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por "UN PROCEIIEIENTO PARA OBTENCR COPOLIMEROS VULCANIZABIES®
a favor de la firma italiena MONTECATINI SOCIZTA CENERALE
PER L'INDUSTRLA INERARIA E CHIKICA, residente en KILAN
(Itelia), Lergo Guido Donegani. 1-2.

MEIORIA DESCRIPTI VA

Este invento se refiere a nuevos copolimeros de
peso molecular slevado Gel dutadieno con una o més dioclefi-
nas de la férmula general CH,=CH-CH=CH-R, en que R es un
grupo elquilo, arilo o aralqullo.

5. Més perticulermente, este invento se refiere g
copolimeros del tipo antes mencionado en que las unidades
monoméricas tienen predominantemente estructura trans-l,4
¥ que pueden ser amorfos o0 cristalinos peglin su contenido
de unidades butadiénicas.

10. Eldstémeros valiosos gque, en estado vuleanizado

y a temperatura embiente, presentan propiedades dindmicas y
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mecdnicas semejentes a las del caucho natural, se obtienen
actualmente de poliisopreno y polibutadieno que tienen en
esencia encadenamiento cis~l,4. Los productos vulecanizados
objienidos déhestos polimeros presentan en efecto una elae—
ticidad de rebote y una resistencia e la traccién mayores
que las de otros cauchos sintétiobs, pero menores dque lag
del caucho natural.

Ia gren elasticldad de rebote de estos productos
vulcanizados depende de le egtructura particular de las
macromoléculas, mientras que la gran resistencis a le
traceibn, incluso en ausencis de cergaes de refuerzo, depende
de la propiedad de ser cristzlizables por estiraje a tempe~
.ratura ambiente o supérior.

Ningfn otro polimero de hidrocarburo sintético
conocido hasta ahora preseﬁta propiecdades eldsticas y mecd-
nicas tan elevadas como el poliisopreno y el polibutadieno
cis~1,4. _

Ahora hemos descuﬁierto, de menera sorprendente,
que clertos polfmeros del butadieno con diolefinas de la
férmila general CH, = CH — CH = CH.R (en que R es un grupo
alquilo, de preferencia provisto de 10 4tomos de carbono
2 lo sumo, 0 un grupo alquilarilo, de preferencia provisto
de 10 Stomos de carbono a lo sumo, o un grupo arilo), a pesar
de no tener estructura cis-1l,4 dan productog vulcanizados
dotedos de' propiedades mecdnicas y eldsticas que, desde cier—
tos puntos de vista, son afn superiores a las del polibub-
dieno o el poliisopreno cis-l,4.

En estos copolimeros, las unidedes monom&ricas
tienen principalmente estructure transel,4, y mis parti-

cularmente todas lag unidades butadidnices tienen estructu=
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ra trans-l1,4, mieﬁfras que las unidadég de las otrastdiole
finas copolimerizadas tienen en parte estructura trans-1,4 y
en parte estruotura 1,2.

Los cbpolimeros que constituyen un objeto de este
ihv;nto se preparan con gyuda de catalizadores homogﬁneas,
obtenidos hacienio reao cionar un compuesto orgdnico de
aluminio y un compuesto de vanadio.

En concepto de oompue stos orgdnicos de aluminio
pueden émpleaxse cowpus stos de la fdrmula general Al R'R"X,
en que R' y R", que pueden ser grupos iguales o diferentés,
son grupos &l quilo, arilo o alicfclicos y X es un haluro.

Pambién pue den emplearse compue stos dé'la férula

Al R'X_, de preferencia combinados con cesionarios de eleo-

0»
trones tales como la ecetona, la piridine tiofeno, dimetil-
formemids, tetrahidrofursno, trietilamina, etc.

Cualquier compuesto.: de vanadio soluble en los
hidrocarburos y que tenge valencia de 2 o superior, puede
emplesrse en la pre peracidn del catelizador, independiente-
mente de la naturaleza de los grupos enlazados el vanadio.

Tenbi€n pueden utilizarse compuestos de vanedio
insolubles en los hidrooarburos, con tal de que puedan reac-
cionar con los compuestbs metaloorgdnicos de aluminio fore
mendo productos de reescoidn solubles.

Bste segunda clase de compuestos comprende todas
las saleas 4é venadio de los dcidos orgdnicos, acomple jos de -
tricloruro de vanadio, o de otras sales de vanadio insolu-
bles, con aminas o bases piridinioas, o con sales de dichas
bases, con €teres, compuestos tio, etc.

