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U.340/a

Descrizione del trovato avente per titolo:
"Procedimento per la preparazione dei copolimeri olefinici™
3° gompletivo alla domanda di brevetto principale numero
18496/60 depositata il 26.10.1960.

& nome: MONTECATINI Societd Genergle per l'Industria Mine-

raria e Chimica = Milano

ﬁa presente invenzione gi riferisce ad un pfooedimanto per
la preparazione di copolimeri lineari, ad alto pesc mole-
colare dell“etil#ne con una o pih alfa-olefina superioréo-
In particolare, la presente invenzione 8i riferisce ad'un
procedimento per lsa preparaﬁione di copolimeri dell'etilene
con propilene o bhutene-1, 2
Nella domanda di brevetto principale FNo, 18496/60 & néme
della Richiedente si & desor;tto un pro&edimento per la
preparazione di copolimeri lineari, amorfi dell‘'etilene

con alfa-oclefine superiori mediante l'impiego di cataliz-

zatori costituiti dal prodotto di reazione tra un composto

di vanadio solubile in idrocarburi, particolarmente triacetil-

acetonato di vanadio, écetilaoetonato di vanadile e slogeno-

ecetilacetonati di vanadile e un alogenuro di alluminio di-

- alchile. Inoltre, hempre secondo la citata domanda di brevet-

to, sia la preparazione del ocatalizzatore che la polimeriz-

zazione avvengono a teuperature comprese tra 6 e =-80°C, pre-

feribilmente tra -10 e -Sb'c, ottenendo in tal modo rese

R A i § 1 T A =

el & mlide o nh

gl

N T o L o O N e T U Y

P T) o 3 I L L



W’F{Wﬁftif.ﬂgp?ﬁrm "'"M'rw‘“m"ﬂm"ff‘f ;.;rqulc,'nl::—.__—sr; b st il 2o e SR T i T ‘ b e Sl T A i “
at 3 { ! } e . =

I
t -

di copolimero molto elevate, rispetto 2lla quantitd di cata-
lizzatore impiegato.

Nella domanda di brevetto ﬁ' 21998/60 depositata il
23,12,1960 come completivo alle domanda sopra citata si

© descritto l'impiego di alluminioslchildielogenuri, in
luogo degli alluminiodislchilmonoalogenuri; nella pre~
parazione del catalizzatore.

- 81 @ 6ra congtatato, secondo la pres;nte invenzione, che
gli astessi ?isultati 81 possono ottenere se nella prepara-
zione del catalizzatore si impiegano, accanto agli alo-
genuri di alluminiodialchile, o ai dialogenuri di allumi-
nio monoalchile, oppure alle miscele equimolari di essi
(aeaﬁuialogenuri), anziché i compoasti di venadio anzidetti,
alogenuri di vanadio solubill in idrocarbuxi.

Si & inoltre constatato, an#logamenta a quanto s8i & osserva-
to hcaade?e per i ogtalizzatori.descritti nella domanda di
brevetto prin'cips..le9 che per ottenere elevate reﬁa di
copolimero per unifé di peso di catalizzatore impiegato @&
necessario effettuare sia la preparazione del catalizzatore
che la copolimerizzazione a temperature comprese tra O

e =80°C, préfe;ibilmeﬁte tra =10 e =50°C.

bpernndo in queste condizioni i catalizzatori presentano,
sorprendedtemente, una attivita molto pil elevata di quella
degli stessl sistemi mtalitici preparati e impiegati a tem-

perature pil alte, ; : 3




Si & inoltre constatato che operando nel campo di temperatu-

re sopra indiocato l'attivita del catalizzutore si.mnntiene
inalterata con il trasgcorrere del tempo.

