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C E R T I F I C A D O  

D B

A D I C I O N

por "MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL NS 271.491" 

por "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COPOLIMEROS AMORFOS LINEA­

LES Y DE PESO MOLECULAR ELEVADO DE BTILENO Y ALFA-OLEFINAS", 

a favor de la  firma ita lia n a  MONTECATINI SOCIETA GENERALE 

PER L'INDUSTRIA MINEBARIA E (RIMICA, residente en MILAN 

( I t a l i a ) ,  Largo O. Donegani 1-2.

MHtORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fie re  a an procedimiento para 

la  preparación de copolimeros lin ea les  y de peso mole en la r  

elevado de e tilen o  y ana o máa a lía -o le fin as  saperiores. M^s 

particalarmente, este invento se re fie re  a nn procedimiento 

5. para la  preparación de copolimeros de etileno y propileno 0- 

batano-1 .

En la  so lic itad  de la  patente principal US 271.491,  ̂

esta  petic ionaria  ha de so r ito  on procedimiento para la  pre­

paración de copolimeros lin ea les  y amorfos de ana d e f in a  

10. ai perior y e tilen o , con ayada de an catalizador constituido
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por e l prodacto de la  reacción de an halaro de d ía lq a il-  

-alaminio y an compaesto de vanadio soluble en lo s  hidrocar­

buros, en especia l e l  troacetiíacetonato de vanadio, e l 

acatilacetonatpt de vanadilo y lo s  halo-acetilacetonatos de 

vanadilo. ¿demás, de acuerdo con la  s o lic ita d  de patente 

mencionada antes, tanto la  preparación del cata lizador como 

la  polim erización se efectaan a temperatara entre 0 y -80SC, 

de p referencia  entre -10 y -509C, con lo  <yte se obtienen 

rendimientos de copolimeroc may elevados en relación  al cata­

lizad o r empleado. Tambián se ha descrito  e l aso da loa  

d&aLaros de alqail-a lam in io pera la  preparación del cata­

lizador,. en lagar de lo s  monohalnros de d ia lg iil-a la m in io .

Ahora se ha descubierto, conforme a este invento, 

qae paeden obtenerse lo s  mismos resaltados s i,  para la  

preparación del catalizador, se anplean, janto con lo s  

hateros de d ia lqa il-a lam in io , lo s  dihalaros de monoalqail- 

-  al aminio o sas mezclas eqaimolares ( sesqaihataros), halaros 

de vanadio solables en lo s  hidrooarharos, en laga r de loa 

oompaestos de vanadio antes mencionados.

Se ha descabierto además, como se ad v irtió  pare­

cidamente en e l  caso del cata lizador descrito  en la  s o l i ­

citad principa l de patente, qaa es neoesario .efectuar tanto 

l a  preparación del cata lizador como la  cópolimerizaoión 

a temperatara entre o y -80SC, de preferencia  entre -10 y 

-509C, para obtener rendimientos elevados de oopolímero por 

anidad de paso de oatalisador empleado.

Procediendo en estas oendioiones, lo s  ca ta liza ­

dores manifiestan, inesperadamente, ana actividad qae es 

macho mayor qae la  qae muestran lo s  mismos sistemas ca ta líticos  

caando se preparan y se emplean a temperatara. más elevada.
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Asimismo se ha comprobado que, actuando dentro 

del orden de temperaturas antes defin ido, la  aotividad del 

catalizador se mantiene inalterada.

Por e l contrario, cuando se prepara e l ca ta liza ­

dor a temperatura ambiente o a temperatura más elevada 

í 50-90ac), su actividad deoreoe rápidamente, además de aer 

notablemente in fe r io r  a la  del mismo catalizador cuando se 

le  prepara a temperatura por debajo de 0$C. Loa compuestos 

de vanadio u t iliza b le s  para la  preparación del catalizador 

son lo s  tetrahaluros de vanadio y los  trihaluros de vanadilo, 

ta les como, por ejemplo, e l te trac lo ra ro  y e l tatrabromuro 

de vanadio y e l trio loru ro  de vanadilo. Como segundo compo­

nente o a ta lít ic o  pueden usarse monohalaros, dihalnros y 

sesqaihalaros de alquil-alum inio.

