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RO 117262 B

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor copalimeri etilen-
propilenici.

in brevetul RO 112875 se prezinta un procedeu de polimerizare a olefinelor
in prezenta unui catalizator depus pe un suport catalitic pe baza de polimer, produsele
obtinute avand stereospecificitate marita.

Este cunoscut faptul ca se prepara copolimeri etilen-propilenici in solutie sau
suspensie, in prezentd de catalizatori cu vanadiu. Aceasta tehnicd, datoritd cresterii
neregulate a polimerului, prezintd dezavantajul unei ancraséri considerabile a reacto-
rului de polimerizare.

Pe de alti parte, in literatura de brevete existd documente care revendica
catalizatori de vanadiu, care incearca sa rezolve aceasta problema. De exemplu, bre-
vetul GB-A-1309303 descrie un procedeu Tn care polimerizarea se realizeaza intr-un
mediu lichid, care consta din unul sau mai multi monomeri, n prezenta de catalizator
pe suport, tip Ziegler-Natta, alcatuit dintr-o halogenurd de metal din grupele VB, VB,
VIB si o halogenura organometalica.

Totusi, procedeele cunoscute care utilizeazd catalizatori pe suport prezinta
dezavantajul c& polimerul obtinut contine purtator catalitic.

Prablema tehnica, pe care o rezolvé prezenta inventie, consta in stabilirea unor
etape de procedeu si alegerea unor proportii optime intre componentele sistemului
catalitic, ce permit obtinerea unor copalimeri cu morfologie care nu ancraseaza
reactorul si nu polueaza polimerul cu purtator catalitic.

Procedeul de obtinere a unor copolimeri etilen-propilenici, conform inventiei,
inlatura dezavantajele prezentate mai sus prin aceea c3 polimerizarea se realizeaza
in prezenta unui sistem catalitic, Intr-un mediu de reactie in care polimerul este inso-
lubil, la o temperaturd, de -5°C...65°C, timpul de contact fiind, de 10 min...6 h, in
prezenta de hidrogen, la o presiune totald, de 5...100 bar, raportul intre presiunea
partiald de etilena si presiunea partiald de hidrogen fiind de peste 4. Suspensia folosita
ca mediu de reactie, consta dintr-unul dintre monomeri, eventual, diluat cu hidrocar-
buri saturate, polimerizarea efectuandu-se, la o temperaturd, de 25...50°C, timpul
de contact fiind de 15 min...1 h, in prezentd de hidrogen, la o presiune totala, de
8...30 bar, raportul dintre presiunea partiald de etilena si presiunea partiald de
hidrogen fiind de peste 20. Sistem catalitic utilizat pentru realizarea procedeului
contine vanadiu, este insolubil in mediul de reactie, se prezintad sub forma de precipitat
si rezultd prin amestecarea intr-o atmosfera de etilena sau e-olefine a unui compus
de vanadiu in stare de oxidare 3...5 cu o solutie hidrocarbonata bazica a unui compus
selectat dintre compusii, cu formula generald I: R AX,, in care: R este un radical
alchilC, oo, X este un halogen, m+n=3, n este un numar intreg a carei valoare este
cuprinsa,intre O si 2. Amestecarea compusului de vanadiu cu compusul de aluminiu
se realizeaza intr-o atmosfera de etilend, compusul de vanadiu fiind selectat dintre
trihalogenuri, alcoxihalogenuri, alcoxizi, acetilacetonati de vanadil, tetrahalogenuri,
alcoxihalogenuri, acetilacetonati de vanadiu, complecsi dintre halogenuri de vanadiu
si baze Lewis. De preferintd, compusul de vanadiu este acetilacetonat de vanadiu, in
stare de oxidare 3. Compusul de vanadiu este prezent intr-o solutie sau suspensie
hidrocarbonata bazica, iar compusul de aluminiu este selectat dintre cloruri de alchil
aluminiu. Raportul molar dintre compusul de aluminiu, cu formula generala: R,AIX,, si
compusul de vanadiu este, de 1...20, de preferinta, 3...5. Precipitatul care se
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formeaza prin reactia dintre compusul de vanadiu si compusul de aluminiu are un
raport in greutate intre prepolimer si vanadiu de 2...150, de preferinta, de 6...35,
optim, de 8...15.

Atunci cand compusul de vanadiu din prima etapa a procedeului este sub forma
unei suspensii, este necesar ca acest compus sa prezinte o marime a particulelor mai
micd decat 200 p, de preferinta, sub 30 H. Se preferd, totusi, un compus de vanadiu
care este solubil in hidrocarburi, dar se pot folosi si amestecuri din s&ruri de vanadiu.

