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ADICION

por “MEJORAS EN KL OBJETO DF LA PATSNTS PRINCIPAL Ne

por PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DB COPOLIMEROS
OLEFINICOS®, a favor de la razdn sooial italiane MONTECATINI
SOCIFTA GENBRALE PER L'INDUSTRIA MINFRARTA B CHIMICA, resi-
dente en MILANO (Italia), Largo G. Doneganl 1-2.

MEMORIA DESCRIPTIVA

~_ Bste invento se refiere a copolfmeros de peso

molecular elevado, lineales e insaturados, de polienocs o
alquilpolienos cfclicos no conjugados, con etileno o una
alfe~0lefina superior.

En la soliecitud principal de patente, depositadas
el » 8¢ ha descrito una nueva clase de copolimeros
insaturados obtenidos por polimeriéacﬁn de etileno con una
o mésdlfa~olefinas y con un alquilpolieno cfclico no com-
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Fn la misma soliocitnd de patente se ha desorito
también un procedimiento pare la preparacidn de estos copoli-
meros por medio de catalizadores particuleres que actusn
en virtud §e un mecenismo anidnico de tipo coordinsdo, pertion-
larmente por medio de catalizadores obtenidos & base de
compuestos de vanadlio y compuestos organometidlicos o hidruros
de metales de loa grupos I, II y III.

Ahora hemos degoubierto, conforme al invento que
squi se expone, que usando el mismo sisteme catalitioo men-
cionado en la solicitud principal de patente eaterior, es
posible lograr copolimeros de etileno o de une alfa-olefine
con un polieno o slquilpolienc ofolieo no conjugado.

Como se sabe, los polienos y los &lquilpolienos
ofclicos no conjugados no manifiestan ninguné tendencia s
homopolimerizarse en presencia de catalizadores que actiusn
en virtud de an mecanismo anidnico coordinado. Sin embergo,
muestran gran capecidad de oopolimerizarse, en presencia de
los mismoa sistemés oataliticos, como se ha probado conforme
al invento aqui expuesto, oon el etileno o una alfa-olefinae.

De esta probada incapacided de 4ichos polienos
efolicos a homopolimerizerse se deduoce, como consepuencia
directs, que en los oopolimeros en que satdn presentes
nunes pueden enlazarse directamente dos unidades monomd rioas
de polieno. Se dispersan entonces & lo lergo de lag oeden2s
polim€rices. En efeoto, hemos observado de menera evidente
que, por baja Que sea la relecidén entre los moles de olefine
y de polieno cfolico preseates en la fase liquida donde se
desarrolla la polimerizacidn, nunca se han obtenido copolf-
meros que contengs mds del 50% en moles de unidedes monomé-

rioas poliéniocas.
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En el caso de queel copolimero contenga 50% en
moles de unidades poliénicas y 50% en moles de unidades
olefinices, se tendrd necesariamente una cadena polimérice
formada por una sucesién regular de unidades olef{nicas
individuales, alternadas con unidades individuales del
polieno usado en la copolimerizaciéne

Cade unidad monomérica originada en la polimeri-
sacifn del dieno o del polieno cfclico contiene todavis una
o mfs inseturaciones libres.

Esto significa que los enlaces dobles pregentes
en el dieno (o e} polieno) se compeorten de manern diferente
0, mejor dicho, que cusndo se usa un enlace doble en el pro=
cego de propagacién, el otro se vuelve inefte a 1o polimeri-
sacién; asf, pues, el crecimiento macromolecular no concierne
sucesivamente a este enlace doble libre,

Las macromoléculas cbtenidas son por lo tento
esencialmente lime ales y contienen grupos efclicos insatura~
dos. ' _

Polienos o alquilpolienos cfclicos mo conjugados
que pueden usarse, junto con les olefinas, en el proceso de
copolimerizacifn s que se refiere este invents son, por
ejenmplos '

=~ el l-4-oicloheptadieno, el 1l-5~ciclooctadienc, el l-4-ci-
clooctadieno, el l-6-ciclodecadieno, el l-T-eiclododecadieno,
el 1-5-9~ciclododecatrienc, el l-metil-1-5-¢iclooctadieno,

6l J-metil-l-5~-ciclooctadieno y el 3-4<dimetileiclooctadieno.

