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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para
le preperacidn de copolimeros lineales y de peso molecular
elevado de etileno y una o méa alfa-olefir'xas superiores. ¥ds
perticnlamente, este invento se refiere a un procedimianto'
para la preparssién de copolimeros de etileno y propileno o
buteno~le

Bn le soliocitud de la patente prinoipel Ne 271.491, °
gsta peticionaria ha desorito un procedimiento pera la Pro-
paracién de copolfmeros linegles y amorfos de una olefins

smperior y etileno, con ayuda de un catal{ zador constituido
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-gluminio y un compuesto ds vanadio soluble en los hidrocar-

buros, en especial el troacetilacetonato de vanadio, el
acetilacetonatec dé vanadilo y los hal 0-acetilacetonatos de
vanadilo. Memds, de acuerdo con la solicitud de patente
mencionade ante 8, tento la preparacién del catelizadpr como
la polimerizacifn se efectuan a temperstura entre 0 y .éoec,
de preferencia eatre -10 y -50°C, con lo e se obtienen
rendimientos de copolimero:: mﬁielevados en relacidn al cata-
lizador empleado. Tambidn se ha descrito el uso de log -
dféluzros de alquil-aluminio pe:ca.la preper agi6n del ocata-
lizador,. en lugar de log monohaluros de dialquil-gluminio.

Ahora se ha descubierto, conforme a egte inveato,

que pueden obtenerse los -mismos rasultedos si, para l‘a
preparacida dsl oatalizadoi, se emplesn, junto con loa
holuros de disl quil-aluminio, los dihaluros de monoelquile
-glaminio o sug mezolas equimolayes {sesquihglurog), heluros
de Vangdio solubles en los hidroearburos, en lugar de 1oa‘
oompue stos de venadio antes meneionados. _

Se ha desoubierto sdemés, como se sdvirtié pare-
oidauﬁnté en el caso del osbtelizedor descrito en la soli-
oitud principal de patente, qua es necesario efectusr tanto
ls preparacidn del catalizedor como la cOpolimerizeocidn
a temperatura entre 0 yv-BO!C, de prefarencig entre -10 y
-50°C, para obtener rendimientos elevados de sopolimero por
lmidad de paso de caializad;'or empleado.

Proce diendo en eatas oondioiodes, 163 cataliza-
doreg mmifiestm, inesperad amente, una actividad que es
macho mayor q;ue la que muestren los mismos sistemescataliticos

cuando se preparan y s6 emplesn a temperatura. més elevada. _
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del orden de temperaturas entes definido, le actividad del
oetslizador se mentiene ineltereda.

for el‘ contrario, cuando sé prepora el ocataliza-
dor {a tempe ratura ambiente o & 'temperaiuza nés slevada
{50-902C), a1 actividad deorece ripidamente, sdemfs de ser
notsblemente inferior e la del mismo cetelizador ouando s
le prepara & temperatura por debajo de 0¢C. Los compueatos
ds vensdio utilizebles pare la preparacién del oatalizador
son los tetrghaluros de vanadio y los trihaluros de vanadilo,
tales como, por ¢jemplo, el tesiraclowmro y el te tyrsbromuaro ‘
de vangdio y el tricloruro de vanadilo. Como segundo oompo-
nentas oatalitico pueden ugerse monobaluros, dihaluros y
sesquihaluros de alquil-aluminio.

Ejemplos {ein implicer limitacidn del alcance)
de los compuesios ds este fndole son: el monoolorure de
dietil-aluminio, el monofluoruro de dietil-aluminio, el
monoal oruro:de diisobutil-aimmio, el monocloxuro 4o
dihexdil-gluminio, o1 dicloruro de etil-aluminio, el dioloruro
de isom-m.lgaluminio, el dicloruro de héxil-eluminio y el
sesquiclorurc de etil-aluminio (mezolg equimolar ds monoclo-
raro de dietil-sluminjo y dicloraro d¢ etilesluminio).

