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INVENCION

por "UN PROCEDIMIENYO PARA PREPAKAR COPOLIMEROS AMORFOS

LINEALES Y DE PESO MOLECULAR ELEVADO Dk ETILENO Y ALFA-

OLEFINAS", g favor de la firma italiana MONTECATINI SOCIETA

GENERALE PER L'INDUSTHIA WINERARIA § CHIMICA, con domicilio
en Largo Guido Donegani, 1-2 MILAN (Italia)
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MENORIA DESCRIPTIVA

Este invento gse réfiere a un procedimiehto mejo-

. rado para preparar copoli{meros elastoméricos de etileno con

alfa-olgfinas_superiores, y en particular con proplleno y

buteno-1, en presencia de catallzadores basados en compues=-
tos de vanadio, solubles en hidrocarburos, y compuestos de
alkilalﬁéinio. |

La posibilidad de obtener copolimeros de etileno

‘amoerfos, lineales y de peso molecular elevado con alfa-olefi-.

has superiores, y en particular con propileno y buteno-l

;,P°r polimerizacidn en presencia de sistemas cataliticos
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organometilicos particulares, es ya conocida.

fn una memoria de pateﬁte'antériof, hemoS'deécrito
cétaiizadorés preparados a base de compuestos organometali-
cos, e¢n particular compuestos dé alkilaluminio, y compuestos *
de metales de transicidn, en particular éompuestoS'de '
vanadio solubles en el medio de copolimerizacidn, como

apropiados para dicho fin. Tales catalizafiores puéden

agruparse en dos tipos basicos. Al primer tipo partenecen, 

por ejemplo, los catalizadores preparados a base de compués- : f,
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10 tos de alkileluminio y de compuestos de vanadio halogenados,
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~solubles en hidrocaerbures, tales como el tetracloruro de

vanadio y el oxi-tricloruro.
El segundd ipo comprende sistemas cataliticos

¢ preparados a base de compuestos organometalicos, tales como

! 15 ~ los monohaluros de dialkilaluminio, y de compuestos de vana-
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dioc en los’que una parte, por lo menos, de la valencia deli

- metal esté saturade por grupos organicos tales como grupos
alcoxi o gfupos acetilacetonicos.
Los catalizadores del ppimer tipo muestran acti-
20, vidad muy elevada,‘que, auﬁque decrece con el tiempo, se
mantiene satisfactoria edn después de transcurridos periodos

relativamente prolongados desde su preparacién. Por consi=-
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guiente, empleando dichos sistemas cataliticos es posible

producir copolimeros amorfos, lineales y de peso molecular
25, elevado de etileno con alfa-olefinas superiores, obteniéndo-
' se rendimientos muy elevados en proporcién al catalizador

empleado.

. En particular, en el caso en que la polimerizacidn

TR T e ey

' se efectia en ausencia de un disolvente organico inerte, es.

30. posible, empleando los catalizadores preparados a base de
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V014 o] VOClB, obtener dentro de tiempos breves produccio-

nes del orden de 1000 partes en peso de copolfmero por

‘parte en peso de catalizador empleado.

, .5ienla dOpolimerizacién de etileno con slfa-ole-
Pinas alifiticas se emplean catalizadores del éegundo tipo,
préparados, por.ejemplo, a base de monohaluro de dietilalu-
pinio ¥y acetilacetonas de vanadio u ortovanadatos de
alkile, se obtienen copolimeros brutos de los que, por
£raccionamiento con dlsolventes en ebullicidn emﬁleados en
el orden, por ejemplo, acetona, éter etilico, n-hexano y
n-heptano, pheden separarse fracciones‘qu; gon mis préximas
una a otra en la composicidn que las fraccionés obtenibles
a base de copoliméros brutos preparados con ayude de cata
lizedores del primer tipo. La distribucidn del peso mole-
culsr en los copolimeros brutos Qéttambién més estrecha.

Sin embargo, el empleo de sistemas cataliticos
preparados a base de ortovanadatos o de acetilacetqnatos
ds vanadil@ no es muy conveniente, porque las cantidadeé de
00polimero obtenibles por unidad en peéo de catalizador son
muy inferiores a las que se obtienen empleando los cataliza-
dores del primer tipo.