Qualora invece il catalizzatbre venga preperato a temperatu-
re ambiente o a temparéture auperiofi (50-90°C) 1la sua atti-
vita, oltre ad essere come si & detto asnaibilmanfo infe-
rioré a qu#lia déllogteaso catalizzatore preparato &
temperature inferiori a O'C’decresoe rapidemente col tempo.
I composti di vanadio impiegabili nella preparazione del
catalizzatore sono i tetraalogenuri di vanadio e i trialo-
genuri di vanad;le come ad es, tetraclorurc e tetrébromuro
di vanaaio e tricloruro di fanadileo

‘Come secondo componente catalitico si possono impiegare

| monoalogenuri, dialogenuri e sesquialogenuri di alluminio
alchile. |

Esempi non restrittivi di tali composti sonos dietilallu-
minio monocloruro, dietilal1uminiomonof1u6ruro9 diisobﬁtilul
-a;luminio monocloruro, diesilalluninio ﬁonooloruro, etilal-
luminio dicloruro, isﬁbutilalluminiodioloruro, esilalluminio
dicloruro, al1um1ﬁioetilsesq;ioloruro (miscela equimolare

di alluminio dietilmonocloruro e alluminioetildicloruro).
L'attivita ded ctalizzatori'impiagati nel proceeso qui
desoritto varia col rapportc .. fhra i.compoati impiega-

ti nella preparazione del catdlizzétorea

Si & conmstatato che & conveniente impiegare catalizzatori
=3 - '




nei quali il rapporto Al/V @ compreso tra 2 e 30,

preferibilmente tra 4 e 20.

Il catalizzatore pué essere preparato in aaseﬁza dei mo-=
nomexri da poliﬁerizza:e, si pud ciocé méaaolare in un sol-
vente il composto metallorganico di alluminio con una solu-~
zion§ del composto di venadio e poi porre il tutto a con-
tatto con i monomeri da copolimerizzare.

La polimerizzazione pud essere condotta in continuo. for-
nendo periodicamentey; o in continuo, nuovo.agente cata-
litico 2l sistema e mhntenen@o costante il rapporto fra le
;onoentrazioni dei monomeri nella fase liquida in cui av-
viene ia copolimerizzazione.

Questo risultato pud essere raggiunto alimeﬁtando in con-
tinuo una miecela di monomeri e composizione costante.

Nel caso si opefi in assenza di solvente, si pud anche
alimentare in continuo etilene in un ecceasso di propilene,
mantenendo costante la pressione e la temperatura.

La oopoliper;zzazione pub-oaagrq@ﬂhttuata in presenza di
solventi inefti, coatituiti da idrocarburi alifatici ocome
ad es, n-eptano, isottano 0 idroecarburi aroﬁatioi ad es,
benzolo o toluolo o ;drooarburi alogenati come ad es.
cloroformio, trioloroetilne..tetraoloroetilene, clorobenze-
ne ecg.

Si oiltengono copolimeri completamente amorfi dell'etidene

con le alfa-olefine superiori, perticolarmente con propile-
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ne o con butene-1, se il confenuto di etilene nel copolime- : 3
ro grezzo non supera il 70% in moli.

Per ottenere questo risultato & necessario mantenere detesr-
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minati rapporti di compesizione della m;aoela dei monomeii
durante la copolimerizzazione.

Nel caso che sl vogliano ottenere‘copolimeri amorfi dell’'e-
tilene con il piropilene, & comeniente che durante la co-

. polineiizzaziune il rapporto tra le moli di propilemne e le
moli'di etilene nella fase liquida reagente sia uguale o su-
periore & 4, oid che oorf;sponde ed un rapporto molare fra
propilene e etilene di almgno 1:1 nella fase gassosa, in con-
dizioni normeli.

