce‘en da
B %'autoc lave oor 'lfOQuCiOﬂ. Lue go se 1ntrocuce nroplleno o
_ gaséovo hastu una prc 1on dc 7 utmOSLeruo, que a cpn-~' |
J{[ P . Qtin 5:i6 se’ nuntlene conotunue uufunue la pfueba pori,j

- 'polimero obtenluo ue coavula”con me nol puro.’ueguidu~';““

R f‘dlflcaao mediante GClMO olorhidrloo luewo con notanol'

”f!nuro.

'fée'gedﬁhelr ollnero a 70 C. en v c{o j nor ulti»

-fmo "e 70 Desa. Lue o “e detormina 1u v1soosiﬂqd intrin-~

'Joecu en tetrhhidronaftaleno a 1)5 C y tambien el re 1dqu7'

‘,de pu ' de extraccion con heptuno hlrv1ente.

+

Lov resultaaos fi ur&n en la Tabla l
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'wgfueoao dc‘noliﬁéfl acion de pronlleno efectuuaas E= 75 g y 7
-~ feras {pC:H ) con 1,4 g de TiCl, y 6,2 g de Al(c H, )wj n 5 1
| re! 07 a8 CF 2EEIs Y T & Ge B TSl
hewtano.‘_, : ‘ o :

. - Brueba Piridi- 1 2o/uri—» HéO/TlCl, g/ooll-ggfaésiauc
We ;o .voma o dinds e 7 smero. 7. después de .
>“fTLClQ famOleg: mOlea'i*éyTiCIJK:f:gé2€§§§ign :
' ‘_umoleS""‘"""' . hcﬂa *;«f :N% S

:ﬁ;82 8 5hL”;”"

"82,211}*¢ﬁf

”fﬂ3i80$5jf;V

VGStlglOu-"t”
de pollmero E

0,125 . 0,25 L5400 o det. -

S 70,250 o, 25 ”¥7j‘ao ogf;;.:'a9 o

'ffio 5001',.20 25

98,0 7 a7,5

0,125 1"LO,505;iff“365066 '53;43,05 1f;:588;l:‘ o
:‘flp R 0,250 0,50  0,12515}7171 o’fjj 1}86,5if"‘

11 05000 0,50 0,250 102, off{f 7f87 5”; T a3

‘*‘v ;12"]g ‘ O;;25 r{ ’l;0thv‘AH d,i25.hﬁhf2§,0¥fﬁi_‘ no det. ‘ ; no det.>

-iBj}V v:;O;ZSQ’.ff'l,OO f ﬁiurQé25Obb=f:5?;5,ﬂ?iif'86;5yu - ;12?4;5"i»
© 1% 0,500 1,00 . 0,500 77,0 85,5 . A3

EJJ'E‘F'?‘L‘O 15,

' Dn ‘una autoclﬂve de 6 lltrou, muntenlda a 70°C por medio
de 01rculac1on de- acelte y que contlene 0,2 11tros de hentano, se
introduce el catqllzado“ nrebacaoo nin v1tron mezclando 2 5 g de

N lel~ én 25 co de benceno con 0, 70 g de nlriaina hlqratada




5.

50,

L A(cC HB) . Lue”o se 1nt"oducen en la autoclave 2 0 lltros

© puro, y por ultlmo se 7e ueca a 60°¢ On va01o.

r,kxdad 1nurinaeca de 1,/,

'*w”?mantenida sobr ‘KOH se obtlenen 200 3 de nollbuteno con

“gunu vigcos d 1nur1nueo

'7<durante 15 mlnutou, a temnéfatura ambiente, 1 0 g de 3
}”TlCly y O 25 g de dletllamina hloratada (pronov01on mOLar
-i de HEO/ CQH5)2TT, O 5) en ”5 cc de. benceno anhldro y
"Tuﬁadiendo lue 50" 4, O g oe “1(02H5) ?'se 1ntroouce en

*7_guna autoclave de 4 litro mantenldu a 75 (9 POT medlo de

Tproplleno en 1° autoclave y se nrosibue la pollmerlzac1on
rdur nte 2 horas,‘muntenlendo constante 1“ p;esmon a

;7 utﬂOSferuu. Bl pollmero des car ado de 1a autoclave,‘”

(Ef0hor01on nolar arua/ 1ridina, O ,5) ‘aﬁadlendo Wueﬁo,

ul cabo de 15 mlnutos a- temneratura umblente, 6 0z de

de buteno- l Ea se oollneriza a 70 C. | ‘
"'}  “1 OubO dﬂ 4 horau u@ demc rva el pollmero éé?leWV

'COd ula con metanol, se, le 1ava oflmeramente ﬂon metal a01-: 

édiflcuqo por- medio de acldo clorh{drico y 1uero con metunoli

ue obtlenen llOO ",e, ollcuteno con una VlcCOui-

determlnaau en tetruhldf naftaleno

P L o 16. _--:f;*

catall ador preparaa ‘ponlendo en contacto

‘;oircul“cion de aoelte callente y que contlene 1 5 lltrou.;i'

de hentano oeghluﬂatada °obfe n1203. Luego se 1ntroduce

lavado con metanol acidificado por medio dgAécido clorhi-

R T e L e
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'dflCO j lue@o con metdnol Oufo, ue seca en vu01o y se

