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Perfezionamento nei procedimenti di preparazione di copolimeri
olefinici

La presente invenzione si riferisce ad un
procedimento perfezionato per la preparazio-
ne di copolimeri elastomerici dell’etilene con
le alfa olefine superiori, specie con propilene
e buente-1, in presenza di catalizzatori a base
di composti del vanadio solubili in idrocarbu-
ri e composti alluminio alchilici.

La possibilita dt ottenere copolimeri linea-
ri, amorfi, ad alto peso molecolare, dell’etilene
con le alfa-olefine superiori, in particolare con
il propilene e con il butene-1, per polimerizza-
zione in presenza di particolari sistemi catali-
tici metallorganici & nota.

Nel brevetto italiano N. 554.803 della richie-
dente sono stati indicati per questo scopo ca-
talizzatori preparati da composti metallorga-
nici, particolarmente composti alluminio alchi-
lici, e da composti di metalli di transizione,
particolarmente da composti di vanadio, solu-
bili nel mezzo in cui avviene la copolimerizza-
zione.

I catalizzatori impiegabili secondo il brevet-
to citato, possono essere raggruppati in due ti-
pi fondamentali. Al primo tipo appartengono,
ad esempio, i catalizzatori preparati da com-
posti alluminio alchilici e da composti aloge-
nati di vanadio, solubili in idrocarburi, come
il tetracloruro e lossitricloruro.

Nel secondo tipo sono inclusi i sistemi cata-
litici preparati da composti metallorganici, co-
me glialluminio—dia]chil-monoalogenuri, e da
composti di vanadio nei quali almeno una par-
te delle valenze del metallo & saturata da grup-
pi organici, come gruppi alcossilici, o gruppi
acetilacetonici.

I catalizzatori del primo tipo presentano una
attivith molto elevata che, pur diminuendo con
il tempo, si mantiene ancora soddisfacente an-
che dopo tempi relativamente Iunghi dalla
preparazione. Di conseguenza, impiegando
questi sistemi catalitici, ¢ possibile produrre
copolimer ilineari, amorfi, ad alto peso mole-
colare, delletilene con le alfa- oleéne superio-
1i con rese molto elevate rispetto al catalizza-
tore impiegato. Particolarmente, nel caso che
si effettui la polimerizzazione in assenza di un
solvente organico inerte, € possibile, impie-
gando i catalizzatori preparati da VClL o
VOC]1,, ottenere in breve tempo produzioni di
copolimero dell'ordine di- 1000 parti in peso
per parte in peso di catalizzatore usato.

Se per la copolimerizzazione dell’etilene con
le alfa-olefine alifatiche, si impiegano cataliz-
zatori del secondo tipo, preparati ad esempio
da un alluminio dietilmonoalogenuro e da a-
cetilacetonati di vanadile o da ortovanadati
d’alchile, si ottengono copolimeri grezzi dai
quali, mediante frazionamento per estrazione
con solventi bollenti, usando in successione p.
es. acetone, etere etilico, n-esano, n-eptano, &
possibile ottenere frazioni aventi fra di loro
composizioni pill prossime che nel caso delle
frazioni ottenibili dai copolimeri grezzi pre-
parati con i catalizzatori del primo tipo.

L'impiego di sistemi catalitici preparati da
ortovanadati o acetilacetonati appare perd po-
co conveniente, perché le quantita di copo-
limero ottenibili per unitd di peso di cataliz-
zatore sono molto inferiori a quelle che si ot-
tengono impiegando i catalizzatori del primo
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tipo. Infatii i catalizzatori preparati da alcoo-
lati o qeotilacetonati di vanadile presentano,
quando impiegati a temperature intorno
quella ambiente 0 superiori, un’attivitd inizia-

tilene con il propilene, effettuata rispettiva-
mente a 25°C e ~90°C, con catalizzatori pre-
parati aila stessa temperatura adottata per la
copclimerizzazione (come concentrazione di ri-

_

g le molto inferiore ¢ inoltre la loro attivita de- ferimento si & assunto quello corrispondente a
cresce col tzmpo pitt rapidamente di quello 1 mole totale di olefine discioite per litro di so-
che si verifica con sistemi catalitici preparati luzione). Produzioni di copolimero particolar-
da VCl,0daV 0Cls. me-te elevate, possono €ssere realizzate qua-
Noi abbiamo ora trovato che & possibile ot- lora la copolimerizzazione venga effeituata in