La olefine que puede copolimerizarse conforme &
este invento se elige de preferencia entre las que tienen
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la férmule general R-CH=CH,, donde R es hidrégeno o il

grupo alquilo que contiene de 1 a 6 dtomos de oarbono, y de
preferencis en el grupo constituido por el etileno, el pro-
pileno y el butenc-l.

Los copolimeros mencionados en este invento pueden
ger smorfos o oristalinos segun el contenido en moles de
etileno presente en la ocadena polimérioca.

Manifiesten une oristalinided de tipo polietilé-
nico ousndo el oontenido de etileno es superior, o por lo
menos igual, & 70#% en molea aproximademente; mientras que
para poraentajes ﬁolares inferiores de unidades etiléniocas,
son completamente amorfos a los rayos X; ademds, estos
oopolime ros son completemente solubles en hdptano hir-
vients,

Los copolimeros amorfos mon particularmente inte-
remantes porque pueden dar, por vuleoanizacidn oon mezolas
que contengsn azufre, elastémeroa dotados de buenss propie-
dades mecdnioss.

Bgtos copolimeros menifiestan claramente, enel
examen infrarrojo, bandas de absorcidn a unes 6 micras, debi-
QQphg;k@ presencia de insaturasociones.

Pare la preparacidn de los copolfmerca inoluidos
en este invento se usan el mismo sistema oatalitico y las
mismas oondiciones operatorias que =8 hen descrito en la
solioitud antes mencionada de patente prinoipal.

Por consiguiente, los sistemes catallticos se
basan en el produoto de la reaccidn entre:

a) oompuestos de vanadio
b) ocompuestos organometdlicos o hidruros de metales de los
grapos I, II £ III o compuestos organometdlicos comple-

Jos o hidruros o&ﬁplejos de meteles de los grupos I y III.
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Mds precisamente, en la preparacidn del cataliza-
dor pueden emplesrse, junto oon compuestos de vanadio,
trislquilos de eluminio, monoheluros dialquilicos de alumi-
nio, dihaluros monoet{licos de aluminio, alquenilos de alu-
minio, alquilenos de aluminio, oiocloalquilos de aluminio,
ciocloalquil-alquilos de aluminio, ariles de aluminio, alquil-
arilos de eluminio, hidruros de alquil-aluminio, oomplejos
de los compuestos orgdnicos de sluminio antes menoionados
aon bases Lewis ddbileg: alquilos de litio, hidruros de litio,
tetreglquilos de 1itio-aluminio, hidruros alquflicos de litio-
-gluminio, hidruros de litio-aluminio, dialquiloa de berilio,
haluros alquflicos de berilio, diarilos de berilio, dialquilos 7
de zino, helures alquflicos de zino, hidraros de zino, hidraros
de oalcio, dialquilos de cadmio, diarilos de oadmio y compuestos T
organometdlicoa en que el metal puede estar enlazado oon velenoiss
principales no solamente a £tomos de ocarbono y de haldgeno, |
sind tambidn a £tomos de oxfgeno unidos & un grupo orgénioo,
tales oomo los alodxidos dialquflioos de aluminio y los
haluros alquilalodxicos de aluminio.

Entre los ooampuegtos de vansdio, se eligen de
preferencis oomo medios de polimerizacidn pera la prepara-
oidn del oatalizaedor los solubles en los hidroscarburos.