Procedeul de obtinere a unor copolimeri de etilend cu propilend, conform
inventiei, permite ca din interactiunea intre compusul de aluminiu si cel de vanadiu
intr-o atmosferd de etilend si a-olefine s rezulte specii catalitice prepolimerizate
insolubile in solventul hidracarbonat.

Timpul de reactie dintre vanadiu si alchilaluminiu, in atmosfers de etilend, este
intre cateva minute si cateva ore, in general, intre 2 min si 2 h. Timpul de reactie
dintre vanadiu si alchilaluminiu se alege in functie de viteza de prepolimerizare.

Prepolimerizarea se realizeaza, astfel, incat raportul g prepolimer/g vanadiu
sa fie de 2...150, de preferinta, 6...35, optim 8...15.

Tratamentul de mai sus se poate realiza intr-un interval larg de temperatura,
care poate varia, de la o temperatura, de -30 pan la o temperatura, de 80°C, de
preferinta, 15...28°C.

Speciile catalitice astfel formate se depoziteaza si se pot folosi direct sub forma
unei suspensii, asa cum se obtine n procedeul de mai sus. In mod alternativ, este
posibil sa se filtreze si sa se usuce precipitatul catalitic astfel obtinut si, n acest caz,
compusul catalitic cu vanadiu se redisperseaza in solventul dorit.

Amestecarea celor doud componente se poate realiza la o presiune mai mare
sau mai mica decét presiunea atmosferica, sau sub presiune de etilend sau a-olefine,
in general, mai mica decat 10 at, de preferinta, la presiune atmosferica.

Intr-o realizare preferatd, raportul molar dintre compusul de aluminiu cu for-
mula (1) si compusul de vanadiu este, de 1...20, de preferinta, 1,5...5.

Exemple tipice de astfel de s&ruri sunt trihalogenuri, alcoxihalogenuri si alcoxizi
de vanadil, cum ar fi, VOCI,, VOCI,(OBU) si VO(OEt),: tetrahalogenuri si alcoxihalogenuri
de vanadiu, cum ar fi, VCI, si VCI,0(Bu); acetilacetonati de vanadiu si vanadil, cum ar
fi, Vlacac);, VOCl,(acac), VOCl(acac),, n care: acac este acetilacetonat: complecsi
intre halogenurd de vanadiu si baze Lewis, cum ar fi, VCl;.2THF, in care: THF este
tetrahidrofuran. In realizarea preferatd, compusul de vanadiu in starea de oxidare 3
este acetilacetonat de vanadiu.

Referitor la compusii de aluminiu cu formula generals (1), sunt utile, in mod
special, clorurile de aluminiu cum ar fi, Al{C,Hs),Cl si Al(C,H;])CI.

Pentru a se obtine sistemul catalitic, conform inventiei, este necesar ca
punerea in contact a compusului de vanadiu si cu solutia compusilor de aluminiu avand
formula general (I) s& se realizeze intr-o atmosfers de etilens sau etilena-g-olefina.
In realitate, precipitatul care se obtine fara etilena sau a-olefing nu este eficient, asa
cum este precipitatul, conform inventiei.

La sfarsitul prepararii, particulele de catalizator se obtin acoperite cu un strat
de homo- sau copolimer care, in principal, este un catalizator prepolimerizat.

Catalizatorul astfel obtinut se utilizeaza in prepararea copolimerilor etilen-
propilenici impreund cu un cocatalizator uzual avand formula generala (I). Clorurile de
alchilaluminiu, cum ar fi, Al(C,H;).Cl si ANC,H)Cl, sunt utile in mod special, fiind
preferata clorura de dietilaluminiu.
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Raportul molar intre cocatalizatorul de aluminiu si compusul de vanadiu poate
varia de la 5 pané la 1000, de preferinta, de la 9 pana la 60. Aceste rapoarte sunt
mai mult sau mai putin aceleasi cu cele utilizate n prezenta catalizatorilor care nu
sunt prepalimerizati.

De asemenea, asa cum se cunoaste, in procesul de copolimerizare se prefera
utilizarea unui activator de catalizator. De obicei, acesti activatori apartin grupului de
compusi organici clorurati, de exemplu, tricloroacetat de dietil, perclorocrotonat de
rrbutil, dicloromalonat de dietil, tetraclorurd de carbon, cloroform. Raportul molar
dintre activator si vanadiu poate varia, de la 0...1000:1, de preferintd, 0,5...40:1,
optim, 1...10:1.