10 tenere elevate produzioni di copolimero per assenza di un solvente inerte, impiegando i
unity di peso di catalizzatore impiegato nella  monomeri stessi allo stato liquido, ossia in pre-
copolim-erizzazione Jellctilene con le alfacle- senza di una soluzione di etilene nell’alfa-ole-
fine alifatiche in presenzd di catalizzatori pre- fine superiore da copolimerizzare, mantenuta
parati da tri-acetilacetonato di vanadio, aceti- allo stato liquido.

15 lacctonato di vanadile o alogeno-acetilacetona- 1l fatto che si possano ottenere elevate pro-
t; di vanadile e d alluminio di-alchil monoalo-  duzioni di copolimero effettuando la copoli-
genuri, qualora sia la preparazione del cata- merizzazione dell’etilene con le alfa-olefine su-
Lizzatore che la copolimerizzazione vengano periori, 3 temperatura inferiore a 0°, con i ca-
effettuate a ternperature comprese tra 0 e talizzatori sopra descritti, preparati a bassa

90 —80° preferibilmente tra —10 e —50°C. Ope- temperatura, non era stato descritto finora €
rando in queste condizioni, si ottengono ca- non poteva essere prevedibi]e in base a quanto
talizzatori aventi un’attivith molto piu elevata finora noto.

di quella dei catalizzatori preparati a piu alta Infatti si era generalmente osservato sinora
temperatura € che si mantiene praticamente che le volicita di polimerizzazione € le produ-

95 costante nel tempo. La costanza di attivith  zioni di polimero aumentano, a paritd di altre
presentata dai sistemi catalitici sopra indicati  condizioni, con Paumentare della temperatura.
qualora siano preparati ed impiegati a tempe- Noi riteniamo che facendo reagire T'acetil-ace-
ratura inferiore a 0°, consente di ottenere ele- tonato di vanadio, Tacetil-acetona di vanadile
vatissime rese di copolimero per unith di peso 0 gli ulogeno-acetilacetonati di vanadile con al-

80 di catalizzatore impiegato. lurninio dialchil monoalogenuri, a temperature

In tabella 1 sono confrontate le velocita di  inferiori 2 0° e preferibilmente tra —10 e
copolimerizznzione che si hanno in presenza __80°C, si formino particolari complessi aven-
di n-eptano come solvente (riferite a eguali i attivith catalitica, che non sono stabili a tem-
concentrazioni totali di monomeri presenti in perature superiori a 0°C.

35 fase disciolta) nella copolimerizzazione dell’e-

TABELLA I

40 Confronto tra la velocita media della copoli- Condizioni di polimerizzazione: C,H,/moli
merizzazione etilene-propilene 2 temperature C.H, nella miscela gassosa di alimentazio-
di 25°C e —20°C, con catalizzatori Al(CH;5), ne = 4 Pressione = 1 ata; moli Al(C:H;).Cl
Cl — V(CsH:0.)s (triacetii-acetonato) prepara- = 0,007; moli Al(CgH5)2C1/moli V(CsH:0s)s =
ti e mantenuti per tempi diversi alla tempera- 5. Solvente: n—eptano, 350 ce.

45 tura di polimerizzazione.

R // -
g copolimero prodottilitro
Tempo in minuti intercorren- g
te tra la preparazione del g VAcg.h.mole(C,H4+C;;Hb)

50 catalizzatore e il suo impieg0 | ———

T = 25°C T = —20°C

- 1 41,5 91

5 24 85
10,9 81,5
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La presente invenzione riguarda appunto un
procedimento migliorato per la copolimerizza-
zione dell’etilene con le alfa-olefine alifatiche
a temperature comprese tra 0° e —80°, prefe-
ribilmente fra —10 e —50°C, in presenza di
catalizzatori preparati da triacetilacetonato di
vanadio, acetilacetonato di vanadile VOAc,, o
alogeno-acetilacetonati di vanadile, VOAc,
VOAcX o VOAcX, in cui X & un alogeno, F,
ClL Br e I e Ac & un residuo acetilacetonico,
e da alluminiodialchilmonoalogenuri i cataliz-
zatori essendo preparati a temperature com-
prese fra 0° e —80°C, preferibilmente tra
—10° e —50°C, e non esposti a temperature
superiori prima del loro impiego.