Ejemplos (sin  implioar lim itación  del alcance) 

de los compuestos de esta índole son: e l  monocloraro de 

d ietil-a lum in io , e l monofluoruro de d ietil-a lum in io , e l  

mono doru r onde d iisobutil-a lum in io, e l monocloraro de 

dihexil-alam inio, e l  dicloruro da e til-a lam in io , e l  dioloruro 

de is  obu til-a lu m in io , e l  d icloruro de hexii-aluminio y e l 

aesquioloraro de etil-a lum in io  fmezola equimolar de moaoclo- 

ruro de d ietil-a lum in io y dicloruro de e t i l - a lumin io ) .

La actividad de los  catalizadores empleados en 

e l procedimiento que aquí se describa varia  segón la  pro­

porción de los  compuestos que se usan para l a  preparación 

del cata lizador.

Se ha comprobado que es -ventajoso usar un 

catalizador en e l que l a  relación  Al/V está comprendida 

entre 2 y 30, y de preferencia entre 4 y 20.

Él catalizador puede prepararse en ausencia de
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los  monómeros qnn han 3a polimerizarse, as decir, puede 

mezclarse en nn disolvente un compuesto organometálico de 

aluminio con la  solución de compuesto de vanadio y luego 

ponerse en contaoto la  mezcla con los  monómeros que se han 

de oopolimerizar.

La polimerización puede efectuarse en operación 

continua, suministrando catalizador adicional al sistema 

periódica o continuamente y manteniendo constante la  pro­

porción de la  concentración de monómaroe en la  fase liqu ida 

en que se desarrolla la  copolimsiización. Bate resultado 

puede obtenerse alimentando continuamente una mezcla de 

monómeros de composición constante.

SR. se actna en ausencia de disolvente, e l atileno 

pueda alimentarse continuamente en un exceso de propileno, 

mientras se mantienen constantes la  presión y l a  temperatura.

La copolimerlzaciÓn puede llevarse a cabo en 

presencia de disolventes inertes, constituidos por hidrocar­

buros a lifá t ic o s  ta les co&o, por ejemplo, e l n-heptano y e l  

isoootano, o por hidrocarburos aromátioos, por ejemplo 

benceno o tolueno, o por hidrocarburos halogenados, ta les 

como, por ejemplo, e l oioroformo, e l tr io lo roe tilen o , e l 

tet ra d  o r oe t  llen o , e l  cloro benceno, e tc .

Se obtienen copolimeros completamente amorfos 

de etileno y una a lfa -o le fin a  superior, en especial propileno 

o buteno-i, s i e l contenido molar de etileno en e l copolímero 

bruto no es superior al 70%.

Para obtener este resultado, .ea preciso mantener 

a c ierta  proporción la  composición de los  monómeros en la !  

mezcla, durante toda la  copolimerización.

Si ha de obtenerse un copolimero amorfo de etileno/
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ción, con ana proporción molar de propileno a e t ilen o , en la^ 

fase l í v i d a ,  igaa l o saperior a 4 , lo  qae corresponde a ana: 

proporción molar de propileno a e tilen o , en la  fase vaporosa, 

de 1:1 por lo  menos en condiciones normaLea. Si ha de obte­

nerse an copolímero amorfo de atileno/bateno-1 , es ventajoso 

mantener, óaramte toda l a  copolimerización, ana proporción 

molar de butano a e tilen o , en la  fase líqu ida , ig r a l  o supe­

r io r  a 20. La proporción molar correspondiente de bateno 

a e tilen o  en la  fase vaporosa, en ocndiciones normales, es 

d e l^ t lp o r lo m e n o s .

Teniendo esto en caenta, es posib le, sin embargo,' 

modificar dentro de amplios lím ite s  la  composición del oopo- 

lím ero, variando la  proporción molar de los  monórneros pre­

sentes en la  fase líq a id a .

Los copolímeroa amorfos obtenidos segón e l proce-- 

dimiento de eate invento aon muy ad.ecaados para ana serie da 

asea en e l canpo de loa canchos s in t ít ic o s ; s i  se io s  enra, 

dan elastómeros de bnanas ca racterís ticas  mecánicas.

Loa ejemplos qae signen se proponen ila s tra r  más 

e l invento sin lim ita r  sa alcance en ningón modo.