De preferinta, procedeul de palimerizare, conform inventiei, se realizeaza in
suspensie, intr-un mediu de reactie in care polimerul este practic insolubil. in reali-
zarea preferatd, mediul de reactie consta, in principal, din unul dintre comonomeri la
care se adauga eventual o hidrocarbura saturatd cum ar fi, propan, butan, pentan,
hexan sau aromatice, de preferinta, propan.

Temperatura de polimerizare se mentine, intre -5°C si 65°C, de preferinta,
intre 25 si 50°C. Timpul de contact variaza,de la 10 min pana la 6 h, de preferinta,
de la 15 min panala 1 h.

In general, polimerizarea se realizeaza cu hidrogen ca moderator sau regulator
de masd moleculard, functionand la o presiune totald, de 5...100 bar, de preferint3,
de 8...30 bar, cu un raport intre presiunea partiala de etilena si presiunea partiala
de hidrogen mai mare decat 4, de preferinta, peste 20. Totusi, se pot utiliza alti
compusi ca regulatori de greutate moleculara, de exemplu, dietilzinc.

Copalimerii elastomerici care se pot abtine prin procedeul, conform inventiei,
contin 35...85 % in greutate etilens, de preferinta, 45...75 % si au o viscozitate
intrinseca masurata in odiclorobenzen, la o temperatura, de 135°C, de 0,5...6 dl/g,
de preferintd, 1...3 dl/g. De asemenea, copolimerii etilenpropilen elastomerici de mai
sus pot contine alte a-olefine superioare, 1n general, intr-o cantitate,pana la 20 % in
greutate, de obicei, sub 10 %. Termenul de a-olefine superioare se refera la a-olefine
care prezintd 4...10 atomi de carbon, de exemplu, 1-butend, 1-pentena, 1-hexena.

Etilena si propilena se pot copolimeriza cu diene neconjugate pentru a da
terpolimeri elastomerici. Acesti termonomeri se pot selecta dintre:

- diene cu o catena lineara cum ar fi, 1,4-hexandiena si 1,6-octadiena,

- diene aciclice cu catenad ramificatda cum ar fi, 5-metil-1,4-hexadiena, 3,7-
dimetil-1,6-octadiena, 3,7-dimetil-1,7- octadiena,

- diene aliciclice cu un singur inel cum ar fi, 1,4-ciclohexadiena, 1,5-ciclo-
octadiend, 1,5-ciclododecadiena,

- diene care au inele aliciclice condensate si legate prin punti cum ar fi, metil-
tetrahidroinden, diciclopentadiena, biciclo[2,2,1]hepta-2,5-2,5-diend, alchenil, alchil-
iden, cicloalchenil si cicloalchiliden norbornene cum ar fi, 5-metilen-2-norbornena, 5-
etiliden-2-norbornena (ENB), S-propenil-2-norbornena.

Dintre dienele neconjugate utilizate in mod tipic pentru prepararea acestor
copolimeri, se prefera dienele care contin cel putin o legaturd dubld intrun inel
tensionat, fiind preferata, 2-etiliden-2-norbornena (ENB).

Dienele neconjugate de mai sus se pot prezenta intr-o cantitate, de maximum
20 % in greutate, de preferintd, 12 % in greutate.
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Procedeul de obtinere a unor copolimeri de etilend cu propilend, conform
inventiei, prezintd urmatoarele avantaje:

- asigura producerea copolimerilor si terpalimerilor intr-o forma subdivizats si
cu o morfologie controlaté, rezultand astfel o ancrasare mai scazuta a reactorului de
polimerizare,

- polimerul obtinut se poate prelucra in avalul reactorului cu o tehnologie care,
prin exploatarea completd a formei fizice si a caracteristicii de curgere a particulelor,
este mai simpla decat ceea ce se cunoaste in stadiul tehnicii,

- polimerul abtinut nu contine 2000...4000 ppm silice sau alt purtitor inert,

- sistemul catalitic se prepard printr-o metodd simpla fara complexitatea
necesara prepararii catalizatorilor depusi pe suport,

- faza de impregnare a purtatorului este extrem de complexa, din punct de
vedere industrial, datoritd introducerii in reactor a unor cantitdti mari de pulbere
uscatd, care ulterior trebuie supuse unei agitari in interiorul reactorului.

Toti reactivii sunt comerciali, iar solventii utilizati in polimerizare si activatorii se
dezaereaza in atmosfera de azot si se deshidrateazi pe alumina si pe site moleculare.
Compusii organici de aluminiu se utilizeaza intr-o solutie diluata in hexan.

Copolimerii se caracterizeaza dupa cum urmeaza.

A) Compozitia se determina prin analiz& in infrarosu a polimerului sub forma de
filme avand o grosime de 0,2 mM folosind un spectrofotometru Perkin Elmer FTIR
1760.

