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UPERVEZIONAALHTO NEY PROCKDIMENTI DX PRLPARAZIONE DI COPOLI-
MERYI OLEPINICIE®

(1% completivo alla dom. di brevetto principale dep. il 24/
' |
-10//60 n® dep, verbale 7617) *

8 Fomee MONTECATINT sacietd Generale per 1'Industria. liinera-~

wila e Chimica - Milano.

Tel brevetto prinecipale si & descritto un procedimento per-

fezionafo per I weparvazione di copolimeri elastomerici del-

lietilene con ie alfa-olefine superiori, particolarmente

frre oma

2on prcpiiena e butene-1, in presenza di cataliizatori a ba-
"~ se di bomposti el vanadio solubili iﬂ 1drocarbﬁri e com=
posti‘allumiﬁidu:\alchilicio
.Piﬁ precisamnenta, nel brevetto ﬁrincipale era dasérit}o uﬁ
. procedimento miglidrato per la copolimerizzaziéne dellleti-
lene woon le aifa@olefine'alifatiché9 a temperature iﬁﬁ@fno
- all'ambiente, in presenza di catalizzatori preparati da tri-
acetilacetqnato ul vanedio, tridlcolati di vanadila, ?D(OR}3g
] élagenn alcolat; dilvanédile; VO(OR)ZXIO voonng in wuai
R & un gruppo alchilico e X & unlalogeno9 F, Cl, Br o I, &
da ailuminiodialchil monoaldgenuri9 addizionati di partico-
-" lari composti complessabili, capsel di associarsi con legaw

“y ! =
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i di tipo dativo al coumposti metaklorgsnisi di alluminio.

Questi particolari composti complessabili erano scelti fra
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1L etrxi o tisederi contenenti almeno un gruppo alchiliec
reaificato. o ua nueleo aromatico.

L”agg;unta dai composti. complessabili aumenteva Liattivitd

tal calslizzatore e sopratutto faceva si che questa attivitd
Ciminuiess cdn_il tempo in modo molto ﬁeno pronunciato di
cuelln che si verificava .in assenza di égenti complessabilis
re risuliava un sensibile aumento del rendimento in copolime-
R riszetso al eaitalizzatore. : | §

E? state ora troveuo ché; impiegando eatalizzatori preparati
fa alogenuri i alluminio alchile e dai composti di vanadie
copre indicati o da diucetil&cetonatﬂ.di vanadile, i rendimen -
ti in ﬂCp;iiﬁﬂrO wiferiti alia‘quantit& di catélizzatore-. '
impiégaﬁa $OIIONO eoseve aumentaii ,rispeito a quelli che si
‘cilengzuno oyafundo iﬁ agsenza di agénti compléssabilisanchg
ecddizionando aji sistend catalitici ﬁarticolar; composti coﬁ»

plessazili, contenentd azoto, o0 fosforo,e capaeci di asso-

giargip con legami di %ipo dativo, ai composti metallorgani-

¢i di #1lumivio,in varticolari amine tefziarié'é fosfine
trisosﬁipuite mqntenenti almeno un nucleo aromatico,

Ira i cemposti complessébili snzidettd sono'impiegaﬁili_con
fertisolare vuﬂt;ggzé nel progedimento ouzetto del presente

treveite la Iifenil metil amina, la trifenil aminay la tri-

tenzil amina, la metil fenil) benzil amina e la trifenil fosfi-

Lieffotto favorevele dovuto alla presenza di composti com-
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plesssbili [ notevofie e i verifica gild| pexr tenori i0lto bas-
i
si. I migliori ris.ltati si otien ono per guantitativi 8i-
agente complessabile compresi tra 0,05 e 1 mole per mole di
omposto di dlluaminio alchilico iapiegato., Il fatto che, per
| ¢ . .
aggiunta di amine terziarie o fosfine trisostituite del ti-~
| .
po sopra indicato, si potesserc wrealizzare notevoli incremen- .

ti della produzione Rella copolimerizzazione dellletilene
P

con le alfa-dlefine; effettuata in presenze di catalizzalo-
\

ri preparati idd acetiluccionato di vanadio o trialeolati o
|

alogeno &lcolati di vawadile o diacetilacetonato di vanadi-

le, non era noto fino ad ora e non poteva essere prevedibi-

le in base & quanto finova n0to. .