Los catalizadores preparados a base de aledxidos

de vanadilo o acetilacetonatos, cuando se emplean a tempera-

turas cercanas a la temperatura ambiente o a temperaturas

superiores, muestran, en efecto, una actividad inicial muy

inferior y, ademés, su actividad disminuye con el tiempo mnés

répidamente que en el ceso de los sistemas catalfticos pre-
parados a base de V014 ° VOCIB.

Ahora hemos descublerto que en la copolimerizacidn
de etileno con alfa-olefinas alifaticas, en presencia de

.catallizadores preparados a base de triacetilacetonato de
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vanadio, acetilacetonato de vanadilo o halogen-acetilaceto-

. natos de vanadilo y monohaluros de dialquilaluminio, puede
obtenersé una gran prodﬁccién de copolimero por unidad de
peso ~del catalizador empleado si tanto la preparadi6n del

5&" _ ca%élizgdor'como ia copolimerizacin se efectuan a tempera-
turas de 0° a -80°, y de preferencia de -10° a -50°C. Pro- ‘
cediendo en estas condiciones, se obtienen catalizadores &f
que'tienen una acfividad mucho mayor que la de los catali- F
zadores preparados a temperatura superior y que se mantiene 2
10, préacticamente constante con el tiempo, %
La ;Ltividad-constante que presentan los mencio- | ﬁﬁj
nados sistemas cataliticos, cuando se preparan y emplean a ;
tomperatura inferior a 0°C, permite obtener elevadisimos
rendimientos de copolimero por unidad de peso del cataligador
15, empleado
En' 1a Tabla I se cohparan las velocidades de copo-
.1imerizac;6n obtenidas en presencia de n-heptano como digol-
vente (referidas a lavmisma concentracidn total de mondmeros
presentes en la fase disuelta) en la polimerizacidn de etileno
20, con propileno efectuada a 25°C y ~20°G, respectivamente, con

ayuda de catalizadores preparados a la misma temperatura em-

pleada‘para la copolimerizaciédn (como concentracidn de refe-
rencia se tomd la correspondiente a 1 mol de olefinas diguele :
to en 1 litro de solucidn). ;
23, Pueden obtenerse rendimientos muy elevados de E
copolimgr?s si la polimerizacidn se lleva a cabo en ausencia !
de un disolvente inerte, empleando los mondmeros en estado i
1fquido, o sea en presencia de una solucién de etileno en
la alfa-olefina superior que ha de copolimerizarse, manteni-

30, da en estado liquido,
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El hecho de que puedan obtenerse grandes rendi-
mientos de copolimero llevando a cabo la copolimerizacidn
del etileno con alfa-olefinas superiores a temperatura in-
feg;pr a 6°¢ con los cgtalizadpres antes descritos, prepa-
radﬁs a temperatura baja, no se ha descrito hasta ahora ni
podia preverse a base de cuanto se conocfa hasta la actua-
lidad,

En efecto, hasta el momento sé habia observado
en general que las velocidades de polimerizacidn y los ren-
dimientos de polimero aumentan a medida que aumenta la tem-
peratura, el igualdad de las demés circunstancias, Creemos
que haciendo reaccionar acetilacetonato de vanadio, acetil-
acetonato de vanadilo o halogen-acetilacetonatos de vana-
dilo con monohaluros de dialquilaluminio a temperaturas ine-
feriores a OOC, y de preferencia entre.-moo y %5000, se
forman complejos particulares que tienen actividad catali-
tica muy elevada y no son estables a temperaturas superio-
res a o°c;

TABLA 1

Comparacidn entre la velocldad media de copolimeri-
zacién de etileno/propileno a temperaturas de 25°C y —20°C;
con catalizadores A1(02H5)201 ~ V{CsH05) 5 (triacetilacetona~
to) preparados y mantenidos duranie diversos tiempos a la
temperatura de polimerizacidn. |

Condiciones de polimerizacidn: relacién molar

C3Hé/02H4 en la mezcla gaseosa de alimentacidn = 4; presién e

1 atm,; 0,007 moles de AL(CHG) o015 AL(CH) ,0L/V(CHA0p) 5= 55

disolvente: 350 cec, de n-heptano.
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Tiempo transcurrido g de copolimero x litro

entre la preparacién y .
el empleo del catalizador

g V'AC3 x h x moles de (02H4~03H§

i T = 25°%C T =-20°6
1 . 41,3 91
5 24 85
-15 10,9 . 81,5

Esfe invento Proporciona un procedimiento para
copolimerizar etileno con alfa-olefinas alif%ticas a tempe-
raturas desde 0° hasta -80°c, y de preferencia desde -10°C
hasta -50°C, en presencia de cataligzadores preparados a base
’de triacetilacetonato de vanadio, acetilacetonato de vana- .
dilo VOAcy o halogen-acetilacetonatos de vanadilo
TOAGX,VOAc X o VOAQK,, en los que X es un haldégeno ¥y Ac un

radical dcetilacetohico, y de monohaluros de dialgquilaluminio,

_preparéndose los catalizadores a temperaturas de 0° a -80°C,

y de preferencia de 40°C a -50°C y no exponidndolos a tem-
peraturas superiores antes de emplearlos,