La proporcidn molar entre los componentes del

ostalizador no es oritica.
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La proporcidn molar entre el coumpuestds metaloorgi-

nlco de aluminio y el compuestos de vanadio puede variar
dentro de limites amplisimos, que abarcan desde 1 a mis
de, 10003 en’la préctica, por motivas econdmicos, no es con-
veniente sobrepasar una proporcibn de 30 aproximadsmente.

El catalizador puede prepararse antes de afiadir
los mondmeros, o también presencia de los mondmeros.

Puede ser conveniente introduelr #l principio en
el recipiente reaccionarl todo el mondmero, el disolvente y
el compuesto orgénico de aluminio y luego afiedir gradualmen-
te el compuestos de vanadio durante la polimerizecidn.

Lo temperatura de polimerizacibn puede variar dentro
de limites amplisimos, de preferencia entre -802 3 unocs

+502C.,

-

Ia polimerizacidn puede llevarse a cabo en disol-
ventes hidrocarburos aromdticos o aliffticos o mezclas de
ellos. Como disolvente pueden utilizarse también los wmond-
meros 1iquidos, en ausencla de aisolventss extrafios.

Ia velocidad relativa con que las diolefinas, de la
férmula geheral antes mencionada, se junitan al butadieno en
la foruwaciln del copolimero es siempre superior que la del
butadieno,

Sin embargo, es posible obtener wna composicién
homozénes aporiando continuaménte durante la polimerizacién
el mondmero cuyse concentracién diswinuye en la mezcla reace
cional.

Las diolefinag peritencclentes a la clage antes
mencionada, o sez & la clape que tiene la férmyla general
CH2=CHQOH¢CH.R, pueden copolimerizarse con butadieno en

cualquier proporcidn, y vor consizuiente es posible obtener
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copolimeros que tengen, por ejemplo, d8 0,1 a 99,9% en
moles de butadieno, mientras el resto hasta 100 consta
“3¢ una o wds diolefinas sertenccientes a la clase an-
tes mencionadsa.

Unioaménte los isdmeros trans puros de es-
tas diolefinas se copolimerizan con el butadieno, mien-
tras que el isdmero cis puro no se copolimeriza.

Pueden emplearse tambi€n mezclas de los dos isdmeros,
pues el isdmero ois no entorpece la oopo;imerizaci6n.

Las propiedades del copolimero varfan de
devendencia de una variscidn de la compoéicidh. En efecto
riientras él polibutadieno trans-l,4 es ua producto
muy oristelino, con un punto de fusidn alrededor de 145¢C,
la cristalinided y el puato de fusidn de los .copo-
1Zmeros que constituyen uh objeto del invento aqui
expue sto disminuyen graduslmente e medida que disminuye el
contznido de unidades butadiédnicas. Bl punto de fu-
sidn disminuye, pbr‘ejemplo. heste temperatures prdzi-
mes o inferiores & lg temperatura ambiente, cuando el
contenido de butedieno desciende hasta 907 en moles o
a una oifra todavia més baja.

Bntre los copolimeros que son amorfos a
temperaﬁura anbiente, los que tienen un conteanido de
butadieno entre 65 y un 905 en moles son perticularmen-
te intere santes porque los productos vulaanizados que de
ellos se obtienen cristalizan al ser estirados; estos co-
polimeros presentan un punto de fusidn comprendido entre

0 y unos 302C.
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En el caso particular de los copolimeros de
butadieno y de l;s-pentadieno, los productbs gon bajo cone-
tenido dehhnidadesApentadiénicas (menos de un 20/ en moles,
aproximadamente) son oristelinos a la temperatura ambiente
5. 3 tiénen un punto de fusidn inferior ‘& 1459C. Bl
reticulado constante normel al eje de la ocadena es su-
perior al de la modificacidn de polibutadieno trans-l,4
gua es estable a la temperatura ambiente. Los produc-
10. tos de contenido intermedio (18% a un 35% en moles)
de unidedes pentadidnicas son amorfos en el estado ho
estiredo, pero pueden oristalizar por estiraje.
Los productos que contienen propérciones Sl
periores de unidades pentediédnicas (mds de un 353 en mo-
15. les) son amorfos y no oristalizables, ni siquiera por
estiraje después de vulocanizacidn, y .presentan menos in-
terds,