Continutul de propilena se determina prin m&surarea raportului dintre absor-
bante cu bandd la 4390 si 4255 cm™ si folosind o curba de calibrare obtinutd cu
polimeri standard.

B) Viscozitatea intrinsecd se determind, la o temperatura, de 135°C in o
diclorobenzen.

C) Viscozitatea Mooney ML(1+4) se determin&, la o temperatura, de 125°C
conform ASTM-D1646-87.

D) Céldura de topire, in corelatie cu cristalinitatea copolimerului, se determina
prin DSC cu un aparat Perkin-Elmer DSC 37 in atmosfers inerts, la o vitezd de
explorare, de 20°C/min.

Datele despre cristalinitate prezentate in tabele se obtin prin raportarea
caldurii de topire a copolimerului la caldura de topire a polietilenei stabilitd a fi egald
cu 286 J/g.

E) Gradul de ancrasare al reactorului de polimerizare se determina prin obser-
varea morfologiei produsului la sfarsitul polimerizarii, dupa evaporarea mediului de
reactie.

Atunci c&nd, nu sunt prezente particule, gradul de ancrasare este “D”.

Atunci cand, polimerul este prezent sub forma de particule inglobate (topit) i
masa polimerica, gradul de ancrasare este “C".

Atunci cand, polimerul este prezent sub forma de particule bine subdivizate si
identificabile dar atasate, gradul de ancrasare este "B".

Atunci cand, polimerul este prezent sub forma de particule complet izolate si
avand curgere libera, gradul de ancrasare este “A”.

Rezultatele C/D se refera la polimeri in care majoritatea polimerului este de
tip D; cu toate acestea, existd unele particule care sunt inglobate in masa polimerica.
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Rezultatele B/C se referad la polimeri care sunt prezenti partial ca particule
topite si separate partial in masa polimericd, dar atasate una de alta.

Rezultatele A/B se refera la polimeri in care particulele, bine identificabile si
separate, sunt atasate doar partial una de alta, adica ele se misca usor.

in continuare, se dau, 10 exemple de realizare ale inventiei.

Exemplul 1 (comparativ). Copolimerizare etilen-propilenica

Intr-un reactor rezistent la presiune, perfect uscat, avand capacitatea, de 2,8
dm?, echipat cu un agitator cu elice, se introduc 830 g propilend lichida. Reactorul
rezistent la presiune se regleazad cu un termostat, la o temperaturd, de 40°C, se
satureaza cu etilend pana la o superpresiune, de 8,2 bar si apoi, suplimentar, cu o
presiune, de 0,5 bar hidrogen. Presiunea totald la partea superioara a reactorului
rezistent la presiune este, de 19,1 bar.

Apoi, Tn reactorul rezistent la presiune se introduce o solutie de hexan care
contine 2,36 mmol clorurd de dietilaluminiu si apoi, 0,043 mol acetilacetonat de
vanadiu in stare de oxidare 3 si 0,03 mmal tricloroacetat de etil dizolvate in toluen.

Reactia se realizeaza, la o temperaturd constantd, alimenténd continuu cu
etilend pentru a mentine presiunea totald constanta.

Dupad 60 min, monomerii se evapora si reactorul rezistent la presiune se
deschide. Grad de ancrasare “D”.

Se recupereazi 38 g polimer. Caracteristicile se prezinta in tabelul 1.

Exemplul 2 (comparativ). intr-un reactor rezistent la presiune, perfect uscat,
avand capacitatea, de 2,8 dm?, echipat cu un agitator cu elice, se introduc 740 g
propilen3 lichidd. Reactorul rezistent la presiune se regleaza cu un termostat la o
temperaturad, de 40°C, se satureazd cu etilend pana la o superpresiune, de 8,2 bar
si apoi, suplimentar, cu o presiune, de 0,5 bar hidrogen. Presiunea totala la partea
superioara a reactorului rezistent la presiune este, de 24,2 bar.

Apaoi, in reactorul rezistent la presiune se intraduce, n portii mici, o solutie de
hexan care contine 4,6 mmoal clorurd de dietilaluminiu si apoi, 0,114 mol
acetilacetonat de vanadiu in stare de oxidare 3 si 0,459 mmoal tricloroacetat de etil
dizolvate in toluen.

Reactia se realizeazs, la o temperaturd constantd, alimentand continuu cu
etilend pentru a mentine presiunea totald constanta.

Dupa 60 min, monomerii se evapora si reactorul rezistent la presiune se
deschide. Grad de ancrasare “C/D".

Se recupereaza 157 g polimer. Caracteristicile se prezinta in tabelul 1.

Exemplul 3.