Nel caso che si vogliano preparare oopoiimeri amorfi dell'e- _ )

tilene con il bﬁtenew1, € necessario che durante la copoli-
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merizzazione il rapporio éra le moli di butene e le moli di
etilene nelle fase liquida reagente sia uguale o superiore
& 25, 11 oorfiapondente rapporto molaré tra butene ed etile-
n; in condizioni normali nella fase gaseosa & di almeno 2:1.
Tenuto conto di cid & oomunqﬁe possibile variare la compo-

sizione del copolimero entro larghi intervalli, wvariando il

-

rapporto molare fra i monomeri presenti nella fase liquida.
I copolimeri amorfi otitenuti secondo il procedimento della
presente invenzione sono molto adatii per moitaplici im=-
pieghi nel campo delle gom;e gintetiche; se vulcanizzati

essi forniscono elastomeri aventi buone 6aratteristicho mea-=
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Gli esempi seguenti sono dati a tittolo illustrativo e ném

limitativo dell’'ambito della presente invenzione,

[ 4

ESEMPIO 1

L‘aJparecchio di reazione consiste di un oilindro di vetro,
avente un @iametro a1 5,5 om.ed una capacita di 750 cmB,
munito di agitatore e di tubi d‘ingreaao'a ﬁ'ueoita dei

gas., Il tubo d'ingresso dei gag arriva fino al fondo del
dilind;o e termina con un setto poroso. Nél reattore, immer-
3

g0 in bagno termostatico a -20°C; si introducono 350 em

di n-eptanc. Dal tubo d'ingresso dei gas si fa entrere una

miscela gassosa propilene-etilene a rapporto molare 311, che

viene fatta circolare con una velocitd di 200 N1/h. In pal-
lonecino da 100 nm5 8i preforma il catalizzatore, operando

? di

a =20°C in atmosfera d'azoto, facendo ;eagire in 50 om
n=eptano anidro, 0,5 millimoli di tricloruro di vanadile

e 2,5 millimoli di alluminio-dietilmonocloruro. Il ca-
talizzatore dosl preformato viene tenuto & =20°C per un mi-
nuto e quindi sifonato nelrreattore mediante pressione
d'azoto. 5i continua ad alimentare e scaricare la miscela
propilene=§tiaane ad una.velocita di 400 Nl/ho Dopo 4 minu -
ti dall'inizio la reazione viene interrotta per aggiunte di

10 om3

di metanolo, Il polimero viene degurato in imbuto
separatore mediante ripetuti trattamenti con acido cloridri-

00 diluito e'poi don acqua, e ocoagulato in metanolo. Dopo
‘ 6 - ‘
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essiccamento in vuoto si ottengono g 12,7 di copolimero eti-
lene-propilene, il che corrisponde ad una velocita i

& odpoliméro - litro

845

€ VOCI5 o h . mole olef. disciolte

Operando neile condizioni sopra descritte, me usando una quane’ -
titd quadrupla di catalizzatore ed aseguepdo la preperazio-
ne del catalizzatore, il suo iﬂveodhiananto e la polimeriz-
zazione a 25°C anziché a -20°C, si ottengono in 4 kinuti
g 8,9 di copolimero etilene-propilene, il che corrisponde
ad una velooitd di ‘

F4 copélimero o litro’

663 .

g Vocl3 - h . mole olef., disciolte
ESEMPI 2 = 3
31 opera come nelle prove descritte nell'es. 1, variando so-

lo 1°inveoohiaménto del catalizzatore. I risultati sono mo-

atrati in tab., 1.




TABELLA 1 &

g copolimere.litro £

i, SubeAnore h.g VOClz.mole clefodiaciolt1c .5

Es. |Inv.minuti Ta -200C¢ T= +25°C |T= -20°C | T <250 j

2 5 9,16 5125 610 354 ?

j ;

3 L 999 4,25 667 316 3
ESEMPIO 4

-Nﬁllo stesso apparecchio di reazione descritto nell'es.1,
. termoa#atato a -20°C, 8i introducono 350 cms di n-eptano
anidro. Dal tubo d'ingresso dei gas ei fa entrare una mi-
scels gassosa propilene-etilene & rapporto molare 2:1, che
viene fatte ciroolare con una velocitd di 200 N1/h. In