En el andlisis infrarrojo, todos los copoli-
neros objeto de este invento demuestran.constar, como
20, se ha dicho antes, de unidades butadidnicas con estruc-
tura trans-1,4, mientras que las unidades de los otros
mondreros copolimarizadoé tienen en parte estruotura
trens-1,4 3y lavporcidn restante tiene estructura
1,2.
23 Une de las carasteristicas mds importantes de estos
copolimeros, desde ol punto de vista prdetico, es que sﬁ

punto de fusidn, y por consiguiente la capacidad de dar pro-

ductos de vulcanizacidn dotados de propiedades meodnioss
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elevadas incluso a temperaturas considerablemente superiores
a la temperatura ambiente, puede regularse a voluntad si

ge varia 1a}gomposici6n. Asi es posible. obtener copolimeros
qué presenten todavia gran resistencia e la traccibn dentro
de una gams de temperatura (cercans a los 1002C) en que el
polibutadieno cls-1,4 presenta caracterfsticaes mecdnicas
menos satigfactorias,

El polibutadleno cié—l,4 que presenia un punto
de fusibn de 19C aproximad=mente tiene, en efecto, una resis-
tencie a la traccidn, & 1009C, notablemente inferior a la
del caucho natural, que tiene un punto de fusiln mis elevado.

Segln el invento que aqul se axpone, por el con-
trario, es posible obtener productos que tengan el punto de
fusidn deseado, desde teuperaturas por debajo de 02C hasta
temperaturas por encima de 1002C, sin mas que reguiar
simplemente la cantidad de las unidades CH,=CH-CH=CH.R
en el copolfmero.

Agi es posible obtener a voluntad productos que
tengan probiédades mecénicas y dindmicas muy buenas, incluso
a temperaturas elevadas.

Los productos vulcanizados obtenidos de los
copolimeroé que son amorfos o escasemsnte cristalinos a tempe-
ratura amblente, son amorfos en 8l estado no estirado, pero
pueden cristalizar por el estiraje.

ﬁstos productos vulcanizados presentan, en ausencia
de carzas de refuerzo, propiedades que varien segin los gra-
dos de eslabonamiento transversal y que oseclilan alrededor de
log valores siguientes:

- alargamiento de rotura, 1000/1200%,

- regigtencia a la traccidn,del orden de 200 kg/bmz,
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lgs cuales son por lo tanto compzarables con-ias del caucho
natural y resultan superiores en su complejo a las conocidas
hagta ahora para el polibutadieno cis-1,4.

., Lg'propiedad de estos productos vulcanizados de
cristalizaf por estiraje, resulta evidente de los espectros
obtenidos con los rayos X.

Un rasgo sorprendente de estos productos vulcanize-
dos es que el tipo de cristalinidsd que presentan con el
estiraje a temperatura ambiente es el caracteristico de la
formg de polibutadieno trans-l,4 que es esgtable a temperaturas
superiores & T0eC,

Su elasticidad de rebote, determinada a temperatura

ambiente, resulte ser del oxden del 75%, y es por lo tanto

zompareble con la de los mejores elastdmeros.

L. composicifn estructural de los copolimeros se
determind por anflisis infrarrojo segin el método siguiente:

Lo determinacién de las unidades pentadiénicas se
basa en la banda Ge 7,25 4 7,30 micras, atrfbuible & los’
grupos metilo, mientras que ia de las unidades butadiénicas
se bagsa en la banda de 7,38 micras.

Ta banda atribuible & los metilos, en 7,25 + 7,30
micras, conste en reslidad de dos bandas préximes, en 7,26
micras y 7,29 micras, respectivamente, como puede comprobarse
por un examen de gran resolucién, con éptica de fluoruro
de calcio.

Sin embargo, actuando en condiciones de resolucién
normzl, es decir, con 6ptica de cloruro de sodio, las ¢os
bandas aparscen unidas y une se manifiegta solszmente como

unes encorvadura ened lado de la otra.
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Para las detemminaciones analiticas, la densidad
Sptica se lee en un punto intermedio entre la absorcién mfxi-
ma y la encorvadure; el punto de lechurs se halla alrededor
de- 7,27 mic;;s. Bsta lecturas se efectua en una posicién
intermedia, para reducir 2l minimo el posible error causado
por las variaciones de la proporcidn de intensidad entre 158
dos bandae Ge 7,26 micras y 7,29 amicras. _

Para la bends de 7,38 micras, la densidad dptica
ge lée en el punto Ge asbsorcidén méxima. Las lecturas se hacen
con referencia a una ifneatmse trazada entre los picos de
transmisidn de 7,10 y 7,45 micras. Ias cantidades Ge unida-
des butadiénicas y pentadiénicas presentes en el copolimero
se determinan resolviendo el sisiema:

C 3% Te -3 &g
37,38 = 7,09x19 3DPB + 3,99x10 b;P

- - -3
Dy p7 = 0,354x10 3 s, + 20,6x10 SE;

donde D 38 Y ?7’27 gon les densidades fpiicas a 7,38

7

micfas y 7,27 micras, respectivamentes Pﬁ y PP son los
pesos (expresados en mg por 10 cc de solucidn) de las unida-
des butadilnicas y pentadibnicas respectivemente, y S es
el espesor de la célula en centimetros.