. pesa o ‘
ﬁ%~f$ /_WINIVJ‘HV'[ ”;;'u  Se obtienen aﬁi GOO g de- oollprovileno dOuado

4f;: ”“u‘iwl”f "_ﬁé upé vise d intrinceca (determlnada en tetrahidro-

-naftaleno a 1)5 C) de 4 5 y.un re°1du6, de UuéS &é |
Lé,mi“é’feytra001on con hentano, de 85 Op.{'wv | |

}% ?§'“ ,”/a°i?rL : wﬁ;,”&;,un unu nrueba semeaunte, e;o efectuad;vemplean—

.;,‘f"‘ ’{'   ~7do 0,25 g de Qlebll 1nu anhldra, unicamente‘wo obtienen

) . -'350 g-ae POlinOUlleno dotaﬂo “de wna’ v1scosidad 1ntrinseoaff;ﬂlf'“
Eale R :(determinadu en tetrahldrongftaleno a- 1)5 C ‘e 4,2y un

‘ f residuo, despuea de e&tracclon con heptano, de 84 2%.
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ilas siguientes reivindlcaciones, con pricrldad italiana nume-

"o 7555/60 del 28 de abril de 1960

~?diente, para polimerizar alfa—olefinas, transponiendolas a
fpolileros constituidos, por 10 menos en gran parte, por ma-!;x_f;
 ;Hcro4o1ecu1as isotacficas'
:_do en un compuesto organometalico de un netal del nrupo I, II
‘~;o III del Slstema Periodico de Mendelelev y por lo menos un -
j_haluro ﬂe metal de transicion en que el metal tlene valencia
';finferior a la max1ma y un compuesto compleao formado tratando
“qi;una oase organlca que contlene nitrogénoaﬁon 10 a 100 moles V

'/~?_nor 01enuo de agua resnecto a Ta base organlca. .

vuf:promofer la: polimeriz301oq de alfa olefinas transponiendolas n
?ia oolimeros constltuldos, por 10 menos en gran parte, por  ; ;
;igmacromolcculas 1sotactlcas formadas oorrun compuesto organometal
‘?co de un metal de1~prup6 I 1
"*if;dendelelev, bor;lwlmenos un’ haluro de metal de transicion
"Jque el metal tlene Valoncia 1nfer10r a la max1ma, y un compues-
 Ato comoleao formado Tratando una base organlca que contlene:ﬁ'
i nlfrogeno con lO a 100 moles por ciento de aoua con resnecfo’:

'en 1a re1v1ndlcacion 1 o la 2, caracterizado por el hecho de.’f

a 100%.

Descrito el objeto de la 1nvencion, se declara nuevas .

1.' Un procedimiento, con su catalizador correspon~

en presen01a de un catallzador basa—f”5

2.v Un p*ocedimientof'n>el que el catalizador para

;III.del Slstemq Perlodlco dv‘

en-:

3. Un procedimlento en conformldad con lo definido '

que el porcentaae molar de agua respecto a la base es de 25



I ;2@@ 95;5 |
- IR | 45;' Un procedlmlen 0 en conformldad con lo definldo
'7en cual uiera de- las relv1ndlca01ones precedentes, caracteri-

Jf zado por. el hecho de que el haluro de metal de trn31c10n es |

r+rloloruro de tltanio, la base es piridina y la relacion mo~*';i"

lar. de pirldlna a trlcloruro de titanio es de 0 12; a 1,0.

;5. Un nrocedimiento en conformldad con lo definldo en

R cualqulera de las re1v1ndic301ones precedentes, caracterlzado

wr~p0r el hecho de que la DrOporcion molar del haluro de metal de

?5”;_'?  7¢i_f~ trans1cion respecto al comouesto organometalico es de 0,1 a. %
B L T 1,. “f s T SR
o ..< ;?L’m - 6111 Un ploced1m1ento en conlormidad con lo deflnldo

len cualquiera de las reiV1ndicaciones precedehtes, caracter147ﬂ.'

‘{,tzado por el hecho de que. 1a proporoion molar del haluro de ;fifi?'#
‘f; "‘.f h"’fij,.fmetal de: Transicion resnecto al compuesto organometalico es de‘f
- e B . r ) ) ; e R - ,‘ ‘ . v . L ’,_

»NO 1 a O 3

[

(»7 - Un procedlmlento en conformidad con lo definldo L

4m”en cualuuiera de las reiv1ndicaclones precedentes, caracteri

~trlcloruro de titanlo, la base es pirldina y la propor01on

~_mclar de pirldlna respecto a tricloruro de titanio es de O 5,

-Un procedlmlento, con su catalizador corresyon—,

' dlente, para pollmerlzar!alfa olefinas.'

Segun 88 descrlbe v reiv1ndlca en 1a nresente memoria

que consta de diez hoaas, folladas y escrltas a maquina por unai

sola de sus caras.

Madrld, a 27 de Abrll de 1961.'"
vpoao' - v
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