€id appare evidente particolarmente ge si tiene conto del

fatto che 1'sggiunta, 2i sistemi catulitici sopra indicati,

di altre basi organiche secondo Lewis, comé ad es: piridina

(che attiva i sistemi catalitiei a base di alogenu:i di we-

talli @i tfnasizione e alchili Qetallici}, anziéhé'aumentarm
ne l*att;ﬁiﬁ&s Provoﬁé vna diminuzione nella produ?ioﬁe di
copolimero o aduiritinra inibiscs la copoéimerizéazioneo

La copoiimerizza%ione secéndo il rrocediLento o;getto uei
preshnte-travuto pud: essere effebttuata in presonga ¢i wolven=
ti dnerti, cosdituits ca idfobarburi‘alifaticio come ad ea,

A=gotang, isoliano o idroizrburi avomatici, -eone 2d cs. beqe

20lo, toluolo,

La copolimerizzazione pud anche essere effettuata in assen-
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z& 41 un sclventie inerte, impiegunco i wonomeri stessi allo
stato liguideo, ossia in presenza 4i une soluzione Ji etile -

ne nell'slfa-clefina superiore da copolimerizzare, mantenu-

-

ta alle stato ligquids. \
- . 1 - ‘I |
Il processo in oggetto viene condoito convenientemente intor-
ne alla ‘temporaturs smbiente. 5i pud tuilevia operere, con
2 . : |
|

risuliati non molto diversi,smtro liuiti sbbasianza vesii,
fra 0% e 125°, preferibiluente fra 20° o 8O®.
Copolimeri completamente amorfi dellietilenc con le alfacg-

‘lefine superiori, particolarmente con propilene e butene=i,

sone in generc ottenutd con un cont.nuto di etilene nel grase

z0 non superiore al 70 in pesoc.
Per ostenere guesio risultato ® necessario mantenere deter-

~mipati rapportl di composizione dells miscele dei moncameri

1

durarie la copolimeérizsazione. Nel caso che si voglisno ote

tenerd copolimeri amorfi dellfetilene con il propiléne, @

conveniente ¢he durante la copolimerizzezione, il rapporto
1a : 4

trafmnli di propilene e le wmoli «i etilene nella fase liqui-

da rengente sia uwguale o superiore a 4. Qualora si operi in

prepenza di wn solvente idrocarvurico, ¢id corrisponde ad

rverg; in condizi.ni 4l equilibrio; nel preferito interval-

1o di temperatura soprs indicato, un rapporto tra moli di

1Y - L Y

i Wilene, nells fuse gasposa przsente

rropilene a 7

reil‘apparecohio dl rceumzioney | ucuale o superiore a 1.

Kel cuso che wi vogliano prepararve copolimeri lineari anorfi
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od nlto pesnd I;LQ].GCOJ.&LL‘L‘{T: e 11”0* lene eon il butene~1; & ne=
neesario che duranite le copoliuwerizmazions il rappoxto itra

te moli di bultene & le woli i etilene presenti hella fzse -
Tiguida reagénte; sie uguele o superiore a 25, Qu%lnfa a3
d§e$i in_preseﬁza di solv.mti idroearburiei, cid Ccr:rispon-
ade ad avere_ln condizicni di equilibrio, ne% preferiio inter=-

vallo di tenmperatura scpre indiecato, un rapporio tra le mo-

Pt
fs
-~

butene-1 e qv;;‘u di etilene nella fase gas.oss,; uguas
le o superiove a 1,8,
JpeLEQdo spccndo le condizioni cshe sono state genericanmente

1nd1a¢te pil sopra e sccondo quunuﬁ dettagliatancnie ripor-

- tato negii enmmpi, & pessaibile ol tenﬂre copolxmeri anoxfi

dell'etilene con le élfawolefine superioxi} spécie propile-
ﬁe.e buut:erzm—xg,F i quali, se frazionati médi&nta estrazione
sudcﬁgsiva con 1iqgidi bollenti avenﬁé creacehte capasisa
aolvehtep forniscono frazioﬁi aventi‘éomponiéiqne nolto prog=
8ima, analogamente & quanto & otato gid osservato per i co-
polimeri gtﬁennti operahdd aeeon. o il‘pranmﬁsolché ¢ ogget-
to del brevetto principale,

ESEMPIO 1

L'apparecchio d4i reezione & costituito da un proveitone di
vetro deilﬁ‘ﬁayaci%& di Th0 =m % evente dicmetro i 325 cmo
wunito di ftubo nex i casions e 1o sengdiia ded pos. di

gitatore meccanico e guaina tevnometrice. Il tubo pev 1'ade

duzione dei gas arriva sino sl fondo del recipiente o texmi-

B im0
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7z con un getio. poromo (dizmetro Bgﬁ-cmu)o Liaopareecchio
[di reazione & immerso in. un bazno termostatizzats alla fone
paraturé-di 25°C, Neli“apparécGhiatura suddetta; previaasen-
te déareﬁtag &i inﬁroducéno in aimosfera di azoto cm3 iéb
. . . _ .

di n-eptano anidro, e quindi si saturz questo solvente faw
céngﬁ paséara una miscela contenente propilene ¢ etileone
radioatii%ﬁ in un rapporto inm woli di 431, conm uas portats
‘dilzcu ni/ho

4.