Bl andlisis se efectun en una solucién de tetraclo-
ruro de ca}bono. |

En 2l caso de copolimeros de butadieno con diole~
finas pertenecientes a la clase representada por la férmula
general CHé:CH-CH=CH.R, en que R eés un gzrupo algquilo pro-
vigto de 2 o mis 4tomos de carbono, ol andlisis infrarrojo

se efectuz de la misma manera. Ia Unica diferencia consiste
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3.99.1073 3 204641079 ,» otros coeficientes que se deterrinan
a base del homopolfmero Ge la diolefina 0H2=GH-CH~CH.R.

El nomopolfmero se obtiene evidentemente en las
mis;as condiciones que el copolimero. La lectura de la banda
de absorcidn del grupo metilo (7,25-7,3 micras) se efectua
en el punto de absorcidn méxima. |

En el o2so de copolimeros con diolefinas en que
R es un grupo fenilo, el contsnido de las unidades monoméri-
ccs derivadas de estas diolefinas se detemmina a base de la
intensidad de la banda de absorcidn de 14,3 micras (este
enlaoce se debe a los grupos fenilo). Los coeficientes se
determinen & base de la banda de gbsoroidn del homopélfmero
obtenido en las mismas condiciones en que se obtuvo el
copolimero.

Los ejemplos aue siguen tienén por objeto ilustrar
el invento.

Las caracteristicas meodnicas de los copolimeros
vulcanizados se han determinado segun el enssyoc AST D
412/51 T, efectuedo a o5e¢. '

BIJEMNEPLO 1. '

En un tubo de ensayo caudado de 250 co se introdu-

cen sucesivamente bajo nitrdgeno los ingredientes siguientes:

benceno anhidro 150 co
41(CH5) 01 0,5 oc
1,3-butadieno 25 g
1, 3pentadieno 52 g

triacetilacetonato de vanadio 0,020 ge.
Se mentiene la mezola a 0°2C durante 5 horas y

luego se coagula el polimero con metanol. Se obtienen 5 g de
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un eopolimero que eg 2morfo al examen con los rayos X, &
temperztura ambienté, ¥ presents una viscosidad intrinseca
Z:qu7a detﬁfminada en tolueno a 308C, de 2,06%100 cc/g.

’ Por andlisis infrerrojo ge determina un contenido
pentadidnico de 42 moles %.

E1 copolimero, vulcenizado empleando uns mezcla

adecuada pare vulecanizzr cauchos Ce alto zredo de insatura—

cibn, por ejemplols siguiente:

copolf{mers . 100 partes en peso
deido 1ldurico . 2 oo
brido de zime . | 5 m oo

fenil-beta-naftilemina 1 v oo
K-ciclohexil-2-~benzotiazol- | S
-gulfenamida L " w

disulfuro de morfolina 1 N n "

y calentado durante 30 minutos a 150¢C, da un producto que
tiene las caracterfsticas siguienteg:

regigtencia a la traccibn 21 lkg/cn®
alargemiento de roturas 720% h
médulo a 300% 10 kg/cm?
elasticidad de rebotie a 2080 4%
dureza Shore A h 48,°

El producto vulecanizedo no crigtelize al ser esti-

rado,



-12 -

EJEMPLO 2, S &

" In el miemo -utensilioc que se empled en el ejemplo 1,
g6 1ntroduc%g:

I d

5, tolueno 150 cec
41(CyH;),C1 0,5 ¢
butadieno 26 g
pentadieno 4,1 g

triacetilecetonato de vanadio 0,025 g,
10.

Después de polimerizar e -208C durante 15 horas,
se obtienen 6 g de un copolimerc que es amorfo a la tempe-
rature ambiente en ol examen con los rayos X. Por andlisis
infrarrojo se compruebe en el copoli{mero un contenido de

15, pentadieno de 26% en moles.
E1l copolfmero, despuée de vulcanizaciln, da un

elagtdmero de las caracterfsticas siguientes:

resistencia a la traccidn 110 kg/'cm2
20, alargemiento de rotura 800%

nddulo a 300% 7,5 ke/cn®.

El producto vulcanizado es amorfo a la temperstura
ambiente, pero resulta cristalino en estiramientoc.