Lattivita dei catalizzatori impiegati nel pro-
cesso qui descritto varia col rapporto molare
tra dialchilmonalogenuro di alluminio e com-
posto del vanadio impiegati nella preparazione
del catalizzatore, Noi abbiamo trovato che
impiegando per es. alluminio dietil monoclo-
ruro e uno dei composti di vanadio suddetti,
¢ conveniente impiegare catalizzatori nei qua-
li il rapporto molare tra Al R,Cl e composto
del vanadio & compreso tra 2 e 10, preferibil-
mente tra 4 e 6.

Le massime attivitA si ottengono per cata-
lizzatori nei quali il rapporio moli AIR;Cl/mo-
li composto di vanadio ¢ molto Cvicino a 5.

I procedimento pud essere realizzato in va-
ri modi, per es. mescolando I'alogenuro dj al-
luminio alchile in un solvente con una solu-
zione del composto di vanadio, e mettendo a
contatto il tutto con i monomeri; oppure, ¢
preferibilmente, la preparazione del catalizza-
tore puo essere fatta in presenza dei meno-
meri. La polimerizzazione pud essere condot-
ta in continuo, fornendo periodicamente o in
continuo nuovo agente catalitico al sistema, e
mantenendo costante il rapporto fra le concen-
trazioni dei monomeri nella fase liquida in cui
avviene la polimerizzazione. Questo risaltato
pu essere raggiunto alimentando in centinuo
un: miscela di monomeri a composizione co-
stante. Nel caso si operi in assenza Ji solven-
te, si pud anche alimentare in continuo etile-
ne in un eccesso di propilene, mantenendo co-
stante la pressione e la temperatura.

l.a copolimerizzazione secondo il procedi-
me1to oggetto del presente trovato, puo essere
effctiuata in presenza di solventi inert, costi-
tuiti da idrocarburi alifatici come ad es. n-
eptano, isottano o idrocarburi aromatici, come
ad es. benzolo, toluolo. Copolimeri completa-
mente amorfi dell’etilene con le alfa-olefine su-
periori, particolarmente con propilene o con
butene-1, sono in genere ottenuti con un con-
tenuto massimo di etilene nel copolimero grez-
zo del 70% in peso. Per ottenere questo risul-
tato € necessario mantenere determinati rap-

porti di composizione della miscela dei mono-
meri durante la copolimerizzazione. Nel caso
che si vogliano ottenere copolimeri amorfi
dell’etilene con il propilene, & conveniente che
durante la copolimerizzazione, il rapporto tra
le moli di propilene e le moli di etilene nella
fase liquida reagente sia uguale o superiore a
4. Nel caso che si vogliano preparare copoli-
meri lineari amorfi ad alto peso molecolare
dell’etilene con il butene-1, & necessario che
durante la copolimerizzazione il rapporto tra
le moli di butene e le moli di etilene presen-
te nella fase liquida reagente, sia uguale o su-
periore a 25.

Tenuto conto di cio, & comunque possibile
variare la composizione del copolimero entro
larghi iatervalli, variando il rapporto molare
fra i menomeri presenti in fase liquida. Ope-
rando con un rapporto costante secondo le
condizioni che sono state genericamente in-
dicate pit sopra e secondo quanto dettaglia-
tamente riportato negli esempi, & possibile ot-
tenere copolimeri amorfi dell’etilene con le al-
fa-olefine superiori, specie propilene e butene-
1, i quali se frazionati mediante estrazione
successiva con liquidi bollenti aventi crescente
capacitd solvente, forniscono frazioni aventi
composizioni molto prossima,

Cosi effettunando ad esempio la polimerizza-
zione dell'etilene e del propiiene a temperatu-
ra di —10°C in assenza di solvente, mantenen-
do il propilene liquido saturato con etilene al-
la pressione di 3,8 atm., ed introducendo nel
reattore alluminio dietil-monocloruro e triace-
til-acetonato di vanadio in quantita tali che il
rappsrto molare al{C,H;), Cl/V(C,H:0,); sia
circa 8, si ottiene un copolimero amorfo aven-
te un contenuto molare di etilene del 43,5%.

