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CASE U,340/b

\ . .
CERTIPFICADO
DE '
- ADICION

por "MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL N¢ 271;491u,
por wUN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COPOLINEROS AMORFOS LINEA-
1ES Y DE PESO MOLECULAR ELEVADO DE ETILENO Y ALFA-OLEFINAS",

a favor de la firma italiana MONTECATINI SOCIETA GENERALE FER
L*INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA, domiciliada en Milan (Italia),
Lérgo Guido Donegani 1-2.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este lnvento se refiere a un procedimiento para
la preparacién de copolfmeros de peso molecular elevado,
lineales y amorfos, del etileno y una o més alfa-olefinas
superiores. Més particularmente, este invento se refiere
a un procedimiento para la preparacién de copolimeros de
etileno/propileno o etileno/butenc-l,

En la solicitud blsica de patente de la solici-
tante N2 271.491, se ha descrito un procedimiento para
la prepéracién de copolfmeros lineales 'y amorfos de

alfa-olefinas superiores y etilenc mediante el uso de un
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catalizador constitufdo por el producto de la reaccidn

entre un haluro de dialkil-aluminio y un comfuesto de
vanadio soluble en los hidrocarburos, en el que una, por

1o menos, de las valencias del metal estd satisfecha por

un grupo orgénico. Més particularmente, estos compuestos

g6 eligen en él grupo constituido por el triacetilacetonato
de vanadio, el acetilacetonato de vanedilo y los halo-acetile-
acetonatos de vanadilo. Ademds, tanto la preparacién del
catalizador como la polimerizacién se desarrollan a tempe-

ratura entre 0 y -802C, y de preferencia entre =10 y ~502C.

. Actuando con estos sistemas cataliticos y en las condicio-

nes antes definides, se obtienen rendimientos de copolimero

muy elevados en relacidén con el catalizador utilizado.

Por ejemplo, cuando la copolimerizacidén se reali-—
2a en ausencia de un disolvente orgdnico inerte, es posible
obtener rendimientos de copolimero del orden de 1000 partes
en peso por 1 parte en peso del catalizador que se uste.

Ahors se hs descubierto, conforme a este invento,
que 1los miamos resultados pueden obtenerse si para le pre=-
paracién del catalizador se usen, junto con haluroe de
dialkil-aluminio, los mroductos de adicibén de los haluros
de .vanadio con una bese lLewis, en lugar de los compuestos
de vanadio antes definidos.

Se ha descubierto ademéds, como se observé gde

menersa seme jante en el caso de los catalizadores descritos

- en la solicitud bdsica de patente, que es necesario tanto

preparar el catalizedor como efectuar la copolimerizacién
a temperaturé entre 0 y -802C, y de preferencia entre =10
¥ =-502C, para obtener rendimientos elevados de copolimere
POr unided de peso del catalizador utilizado.
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Procediendo en estas condiciones, los catalizado-
res muestran, inespersdamente, unz actividad mucho mayor
que la que presentan los mismos catalizadores cuando se
preparen & temperaturas superiores.

Se ha descubierto ademéds que, actuando dentro de
le gama de temperaturas antes definidas, la actividad del
cetalizador se mantiene précticamente constante.

Ejemplos, no restrictivos del alcance, de log
compuestos de vanadio que pueden emplearse para la propara-
cién del catalizador a que se refiere este invento, son los
productos de adicién de un haluro de vanadio, tal como el
tetra~ y el tri~-cloruro de venadio y el tricloruro de vana-

dilo, con:

&) &teres alifdticos, tales como el &ter dietflico, el
8ter dipropilico, el dietoxietano, etc.

b) &teres ciclicos, tales como el tetrahidrofuranc, el

dioxano, etc.

e) aminas terciarias, tales como le trimetilamina, la
metildietileamina, etc.

d) bages de nitrégeno heterociclicas, tales como la piri-
dina, la quinolina, etc.

Lg actividad de los catalizadores empleados en el
procedimiento que aqui se describe varia segén la proporcidén
molar de los compuestos que se emplean para la preparacién
del catalizador.

Se ha descublerto que es ventajoso utilizar un

catalizador en el que la proporcién molar de monohaluro de
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dielkil=sluminio & compuesto de vanadio esté comprendida
entre 2 y 30y ¥ de.breferencia entre 4 y 20.

El catalizador puede prepararse en ausencia de
los monémeros que han de polimerizarse; un haluro de
alkil-aluminio disuelto en un disolvente puede mezclarse
con la solucién de un compuesto de vanadio y luego puede
ponefse la mezcla en contacto con los monémeros que han de
copolimerizarse.