La actlvidad de los catalizadores empleados en
el procedimiento varia segiin la relacidn molar entre el
monohaluro de dialquilaluminio y el compuesto de vanadio
empleado en la preparacién del catalizador., Hemos descubier-
to que'empleando, por ejemplo, monocloruro de diatiiaiuminio
y uno dé los compuestos de vanadio antes mencionados, es con-
veniente emplear cgtalizadores en los gue la relacidn molar
entre A1R,Cl y el compuesto de vanadio sea de 2 a 30, ¥ de

preferencia de 4 a 20,

:

P R T
7 T

re T e,

R ataat TS



'

HSPELI FAN

PR SR SR

tas

15.

fat

20,

23,

30,

L "  A
o L
~Z- 271491
El procedimiento puede llevarse a cabo de diversas
maneras, por ejemplo mezclando el haluro de alquilaluminio

en un disolvente con una solucidén de compuesto de vanadio ¥

poniendo luego todo elle en contacto con los mondmeros,

-,6 de prefersncia 1a'preparaci6n dgl catalizador se efectua

en presencia de los monémeros, La copolimerizacién puede
llevarse a cabo de manera cont{nua alimemtando, periddica '
o continuamente, més catalizador al sistema y manteniendo

constante la relacidn entre las concentraciones de los

‘monémeros en la fase liquida en que se desarrolla la poli-

merigzacidn.

Este resultado puede obtenerse alimentando conti-
nuamente una mezcla de composicidn constante.

Cuando se opera en ausencla de disolvente,wtambién
es posible alimentar cont{nuamente etileno en un exceso de
propileno, manteniendo constantes la presidn y la tempera~
tura.

'La copolimerizacidn segin el procedimiento de este
invento puede realizarse en presencia de disolventes
inertes, comprendidos los hidrocarburos alifdticos, tales
como el n-heptano j el iso-octano, o los hidrocarbutos aro-
méticos como el benceno y.el tolueno.

?or lo general se obtienen copolimeros completa-
mente amorfos de etileno con alfawolefinas superiores, en
particular con propileno o buteno, dotados de un contenido
de etileno, en el copolimero bruto, no superior al 70% en
peso,j'

Para lograr este resultado es necesario mantener

relaciones de composicidn determinadas en la mezcla mondmera

durante la copolimerizacidn., Si se desean copolimeros
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amorfos de etileno/propileno, la relacién molar propileno/
etlleno en la ;ase liquidé de reaccidn debe ser igual a 4
0 superior a 4.

. Si se desean copolimeroé lineales amorfos de

‘p;so molecular elevado de etileno con buteno-l, la re-
lacién molar buteno/etileno presente en la fase lfgquida
reaccional, durante la copolimerizacidn, debe ser igual a
25 o superior a 25,

Teniendo esto en cuenta, se puede en todo caso
variar la composicién del copolimero dentro dé una amplia
escala poX medio de la variacidn de la relacidn molar entre
108 mondmeros presentes en la fase liquida,

Operando con una relacién congtante en las condi-
ciones indicadas antes de modo genérico y segim cuanto
ge explica en detalle en los ejemplos que siguen, es posi-
ble obtener copolimeros amorfos de etileno con alfa-olefinas
superiores} en particular propileno y buteno-l, que, al ser

fraccionades por extracciones sucesivas con lfquidos hir-

vientes dotados de capacidad de disolucidn creciente, dan

fracciones de composicidén muy préxima,
' asi, por ejemplo, efectuando la copolimerigacién
de etileno con propilesno a temperatura de -10°¢C en ausencia
de disolvente, manteniendo el preileno lfquido saturador con
etileno bajo presidn de 3,8 atmdésferas e introduciendo en
el reactor monocloruro de dietialuminio y triacetilacetona-
to de vanadio en cantidades tales que.sé tenga una relacidn
molar-ﬁi'(caﬂs)acl/v(c5ﬂ702)5 de 8 aproximadamente, se ob-
tiene un copolimero amorfo con un contenido de etileno
de 43,5 por mol. _