La actividad de los catgalizadoxes empleados ea
el prooedimiemto que aqui se describe varia segdn la pro-
porcidn de los oompuéstos qué g8 usan pare la preparacidn
del catelizador. . .

Se he comprobedo qué es veatajoso usar un
catalizador en el que 1la rel acidn Al/V estd comprendida
entre 2 y :50, y de preferencia entre 4 ¥ 20.

El catalizador puede prepararse en ausencis de
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los mondmeros que han de pollmerizarse es decir, puede
mozolarse on un disolvente un compuesto organomatélioo de
alum:.nio con la solucidn de ccmpues'bo de venadio y luego
ponerse en contacio la mezola con los _mn6meros que se han
4e copolimerizar. A .

La polimerizacidn puade efeotmarse en Opegaoz.dn
continua. sum:.n:.strando catalizador adicional =1 sistema
periddica o continuzamente y manteniendo constante la pro- - .
porsién de la ooncentracién de monémeros en la fase liquida
en que se desarrolls la copolimerizacidn. Bste resultedo
pue® obtensrse alimentando continummente une mezcla de
mondmeros de composiocidn constan‘be.

Si se actua en susencia de disolvents, el atlleno
pueda alimentarse contlnuamente en un exceso de propileno,
mientras se mentienen constantes la presidn ¥y la temperatura-

La copolimerizacidn :pueds llevarse a cabo en .
pﬁ sencis de ‘disolventes :.ngrteg, consf.:.'lnidos por h.tdroo:_a:}-
buros alifdticos tales coko, por a'jempio, 8l n-heptano y 6:_[
isooctano, o por hidrocarburcs aromdticos, por ejemplo

benceno o tolueno, O por hidroocarburos-halogenados, tales

‘como, por ejemplo, 8l qloroformo, el triclorcetileno, el -

tetraclorocatileno, el clorobenceno, etc. ' '
Se obtienen copolimeros completemente amorfos
de etileno ¥ una elfg-olefina superior, en especial pz‘opiiedo.
0 bu.teno-l gl el contenido molar 4¢ etileno en el co;;olfmero'
bruto no es superior al 70%. ; ‘
Para obtener eate resultado, es pracisoe mantene_izj
a oierta proporoidn la composicidn de los mondmeros ea la '
mezola, darante toda la copolimerizacién.

Si ha de obtenerse un copolfmero emorfo de etz.leno/
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propileno, es ventajoso actuar, durante toda la copolimeriza-
cidn, con una proporcién molar de propileno a etileno, en la;
fase limida, iguel o superior a 4, lo que corresponde a una
proporcién molar de propileno a etileno, sn la fase vaporosa;
de 1:1 por lo menos en oandiciones normsles. Si ha de obte-{
nerse un copolimero emorfo de etileno/tutenc-1, es vgrxtajoso:’
mantener, dursmts toda la oopolMeriz_e,ci6n, ung proporcidn
molar de btateno a etileno, en la fase 1fquida, igmal o ;upe-i
rior a 20. Ia proporoidn molar correspondiente de buteno
a etileno en‘la fase vaporoaa', en condiciones normeles, es
de I,5:1por 10 menos. :

Teniendo esto en cuents, @s posible, sin embergo,’
modificar dentro de emplios 1fmites la composici?dn del copo-
l1fmero, veriando la proporecidn molar de los moaﬁmros pre- '
sentes en la fase liquida. ' ‘

Los copolfimeros amorfos obtenidos segdn el pzoce-%
dimiento de este invento son my adecuados para una serie de’
usos en’ el campo de los cauchos sintéticos; si se los cura,
dan elastémeros de buenas caracterfsticss mecdnicas. .

Los e jemplog que siguen se proponen ilustrar més

el invento sin limitar su alcance en ningdn modo.