No obstante, la prepaerscién del catzlizador se
efectda, de preferencié, en presencia de los monémeros que
han de copolimerizarse.

Ia polimerizacidén puede llevarse a cabo en un
proceso continuo, alimentando periddica o continuamente
catalizador adicional al sistema y manteniendo constante
la proporcién de la concentracidén de los monémeros en la
fase 1iquida en que se desarrolla la copolimerizacién.

Este resultado puede obtenerse alimentando conti-
nuemente una mezcla de mondémeros de composicién constante.

8i se actfia en ausencia de disolvente, el etileno
puede alimentarse también continuamente en un exceso de
propileno, mientras se mantienen constantes la presién y la
temperatura.

. La copolimerizacién puede efectuarse en presencia
de disol&entes inertes constitufdos por hidrocarburos ali-
féticos tales como el n=heptano o el isooctano, o por
hidrocerburos aromédticos, como el benceno y el tolueno,

o por hidrocerburos halogenados, como el cloroformo, el
tricloroetileno, el tetracloroetileno, el clorobenceno, etc.

Se obtienen copolimeros completamente amorfos de

etileno/alfa-olefinas superiores, especialmente propileno o

L4
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buteno-1, si el contenido molar de etileno en el copolimero
bruto es inferior al %5%.

Para obtener este resultado, precisa mantener lx
composicién de los mondmeros de la mezola dentro de cierta
proporcidén durante'foda la copolimerizacidn.

Si ha de obtenerse un copolimero emorfo de etile=
no/prqpileno, es ventajoso actuar, durante tods la copoli-
merizacidén, con une proporcidén molar de propileno a etileno,
en la fage 1liquida reactive, igual o superior a 4.

Si ha de prepararse un copolimero amorfo de eti-
leno/buteno-1, es ventajoso tener, durante tods la copo-
limerizacién, una proporecién molar de buteno a etileno,
en la fase l1fquida reactiva, igual o superior a £0.

Teniendo esto en cuenta, es sin embargo posible
modificar dentro de amplios limites la composicién del
copolimero variando la proporcién molar de los monbémeros
presentes en la fase liquida. |

Los copolimeros amoffos obtenidos confbrme al pro-
cedimiento de este invento son muy aptos para una serie de
usos en el campo de los cauchos sintéticos; si se los vulca=-
niza, proporcionen elastémeros con buena caracteristicas
mecdnicas.

Los ejemplos que siguen tienen por fin ilustrar
complemmentariemente el invento, sin restringir no obstante
su alcance en ningin sentido.

EJEMPLO 1.

El aparato pare la reaccifén consiste en un

gran tubo de vidrio para ensayo, de 750 cc de ocapacidad y

5,5 cm de difmetro, provisto de tubo para le admisidn y la

galida de gas, de agitador mecdnico y de um cemiss termo-
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métrica. gl tubo pars la admisidn de gas baje hasta el
fondo del recipiente y termina por un disco poroso (de 3,5
cn de didmetro). E1 aparato estd ajustado ternostdti-
caménte a una temperatura de -20¢C. 3¢ introducen en é1 350
¢c de n=heptano anhidro y luego se satura este disolvente &
temperatura de -202C haciendo pasar por é1 una mezcla que
contiens propileno'y etileno en la proporeidn molar 4:1,

a la velocidad de 250 litros normales por hora.

Mientras tanto se prepara el catalizador a ls

_temperatura de =-20°C mezclando 14 milimoles de monocloruro

de dietil-aluminio; en 20 cc de tolueno anhidro, con‘2,8
milimoles de tetrahidrofuranato de tricloruro de vansdio
en 20 cc de tolueno anhidro.

El catalizador asi preparado se introduce en el
apareto de la reaccifén un minuto después de su preparaciénm.
Le alimentacién de le mezcla de los dos mondmeros se prosi-
gue a la velocidad de 400 litros normales por hora., Diez
minutos despuds de introducido el catalizador, se afisden
20 cc de metanol para interrumpir la reaccién.

El producto asi obtenido se exime de impurezas
inorgénicas sometiéndolo a un tratamiento repetido con
dcido clorhfdrico acuoso y separando las dos fases que se
formen. ‘

La fase heptédnica se lava luego con ague hasia
que se vuelve neutra, y el copolimero ge coagula tratédndolo
con un exceso de una mezcla de acetona/metanol.

El producto, secado en vacio, asciende a 15 g
de un sélido blanco y cauchoso, que aparece completamente .
amorfo en el exsmen con los rayos X.

Contiene alrededor de 40% en moles de etileno,



5e

10,

15.

20,

25,

30.