Hel frattempo si peepara il catalizzaiore alla temperaturs
| :

Sl
di 25%°C, per miscelazione di una soluzione di 7 millimoli

di alluminio dieéilmonocloruxo € 134 millinoli di difenil.-
metilanina in 20 en 3 di benzolo anidro coa wna soluzione di
1,4 #illimoli 4. triacetilacevonato di vénadié 1 20 i 5
di ﬁﬁnzolo,

11 catalizzatp?e viena introdotio nell"dpp;recchio di rea-
‘zgione dopo 5 minuti della sua preparazionao S continﬁa sd
alinentare la unisvela dei due monomeri con une portote di
250 Hi/h per un tempo 4% 18 minuti, mentenendo 1# nassae in
agltuzione.

S'interrompe poi la prove introducendo 50 cm3.ai métan&ld

e si depura 11 copolimero ottenuto, diseiolto nel n-eptano;
per succesalvi trattamenti con acido 6loridrico @nqubao.-

La fane eptonica viene pod sbatiate ripetuntancniz oon aegui

@ infine @i coogula vompletsmente con acetone e uwetanolo,

Si ollengono cosl g 4,9 di copolimerb etilenc-propilene




contenenie #é 497 in meli di ctilene, cgme risulta della de-
i
terminezions per via xa dlﬂﬁhldlcua

1l précdotio risulta amorfo all'esame con i raggi X e non la=

] 0

goia renidue pnon esiraibile con n-eseno bollente. laso & ste-

to frazionanto per esiraz ione won solventi bollenti, impiegan-

de nell crd.nes mﬁpbﬁﬂup etere ¢ ReeBang,

Lf'estratip scetonico summonta all'i% del prodotto totale.
I

Lido, elas t¢cos eopimnente il 43%,70% in moli di

E‘

tiloung‘uo¢o de%e“nz"mto pex via ranxochxmirao

j'estratio esanico, corrispondente al 64%, & costitulto da

un solido amorfo all’esame con i raggi X, contenente il 5%%

in noli di etilene,
Cperendo 1a modo del tuito analozgo, ma preparando il cataliz-
zaﬁoré‘sanza la sggiunta della difenilmetilamine; si otten-

gono in 18 minuti g 2,2 di copolimerc etilene-propilene.

Viene impiegata 1'épparecchistura descrltta nell'eﬁemplo 1o
Stintroducono em? %50 di a-epbtano anidre; che vengono poi

saturati; alla tempsratura di 25°C, facendovi passare una

miscela contznente p*opllenﬂ ed etilene in rapporitc molare

481, con una portata di 200 El/ o

A porie viene prepareto 1l cotnliszatore, sggiungendo, in

wiucslara di azovte e ootto syitozione, una soluziona conte-

neate 7 nillimoli di alluminio dietilmonocloruro e 1,4 nil.
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“liwols di twlfenilamina in 25 cm? di bensolo ad vap foluzio-

"rne di 1,4 millimoli di diacetilaceitonato di vanadile in 25

cud di benzolo.

1L eatalizzatore cos) preparato viene mantcauto a 25°0,

|

in atnosfora di asz H0y pexr § miauti e guindi introdotio ?el»

-

itapparecuinio di reazicne., 51 coniinda ad aliuentare ¢ spo-

»icarz in amodo continuo la miscela etilene-propilene con ue-

ne, portatn di 250 Fi/h.

Bopo 18 minuii a'intervomnye la reczsione per aggiunta di 50

ans di metanolo. Procedendo secondo guantio indiecato nellte-

tempio 1, ol isolano g.6,1 41 copolimerc étilenenprupilen95

amorfo elli’ezame con i raggi X, contemente 1) 45% in molid

@i etilene e completauente estraibile con n-ecano bollente.

.q/ . : ." . ; _.
Upereade in modo del ftuito anslofo, me in assenza di tyife-

nilawina, si sono ottenuti g, 3F1 di copolimaro.