'EJEMPIO 1

Bl aparato para la reamcoifn consiste en un tabdo -
de engayo dé vidrio, de 5,5 cm de didmetro y 750 oc de capa~
cided, provisto de agitador y tubos pars admisidn y expulsicfﬁ
de gas. La admisidn‘de gas se extiende hasta el fondo del .
recipiente y temina por un disco pdrdso. Se intrbduoen :
350 oo de n-heptano en el reactor, gue g inmerge en un 'baﬁo.i '

termostético ajustado a -202C. Por el tubo de admimidn de

.-
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ges =8 summ:l.stra una mezcla gaseose de proplleno/etnemo
en la proporcidn molar 4 3:1 y 0 la haoe ciroalar a :La :
vel ocidad 4o 200 litros norma;es par hora. Se forma prev;a-
mente el oatelizador en un matraz de 100 cc haciendo read-
¢ionar, en 50 ot de rm-~-heptano anhidre.y ba:}o ung capa de ,
nitrégeno a -20¢C, 0,5 milimoles de ‘bncloru.ro de vanad:.‘l.o
¥y 2,5 milimoles de monoclowuro de dietil- aluminic. Bl cata-
lizador asi formado de mtemano se mentiene a -202C du;entp
un minuto y luego se pasa por sifonscidn &1 reactor em@léah-

do presidn de nitrégeno. Se prosiguen el guministro y;la

" degoarga de la mezcla de proPileno/etileno"a la velocidad

de 400 litros normeles por hoxa. AL oabo de 4 minutos de’
inicigds ls remcoidn, se intermmpe este por adicidn d; ','
10 oc de metanol. Se purifics el polfimero por tratamiento :
repetido,‘- en un embudo seperador, con dcido olorhfdrico -
aerosgo y luBgo con agua y se le ooragula‘ con metanol, ‘
Dospués de seoer en vacio, se obtienen 12,‘7-: g
de un cOpolimero de etileno/propilenc, lo aue ocorresponde

a ung proporcidn de

gde copolimero x litre
845

g de VQGZL3 X b x moles de olefina disuelta

Pm.ce diendo en laa oondiciones expurestas ante s,’
pexo ex_npleahdo una cantidad ouatro veoes mayor e cata;l.i-
zador y efectuando la preparacidn de este, el envejeciimi'eq-
to y la polimerizacién a 25¢C, en luger de -209C, se obtis-
nen en 4 minutos 5,9 g de an copolimero de etiieno/pro}piieno‘.

lo @e corrésponde a una proporoibn ge
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g de copolfmero x 1litxo

663 . ~
g de VOClz x h x molesz de olefina dimelte.

EJEMPIOS 2-3.

Se prooede ocomo en el Ejemplo 1, pero variando
unicamente el envejecimiento del catalizador. Los resultedes
fignren en 1a Tabla 1. '

TABLA 1

Bj. Envejs g de copo g de copolimero x litro
cimien  limere :
to, en T= -208C 1T= 42590

minutos h x g 4de VOCl, x moles
de olefina disuePte
T= 2080 T= 4252
5 9,16 5,25 610 ’ 391
15 9,9 4,25 667 3l6

EJENPLO 4

_ En el mismo eparato de reaccidn, ajustedo temos-
téticamente a -209C, que se he descrito en el Bjemplo 1,

ge introducen 350 o¢ de n-heptano anhidro. ZPor el tudbo de
sdnisidn de gas se siministre nna mezcla gaseose de propileno/
etileno en la proporcidn molar de 2:1 y se le haoce circular )
a la velocidad Je 200 litros normelés por hora. Se forma
previamente ol ostelizador en un matras de 100 00 heciendo
reaccioner, en 50 oc de n-heptano anhidro a -209C, y 'ba.’to.
nit;dgeno, 0,2 milimoles de tetracloruro de venadio y 1 mili-

mol de monoelomuro de dietil-sluminio.
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Bl catalizador asi formado de entemanc se mantiéhd~
a -209C Qurante 5 minutos y a continuacibn se hace paser
al reactor por sifonacidn.