3

8i preforma il catalizzatore, operan-

I T
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pallonecino da 100 em

bl

‘do in atmoafera d'azoto a w20°0, facendo reagire; in

50 om5 di n-eptano anidro, 0,2 millimbli di tetracloruro di

vanadio e 1 millimole di elluminiodietilmonocloruro. Il ca-

e U >

talizzatore cosl preformato viene mantenuto a -20°C per 5

minuti e qukdi sifonato nel reattore. -

1
o
:
b

,

81 continua ad alimentare e socaricare la miscela propilene-
etilene ad una velocita di 400 N1/h., Dopo 3 minuti dall'ini-
zio la reazione viene interrotta mediante aggiunta di 20

om5 di metanolo, I1 polimecro viene depurato e isolato come

; desoritio nell'es. 1. Dopo easiccamento in vuoto si ottengo-
e TSRO T w2 N TRY SR AR '
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no 12 g di oopolimero'etileneapropilene, il che corrisponde

ad una velocita di

g ocopolimero . litro

2760

(4 V014;honole olef .disciolte
Operando nelle stesse condizioni, ma usando una gquantitd tri-
pla di oatglizzatore ed eseguendo la preparazione del cata-
lizzatore, il suo invecchiamento e la polimerizzazione a
25°C 8l ottengono in 3 minuti g 4,5 di copolimero etilene-
propilgne, il che corrisponde ad una velocita di‘ |
£ ooPOiimefo « litro

1480

g V014ohomole olef. disoiolte
ESEMPIO 5
Si opera come nell'qsempib 4, con 1'unica vari nte che il
oatalizzatore viene inveccﬁiato_di 15 minuti (anziché di
5 minufi) alle due temperature di -20°C e +25°C.
Nell'esperienza eseguita a -20°C ;1 ottengono 9,5 g di copo-
limero etilene-propilene, il che oorriapﬁnde ad una veloci=
ta di . -

& copolimero ., litro

2180

& V014°h; mole olef. disoiolte

Nell'esperienza eseguita a +25°C si ottengono 1,9 g di copo-

limero etilene-propilene, il che corrisponde ad una velocita
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g copolimero . litro

623

e V014 o h . mole olef. disciolte
ESEMPIO 6
'Eello akesao apparecchio di reazione descritto nell'es. 1,
termostatato a »20‘9, 8i introducono 350 om3 @i n»eptanﬁ
anidro. Dal tubo d'in, resso dei gas si fa entrare una
miscela gaaqosa propilene-etilene a rapporto molare 2:1,
che viene fatta circolare ad una velocitd di 200 Kl/h.
In pallonecino da 100 6m5 8i preforma il catalizzatore, ope-
‘rando‘a -20°C in atmosfera d'azoto, facendo reagire, in
50 cm5 di n-eptano anidro, 0,2 millimoli di tetraelorur§
di vanadio e 1 millimole di alluminioetilsesqui-
cloruro (miscela equimolecolare di alluainiodietilmonoclo-
ruro e di alluminio etildicloruro). Il catalizzatore cosi
preparato viene tenuto a =-20°C per 5 minuti e quindi sifona-
to nel reattore mediante pressione d'azoto. Si continua ad
alimentare e scaricare la miscela gas8s08& con uﬁa velocita
di 400 Nl/h. Dopo 4 minuti dall'inizio la reazione viene
interrotta mediante aggiunta di 20 um3 di metanolo. Il
polimero viene depuratc e isolato come descritto nell'es.i.