Il copolimero risulta quasi completamente
(oltre 95%) estraibile con etere bollente e cid
dimostra che esso possiede una eccezionale o-
mogeneita di composizioni ed una distribuzio-
ne di pesi molecolari molto ristretta.

Ulteriore evidenza della omogeneita di com-
posizione del prodotto, valutata dalle carat-
teristiche di solubilitd in solventi organici, e
della ristretta distribuzione dei pesi molecola-
ri & fornita dagli esempi che seguono.

I copolimeri ottenuti secondo il procedimen-
to oggetto di questo brevetto presentano spet-
tri ai raggi X e spettri di assorbimento nell'in-

frarosso perfettamente analoghi a quelli dei

copolimeri lineari amorfi ad alto peso mole-
colare precedentemente descritti.

Il peso molecolare dei copolimeri prodotti
secondo il procedimento della presente inven-
zione pud essere regolato impiegando i metodi
gia descritti per la regolazione del peso mole-
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colare nelle polimerizzazioni anioniche coor-
dinate.

Ad esempio si puo effettuare la copolimeriz-
zazione in presenza di particolari composti me-
tallorganici come ad esempio zinco dialchili,
oppure si pud aggiungere alla miscela dei mo-
nomeri piccole quantitd di idrogeno.

Operando con i catalizzatori indicati e se-
condo le modalitd descritte & anche possibile
ottenere copolimeri lineari amorfi ad alto peso
molecolare contenenti doppi legami, vulcaniz-
zabili con procedimenti noti per le gomme in-
sature, copolimerizzando piccole quantita di
dieni coniugati a insaturazione terminale o di
idrocarburi acetilenici insieme con Tetilene e
'alfa-olefina superiore.

I copolimeri amorfi ottenuti secondo il pro-
cedimento della presente invenzione sono mol-
to adatti per molteplici impieghi nel campo
delle gomme sintetiche: particolari vantaggi
dal punto di vista della lavorabilita e delle
proprieti meccaniche dei vulcanizzanti si ri-
scontrano per copolimeri aventi una piu ri-
stretta distribuzione dei pesi molecolari.

Mantenendo adatti rapporti fra i monomeri,
rapporti diversi da quelli indicati, & anche
possibile ovviamente ottenere copolimeri del-
Tetilene con le alfa-olefine superiori che pre-
sentano cristallinitd ai raggi X, crescente col
crescere del tenore in etilene.e e che possono
trovare impiego nel campo dei plastici e dei

films.

ESEMPIO 1

L’apparecchio di reazione & costituito da
un provettone di vetro delle capacita di 750
cm?, avente diametro di 5,5 cm, munito di tu-
bo per la adduzione e lo scarico dei gas, di
agitatore meccanico e guaina termometrica. Il
tubo per 'adduzione dei gas arriva sino al fon-
do del recipiente e termina con un setto poro-
so (diametro 3,5 cm). L’apparecchio & termo-
statizzato alla temperatura di 20°C. Si intro-
duceno cm 3 di n-eptano anidro e quindi si
satura questo solvente alla temperatura di
_90°C facendo passare una miscela coute-
nente propilene ed etilene in rapporto molare
4:1, con una portata di 200 N1/h.

Nel frattempo si prepara il catalizzatore al-
la temperatura di —20°C per miscelazione di
una soluzione di 7 millimoli di alluminio die-
tilmonocloruro in 20 cm 3 di toluolo anidro
con una soluzione di 1,4 millimoli di triaceti-
lacetonato di vanadio in 20 cm?® di toluolo.

11 catalizzatore cosi preparato mantiene pra-
ticamente inalterata la sua attivitd con il tem-
po. Cid risulta dalla tabella 2, in cui sono ri-
portati i risultati di alcune prove di copoli-
merizzazione che differiscono solo per il fat-
to che il catalizzatore & stato introdotto nel-
T'apparecchiatura di reazione dopo tempo di-
verso dalla sua preparazione. In ogni prova
si & continuato ad alimentare la miscela dei
due monomeri con una portata di 400 Nl/h
per un tempo di 6 minuti. I risultati sono ri-
portati in Tabella 2.