A} Preparare catalizator

Tntr-o eprubetd, sub atmosferd de azat si agitare magnetica se introduc 10 ml
solutie acetilacetonat de vanadiu In stare de oxidare 3, care contine 16,8 g/I vanadiu
metalic, in toluen.

Apoi, sub o atmosferd de etilena, se adaugd 5 ml solutie clorura de dietil-
aluminiu, la o concentratie. de 140 g/I, in hexan (raportul molar aluminiu/vanadiu
este 1,76).

Amestecul se agita, timp, de 10 min tot sub o atmosfera de etilena, perioada
in care se abservd consumul de etilend. La sfarsitul celor 10 min, etilena se nlo-
cuieste cu azot. Se obtine o suspensie extrem de fina, care se decanteaza greu sl are
un continut de vanadiu de 11,2 g/I.
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BJ} Copolimerizare etilen-propilenica

Intr-un reactor rezistent la presiune, perfect uscat, avand capacitatea de 2,8
dm®, echipat cu un agitator cu elice, se introduc 790 g propilena lichida. Reactorul
rezistent la presiune se regleaza cu un termostat, la o temperatura de 40°C, se
satureaza cu etilena pana la o superpresiune de S bar si apoi, suplimentar, cu o
presiune, de 0,1 bar hidrogen. Presiunea totala |a partea superioara a reactorului
rezistent la presiune este, de 20,6 bar.

Apoi, Tn reactorul rezistent la presiune se introduce o solutie de hexan care
contine 5,74 mmol clorura de dietilaluminiu si apoi, un alicot de catalizator preparat
anterior egal cu 0,108 mol vanadiu suspendat in hexan si 0,9 mmol tricloroacetat de
etil. Raportul molar total dintre aluminiu si vanadiu este egal cu 54,9, considerand,
atat etapa de preparare a catalizatorului, cat si etapa de polimerizare.

Reactia se realizeaza, la o temperaturd constanta, alimentand continuu cu
etilena pentru a mentine presiunea totala constanta.

Dup& 60 min, monomerii se evapord si reactorul rezistent la presiune se
deschide. Grad de ancrasare “B".

Se recupereazd 140 g polimer. Caracteristicile se prezinta in tabelul 1.

Exemplul 4. Copolimerizare etilen-propilenicd

Intr-un reactor rezistent la presiune, prezentat mai sus, se introduc 770 g
propilend lichida. Reactorul rezistent la presiune se regleaza cu un termostat, la o
temperaturd, de 40°C, se satureaza cu etilend pana cand se atinge o superpresiune,
de 6,58 bar si apoi, cu o presiune suplimentard, de 0,5 bar hidrogen. Presiunea
totald la partea superioara a reactorului rezistent la presiune este, de 22,6 bar.

Apoi, in reactorul rezistent 'a presiune se introduce o solutie de hexan care
contine 4,9 mmol clorurd de dietilaluminiu si apoi, un alicot de catalizator suspendat
n hexan, ca n exemplul 3, egal cu 0,088 mmol vanadiu si 0,78 mmol tricloroacetat
de etil. Reactia se realizeazd, la o temperaturd constanta, alimentand continuu cu
etilenad pentru a mentine presiunea totald constanta.

Dupa B0 min, monomerii se evapord si reactorul rezistent la presiune se
deschide. Grad de ancrasare “B".

Se recupereazad 130 g polimer si caracteristicile se prezinta in tabelul 1.

Exemplul 5.

A] Preparare catalizator

ntr-o eprubeta sub atmosfera de azot si agitare magnetica se introduc 3,8 ml
solutie acetilacetonat de vanadiu in stare de oxidare 3 care contine 16,8 g/l vanadiu
metalic, in toluen.

Apoi, sub atmosfera de etilend. De adauga 18,8 mi solutie care contine 14,3
ml Isopar G (amestec de izoparafine Cg-C,;) si 5.6 ml clorura de dietilaluminiu,la o
concentratie, de 140 g/I, in hexan (raportul molar aluminiu/vanadiu este 2,04).

Amestecul se lasa sub o atmosfers de etilend, timp, de 10 min, perioada in
care se observad consumul de etilena. La sfarsitul celor 10 min etilena se Tnlocuieste
cu azot; se observa o suspensie extrem de find care se decanteaza dificil si are un
continut de vanadiu egal cu 5,5 g/I.

B) Copolimerizare etilen-propilenicad

intr-un reactor rezistent la presiune se introduc 780 g propilend lichida.
Reactorul rezistent la presiune se regleazd cu un termostat, la o temperatura, de
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40°C, se satureazi cu etilend pana cand se atinge o superpresiune, de 5 bar si apoi,
cu o presiune suplimentara de 0,1 bar hidrogen. Presiunea totala la partea superioara
a reactorului rezistent la presiune este, de 20,6 bar.