"
~
"

gsegdn se determina por examen radioquimico, y tiene una
viscosidad intrineeca, segln se determina en tetralina &

135¢C, :I.gual 8 244,

"E1 promedio de ocopolimerizacién es de:

g de copolimero x litro

g de vapadio x h x mol (02H4 + OSHS)

296

Procediendo en les mismas condiciones que se han
descrito antes, pero preparando el catalizedor y efectusndo
ls polimerizacién a 2590 en lugar de -202C, se obtienen en
20 minutos 2,2 g de un‘copolimero de etileno/bropilego, de

lo cusl se determira un promedio de:

g de copolimero x litro
T5+5

de vanadio x h x mol (C
€ w01 (Co, + 03H¢)

EJEMPLO 2.

_ Se procede en las mismas condiciones que en el
ejemplo 1, salvo que se usa para la prepafacidn del catali-
zador el piridinato de V013 en lugar del tetrahidrofuranato
de Vc;i.

En el aparato de reaccién descrito en el ejemplo 1,
que previemente se ha desaireado y ajustado termostdticamen-
te a -2080, se introducen bajo nitrégeno 350 cc de
n-heptano y luego se satura este disolvente haciendo pasar
por é1 uns mezcla gaseosa de propileno/etileno en la pro=
poreidn molar 4:1, & la velocidad de 200 litros normales

por hora.
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Mientras tanto se prepara el catalizador & tempe-
ratura de -202C mezclando 1,4~ milimoles de tripiridinato

de tricloruro de vanadio

en 25 cc de tolueno aphidro, con 7 nilimoles de monocloru-
ro de dietil-aluminio en 25 cc de tolueno anhidro.

| Un minuto después de preparado, el catalizador
se pasa al aparsto de lg'reaccién por sifonacién bajo
nitrégenoc.

La alimentacién de los dos monémeros sé prosigue
durante 10 minutos a la velocidad de 400 litros normales
por hora, agitendo.

Se introducen 30 cc de metanol para detener la
reaccién y ellcopolimero obtenido se purifica tratdndolo
repetidamente con 4cido clorhidrico acuoso.  Luego. ... . -
se le coagula con acetond y metanol. Se obtienen 4 g de
un copolimero deietileno/brOpileno que contiene alrededor
ddi 48%, en moles, de etileno, El promedio de copolime-

rigacidn es de:

g de copolimero x litro
159

g de vanadio x h x mol (02H4 + 03H6)

Procediendo en las mismas condiciones, pero
efectuando tanto la polimerizacidén como la preparacién del

catalizador a‘temperatura de 252C, en lugar de -208C, se
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obtienen en 25 minutos 0,3 g de un copolimero de etileno/pro=-
pileno, lo que corresponde & un promedio de copolimerizacién

de:

g de copolimero x litro

16,6
g de vanadio x h x mol (02H4 + C3H6)

EJEMPLO 3.

“n el aparato de reaceidn descrito en el ejem=

plo 1, que se ajusta termostéticamente a =-202C, se introdu-
cen 350 cc de n~hpetano anhidro. Se satura este disolvente
a temperatura de f20!C haciendo . pasar por 41 una mezcla de
propileno/etileno & la velocidad de 250 litroes normales
por hora.

El catalizador se prepara bajo nitrégeno, & tempe~
ratura de -208C, mezclando 14 milimoles de monocloruro de
dietil-aluminio, en 20 cc de tolueno anhidro, con 2,8 #ilimo-
ies del complejo formado por el tricloruro de vanadio con
el dietoxietano simétrico, en 20 cc de tolueno anhidro.

By catalizador asi preparado se introduce en el
eparato un minuto despuds de su preparscidén. la alimenta-
cién de la mezcla de los dos monémeros se prosigue a la
velocidad de 400 litros normales por hora. 20 mimutos
despuds de 1a introduccién del catalizador, se detiene la
reaccién por adicidn de 20 cc de metanol. El producto se
purifica y se separa tal como se ha descrito en el ejemplo 1.
Degpués de secar en vacio, se obtienen 20 cc de un sélido
blanco y ceuchoso, que aparece amorfo a los rayos X. Contie-
ne 45%, en moles, de etileno, segfén se determine por examen
radioquimico.

El1 promedio de copolimerizacién es de:
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172.
g de vanadio x h x mol (C2Hﬁ + 0356)

Procediendo en las mismas condiciones, pero pre-
parando el catalizador y efectuando la polimerizaciénm &
258C, en lugar de -202C, se obtienen en 20 minutos 0,3 g de
un‘copolimero de etileno/propileno, de lo que se determina

un promedio de:

g de copolimero x litro
10,5

g de vanadiq x h x mol (GEH4 + C3H6)

EJENPLO 4.