TABELLA 2

e

Tempo di invecchiamento al
_920°C. Minuti intercorsi tra g

zatore e il suo impiego

I copolimeri cosi ottenuti sono depurati per
trattamenti successivi con acido cloridrico ac-
quoso della loro soluzione eptanica, lavaggio
con acqua e completa coagulazione con ace-
tone e metanolo. Essi risultano amorfi all'esa-
me con i raggi X, sono estraibili per oltre il
959% con etere etilico bollente e non lasciano

Prova I polimero otte- %
r o : oy e . '
a preparazione del cataliz-|  + o6 minuti

's copolim. prodotti per ora

e per litro di soluzione rife-

C:Hs riti a 1g/1 di VAc; e 1 mole

moli C,H,+C;H; disciolta per 1
di soluzione

1 1 9.6 37.2 91
2 5 89 39.7 85
15 8,6 36.0 | 81,5

residuo all’estrazione con n-esano bollente.

Operando nelle stesse condizioni riportate
nell’'esempio 1, ma eseguendo la preparazione
del catalizzatore e la polimerizzazione alla
temperatura di 25°C, anziche a quella di
_90°C, si ottengono i risultati riportati in ta-
bella 3.
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TABELLA 3
Tempo di invecchiamento a g COPO!im- p:rodotti_ per ora
25°C. Minuti intercorsi tra la| g polimero otte- o, C,H, e per ilt“l) ((131_1 \SI&IUZIODIE nff-
preparazione del catalizzato-nuti in 19 minuti moli bt g - £y Ve il nole
re e il suo impiego C.H,+C;H, disciolta per 1
di soluzione
1 3,8 50,2 41,5
5 2,2 53,5 24
15 1,0 53,0 10,9

ESEMFIO 2

Si opera nelle stesse condizioni deil'esem-
pio 1, ma si usa nella preparazione del cataliz-

zatore, al posto del triacetilacetonato di va-
nadio, una uguale quantitd di diacetilacetona-
to di vanadile. Si ottengono i risultati ripor-
tati in tabella 4.

TABELLA 4
) g copolim. prodotti per ora e
Tempo intercorrente tra la | P %  |per litro di soluzione riferiti
Prova |preparazione del catalizzato- - i tp A 60 | CHs la 1g/1 di VAc; e 1 mole
re e il suo impiego enuto m B M moli  |C,H,+C,H, disciolto per 1
di soluzione
4 5,6 50.7 107
5 5 5,0 50.6 5,5
6 15 49 47.5 93,5

Operando nelle stesse condizioni della pro-
va 5, di cui sopra, ma preparando il cataliz-
zatore ed effettuando la polimerizzazione a
25°C, anziché a —20°C, si ottengono in 18 mi-
nuti g 3,3 di copolimero etilene-propilene, da

ESEMPIO 3

In un’autoclave da 7000 cm? in acciaio inos-
sidabile munito di agitatore meccanico, man-
tenuto a —10°C, si introducono circa 6000
cm? di propilene liquido, che si saturano con
etilene mantenendo la pressione dell’autocla-
ve a 3.8 atm.

Il catalizzatore & introdotto in autoclave a-
limentando in modo continuo una soluzione
eptanica di alluminio dietilmonocloruro e, pu-
re in continuo, una soluzione toluenica di tri-
acetilacetonato di vanadio, in maniera tale che
il rapporto molare tra Al(C,H;).Cl e VAc; in
autoclave sia sempre compreso tra 5 e 8. Com-
plessivamente si sono introdotti in autoclave

cui si calcola una velocith media di 48,8
g copolimero.litro

g VO;ACz h.mole (C2H4+C3H5)

g 0,37 di triacetilacetonato di vanadio. Dopo
due ore si scarica l'autoclave, si lascia degasa-
re e si essica il prodotto ottenuto a pressione.
Si ottengono g 750 di copolimero amorfo che
corrisponde ad una resa di 2000 g per grammo
di triacetilacetonato di vanadio.

Il copolimero cosi prodotto ha una viscosita
intrinseca, misurata in tetralina a 135°C, u-
guale a 4,0 ed é solubile per oltre il 90% in

etere bollente. Un campione del copolimero,.

dopo dispersione su un supporto inerte, & sta-
to frazionato per eluizione con miscele di sol-
venti a capacita solvente crescente.

I dati del frazionamento ed i valori delle
viscosita intrinseche delle singole frazioni so-
no riportati in Tabella 5.