Se prostguen le alimentacidn y la 6esoa.rgé' de lg
mezola de propileno/etileno a la velocidad de 400 litros
normales por hore. MAJ. ozbo de 3 minuntos de inioiada la
reaccidn, se inte rrampe esta por adicién de 20 cc de metanol.
Se¢ purifioa el polimero y se la recupera de la meners que se
he desorito en el Ejemplo 1. Daspuds de secar en vacio, se
obtienen 12 g de un ocopolimero de etileno/propileno, lo que

cormesgponde 2 una proporcidn e

g de copolfmero x 1litre

2760 - .
- g de V014 x h x moles de olefina disuelta

Procediendo en las mismas oondiciones, pero
empleando una dentidad tres veces mayor 4e ocatalizedor y
efeetnando lg preparacién del catelizador, su euvejec;_@iento
¥ la polimerizacién a 25%C, se obtienen en 3 minutos 4,5 g
de wn copolfmero de etileno/propilenc gue cOrTesponds & naa

proporcidn de

g de copolimero x litro

1480 :
gde VW1, x h x moles de olefine disuelta

BJEH2LO 5

Se prooede como ea el Ejemple 4, salvo que se
envejece el catalizador durante 15 minutos {en lugar de
5 minutos) & -20¢C y a 252C.

-
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En la pruebe efectueda é -2290. 88 obtienen 9,5 g
de un copolimero de etileno/propileno.'io que corresponde

-

@ una proporcidn de

g e copolimero =x 1litre

2180
g ds V014 X h X moles de olefing disuelte.
En la proebas sfectuade a 252C, se obiienen 1,9 g
de an oopolimero do etileno/propileno,*lo que oorresponde &

una proporcidn de

g 38 copolfmexo x 1litro

623 .
g de VO T »hi- X moles de olefine disueltae

EJBURLO 6

En el mism apareto & reaccidn, ajustado termos-
t4ticamente a -209C, que s@ desoribif en el Bjemplo 1, se
iatroducen 350 od"de n~heptano snhidro. Por el tubo de admi~
gién de gas se suiministra uns mezcle grasose de etileno/pro~
pilenc en la proporcién moler de 2:1 y se la haoe ciroular
a la velocidad de 200 litros normales por hors., Se formam
previgmente el oetalizedor en un matraz de 100 co por yeao-
cién, en 50 cc de n-heptano anhidro a -20°C y bajo aitrdgeno,
de 0,2 moles de tetracloruro de vanadio y 1 milimol de
sesquiclorro de etil-sluminio {mezcle equir_nolar de monoolo-
ruro de dietil-aluminie y dicloruro ge e'_til-alumiaio). El
catalizador asl preparedo s¢ mgntiene a -20¢C durznte 5 minu-
tos y luego & pasa por sifonacidn al re'edtér wtilizando
presidn de nitrfgeno. 56 prosignen el suministro ¥ le des-

carga 4e lg mezcla geseosa a la velocidad de 400 litros pox
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hora (MTP). Al csbo de 4 minutos de iniciede la reaccidn,

ge la ihtérrumpe por adicifn de 20 co de metanol. Bl polimero
‘g6 purifioe y se recupera en le forma desorita en el Ejemplo 1.
Despuds de secar en vacio, se obtiensn 7,32 g de
5. an oopoli'me-:"o‘ de etileno/propileno, lo que corresponde g una

proporeidn de

g de copolfmero =x litro

1240

, T B 'x noles de oclefina disuelts,

g de W1

10, Procediendo en las'mismes ocondiciones, pero
emple endo una centidad cuatro veces mayor‘de ogtalizador ¥y
sfe otuando le preperacidn del ocatslizedor, su enve Jecimiento
¥ la polimerizecién a 259C, en lugar de -209C, se obtienen
5,35 g de un copolimero de etileno/propilent;, lo que corres-

~

15, ponde a una proporcidn de

g de copolfmero x 1litro

280
g de Vc14 x h xz moles d8 olefina disuelts.
20. '
Loe copolimeros. obtenidos de acuerdo con este imvento
pueden vulcanizarse, i:or ejemplo, con azufre y peréxidoé

con el fin de obtener producf:os elastoméricos.
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Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas las siguientes reivindicaciones, con prioridad de la
solicitud de patente italisna n¢ 7638/62 del 18 de Abril de
1962,