Dopo essiccamento in wuoto si ottengono 7,32 g di copo-

limero etilene-propilene, il che corrisponde ad una velo-

citd di
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& copolimero . litro

1240
. g VCl4°h.mole olefine disciolte
Oper;ndo nelle stesse condizioni, ma usando una quantitia qua-
drupla di oatalizzatora-eé eseguendo la preparazione del
cetalizzatore, il suo invedchiamento e la polimerizzazione
ia 425°C anziché a -20°C, si ottengono g 5,35 di copolimero
etilene-propilene, il che corrieponda'ad una velogita di
g copolimero . litro

980

g ICI4.hanole olefine disciolte

RIVENDICAZIONTI

1) Procedimento per la preparezione diioopélimeri lineari,
amorfi, ;Q alto peso molecolare dell'etilene con une o -
pit alfa-olefine superiori mediante catalizzatori ottenu-

ti da composti di vanadio solubili in idrocarburi e aio-

genuri di alluminio dialchile, dialogenuri di alluminio-
monoalochile o sesguialogenuri di alluninio alchile, ca- 3

ratterizzato dal fatto ohe i composti di vanadio sono

P L T

scelti tra gli alogenuri di vapnadio solubili in idro-

i
carburi, la preparazione del catalizzatore e la poli- %
T
merizzazione essendo condotte a temperature comprese tra é
B
0 e =80°C, preferibilmente tre -10 e =50°C. | 4 ﬁ

2) Procedimento secondo la rivendicazione 1 caratterizzato

dal fatto che i composti di vanadio sono scelti tra
‘ ] 7,11 - '

il 200 ik 0 (Rl s s bn e




i tetraalogenuri 4i vanadio é | trialogénuri di vanadile.

3) Progediments secondo le rivendicazioni 1 e 2 caratteriz- -
zato dal fatto che i composti di vanadio soho.scelti-tra
tetracloruro e tetrabromuro di venadio e tricloruro d4i
vanadiis,

4) Procedimento.seoondo le rivendicazioni da 1 a 3 carat-
terizzato dal fatto che il r;pporto Al/V @
compreso tra 2 e 30, preferibilmente tra 4 e 20.

5) Procedimento secondo le rivendicazioni da 1 a 4 carat-
tgrizzgto dal fatto che la polimerizzazione viene ccndotu
ta in presenza di un solvente idrocarburico alifatico-p
aromatico alogenato o weno

6) frooedimenté secondo la rivendicazione 5 caratterizzato
dal fatto che come solvente ai_inpieéa 1% kiveels dol
monameri alio sfatolliquidpo'

7) Prooadimentolaeoondo'le rivendicazioni da 1 a 6 carat-

'jerizz;tojdal fatto che'lé polimarizzazione 2 cohdotta

iqbontiguo,.oon aggiunta periodioca o qontinﬁa_dei compo=

nenti del catalizzatore al sistema e mantenendo costante

11 fapporto dalle‘concentrazioni dei monomefi nella fase

liquida.

) 'é) Procedingnto_uecondo le rivendicazioni da 1<a 7 carat-

terizzato dal fatto che si polimerizza una miscels di

etilene e'propiieneo

9) Procedimento secondo la rivendicazione 8 caratterizzato
) ' B T S o M IR ks i LI P
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re/fn

.‘_ dal fatto'chﬁ ii rapporto tra.lé moli éi'prOPilene e le
mnoli di'etiiene nella-fase 1iguida reagente & superiore
0 almeno ﬁguale & 4. ; {

10) Procedimento ﬁwcoﬁdoi@e,éiféndiaqzibn; da 1.a 7 saratte-
rizzato dal fattorchq ai_pélimarisza una nisdele d; bu-
teéa-1 e etilehe; , .

11).P?oe§diu§nto agcondo ia.givenAicazioﬁs 10 t:a.'n'a.'t:‘te:t:‘j.zzsn.c=
to dﬁi fatto cha i1 rapporto tra le moli di butene e le

'fﬁoii di etilene nella fase liquida reagent;‘é superiore
o élneno ugu#}e a 25;

12)~Gopoliméri lipbari; amorfi, ad alto peso molecolare del-
l'etilene coﬁ una o pin alfawolefine superiori oftenﬁti
secondo il pEoéédiﬁentp delie rivendieazionilda 18 1",

13) Elaatogeri‘oitenuti p§§>vuloani=;azionede¥ copolimeri
secondo 16 ri;;ndioaniﬁni 9 @ ioa

Milano,