3
25. . EJLMPLO 3,

En el mismo utensilio descerito en el ejemplo 1 se

colocan:

tolueno 150 cc
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butadieno : 24 g
pentadieno 4 g
triacetilaci}onato de vanadio 0,020 g.
Despuds de polimerizar a -20eC durante 1§ noras,
se obtlenen 5,2 g de un copolfmero que .resulta amorfo en el
exsmen con log rayos X y cohtiene 32% en moles de ventadieno.
El copolimero, después de vulcanizaciln, da un

elastémero de las carascteristicas giguienties:

resistencie a la traccibn 180 kg/em?
alargamiento de rotura 1350 %
médulo a 300% 745 kg/om2.

El producto vulecanizado es amorfo en el estado
sin estirzr, pero.cristaliza al ser estirazdo, mostrando la
crigtalinidad caracteristica de la modificacidn crisizlina
del polibutadieno. trans-l,4 estable por encima de + T70eC,

EJENMPLO A4,

En l50~cc de tolueno se disuelven:

A1(62H5)201 0,6 cc
butadieno ' 30 g
pentadieno 4,2 g

triscetildcetonzto de venadio 0,025 g

Se mantiene la mezcla & ~202C durante 15 horas ¥y
luego se cosgula el polfmero con metenol. Después de secar,
se obtienen 6 g de un copolimero gue por endlisis infrarrojo

demuestra contener alrededor de 28% en moles de pendadieno
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¥y que es zmorfo en el examen con los rayos X.
Ia viscosidad intrinseca ‘73157' en tolueno a 3020
es de 2x100 cm3/g aproximadamente. '
’ Despucs de la vulcanizacidn, el copolimero da un

elastémero de las caracteristicas sizuientes:

resistencia a la traccién 180 k,g/cm2
alargamiento de rotura 1100 %.

El estiramiento, el elastémero presenta la crista-
linidad caracterfstice de la modificacidn del polibutadieno
que es estable por encima de %onc.

EJEMPLO 5. "

Se emplean 150 cc de benceno, 0,40 cc de A1(02H5)2Cl,
20 g de butadieno, 2,3 g de pentadieno y 0,016 g de triacetile
acetonato de vanadio.

Después de polimerizar a 0¢C durante 4 horas, se
obtienen 6,5 g de polf{mero que, examinzdo con los rayos X
a temperatura ambiente, presenta wna cristalinidad parcial, .
debida el polibutadieno trans-1,4. El punto de fusibn (bago
el microscfpio polarizador) es de ’\'7200.

EJEMPLO 6.

Se disuelven en 50 cc de benceno O 315 cc de
Al(02 5)201 8 g de butadieno, 0,5 g de pentadieno y
0,04 g de triacetilacetonato de vanedio. °

Despuds de polimerizar a 02C durente 2 horas, se
oblienen 3,5 g de un copolfmero que contiene zlrededor de
9% en moles de pentadieno y que en el examen con los rayos X
presenta la cristalinided carecteristica del polibutadieno

trans-l,4. Punto de fusidn, 1062C.
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BIJEMPILO Te

Se efectusn tres ensayos de polimerizacidn como
en el ejemplo 3, pero empleando A1(02H5)2F, A1(°2H5)23r v
A;£02H5)21 fespectivamente, en lugar de Al(csz)ZGl; se
obtiene de nuevo un copolfmerc-con las caracteristicas del
obtenido en el ejemplo 1.
EJEMFLO 8

Se efectua una serie de pruebas de polimerizscidn
como en el ejemplo 2, pero en vez de triacetilacetonato de
vanadio se emplea uno éde los compuéstos de vanadio siguien-
tes VO(OR)3 (en que R es etilo, propilo o butilo);
V013.3 C4H80 (en que C4H8° es tetrahidrofurenoc); VCl3.3P$06H5)3;
VBr.3P(C6H5)3; VO(OG2H5)2013 diacetilacetonato de vanadilo,
triestearzto de vanadio y tribenzoato de vanadio.

Se obtienen copolfmeros con las mismes ceracter{s-

ticas que el copolimerc obtenido en el ejemplo 2.

EJENPLO 9,

En un tubo de emsayo caudado de 10C cc, se intro-

ducen sucesivamente bajo atmbsfera nitrdgeno puro:

tolueno anhidro 65 cc
butadieno 16 g

1,3-hexadieno (21 96% trans) 0,7 g
diacetilacetonéto de vanadiio

{solucién toluénica) 0,012 g.

Lo copolimerizacibn se efectua a -200C y se inte-

rrumpe al cabo de 5 horas con metanol.
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Se obtienen 8 g de copolimero gque es cristalino

al examen oon los rayos X ¥y que en el examen infrarrojo
muéstra un contenido moler de hexadiemo del 8%.
, . Punto de fusidn: 105eC (determinado bajo el micros-
5, cépio polarizador). |

FEJEMPLO 10.