Egte copolfmero es casi completamente extractable

(mds del 9%5) con éter hirviente, y esto q?muestra que
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tiene una homogeneidad excepcional de composicién ¥y uha
distribucién muy estrecha de 1os pesos moleculares,

Otra evidencia de la coposicién homogénea del
progucto, evaluada por las caracteristicas de solubilidad
en%disolventes orghnicos y por la distribucién restringida
de los pesos moleculares, aparece en los ejemplos que si-
guen.,

Los copolimeros obtenidos segin el procedimiento

de este invento dan espectros roentgencgraficos y espectros

de absorcién de los rayos infrarrojos exactamente iguales
a los de lo% éopolimeros amorfos, lineales y de peso mole-
cular elevado que se han descrito antes,

E1l peso molecular de 1os copolimeros producidos

segln el procedimiento de este invento puede regularse por

los métodos ya descritos para la regulacién del peso molecu-

lar en las polimerizaclones anidnicas coordinadas.:

Por ejemplo, la copolimerizacién puede realizarse

en presencia de compuestos organometidlicos particulares,

tales como dialquilds'de ginc, o bien pueden efiadirse a la

mezcla monomérica pequeiias cantidades de hidrdgeno.

Procediendo con los catalizadores y en las condicio-

nes que se han descrito antes, es posible obteoner tambhén
copolimeros amorfos, lineales y de peso molecular ele-
vado que contienen enlaces dobles y que son vulcanizables
por los procedimientos cpnocidos para los cauches insatu-
rados, cppolimerizando pequeiias cantidades de dienos con-
jugadds,céon insaturaciones termlnales, o de hidrocar-
buros acetilénicos junto con etileno y la olefina supe~
rioxy,

Los copolimeros amorfos obtenidos segln el inven~
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to que aqui se expone son aptos para diversos usos en el

- campo de los cauchos sintéticos; se encuentran ventajas

particulares desde el punto de vista de la elaborabilidad

y. de las propiedades mecdnicas de los productos vulcani-

‘zados en los copolimeros que tienen una distribucién més

restringida de los pesos moleculares.

Manteniendo relaciones apropiadas entre los monfmercs,

distintas de las indicadas antes, es evidente que tam-
bidn es posible ohbtener copolimeros de etileno con alfa-
~olefinas que presentan al examen con los rayos X una cris-
talinidad‘éue aumenta a medida del aumento del contenido.
de etileno y que pueden emplearse en el campo de los plés~
tivos y de las peliculas. '

Los ejemplos que siguen tienen por objeto ilus-
trar el invento.

EJEMPLO 1

El‘aparato para la reaccidn consiste en un gran

tubo de ensayo, con capacidad de 750 c.c. y diametro de

| 5,5 cm, provisto de tubo para alimentacidn y descarga de

los gases, agitador mecdnico y camisa termométrica. El tubo

'para introducir log gases llega hasta el fondo del recipien-

- te y termina en un diafragma poroso (de 3,5 cm de didmetro).

~ La instalacién se mantiene a una temperatura constante de

r,!‘ .

20°c,
Se introducen 300 c.c, de heptano anhidro y luego
se satura el disolvente a -20°C pasdndolo por una mezcla

que contiene propileno y etileno en relacidn molar de 4:1,

con una velocidad de paso de 200‘litros'normales por hora.

‘Entretanto se prepara sl catalizador a -20°C mezelando una

solucién de 7 milimoles de monocloruro de dietilaluminio

.
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en 20 c.c. de folueno anhidro con una solucién de 1,4 mili-

moles de triacetilacefonato de vanadio en 20 c.c. de tolue-

[

El catalizador asi preparado mantiene su actividad

o~

précﬁicamente inalterada con el tiempo, Esto se despren-

Se
de de la Tabla 2, en la que figuran los resultados de al-
gunos ensayos de copolimerizacidén que difieran entre si
ﬁnicamente por haberse introducido el catalizador en la
instalacién reaccional a tiempos diversos después de su
10, preparacidn.