Una autoclave de 6 litros, provista de agitador
y de camise para la circulscién de un fldido refrigerante,
se carga con 4 litros de propileno liquido a -102C, que
luego se satura hasta egquilibrio con etileno bajo una presién
total de 5 atmésferas absolutas. '

Luego se introducen 1,24 g de tripiridinato de
tricloruro de vanadio (3,2 moles) y 4,64 g de monocloruro de
dietil-aluminio (38,5 moles).

Ya copolimerizacién se efectéa & ~108C y durante

1% horas, manteniendo mientras tento constante le rrecién
por alimentacién continua de etileno, con el fin de mantener
la composicidén de la fase liquida a una constante de 97%,

en moles, de proiileno. Torminsda la reaccibn, se obtienen
495 g de copolimero, con un rendimiento de 1000 g por gramo

de tricloruro de vanadio. E1 producto seco tiene las carasce



5e

10,

15,

20.

25,

= 1] =

teristicas siguientes:

- Viscosided Mooney ML (144) a 1008C 100
- Temperatura de rebote eldstico mi{nimo -38e¢.

El producto vulcanizado, preperado segdn la fér-

mule: '

copolimero ‘ ' 100 baftes
negro de humo (HAF 'z . - 50 partes
peréxido de dicumilo ' 2 partes:
azufre 0,24 partes

¥y que se calienta en umr prense a '16590 durante 30 minutos,

tiene las caracteristicas siguientess

- registencia definitiva a la traccién 241 kg/cm2
- alargamiento en el punto de rotura a la

traccién 475 %
- médulo elédstico a 300% 113 kg/om®
= deformacién residual 645 %
- registencia al desgarro 42 kg/cm2

EJEMPLO 5.

En el mismo aparato de reaccién, ajustado termos-
tdticamente & -202C, que se ha descrito en el ejemplo 1,
ge introducen 350 cc de zi-hepte.no anhidro. Por el tubo Qe
aedmisién de gas se hace pasar a la velocided de 200 litros
normales por hora, una mezcla geseosa de propileno/_etileno
en la proporcién molar de 4:1. E1l catalizador se forma

Previamente en un matrez de 100 cc haciendo reaccionar en
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30 cc de tolueno anhidro, & ~202C y bajo nitrdgeno, 1 milie
mol de dipiridineto de tetrecloruroc de vanedio y 5 milimoles
de monoclorurc de dietil-aluminio. E1l catalizador as{ pre~
parado se mantiene durante 1 mimuto a -202C y luego se pasa
por sifonacién al reactor mediante presién de nitrégenoc.

Ig circalacidén de 1a mezcla de etileno/propileno
se prosi;ue a la velocidad de 400 litros normales por hora,
Degpués de 10 minutos de la introduccién del catalizador, se
interrunpe la resccidn afiediendo metanol. E1 moducto se
purifice y se recupera del modo que se ha descrito en el
Ejemplo 1.

Después de secar en vacio se obtienen 4 g de un
producto sélido, smorfo a los rayos X, con aspecto de elas-
témero no vulcanizado y completamente soluble en n—heptano
hirvien te.

El promedio de copolimerizacién corresponde a:

: g de copolimero x litro
222 '

g de vanadio x h x moles (CZHZ 4 C3H6)

Procediendo en las mismas condiciones descritas
antes, pero preparando el catalizador y efectuando la poli~-
merizacién a 25¢C, en lugar de -202C, se obtiene en 20 minu-
tos 1 g de un copolimero de etilenb/bropileno, lo que co-

rresponde a un promedio de:

g de copolimero x litro

98
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En el mismo aparato de reaccidén que se ha descrito
en el ejemplo 1, ajustado termostdticamente a ~202C, se
introducen 350 c¢ de n-heptano anhidro. Por el tubo de admi-

Se s8idén de gas se hace pasar & la velocidad de 200 litros
normales por hore una mezcla gaseose de propileno/etilenc
en la proporcién molar de 4:1. El catalizador se forma
Froviapmente en un metraz de 100 cc haciendo reaccionsr en
30 cc de tolueno anhidro, a -202C y bajo nitr§geno, 1 milimol
10. del complejo V013/6xido de piridine y 5 milimoles de mono-
cloruro de dietil-aluminio. £1 catalizador @si preparsdo se
mantiene durante 1 minuto & -208C y luego se pasa al reactor
por sifonaéién mediznte presidn'de nitrégeno. Ly alimenta-
c¢ién y la descarga de la mezcla de eyileno/bropileno se
15, Prosiguen a la velocidad de 400 litros normales por hore.