Con el mismo procedimiento descrito en el ejemplo 1,

ge emplean los ingredientes siguientes:

10, tolueno anhidro 250 oc
Al(G H ) Cl 1,5 cc
butadieno 50 g

1,3-hexadieno (al 94% trans) 4,8 g
triscetilacetonato de vanadio 0,040 g.
15.

' | Ie polimerizacidn se efectua durante 80 minutos
a 02C y & continuacidn se éoagula el copolimero obtenido,
priﬁeramente con acetona y luego con metanol. Se obtienen
10,5 g de copolfmero que en el espectro Geiger miestra una

20. ténve cristalinided, debida al polibutadicno trans-1,4,
y que tiene un contenido molar de unidades hexadiénicas
del 14% y una. viscosidad intringeca Aszj7, determinada en
tolueno a 30¢C, de 2,5x10C cc/g.

Despues de vulcanizacidn a 1508C durante 40 minu-

25, tos con 1bs ingrecientes gue a continuacibn se recefian

(referidos a 100 partes de copolimero):

fenil-beta-~naftilemina 1 parte en peso
deido ldurico 2 partes en peso
§xido de zinc 5 noow

-~ -~ -

30.
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N-ciclohexil-2-benzotiazol~sulfonamide 1 parte en peso

disulfuro de morfolina 1 n " "

- - -

Fad . . .
e%,OOpolimero crigtaliza con el estiramiento y muestra las

5. caracterfsticas siguientes:
resigtencia e la traccibn 210 kg/om?
alargamiento de roturs 1050 #
wddulo a 300% 10 kg/cm?
10, elapgticidad de rebote 703 ”
durezs 52 GID (grado inter-
nacional de
dureza).

Homos examinado también el producto cergado que

ge obtiene vulcanizando a 1502C durante 40 minutos la mez-

15, clae sigulente:
copolimero 100 paries en peso
fenil~beta-naftilamina 1 " nooon
deido 1durico 2 " "o
20.  &xico de zine v 5 N
negro HAF ' 50 a P
F-ciclonexil-2~benzotiazole ) R
sulfonamida 1,6 " B
disuifuro de morfolina 2,2 " nooom
25. : g 4
Las caracteristicas mecanicas obgervadas son las
siguientes?
registencia 2 la traceién 250 kg/en®
alargzmiento de rotura 620 %

30.
‘ nédulo a 300 % 64 Yg/on®
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elacticidad de rebote 637

dureza 75 GID.

EJEMP L’6 11,
' Con los mismos reactivos anpleados en el esjemplo 10

y en las mismag condlciones, salvo que se emplean 5,4 gramos
de 1,3-hexadleno (94% de isbmero trans), se obtienen el cabo
de 2 noras 12,1 gfamoé Ge copolimero, smorfo en el examen
con los rayos X y yue tiene (en el andlisis infrarrono) un
contenido molar de unidedes hexadibnicas del 19,5%.

£l producto se ha vuloaniéado en condiciones seme-
jantes a lag descritas en el ejemplo 10

Impleando la misme mezcla indicade antes, se ha
obfenido un producte vulecznizado que presenta las caracie-

risticas siguientes:

resistencia a la traccidn 210 kg/bm?
alarsemiento de rotura , 650 %
mddulo & 300% 50 ke/cn?
elasticidad de rebote 61 %
dureza 65,5 GID.

BJEMELO 12,
o 'Con el mismo procedimiento de los ejemplos prece-

dentes se disolvieron sucesivamente en 60 cc de tolucnc los

ingredienﬂes siguientes:

Al§02352261 0,3 ce
i,3-heptadieno 2,1 g
atadieno - ' 14 g

complejo VCl3~tetrahidrofurano 0,008 g.
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Despuds de copolimerizar a 02¢ durante unas § ho-
rss, s obbisnen 2 g de copolimero seco, que es emorfo en
el exzmen con los rayos X y muestra en el sxamen Infrarrojo
un,oonteniﬁéyde heptadieno de aproximzdsmente 27% en uoled.
tf?zg7, determinada en tolueno a 302C = 1,20 x 100 cc/s.
EJEAMPTO 13, ’ ‘

En el senci110 utenslilio ugual se introducen, a

-15003

heptano anhidro 60 ce
%1(02J5)2 | 0,2 cc
but&aleno 16
1,3~occtadieno 1,6 g

triacetilacetonato de vemadio 0,012 g.