' E J E M P L O  j

E l aparato para la  reacción consiste en na tnbo 

de ensayo dé v id r io , de 5,5 cm de diámetro y 750 cc de capa-
pC

cidad, provisto de agitador y tubos para admisión y expulsión 

de gas. La admisión de gas se extiende hasta el fondo del * 

recip ien te y termina por on disco poroso. Se introdaoen 

350 oo de n-heptano en e l reactor, qae se inmerge en an baño 

teimostátioo ajastado a -209C. Por e l  tnbo de admiaión de



gas 38 su.ministra ana mezcla gaseosa de p rop ileno/etile ;ho^  

en la  proporción molar da 2:1 y se la  Mae o iron lar a la  

velocidad de 200 l i t r o s  normales por hora. Se forma previa 

mente e l catalizador en un matraz de 100 00 haciendo reac­

cionar, en %  oc de ¡jc-heptano anhidro y bajo ana capa de 

n itró ^ n o  a -202C, 0,5 milimoles de tr ic lo rn ro  de vanádilo

y 2,5 milimoles de monocloraro de d ie til-a ln m in io . H1 cata­

lizad o r as i formado de antemano se mantiene a - 20sc garante 

an minato y laego se pasa por sifonación é l reactor emplean 

do presión de nitrógeno. Se pro signen e l saministro y la  

descarga de la  mezcla de propiíeno/etileno a la  velocidad 

de 400 l i t r o s  normales por hora, é l  cabo de 4 minatos de 

in ic iada  la  reacción, se interrampe esta  por adición de 

10 cc de metanol. Sa p a r if ic a  e l  polímero por tratamiento 

repetido, en an embodo separador, oon ácido o lo íh id rico  

acuoso y laego con agaa y se le  ooagpla con metanol.

Despaós de secar en vacio, se obtienen 12,7 g 

de an copolímero de etileno/propileno, lo  qña corresponde 

a ana proporción de

g  de copolímero x  l i t r o

845 -------------------------------------;-----------------------------
g de VOClg x  h x moles de d e f in a  d isae lta  :

Procediendo en la s  condiciones expaestas antes, 

pero e npleando una oantidad oaatro ve oes mayor de c a ta li­

zador y efectaando la  preparación de este, e l  envejecimien­

to y la  polim erización a 25^0, en lagar de -20se, se ob tie­

nen en 4 minntos 8,9 g de nn copolímero de etileno/propileno 

lo  oae corresponde a ana proporción de



g da aopolímero x  l i t r o

663 -------------------------- '------:------------- ------------------
g de VOClg x  h x  mole sm de ole fin a  d isuelta .

E J E M P L O S  2 - 3

Se proas de como en e l Ejemplo 1, pero variando 

tánicamente e l envejecimiento del cata lizador. Los re saltados 

figuran en l a  Tabla 1.

TABLA 1

B j. Envaje, g de copo g  de copolímero x  l i t r o
cimien limero
to, en T= -20 ec ¡p=, t25-C *
mina tos  ̂ .. h x  g de V0C1. x moles

de d e f in a  d i suelta

T= „ao:c T= +253C

2 5 9,16 5,2.5 610 391

3 15 9,9 4,25 6 67 316

E J E M P L O  4

En e l  miamo aparato de reacción, ajnstado tennoa- 

tátiosmente a -20SC, qne se ha descrito  en e l Bjenplo 1, 

se introdnoen 350 oc de n-heptaio anhidro. Por e l  tnho de 

admisión de se ai m inistra ana mezcla gaseosa de propileno/ 

e tilen o  en la  proporción molar de 2:1 y se la  hace c ircu lar 

a la  velocidad de 200 l i t r o s  nórmeles por hora. Se forma 

previamente e l oatelizador en un matraz de 100 oo haciendo 

reaccionar, en 50 oc de n-haptano anhidro a -20SC, y bajo 

nitrógeno, 0,2 millmoles de tetraoloraro de vanadio y 1 m ili-  

mol de monoclomro de die t il-a lu m in io .



a -209C durante 5 minutos y a continuación se haca pasar 

al reactor por sifonaoión.

Se prosiguen la  alimentación y la  descarga de la

5. mezcla de propilano/^tileno a la  velocidad de 400 l i t r o s  

normales por hora* 41 oabo de S minutos de in io iada la  

reacción, sa interrumpe esta por adición de gO oo de metanol.