1. Mejoras en el objeto de la patente principal n? 271.491,
por "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COPOLIMEROS AMORFOS LI-
HEALES Y DE PESO MOLECULAR ELEVADO DE BTILENO Y ALFA-OLEFINASY,
en preseheia de un ca.t-alizador obtenido por mezela de un com-
puesto de vanadio soluble en los hidrocarburos y un halure de
dilalgquil-aluminio o un dihaluro de mbnoalquil-—alminio o un
sesquihaluro de alquil-aluminic, caracteriszado por el hecho

de que los coﬁpuestos de vanadio se eligen entre los haluros
de vanadio solubles en los hidrocarburos y la preparacién

del catalizador y la polimerizacidn se efectuan a temperatu-

ra comprendida emtre -10 y -50R0.

2. Mejoras conforme & lo definido en la reivindi-
cacién 1, caracterigadas por el hecho de que los compuestos
de vanadio se eligen entre los tetrzhaluros de vanadio y los

trihaluros de wvanadilo.

B Mejoras conforme a lo defipido en las reivin-
dicaciones 1 y 2, caracterizadas por el hecho de gue los com- '
puestos de vanadioc se eiigen entre el tetracloruro de vanadio,

el tetrabromuro de vanadio y el triclorure de vanadilo.

4, Mejoras conforme & lo definido em las reivin-

dicaciones 1 a 3, caracterizadas por el hecho de que la pro-
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porcién aluminio/vanadio estd comprendida entre
y de preferencia entre 4:1 y 20:l.

5. Hejoras conforme a lo definido en las reivin-
dicaciones 1 a 4, caracterizadas por el hecho de que la poli-
merizacidn se efectus en presencia de un disolvente hidrocar-

buro alifético o aromético, halogenadc o no halogenado.

6. Y¥ejoras conforme & lo definido en la reivin-
dicacién_s, caracterizadas por el hecho de gque se usa como

disolvente la mezcla de mondmeros en fase liquida.

Te Nejoras conforme @ lo definido en las reivin-
dicaciones 1 a 6, caracterizadas por el hecho de que la poli=-
merizacidn se efectua en una operacién continue, con adiciédn,
continua o periodica, de los componentes del catalizador al
sistema y menteniendo constante la proporcidn molar de los

monémeros en la fase lafquida.

8. Mejoras confome a lo definido en las rei-
vindicaciones 1 8 7, caracterizadaes por el hecho de que se

polimeriza una mezcle de etileno y propilenoc.

Q. Mejoras conforme a lo definido en la reivin-
dicacidn 8, caracterizadas por el hecho de gue la proporcidén

molar de propileno a etileno en la fase liquida de la reaccidén

es superior, o por lo menos igual, a 4.

10. ¥e)loras conforme a lo definido en las reivindie
caciones 1 a 7, caracterizades por el hecho de gque se poli-

meriza una megcls de buteno~l y etileno.

1. Mejoras conforme g lo definido en la reivindi-
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cacién 10, caracterizadas por el hecho de que la proporeién
nolar de buteno & etileno en la fase liquida de la reaccibn

'es superior, o por lomenos igual, a .

12. Hejoras en el objeto de la patente prineipal n® 271.491

5, por "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COPOLIMEROS AMORFOS
'LINEATES Y DE PESO MOLECULAR ELEVADO DE ETILENO Y ALFA-
-:émnus" ' |

Segln se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva que consta de trece hojas foliadas y escritas

10. e ndquina por una sola de SUS Caras.

Medrid, s 18 de Abril de 1963

MONTECATINT SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA
WINERARTA E CHIMICA

. ' Deas

JNSRE ISERN MIRALLES

ety o ~,_...“‘.'‘_‘-'_M.,__,...--'___'.'-)
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