65

70

5

80

85

95

100

106

110

115

120




10

20

25

30

40

46

b5

— 6 —

TABELLA 5

% (7]
98 3,20
11.0 3,30
11.6 3,51
12.4 3.97
10.0 4,09
78 1,47
116 4,47
6.1 4.53
7.2 4,33
12.5 452

ESEMPIO 4

Nella stessa autoclave impiegata nell’esem-
pio 3, ruffreddata a —10°C, si introducono
circa 4000 crn® di propilene liquido, che si
caturano con etilene radioattivo, mantenendo
la pressione dell’autociave a 3,8 atm. Si intro-
ducono poi 3 em?® di una soluzione contenen-
te 6.9 g di alluminio dietilmonocloruro per
100 em? di n-eptano e 5 em® di una soluzione
contenente 2.5 g di triacetilacetonato di vana-
dio per 100 cm? di toluolo.

Dopo 15 ¢ dopo 30 minuti si introducono
quuantita di catalizzatore pari, ogai volta, a
una meth della quantith inizialmente aggiun-
ta. Dops 15" si scarica I'autoclave e si isolano
« 315 di eopolimero etilene-propilene, conte-
nente il 43.3%% in moli di etilene, con una re-
sa i 1230 ¢ di copolimero per grammo di tri-
acetilacetonato di vanadio.

Il prodotto cosi ottenuto presenta una vi-
scosith intrinseca misurata in tetralina a 150°C
uenale a 5.3,100 em?®/g e risulta estraibile con
etere bolleate per oltre il 98%.

ESEMPIO 5

Nell'apparecchio di reazione descritto nel-
I'esempio 1, previamente deareato e termosta-
tizzato a —20°C, si introducono in atmosfe-
ra di azoto ¢c350 di n-eptano e quindi si sa-
tura questo solvente facendo passare una mi-
scela gassosa propilene-etilene in rapporto mo-
lare 4:1, cor una portata di 200 nl1/h.

Contemporaneamente si prepara, alla tem-
peratura di -—20°C, il catalizzatore per misce-
lazione di una soluzione di millimoli 1,4 di

triacetilacetonato di vanadio in 25 cc di toluo-
lo con una soluzione di millimoli 21 di allu-
miniodietilmonofluoruro in 25 cc di toluolo.

Dopo 5 minuti dalla sua preparazione il ca-
talizzatore & introdotto per sifonamento, in
atmosfera di azoto, nell'apparecchio di rea-
zione.

Si continua ad alimentare la miscela dei due
monsmeri con una portata di 600 NI/h per
un tempo di 6 minuti, mantenendo la massa in
agitazione.

S'imterrompe poi la prova introducendo 50
em? di metanolo e si depura il copolimero ot-
tenuto per successivi trattamenti con acido clo-
ridrico acquoso. Si coagula infine con aceto-
ne e metanolo.

Si ottengono cosi g 14 di copolimero etile-
ne-propilene contenente circa il 40% i moli
di etilene, come determinato per via radiochi-
mica.

La velocith media di copolimerizzazione
corrisponde a 133

g copolim. litro

g \rO.“\C;;.h,ITlO]e (C2H4+C3H6)

Operando nelle stesse condizioni. ma ese-
guendo sia la polimerizzazione che la prepa-
razione del catalizzatore alla temperatura di
95°C. anziché alla temperatura di —20°C, si
ottengono in 18 minuti g 1.2 di copolimero e-
tilene-propilene, cui corrisponde una velocita
media di copolimerizzazione di 13,

b(copolimero.litro

g V.*Cg.h.]ﬂ()]{f (CQH.;“‘C']}I(,)

ESEMPIO 6

Si opera in modo del tutto analogo a quan-
to descritto nellesempio 2, impiegando nella
preparazione del catalizzatore diversi rappor-
ti molari A1(C.H;),Cl/VAcs.

1l catalizzatore & sempre preparato per mi-
scelazione di una soluzione di millimoli 1,4
triacetilacetonato di vanadio in 25 cm?® di to-
luolo con una soluzione contenente quantitd
variabili di alluminiodietilmonocloruro in 25
em?® di toluolo, come indicato in tabella 6.

I risultati ottenuti sono pure riportati in ta-

bella 6. .