Después de copolimerizar a -152C durante 10 horas,
se obtienen 4 g de copolimero due es muyrpoeo eristalino
en el examuwen con los rayos X v que tiene un conienlido de
octadieno del 17% en moles (enflisis ianfrarrojo).
[—7247 determinada en tolueno & 3020 = 1,23 x 100 ce/g.

JE“’ELO 14, '

Se copollmerlzan en las condiclones usuales butadisno,
hexadieno y 5-fenil-l,3-pentadieno, Tos ingredientes gon

los siguientes:
¢

tolueno - 80 cc
31(3035)201 0,5 ce
butadieno 15 &
1,3~-hexadieno 0,8 ¢
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S=fenil-1,3-psntadiszno 1,2 g

triacetilacetonato de vanadio 0,015 g.

) spués de copolimsrizar a -15¢C durante 2 horas,
ge interrumpe gl ensayo con metanol, ¥ cén el mismo disol-
vente, se coagulz el producto obtenido (3,5 g).

¥1 copolfmero muesira, en el enamuen con log
ragos X, una ténue cristalinided, debida al trans-polibuta~
dieno, y en el andlisis infrarrojo muestra un contenido de
butadieno, hexadieno y 5-fenil-l,3-pentadieno de alradedor
al %5%, 15% y 10%, respectivamente.
EJEMPLO 15,

Se emplea el isdmero cis del 1,3-hexadieno (94%
de pureza) con el nﬂsﬁo procedimiento expuesto en el ejem-
plo 106.

-Despuée de 60 minutos de polimerizacién a 0eC,
el polimer6 ingoluble obtenido se coagula en metanol. El
endlisis con los rayos X y con 1los rayos infrarrojos muestra
gue el polfmero consta de un mero polibutadieno trans-1l,4
erigtalino.

BJEMPLO 15,

En 35 cc de tolueno anhidro se disuelven 0,2 c.c.
de A1(02H5)201, 7 g de buﬁadieno, 0,8 g de G-metil=l,3-
~heptadieno y, por $ltimo, a -15¢C, 0;5 ce de una solucidn
toludnica:al 1% del complejo VCl;/%etrahidrofurano.

Se mantiene la mezcle aulavtemperatura antes
mencionad=, dursnte 10 horas; de la solucién my viscosa
que se forma, se obtienen 2,3 g de copolfuero dewpuds de
afladir metanol ¥ éecar. |

El exemen del copolimero con los rayos ¥ miestra
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un alto vrado de cristalinidad, debldo al pol

- 1,4-trans, mientras que el contenido de nnidades octadié-

nlcas, segﬁn ge deterwmine con el examen infrarrojo, es
anr0ximadam@nte del 8% en ,moles.

Vlsoos1dad intrinsecs 177L7 = 3,0 x 100 ce/g (deteranada
en tolueno a 302(C). Punto de fusidn, 10§°0.
EJEMNPLOS 17 a 19,

Se efectuan una serie de pruebas de polimerizacifn

con el mismo procedimiento expuesto en el ejemplo XQ,
o Se emplean tribenzoato de vanadio, triestearato

de vanadio y tripropilato de vanadio en lugar del triacetil-
acetonato de vanadio.lLOS dos primeros compuestos son
précticamente insolubles, incluso en disolventes aromdticos;
sin embargo, pueden reaccionar, incluso en suspensidn, con
el Al(czﬂ )201, agregado en ausencia o en presencla del
mondmero, y forman unae solucidn parda que tisne actividad
catalitlca,

El polfmero asi obtenido muestrs propiedades
semejantes a les descritas en el ejemplo 10. '

EJEMPLO 20,

8¢ emplea el complejo A1(62H5)012/ﬁiofeno (pro-
porci6n‘molar, 1:1) en lugar de Al(CEHS)ZGl.

A une solucidn de TO ce de benceno anhidro que
tiene en Aisolucidn 0,74 g de Al(02H5)012 ¥y 0,48 g de

tlofeno, pe afladen:

butadieno 19 g
1,3~nexadieno 1,4 g
trizcetilacetonato de vanadio 0,008 g.
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Se mantiene la mezcla g 08C. la géifmerlzécLon

se interrumpe 21 cabo de 40 minutos’y se obtienen 2,2 g de
c0polimerolﬁptado de las caracterfsticas siguientes:
amorfo en el examen con los rayos X3 15,8% de unidades
hexadiénicas (anéllsis infrarrojo)s; Zﬁ7L7 = 2,7 x 100 cc/g

5e (en tolueno a 3090)