Al cabo de 8 minutos de inicisda la reaccidn, se
detiene éste por adicidén de metanol. E1 mroducto se puri=
fica y se recupera del modo que se hé descrito en el Ejem=-
plo 1. |

20. Pespués de secar en vaclo, e obtienen 5 g de un
producto sélido, emorfo a los rayos X, completamente solu-
ble en n=hepiano hirviente y con el aspecto de un elastémero
no vuioanizado.

&1 promedio de copolimerizacién corresponde a:

25 g de copolimero x litro

271

g de vanadio x h x moles (02H4 + C3H6)

Procediendo en las mismas condiciones que se hsn

30, descrito antes, pero preparando el catalizador y efectuando
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© la. polimerizacidén a 258C, en lugar de ~-2092C, se obtienen

en 20 minutos 1,1 g dé un copolimero de etileno/propilenc,

lo que corresponde &t

g de copolimero x litro

108

g de vanadio x h x moles (02H4+C3H6).
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Descrito el objeto del invento se declaran nuevas y
de propia invencidén las siguientes reivindicaciones, con
prioridad de la demanda de patente italiana N2 3979/62 del
27 de feb?ero de 17962,

1y HMejoras en el objeto de la patente principal
N2 2714491, por nUn procedimiento para preparar copolimeros
aﬁorfos lineales y de peso molecular elevado de etileno y
alfa-olefinas", en presencia de un cataligador obtenido
mezclando un compuesto de vanadio, soluble en los hidrocardbu-
ro8, y uwn haluro de dialqui}-aluminio, caracterizadas por el
hecho ds que los compuestos de vanadio se eligen entre los
complejos de adicién de haluros de vanadio con una base Lewis
y por efectuarse la prepaiacién del catalizador y la polime-
rizecidn a temperatura comprendida entre O y -802C, y de
preferencia eatre ~10 y ~502C, ‘

2. Mejores conforme & lo definido en la reivindi-
cacién 1, caracterizadas por el hecho de gque los compuestos
de vapadio se eligen entre los complejos de adicidn de
haluros de vanadio con un miembro del grupo constituido por
los éteres aliflticos, los éteres ciclicos, las aminas
tercierias y las bases de nitrdgeno heterociclicas.

3. Mejoras conforme & lo definido en las rei-
vindicaciones 1 y 2, caracterizadas por el hecho de que los
compuestos de vanadio se eligen entre los complejos de

adicidn de los haluros de vanadio con un miemdbro del grupo
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que comprende el éter dietilico, el éter dipropilico, el
dietoxietano, el tetrahidrofurano, el dioxano, la trimetil-
emina, la metil-dietilamina, la piridina, el éxido de piridina
¥ la quinolina,

5. 4. MNejoras conforme a lo definido en las reivin-
dicaciones 1 a 3, caracterizadas por el hecho de que los
haluros de vanadio se eligen en el grupo constituido)por
el tetracloruro y el tricloruro de vanadio y el tricloruro
de vanadilo. |

10? 5. Mejoras conforme a lo definido en las reivindi-
caciones 1 a 4, caracterizadas por el hecho de que la pro-
porcién molar de monohaluro de dialquil-aluminic respecto
al vanadio esté comprendida entre 2 y 30, y de preferencia
entre 4 y 20,

15; 6. Mejoras conformes & 10 definido en las rei=-
vindicaciones 1 a 5, caracterizadas por el hecho de que la
polimerizacidn se efectua en presencia de un disolvente
hidrocarburo alifadtico o aromdtico, halogenado o no haloge-
nado.

20. " 7. MNejoras conforme & lo definido en la reivindi-
cacién 6, caiacterizadas por el hecho de que se usa como
disolvente la mezcla de mondmeros en fase liquida.

8. Mejoras conforme a.lo definido en las reivindi-
caciones 1 a 7, caracterizadas por el hecho de que la

25, polimerizacién se efectia en una operacidn contfnua, con
adiciones periddicas o continuas de los componentes del
catalizador al sisfema, y la progiorcidn molar de los

monémeros en la fase liguida se mantiene constante.
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9. Mejoras en el objeto de la patente principal

N2 271,491, por nUn procedimiento para preparsr copolimeros
ax—norfos‘lineales y de peso molecular elevado de etileno ¥
alfa-olefinasn.

Seghn se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de diecisiete piginas foliadas y escritas a
mdquina por una sola de sus caras.

Madrid, & 26 de febrero de 1,963

MONTECATINI SOCIETA GENERALE PER

L*INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA,

p. &4

JANE ISERN MMRALLES
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