Se p u rifio a  e l  polímero y se la  recupera de la  manera que se 

ha descrito  en e l  Ejemplo 1 . Daspuós de secar en vacio, se 

10. obtienen 12 g de un oopolímero de atileno/propilano, lo  que 

coriesponde a tina proporción de

g  de oopolímero x l i t r o

2760 ------------------ '-----------------------------------------------
g  de VCl^ x  h x moles de o leü n a  disuelta

Procediendo en la s  mismas condiciones, pero 

15* empleando una cantidad tres veces mayor de catalizador y

efectuando la  preparación del catalizador, so envejecimiento 

y la  polimerización a 25*0, se obtienen an 5 minutos 4,5 g 

de un copolfmero de etileao/propileno que corresponde a una 

proporción de

20. g ge copolímero x l i t r o

1480 ----------------------— — — '--------------------------- '—
g de VCl  ̂ x h x moles de defina disuelta

E J E M P L O  5

2$, Se prooede como en e l  Ejemplo 4, salvo que se

envejeoe e l catalizador durante 15 minutos jfen lugar de 

5 minutos) a - 20se y a 25*C.
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En la  prueba efeotuada a -209C, se obtienen 9,5 g 

de un copolimero de etileno/propileno, lo  que corresponda 

a ana proporción de

g de copolimero x l i t r o

2180 ------------;------------------------------------------------ :------*
g de VCl^ x h x moles de d e f in a  di analta.

En la  praeba efectaada a 25SC, se obtienen 1,9 g 

de an oopolfmero de etileno/propileno, lo  que cor responde a 

ana proporción de

g de copolimero x l i t r o

ggg " " ' ' .........  ' - - * "
g de VCl  ̂ x h.- x moles de defina dieaelta

E J E M P L O  6

En e l  mismo aparato de reacción, ajustado termos- 

táticamente a -209C, que se desoribió an e l  Ejemplo 1, se 

introdncen 350 oc de n-heptaao anhidro. Por e l tubo de admi­

sión de gas se suministra ana mazóla gaseosa de etileno/pro­

pileno en la  proporción molar de 2:1 y se la  hace clroa lar 

a la  velocidad de 200 l i t r o s  normales por hora., Se forma 

previamente e l  catalizador en nn matraz de 100 co por reao- 

oiÓn, en 50 oc de n-heptano anhidro a -20se y bajo nitrógeno, 

de 0,2 moles de tetraclom.ro da vanadio y 1 milimol de 

sesqu.ioloro.ro de e til-a lom in io  (meada equimolar de monoalo- 

ruro de d ietil-a lum in io  y dicloruro de e til-a lom in io ). E l 

catalizador asi preparado ae mantiene a - 209C dorante 5 mina- 

tos y luego se pasa por sifonacíóa al reactor utilizando 

presión de nitrógeno. Se prosigren e l suministro y l a  des­

carga de l a  mezcla gaseosa a la  velocidad da 400 l i t r o s  por



287!78
hora (MTP). Al cabo de 4 minutos de in ic iab a  la  reacción, 

se la  interrumpe por adición de 20 co de metanol. E l polímero 

se p u r ific a  y se recupera en la  forma descrita  en e l Ejemplo 1 * 

Despnós de secar en vacio, se obtienen 7,52 g de 

un oopolímero de etileno/propileno, lo  que corresponde a ana 

proporción de

g de oopolímero x l i t r o

1240 — --------;---------- --------------------------------------------------
g  de VCl^ x h x  moles de d e f in a  dimrelta#

Procediendo en la s  mismas condiciones, pero 

empleando u.na cantidad cuatro veces mayor de catalizador y 

efectuando la  preparación del cata lizador, su envejecimiento 

y la  polimerización a 25^0, en lugar de -20SC, se obtienen 

5,35 g da un copolímero de etileno/propileno, lo  que corres­

ponde a una proporción de

g de copolfaero x l i t r o
980 ------------------------------ <--------------------------------------------

g de VCl^ x h x  moles de d e f in a  d isuelta .

Los copolimeros obtenidos de acuerdo con este Invento 

pueden vulcanizarse, por ejemplo, con azufre y peróxidos 

con el fin  de obtener productos elastoméricos.
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D escrito e l ob jeto  del presente invento, se declaran 

nuevas la s  s igu ientes re iv ind icac iones, con p rioridad  de la  

s o lic itu d  de patente ita lia n a  ns 7638/62 del 18 de A b r il de 

1962.