-

L
1
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NOTA

Desorito el objeto del invento se deolaran como nue -
vas y de propis invencidn las siguientes reivindioaciones, con

prioridad de les patentes italianes n? 948 /61 del 20 de Bnero

_ de 1961, N Prov. 18.063 del 20 de Noviemwbre de 1961, exig-

tiendo en elles wnidad de invencidn. |

1. Un procedimiento para obtener copolimeros vuloa-
nizebles, lineales y de peso molecular elevado de butadieno con
una o mfs diolefines de la férmula general CH,=CH-CH=CH.R, en
que R es un grupo alguilo, arilo o alquilerilo, procsdimien=-
to que se ceraoteriza por el hecho de que la mezola de mond-
meros se pone en contacto con un catalizador homogéneo cons-
titufdo por el moduoto de reacaidn entre unvcompuesto de-
vanadio y ua haluro alquilico de eluninio. | '

2. Un procediudento en ponformidad ooh lo definido
en la reivindicacidn 1, caracterizado por el hecho de que la
mezola de mondmeros se pone en coantzoto con un oatzlizador
homogéneo constitufdo por el producto de la reeccidn entre
un compuesto de venadio, provisto de valenocia de 2 o mds ¥
soluble en hidrocerburo, y un haluro alquflico de eluminio.

| 3+ Un procedimiento en conformidad con lo definido’

en la reivindioaocidn 1, caracterizado por el hecho de que la
mezola de mondmeros se pone en contacto con un cetelizador
homogéneo constitufdo por el producto de la reaccidn entre
un compuesto de vanadio insoluble en hidrooarburo y'an haluro

alguflico de aluminio.
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4. Un pmdéedimiento en oonformidad con lo definido
en las reivindicaciones 1 a 3, ceracterizado por el hecho de
que la mezola de mondmeros se pone en contacto con un cataliza-
¢or hompgéheosconstituido por el producto de la reeccidn entre
un’éompussto de vanadio.y un haluro alguflico de sluminio
de la fdémula genersl AL R'R"X, en que.R' y R" son uh
grupo, igual o diferente, dehalquilo, arilo o alicidico y
X es un heluros

5. Un procedimiento en conformidad con lo definido
en las reivindicaciohes 1l a 3, carseterizedo por el hecho de
e la mezcla de mondmeros se pone en contzcto con un cataliza~
dor homogéneo constitufdo por el producto de le reeccidn
entre un compuesto de vanedioc y un hzluro alquilico de
aluminio de le férmule general Al RX,, en que R es un
grupo alguilo, arilo o aliecfelieco y X es un haluro.

6. Un procedimiento en conforaidad con lo definido
en la reivindicecidn 5, varacterizado por el hecho de que el
heluro alquflico de sluminio est€ formando complejo con un
compuesto cesionario de eleotroneé._

7. Un procediniento en conformided con lo definigdo
en las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por el hecho de
que la polimerizaai&n se efectua 2 temperaturas entre -80 y
+ 502C.

8. Un procedimiento en conformidad con lo definido
en las reivindiosciones 1 a 7, caracterizado por el hecho de Q&
le polimerizacidn se efeétua en presencia de un disolvente
hidrocarburd.

9. ph procedimiento en conformidad con lo definido
en la reivindicacidn 8, caracterizado por el hecho de que en
concepto de disclventes se emplean hidrocarburos alifdticos o

aromdticos : o mezolas de ellos.
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10. Un procedimiento envoonformidad con lo definido
en la reivinhdicacidn 9, ceracterizado por el hecho de que en
concepto de disolwente se emplean los mondmeros en estedo 1i-
guido. e

: 1l. Un procedimient6 en oonfor:ided con lo definido
en una o mds de las reivindiosciones precedentes, caraoteriQ
zado por el heého de que las diolefines menoiohadas se eligen
en el grupo constitufdo por el 1,3-pentedieno, el 1,3-hexadieno,
el 1,3-heptedieno, el 1,3-octadieno, el 5-fenil-l,3-penta-
dieno y el 6-metil-l,3-heptadienc.

.12+ Un procedimiento en conformidad con lo definido

en una o mds de lag reivindiocaciones precedentes, ocaracteriza-
do por el hedholde'que la diolefina mencionada es el 1,3-pen-
tedieno.

13. Un prooedimiento pare obtener copolimeros vulca-
nizebles.

Segin se describe y reivindioca en la presente memorie
descriptiva que ocansta de veintiocinco hojas foliadas y esoritas
e mdquina por una sola de sus ogras. |

Medrid & 19 de EFnero de 1962

MONTZCATINI SOCIETA GEHERALE PER

L'INDUSTRIA MINERARIA E CHILICA

Prae

JAIME 1OERN IRALLES
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