Apoi, In reactorul rezistent la presiune se introduce o solutie de hexan care
contine 5,74 mmol clorura de dietilaluminiu si apoi, un alicot de catalizator, ca n
exemplul 3, egal cu 0,108 mmaoal vanadiu suspendat in hexan si 0,9 mmal tricloro-
acetat de etil.

Reactia se realizeaza, la o temperatura constantd, alimentand continuu cu
etilend pentru a mentine presiunea totald constanta.

Dupd 60 min, monomerii se evapora si reactorul rezistent la presiune se
deschide. Grad de ancrasare “B".

Se recupereaza 120 g polimer si caracteristicile se prezinta in tabelul 1.

Exemplul 8. Copolimerizare etilen-propilenica

intr-un reactor rezistent la presiune, descris mai sus, se introduc 790 g
propilena lichida. Reactorul rezistent la presiune se regleaza cu un termostat, la o
temperaturad, de 40°C, se satureaza cu etilend pana cand se atinge o superpresiune
de S bar si apoi, cu o presiune suplimentarg, de 0,1 bar hidrogen. Presiunea totala
la partea superioara a reactorului rezistent la presiune este, de 20,6 bar.

Apai, In reactorul rezistent la presiune se intraduce o solutie de hexan care
contine 5,76 mmol clorura de dietilaluminiu si apoi, un alicot de catalizator, ca n
exemplul 5, egal cu 0,108 mmol vanadiu suspendat in hexan si 0,9 mmol tricloro-
acetat de etil. Raportul molar total intre aluminiu si vanadiu este egal cu 55,2.

Reactia se realizeaza, la o temperaturd constantd, alimenténd continuu cu
etilenad pentru a mentine presiunea totald constanta.

Dupa 60 min, monomerii se evapord si reactorul rezistent la presiune se
deschide. Grad de ancrasare "B".

Se recupereazéd 110 g polimer si caracteristicile se prezinta in tabelul 1.

Exemplul 7. Copolimerizare etilen-propilenica

Intr-un reactor rezistent la presiune, descris mai sus, se introduc 740 g
propilend lichida. Reactorul rezistent la presiune se regleaza cu un termostat, la o
temperaturd de 40°C, se satureaza cu etilena pana cand se atinge o suprepresiune
de 8,2 bar si apoai, cu o presiune suplimentara, de 0,2 bar hidrogen.

Apoi, in reactorul rezistent la presiune se introduce o solutie de hexan care
contine 2,88 mmoal clorura de dietilaluminiu si apoi, un alicot de catalizator, ca in
exemplul 5, egal cu 0,059 mmol vanadiu suspendat in hexan si 0,468 mmol
tricloroacetat de etil (raportul total aluminiu/vanadiu este 50,9).

Reactia se realizeazi, la o temperaturd constantd, alimentand continuu cu
etilend pentru a mentine presiunea totald constanta.

Dup& 80 min, monomerii se evapord si se deschide reactorul rezistent la
presiune. Grad de ancrasare “A/B".

Se recupereazad 142 g polimer si caracteristicile se prezinta in tabelul 1.
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Tabelul 1
Exemplul % g ML(1=4) [n] Randament | Cristalinitate,

propilen& la125°C |la 135°C gl/g kg/gv %

1 comparativ 434 47 17 173 87

2 comparativ 354 30 14 27 381
3 438 35 17 254 37

4 405 18 13 26 171

5 427 33 155 21 33

6 413 41 130 20 35
7 357 48 180 472 —

De subliniat faptul ca din stadiul tehnicii se cunosc randamente catalitice, de
20 si, respectiv 21,1 kg/gv, ceea ce corespund la 2700 si, respectiv, 3500 ppm
silice pe polimer, care evident, nu este Tn polimerul conform inventiei.

Exemplul 8 {comparativ). Intr-un reactor rezistent la presiune, perfect uscat,
echipat cu un agitator cu elice, se introduc 740 g propilend lichida. Reactorul re-
zistent la presiune se regleaza cu un termostat, la o temperatura, de 40°C, se satu-
reazd cu etilend pand cand se atinge o superpresiune de 8,2 bar si apoi, cu 0
presiune suplimentars, de 0,2 bar hidrogen. Presiunea totala la partea superioara a
reactorului rezistent la presiune este, de 24 bar.

Apoi, Tn reactorul rezistent la presiune se introduce o solutie de hexan care
contine 3,9 mmol clorura de dietilaluminiu si apoi, 0,078 mmol acetilacetonat de
vanadiu in stare de oxidare 3, suspendat in hexan si parafina lichidd, care contine
0,63 mmol tricloroacetat de etil.