EnYcada ensayo, la mezcla de los dos mondmeros se
alimento con una velocidad de paso de 400 litros normales
por hora durante 6 minutos

. ' TABLA 2
1 Ensgy Tiempo de enve- g de po= 02H4 g de copolimero por
¢
15. 1 yo Jecimiento a -20%C | limero moles | hora y por litro
: en minutos trans- | obtenidos | % de solucidn con
curridos entre en 6 minu- referencia a 1 g/l i
la preparacién y | tos de Vacg y 1 mol de
el empleo del ca- CHy + Cjﬁg disuel
20. talizador tos por litro de
solucidn
1 1 9,6 | 37,2 9l
2 5 8,9 39,7 85
> 8,6 3640 81,5
25

Los copol{meros as{ obtenidos se purifican por trata-

mientos sucesivos de su solucién en heptano con &cido .clor-

hidrico acuoso, lavado con agua y coagulgcién conpleta con

acetona y metanol. Aparecen amorfos al examen con los rayos X

)
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son extractables con &ter etilico hirviente hasta mis del

9%% y no dejan residuo en la extraccién con n-heptano hir-

viente.

-

Procediendo en las condiciones mencionadas antes,

pefo efectuando la preparacién del catalizador y la poli-

merizacién a 25°C en lugér de -20%c, se obtienen los resul-

tados que figuran en la Tabla 3.

TABLA

P L L & it ]

Tiempos de en-
vejecimiento a

g de polimero

g de copolimero

obtenidos en C roducidos por
25°C en mgnutos | 19 minutos. 2y o >
4 moles hora y por li-
transcurridos ,
entre 1 tro de solucidn
I, X o - [ .
r :, 2 plepa » con referencla a
e -
acton y ef en 1 g/1 de VAc, y 1
pleo del catali- 37~
‘ mol de 02H4+ C.H
zador 3°6
disueltos por li-
tro de solucidn
l 3,8 50’2 41’5
5 2,2 53,5 24
15 1,0 53,0 10,9
EJEMPLO 2.

Se realiza la operacidn en las condiciones del Ejem-

plo 1, pero en lugar de triacetilacetonato de vanadio se em-

plea en la preparacidn del catalizador la misma cantidad de

diacetilacetonato de vanadilo, Los resultados obtemnidos figuran

en la Tabla 4,
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Ensa?‘ Tiem?o tra:s- g de'c:§°1i Céﬁq g de copdlimero
yo. currido en ?e mero obteni moles por hora y por li-
la preparacidn |dos en 6 tro de solucidn-
Se. y el empleo del{minutos % con referencia a
catalizador : 1 g/1 de’
g/l d MVACB vl
mol de CéH4 + C3H6
disueltos por li- L
tro de solucidn Voo
v | .
10, 4 1 5,6 50,7 107 v
[
> 5,0 50,6 95,5 =5
- 15 4,9 ‘ 4’7‘)5 93’5 I[“

Procediendo en las condiciones del ensayo 5, pero b

preparando el catalizador y efectﬁando la polimerizacién a
15, 25°¢ en lugar de -20%¢, se obtienen 3,3 g de copolfmero
de etilenofpropilenc; de ello se calcula una velocidad

media de 48,8 g de copolimero x litro ,
g de VOAc, x h x mol de (Czﬂﬁ+osﬁe)ﬁ

EJEMPLO 3

20, En una autoclave de acero inoxidable con capacidad
Para 7000 c.c,, mantenida a -10%¢ ¥y provista de aglitador
mecénicp, se introducen éooo cecs de propileno liquido y
se sat&rén con etileno, manteniendo la autoclave bajo una
presién de 3,8 atmésferas.

‘25: ' Bl catalizador se introduce en la autoclave por

alimentacién contf{nua de una solucién heptdnica de monoclo-

* ‘.. | | | ;
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‘ruro de dietilaluminio y, tambidn en forma continua, de una

T T e
N
e,

~ o
T M,

RV,

solucidn toluénica de triacetilacetonato de vanadio, de
manera que exista siempre en 1a autoclave una relacién

molar Al(C'2Hb éOI/VAc3 de 5 a 8, En total se introducen en b

De, la autoclave O 57 g de triacetilacetonato de vanadio. ' ;Q
Al cabo de 2 horas se descarga la autoclave, se
sueltan los gases y se seca bajo presidn reducida el pro-

ducto obtenido.