1. Mejoras en el objeto de la  patente principal na 271.491, 

por "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COPOLIMEROS AMORFOS L I­

NEALES Y DE PESO MOLECULAR ELEVADO DE BTILBNO Y ALFA-OLEFINAS", 

en presencia de un catalizador obtenido por mezcla de un com­

puesto de vanadio soluble en lo s  hidrocarburos y un haluro de 

dialquil-aluminio o un dihaluro de monoalquil-aluminio o un 

sesquihaluro de alquil-alum inio, caracterizado por el hecho

de que lo s  compuestos de vanadio se e lig en  entre lo s  haluros 

de vanadio solubles en lo s  hidrocarburos y l a  preparación 

del ca ta lizador y l a  polim erización  se efectúan a temperatu­

ra comprendida entre -10 y  - 50&0.

2. Mejoras conforme a lo  defin ido en la  r e iv in d i­

cación 1 , caracterizadas por e l hecho de que lo s  compuestos 

de vanadio se e lig en  entre lo s  tetrahaluros de vanadio y lo s  

tr ih a lu ros  de vanadilo .

3. Mejoras conforme a lo  defin ido en la s  re iv in ­

dicaciones 1 y  2, caracterizadas por e l hecho de que lo s  com­

puestos de vanadio se e lig en  entre e l te trac lo ru ro  de vanadio, 

e l tetrabromuro de vanadio* y  e l t r ic lo ra ro  de vanadilo .

4. Mejoras conforme a lo  defin ido en la s  r e iv in ­

dicaciones 1 a 3 , caracterizadas por e l hecho de que l a  p ro-
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porción aluminio/vanadio está  comprendida entre 2:1 y  30:17 

y de pre ferencia  entre 4:1 y  20:1 .

5. Mejoras conforme a lo  defin ido en la s  re iv in ­

dicaciones 1 a 4, caracterizadas por e l hecho de que l a  p o li­

merización se efectúa en presencia de un d iso lven te hidrocar­

buro a l i fá t ic o  o aromático, halogenado o no halogenado.

6. Mejoras conforme a lo  defin ido en l a  r e iv in ­

dicación 5 , caracterizadas por e l heoho de que se usa como 

d iso lven te l a  mezcla de monómeros en fase liq u id a .

7 . Mejoras conforme a lo  defin ido en la s  re iv in ­

dicaciones 1 a 6, caracterizadas por e l hecho de que l a  p o li­

m erización se efectúa en una operación continua, con ad ición , 

continua o periód ica , de lo s  componentes del ca ta lizador a l 

sistema y manteniendo constante la  proporción molar de lo s  

monómeros en la  fase  I l íq u id a .

8. Mejoras conforme a lo  defin ido en la s  r e i ­

vindicaciones 1 a 7 , caracterizadas por e l hecho de que se 

polim ériza  una mezcla de e t ilen o  y prop ileno.

9. Mejoras conforme a lo  defin ido en la  r e iv in ­

dicación  8 , caracterizadas por e l hecho de que la  proporción 

molar de propileno a e t ilen o  en la  fase liq u id a  dé la  reacción 

es superior, o por lo  menos igu a l, a 4.

10. Mejoras conforme a lo  defin ido en la s  re iv in d i­

caciones 1 a 7 , caracterizadas por e l  heoho de que se p o l i -  

meriza una mezcla de buteno-1 y  e t ile n o .

11. Mejoras conforme a lo  defin ido en la  r e iv in d i-
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cación 10, caracterizadas por e l hecho de que l a  proporción 

molar de buteno a e t ilen o  en l a  fase  líq u id a  de l a  reacción  

es superior, o por lómenos igu a l, a 3?.

12. Mejoras en e l ob jeto  de la  patente p rin c ipa l na 271.491 

5. por "UN PROCEDIMIENTO PARA. PREPARAR COPOLIMEROS AMORFOS

LINEALES Y DE PESO MOLECULAR ELEVADO DE ETILENO Y ALFA- 

-OLBFINAS"

Según se describe y re iv in d ica  en la  presente memo­

r ia  d escr ip tiva  que consta de trece hojas fo liad as  y escritas  

10. a máquina por una so la  de sus caras.

Madrid, a 16 de A b r il de 1963 

MONTECATINI SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA 

EINERARIA E CHIMICA

P .a .

J A H E B B W  M H A LA S 3
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