ESEMPIO 3

o

£i opera in wodo del tutie analogo a quonto. desexitto nel-

lﬁesampi@‘1{ na ¢i usa nella preparazione del catalizzatore

St

o trifeniiaming; anzich® la difenilmetilamina,
13 _scataliznatore & preparato in assenza dei monomeri per
rigeelezione di una soluzione di 7 milliweli di alluminio

G¢ietiimonociomro e di 1,4 millimwoli di txifenilamina in

i1
-

- TR L. . %4 £ e 2 2 S Yy
aueie arcidor con eno coluzione di 1,4 millinmold

a1 irincatilacetorato di venadio in 25 cm3 ‘d4 beuzolo.

Yopo 5 minmuti dalla preparazione, il (stalizzators viene

T




sS4 operd in wodo del tutte snalo_e & qua

/
ne opntenen®s | millimoli 41 allumindo d

1,4 miilimoli di trifensiifesfinag in 25 o

IX caializzators sas} preparato viene 2

.

introdoito nelli'appavecchio di reaziona. |

tenvong .44% di copolimero etilene-prop

ahletenente ealtraibile con n-esano boll

| .
¢rando nelle sfesse condizioni, na aenj

Ity

jhilﬂmiﬁa, nella preparesicne del catol]

gonu in 18 minutd; g. 2,2 dl copoliuero ¢

Iin 18 minuti ai of%-
lene, contenenti
we con i raggi X oe

entde - - . |
|

b Liageivnta di trie
znatore, 2i otten- ‘

:tilene~propilens.

1t0 descritio nell'e-

sempic 1, ma si uss nella pz.parazione del catalizzatore la -

trifenilfoeafine, anzichd lo difenilmetilauina,

11 satalizsatore & preparsio in assenza

gendo, in atnoafera di szoto e sotto agi

soluzione di 1,4 millimoll di {triscetila

in 25 em} di benzmoloe

apparecchio di reszicne., In 18 minu
£i92 44 copolimero etilene-uropilene, con

in noli di etilenc,-ewoxrfc allfesecme con

o

Unerando nelle steazse condizioni, ma sen

vsfina nella preparssione wel cuta

- L
Fenilf

lei monereri aggiun-
Lazione; una soluzio=

Lletilunonoecloxruro e

n3 di benzolo ad una

cetonate - di vanadio

ni2nubo & 25%C, in

vera di axotep, per S minutl, ¢ quing@l viens inirodetio

ti si otiengono g.
Lenente ik 50,5%

i reggd X e comple-

be L'agooivnte di trde

Lizzatoreglai oblen~
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a
1
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A

cono wn 18 minutd

i

g.2,2 d1 copolinero etilencepronilena.
P ! 4 DLOL

-t

VENDICAZIONTI

! Prysedinents por la preparazione di copolinmeri linsaxi,

)

L

sl 234 alio pesc wolecolare dellletilene con alfa-cle-

fine sugeriori, nerticolarmente propilenc e butene=1,

secondo il hrevesto principala, caratterizuzato dal faiio

chz2 11 satalizzasorz & preparato da un composto del
vaansiio scélto fra'ﬁziacetil&ceicnato, diacetilaceﬁonats‘
di.VunudilaQ trialeclefi di vonadile e alogeno alcolati
¢i vinedile, e déa ua slogemuro éi ailuminio alchile,

e 2ho ni'&ggiuﬁgw al slstena catalitico una sostanza
ccaplenssbtile cbutencnte azoto o fgsforog'e‘napace di
aaaociarai_con logani dativi all'alogenucao di_allumihiq
Prsﬁwdimento aome do riyéndicazicné 1, caratterizzato
del fatto she ls sostanzélcnmplessabile & un“amiﬁé ter=
ii:fié 6 vns fosfinue trisostituita contenente almeno

un muelee aromatico-

Frovedinmento gome da rivendicazicne 1, caratterizzato

) Py . o 4 i
S . W J R : Bt
de.l fatte che la soctenza, compicesavile 2'scelia frosh

dileniluetilamina, trifenilamina, tribenzilemina, metil-

feril-henzilamina e trifenilfesfina.

- .

Linenrd . snorfiy ad £140 peso wolecolore

CoarLags

.

dell'etilene ool propilene e/o butene-i ottenuts secondo

il prosedimento @i cui slle precedesnti rivendicazionio.

el
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2o ded sopolimesri di eul alla rivendicazione 4 nel

dagli slastomeri,

il