~ Se obtienen 750 g de copolimero amorfo, corres- e
10, pondientes a un rendimiento de 2000 g por g de triacetil-
acetonato ge vanadio, ' ii
El copolimero as{ producido tiene una viscosidad b
intninseca, determinada en tetrshidronaftaleno a 135°c,

de 4,0 y es soluble hasta més del 90% en étef hirviente,

150 Una muestra del copolimero, despuds de dispersidn en un :
., soporte inerte, se fraccionézpor elucidn con mezclas de f
disolvenyes dotadas de capacldad creciente de di§blucién, f
Los datos de fraccionamiento y los valores de visco- {
gldad inﬁriéeca de las diversas fracciones figuran en la é

20,0, ‘Tabla 5.
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20,

* [
9,8 3,20
11,0 3,30
ll,é 3,51
12,4 3,97
10,0 4,09
7,8 4,079
11,6 . 4,47
6,1 4,53
752 4,33
12,5 4,52

EJEMPLO &

gerada a ~10°C, se introducen unos 4000 c.c. de propilenc
liquido, que se saturan con etileno radiactivo, mientras .
se mantiene la autoclave a presién de 3,8 atmésfergs, Luego
se introducen 5 ¢,c, de una solucién que contiene 6,9 s‘de
monocloruro de dietilaluminio por 100 c.c, de n-heptano y

"5 ceCe de una solucién que contiene 2,5 g de triacetilaceto-

En la autoclave ut;liaada en el Ejemplo 3 y refri-

nato de vanadio por 100 cyc, de toluenos,

de catalizador correspondientes cada vez a vna mitad de la

cantidad afiadida al principio, Bespués de 45 minutos se

E's .
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‘il'cabo de 15 y 30 minutos, se aliaden cantidades

e ]

, b

Y

g e ——

ST

# 1



D,

10,

15,,

20,

)
i

20,

'22 i? EE 4i g% ﬁ

descarga la autoclave y se alslan 315 g de copolimero de
atileno/propileno, gue contienen 43,5% por mol de etileno,
con un rendimiento de 1250 g de copolfmero por gramo de
trigcetilacetonato de vanadio,.

El producto as{ obtenido tiene una viscosidad in-
tiﬁnseca, determinada en tetrahidronaftaleho,a 135°¢C,
de 5,3 x 100 cc/g y se reveld extracteble con éter hirvien-
te hasta més del 98, |
EJEWPLO 5.

En la instalacidén reaccional descrita en el
Ejemplo 1, previamente desaireada y mantenida a tempera-
ture congtante de -20 C, Be introducen bajo nitrdgeno 350 CoCo
de n-heptano; luego se satura el disolvente paséndolo por
wna mezcla gaeosa de propileno y etileno con una relacidn
molar de 431, a una velocidad de paso de 200 litros norma--
les por hdra.

Ll mismo tiempo se prepara el catalizador a -20°¢
mezclando.una solucidn de 1,4 milimoles de triacetilaceto-
nato de vanadio en 25 c.c, de tolueno con une solucién de
21 milimoles de monofluoruro de dietilaluminio en 25 c.c.
de tolueno.

Cinco minutos después de su preparacién, se éntroduce
el catalizador en la instalascidn reaccional por sifonabién
bajo nitrégenq,

La mezcla de los dos mondmeros se alimenta con-
tinuamente con une velocidad de paso de 600 lltrasnnrmales
por hora durante 6 minutos, mientras secagita le mase.

Luego se detiene la prueba introduciendo 60 c.c.

de metanol, y el copolimero obtenido se purifica por tra-

tamientos sucesivos con 4cido clorhidrico acuoso, Por fil-’
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timo, se coagula con gcetona y metanoly
Se obtienen asi 14 g de copolfmero de etilem o/pro-
pileno, que contiene 40% por mol de etileno, segin deter-

" minscidn redioquimica.

La velocidad media de copolimerizacién corresponde

133 co olimero.z litre .
g de VOAC,X h x moles de (5234 ¥ 53ﬁé’

Procediendo en las mismes condiciones, pero efec-
tuando tanto la.p61imerizacién como la preparacidn del ca-
talizador'a temperatura de 252C en lugar de -20920, se ob-

tienen 1,2 g de copolimero de”etileno/propileno'en el curso

de 18 minutos, 0 sea con una velocidad media de copolimeri- .

zacidén de

13,2 g de copolimero x litre .
g de V1c3 x horas x moles de (C.H, + 0356)

EJEMNPLO 6

' BEn la instalacidén reaccional descrita en el
Ejemplo 1; previamente desaireada y que se mantiene a tem-
peratgra constante de ~3020, se introducen bajo nitrdgenoc
350 co.0. de buteno-l y luego se satura la fase 1iquida
haciendo circular etileno radiactivo con una velocidad de
paso de 200 litros normales por hora.