Reactia se realizeaza, la o temperaturd constantd, alimenténd continuu cu
etilena pentru @ mentine presiunea totala constanta.

Dupd 60 min, monomerii se evapora si reactorul rezistent la presiune se
deschide. Grad de ancrasare “C/D".

Se recupereazd 122 g polimer si caracteristicile se prezinta in tabelul 2.

Exemplul (9 comparativ). Intr-un reactor rezistent la presiune, perfect uscat,
echipat cu un agitator cu elice se introduc 740 g propilend lichida. Reactorul rezistent
la presiune se regleaza cu un termostat, la o temperaturd de 40°C, se satureaza cu
etilend pana cand se atinge o superpresiune de 8,2 bar si apoi, cu o presiune
suplimentar# de O,2 bar hidrogen. Presiunea totala la partea superioara a reactorului
rezistent la presiune este de 24 bar.

Apoi, n reactorul rezistent la presiune se introduce o solutie de hexan care
contine 3,9 mmol clorurd de dietilaluminiu si apoi, o suspensie Th hexan si parafina
lichidd din precipitatul obtinut prin addugarea, sub o atmosferd de azot, a 0,078
mmol acetilacetonat de vanadiu in stare de oxidare 3, la 0,117 mmol clorurd de
dietilaluminiu, 0,63 mmol tricloroacetat de etil (raportul total Al/V este 1,5).

Reactia se realizeaz&, la o temperaturd constantd, alimentand continuu cu
etilend pentru a mentine presiunea totald constanta.
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Dupa B0 min, monomerii se evapora si reactorul rezistent la presiune se
deschide. Grad de ancrasare “B/C".

Se recupereaza 140 g polimer si caracteristicile se prezinta in tabelul 2.

Exemplul 10.

A} Preparare catalizator

Intr-un balon de sticld, sub atmosferd de azot si agitare mecanica se introduc
19,7 g suspensie formata din acetilacetonat de vanadiu in stare de oxidare 3, la o
concentratie, de 1,18 % vanadiu in ulei de parafind, urmat de 40 ml isopar-G
(amestec de izoparafineCg-C,,).

Balonu! se satureaza cu etilend si apoi se adaugd 16 ml solutie de clorura de
dietilaluminiu egald cu 0,85 g in 10 ml isoparG si 6 ml hexan (raportul Al/V este
1,5).

Amestecul se lasa sub o atmosfera de etilena, timp, de 20 min, perioada in
care se observd consumul de etilend. La sfarsitul celor 20 min, etilena se inlocuieste
cu azot.

Suspensia cataliticd se toarna intr-o eprubetd, apoi se dilueaza in isopar-G
obtinandu-se 126 ml suspensie la 0,18 % greutate/volum de vanadiu.

BJ Copolimerizare etilen-propilenica

ntr-un reactor rezistent la presiune, perfect uscat, echipat cu un agitator cu
elice, se introduc 740 g propilena lichida. Reactorul rezistent la presiune se regleaza
cu un termostat, la o temperatura, de 40°C, se satureaza cu etilend pana cand se
atinge o superpresiune, de 8,2 bar si apoi, cu o presiune suplimentara, de 0,2 bar
hidrogen. Presiunea totald la partea superioard a reactorului rezistent la presiune
este, de 24 bar.

Apoi, in reactorul rezistent la presiune se introduce o solutie de hexan care
contine 3,8 mmol clorura de dietilaluminiu si apoi, un alicot de catalizator preparat
anterior sub atmosfera de etilend, egal cu 0,078 mmol vanadiu suspendat n hexan
si 0,63 mmal tricloroacetat de etil.

Reactia se realizeaza, la o temperatura constanta, alimentand continuu cu
etilend pentru a mentine presiunea totald constanta.

Dupa 60 min, monomerii se evapord si reactorul rezistent la presiune se
deschide. Grad de ancrasare “A/B".

Se recupereaza 186 g polimer si caracteristicile se prezinta in tabelul 2.

Tabelul 2
Exemplul % g ML(1=4) Randament Cristalinitate %
propilena la 125°C kg/gv
8 comparativ 401 48 300 38
9 comparativ 418 31 320 24
10 405 33 455 25

Exemplul 8 comparativ se referd la un procedeu de polimerizare in prezenta
unei suspensii de acetilacetonat de vanadiu, precum si clorura de dietilaluminiu si
activator.
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Exemplul 8 comparativ se referd la un procedeu Tn prezenta unui sistem
catalitic care contine catalizatorul precipitat prin tratarea acetilacetonatului de vanadiu
cu clorura de dietilaluminiu in prezentd de azot si, de aceea, féra prepolimerizare.