TABELLA 6
moli Al (C,H;).Cl
Prova N. millimoli  Al(S.H;).Cl g copolimero ottenuti
moh VAC:;
10 5,6 4 3
11 7 5 91
12 8.4 6 7,1
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ESEMPIO 7

Neilapparecchio di reazione descritto nel-
lesempio 1, previamente deareato e termosta-
tizzato 2 —30°C, si introducono in atmosfera
di azoto cm?® 350 di butene-1 e quindi si sa-
tura la fase liquida facendo circolare etilene
racioattivo, con una portata di 200 Ni/h.

Il catalizzatore, preparato alla temperatura
di —20°C per miscelazione di una soluzione
di millimoli L4 di triacetilacetonato di vaaa-
dio in 10 cm?® di toluolo con una soluzione di
millimoli 7 di alluminio-dietilmonocloiuro in
10 em?® di toluolo, & introdotto nell’apparec-
chio di reazione dopo 1 minuto dalla sua pre-
parazione.

5i continua ad alimentare etilene-radioatti-
vo con una portata di 500 NI/t, mantenendo
la massa in agitazione alla temperatura di
—30°C.

Dopo 10 minuti, si introduce una eguale
quantita di catalizzatore, preparaio come SO-
pra indicato.

Dopo 20 minuti si interrompe la prova per
introduzione di 50 cm?® di metanolo. 1l copo-
limero cosi ottenuto viene depurato secondo
gnando indicato nell’esempio 1.

Si ottengono cosi g 19 di copolimero etile-
ne-butene-1, contenente il 559, in moli di eti-
lene, destinato per via radiochimica e total-
mente solubile in etere bollente.

RIVENDICAZIONI

1. Procedimento per la preparazione di co-
polimeri lineari, amorfi, ad alto peso moleco-
lare delletilene con alfa-olefine superiori, par-
ticolarmente propilene e butene-1, con impie-
go di catalizzatori ottenuti da composti del
vanadio solubili di idrocarburi e alogenuri di
alluminio dialchile, caratterizzato dal fatto
che i composti del vanadio sono scelti nel
gruppo consistente di triacotilacetonato di va-

nadio. acetilacetonato di vanadile, VO Acs, ©
alogenoacetilacetonati di vanadio VOAc:X o
VOAcX,, VoAcX, in cui X € F.ClLBrolLe
Ac un residuo acetilacetonico, che la prepara-
sione dei catalizzatori e la polimerizzazione
sono condotte a temperatura compresa fra 0°
e —80°C, preferibilmente tra —10" e —30°C,
i catalizzatori non essendo esposti a tempera-
ture superiori prima del loro impiego. la scel-
ta dei rapporti fra i monomeri e le altre con-
dizzoni di operazione essendo tali da condur-
ro alla formazione di copolimeri amorfi ma-
teria.mente solubili in n-osano bollente.

9. Procedimento secondo la rivendicazione
1, caratterizzato dal fatto che i componenti del
catalizzatore sono messi a contatio fra loro in
presenza dei monomeri da polimerizzare.

3. Procedimento secondo le rivendicazioni
precedenti, caratterizzato dal fatto che la po-
limerizzazione & condotta in assenza di sol-
venti inerti, impiegando la miscela dei mono-
meri allo stato liquido.

4 Procedimento secondo le rivendicazioni
precedenti, caratterizzato dal fatto che la po-
limerizzazione ¢ condotta in continuo, con ag-
giunta periodica 0 continua dei componenti
del catalizzatore al sistema, e mantenendo co-
stante il rapporto delle concentrazioni dei mo-
nomeri nella fase liquida.

5. Procedimento secondo le rivendicazioni
precedeati, caratterizzato dal fatto che nella
preparazione del catalizzatore si usa monoclo-
ruro di alluminio dietile, in un rapporto mola-
re tra detto cloruro e il composto di vanadio
compreso fra 2 e 10, preferibilmente in-
torno a 5.

6. Copolimeri lineari, amorfi, ad alto peso
molecolare delletilene con propilene e/0 bu-
tene-1 ottenuti secondo il procedimento di
cuj alle precedenti rivendicazioni.

7. Impiego dei copolimeri di cui alla riven-
dicazione precedente nel campo degli elasto-
meri.
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