_ El catalizador, preparado a temperatura de -20R0
por mezcla de una solucién de 1,4 milimoles de triacetil-
acetonato de vanadio en 10 c.6. de tolueno con una solucids
de 7 milimoles de monocloriro de dietilaluminio en 10 6.0
de tolueno se introduce en la instalacién reaccional un
minuto después de su preparaciéa.

Se prosigue la alimentacién de etileno radiactive
con una velocidad de paso de 500 litros normales por hora

2
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mientras se mantiene la masa en agitacién a temperatu-
ra de -30°c:' _ o
" Al cabo de 10 minutos, se introduce una cantidad

igual de catalizador preparado de la manera anteriormente

Después de 20 minutos se detiene la prueba intro-
duciendo 50 0.0, de xi:_qtaao]é.' El copolime;-o aal obtenido se.
purifica tal como se ha indicado en el ejemplo 1%

' ~ Se obtienen asi 19 g de copolfmero de etileno/bute-
no-1, que contiene 556 por mol de etilenc, segin determina-

oién radioquimica, y que es completamente soludle en Ster
T
hirviente;
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NOTA

' Descrito el invento, se declaran nuevas y de propia
invencidn las siguientes reivindicaciones, con prioridad de
la patente italians ¢ 1849g/60 de fecha 26 de Octubre de
1.960, o

1, Un procedimiento para preparar copolimeros amorfos,
lineales y de peso molecular elevado de etileno y alfa-ole-
finas, en presencia de un catalizador formado por la puesta
en contacto de un haluro de dialquilaluminio con triacetil-

acetonato de vam dio, acetilacetonato de vanadilo o un

halogen~acetilacetonato de vans dilo, procedimiento caracte-

rizadb por el hecno de qup‘tanto la preparacida del.oataliﬁ
gador como la polimerizacidén se llevan a cabo & temperaturé
de 02 g LBOQO.

2, Procedimiento en conformidad con lo definido en la
reivindicacién 1, caracterizado por el hecho de que la tem- |
peratura es de -102 a -508C,

Se Uh procédimienfo en conformidad con lo definido en
la reivindicacion 1 o la 2, carecterizado por el hecho de qﬁe
los componsntes del catslizador se ponen en contacto en |
preéencia de los mondmeros que han de copolimerizarse;

4, Un procedimiento en conformidad con lo definido en
cualquiera de las reivindicaciéhes precedentes, cerscteri-
gado por .el hecho.de'que la poiimerizaci6n se lleva a cabo
en sucencla de disolventes inertes, mientras los mdnémeros
se hallan en estado liquide.

S5 Un pfocedimiento en conformidad con lo derinido en
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cuglquiera de las reivindicaciones precedentes, csracteri-

zado por el hecho de que la polimerizacién'se lleva a cabo ‘

‘de manera continua, mientras los componentes del catali-

zador se introducen de manera contfnua o periddica y la

roelacién de los mondmeros se mantiene constante,

6, Un procedimiénto en conformidad con 1o definido en
cualquiers de lss reivindicaciones precedentes, caracteri;
zado por el hecho de que se¢ emplea un cloruro de dialquilalu-
minie como uno de los componentes del catalizador, al pase
que la relacién molar.entrs el clorﬁro de dlalquilaluminio
vy el compueste de vanadio es de 2 a 30, |

7« Un procedimiento en confonnidad con lo definido en
1a reivindioacion 6, caracterizado por el hecho de que la rela-'
cibn es de 4 a 20, »

8, Un procedimiento en conformidad con lo definido en

cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri-~

. zado por:el hecho de que la alfa-olefina es el propileno

0 el'butgno-lal v

9. Un procedimiento para la preparacién de copolf-
meros tal en esencia como se ha descrito con referencia los
Ejemploa, '

' - 10, Copolimeros preparados por el procedimiento de-

f£inido en cualquiera de lss reivindicaclones precedentes,

11, Un procedimiento para preparar copolimeros amor-
fos lineales y de psso molecular elevado de etileno y alfa-ole- ;
finas, _

Segin se desoribe y reivindica en la presente memoria

que consta de 21 péginas foliadas y escritas a méquing por

upa sola de sus carasy
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