Exemplul 10 face parte din prezenta inventie si difera de exemplul 9 comparativ
prin aceea ca tratarea vanadiului cu aluminiu se realizeaza in mediu de etilena.

Tn toate aceste exemple (de la 8 pana la 10), raportul total (aluminiu+vanadiu)
referitor la monomerii olefinici este aproape constant.

Din datele tabelului 2 se poate observa clar cum, catalizatorul preparat,
conform procedeului prezentei inventii, da rezultate mai bune.

Revendicari

1. Procedeu de abtinere a unor copolimeri etilen-propilenici, prin polimerizarea
etilenei cu a-olefine-C, o, de preferintd, propilena si, eventual, cu o diend neconjugata,
intr-o suspensie de monomer lichid, in prezentd de catalizator care contine vanadiu
si un cocatalizator bazic alcatuit dintr-un compus organic de aluminiu si, eventual, n
prezentad de promotor halogenat, caracterizat prin aceea ca polimerizarea se reali-
zeazd Tn prezenta unui sistem catalitic, intr-un mediu de reactie in care polimerul este
insolubil, la o temperaturd, de -5°C...65°C, timpul de contact fiind, de 10 min...6 h,
in prezenta de hidrogen, la o presiune totald, de 5...100 bar, raportul intre presiunea
partiala de etilena si presiunea partiald de hidrogen fiind de peste 4.

2. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea cé suspensia
folositd ca mediu de reactie consta dintr-unul dintre monomeri, eventual, diluat cu
hidrocarburi saturate, polimerizarea efectudndu-se, la o temperatura, de 25...50°C,
timpul de contact fiind, de 15 min...1 h, in prezenta de hidrogen, la o presiune totala,
de 8...30 bar, raportul dintre presiunea partiald de etilend si presiunea partiala de
hidrogen fiind de peste 20.

3. Procedeu, conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea cé sistemul
catalitic care contine vanadiu, insolubil in mediul de reactie, sub forma de precipitat,
rezultd prin amestecarea intr-o atmosferd de etilend sau a-olefine a unui compus de
vanadiu in stare de oxidare 3...5 cu o solutie hidrocarbonata bazica a unui compus
selectat dintre compusii, cu formula generald I: R AIX,, in care: R este un radical
alchil-C, oo, X este un halogen, m+n=3, n este un numar intreg a carei valoare este
cuprinsa, intre O si 2.

4. Procedeu,conform revendicarilor 1 si 3, caracterizat prin aceea ca
amestecarea compusului de vanadiu cu compusul de aluminiu se realizeaza intr-o
atmosfera de etilena.

5. Procedeu, conform revendicarilor 1 si 3, caracterizat prin aceea cd, com-
pusul de vanadiu este selectat dintre trihalogenuri, alcoxihalogenuri, alcoxizi, acetil-
acetonati de vanadil, tetrahalogenuri, alcoxihalogenuri, acetilacetonati de vanadiu,
complecsi dintre halogenuri de vanadiu si baze Lewis.

6. Procedeu, conform revendicarilor 1, 3 si 5, caracterizat prin aceea ca,
compusul de vanadiu este acetilacetonat de vanadiu, in stare de oxidare 3.

7. Pracedeu, conform revendicarilor 1 si 3, caracterizat prin aceea ca,
compusul de vanadiu este prezent intr-o solutie sau suspensie hidrocarbenata bazica.
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8. Pracedeu, conform revendicarilor 1 si 3, caracterizat prin aceea cé, com-
pusul de aluminiu este selectat dintre cloruri de alchil aluminiu.

8. Procedeu, conform revendicarilor 1 si 3, caracterizat prin aceea ca
raportul molar dintre compusul de aluminiu, cu formula generala: R AIX . si compusul
de vanadiu este, de 1...20, de preferinta, 3...5.

10. Procedeu, conform revendicarilor 1 si 3, caracterizat prin aceea cé pre-
cipitatul care se formeaza prin reactia dintre compusul de vanadiu si compusul de
aluminiu are un raport n greutate intre prepolimer si vanadiu, de 2...150.

11. Procedeu, conform revendicadrilor 1, 3 si 10, caracterizat prin aceea ca
precipitatul care se formeaza prin reactia dintre compusul de vanadiu si compusul de
aluminiu are un raport in greutate intre prepolimer si vanadiu, de 6...35, de
preferinta, de 8...15.

Presedintele comisiei de examinare: ing. Florea Stela
Examinator: ing. Nicola Anastasia
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