Como ejemplo nc reatrictivo de los compuestos
mﬁtalorg‘niooa o hidruros ugados en la preparacifn de los
ostelizedores, oabe mencionar los siguientes:
trietilo de aluminio, triisobutile de aluminio, trihexilo
de aluminio, monooloruro dietflico de aluminio, monoyoduro
digtflipo de sluminio, monofluoruro dietflico de sluminio,
monooloruro diisobutflico de aluminio, dioloraro monoetilico
de sluminio, bqtenildiotilo de sluminio, isohexenildietilo
de aluminio, 2-metil-l-4-(diisobutil-aluminio)-butano,
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monooloruro diimobutflico de aluminio en complejo con aﬁ;sol,
tri-(oiclopentilmetilo) de sluminio, tri-(dimetiloielopen~
tilmetile) de aluminio, trifenilo de sluminio, tritolilo de
eluminie, monoolozraro di-(oiolopentilico) de aluminio,
monooloruro difenflico de aluminio, monohidruro diet{lioce
de aluminio, monohidruro diisobuntilico de aluminio, dihidruro
monoet{lico de eluminie, butil-litie, tetrabutilo de litio=
aluminio, tetrghexilo de litio-aluminio, tetracotilo de litio-
aluminio, dihidruros diisobutf{licos de litio-aluminio, dime-
tilo de berilio, oloruro metflico de berilio, dietil-berilio,
di-n-propil-berilio, diisopropil-berilio, di-n-dutil-berilio,
di-teroibutil-berilio, difenil-berilio, diﬁatil-zino, di-iso-
butil-oddmio, difenil-oddmio, monoetéxido monocloromoncetf{li-
oo de aluminio, propdxido dietflico de aluminio, amiddxidos
ddet{lic0s de aluminio, monopropéxido monooloromonopropflioco
de sluminio y metéxido monocloromonopropilico de aluminio.

Los oompuestos de vanadio solubles en hidrooar-
buros que se usan en la préparaoidn de los oataliza@orea

son los heluros y oXihaluros (tales como VCl#,VOCla;

- vBr4) y los oompuestos en gue una por lo menos de las valen-

oies met{lioss estd satursda por un eheterodtomo (ox{geno o
nitrdgeno en partiocular) enlezedo & un grupo orgdnico (tales
oomo el trimcetilacetonato y el tribenzoilacetonato de
vanadio, el diacetilacetonato y los helogenacetilmoetonatos,
trielooholatos y haloalcoholatos de vanadilo; los tetreahidroe-
furanatos, eterstos y mminatos de tri-tetrmoloruro de vana-
dio y trioloruro de venadilo; y los piridinatos de tri-
-tetracloruro de vanedio y triclorurc de venedilo.

| Tambidn pueden uaarse compuestos de vanadio insolubles
en los hidrocarburos, elegidos entre las sales orgdniocms, ta-
les aoomo por ejemplo el trimcetato, el tribenzoato y el tri-

eatearato de vanadio.
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Para la preparacién del catalizador pueden
emplearsé todos los compuesgtos orgénicos de aluminio antes
mencionados cuando se utilizen haluros u oxiheluros de
venadio. _

. - Ioe compuestos de vanadio en gque uns valencia
met8lica, por lo menos, estd saturada por un &tomo de 8xi-
geno o nitrégeno enlazado a un grupo orghnico, den mejores
resmltados cuando se utilizan pars le preparacién del cate~
lizador compuestos orgénicos de aluminio que contienen
halégenos ‘

Bl procedimiento de copolimerizacidn de este
invento puede realizarse a temperaturas entre ~800C y 125°0.
Bn el caso de que se usen ocatalizedores obtenidos a bage
de triacetilacetonato de vanadio, diacetilacetonato y
halogenacetilacetonatos de vanadilo o, en general, & base
de un compuesto de Venadio en presencia de monohaluros
dialquflicos de aluminio, para obtener gram rendimiente de
eopolfmero por unidad de peso del catalizador empleado, es
conveniente efectuar tanto la preparacién del catalizador
como la copolimerizacién & temperaturas entre 0°¢ y =800,

y de preferencia entre -I0¢ y -5090, ) i

Procediendo en estas condiciones, los catalize~
dores manifiestan actividad mucho mfis elevada que la de
los sistemas catalfticos preparados a mayores temperaturase
Ademfs, procediendo en la escala de temperaturas bajas que
se ha menclonado antes, la mctividad de los cataligadores
se mentiene pricticamente inalterada con el tiempo.

3 8i se usan a temperaturas entre 0° y 12500
catelizadores preparados s base de helurcs alqufiicos de
aluminio y a base de triacetilacetonato de. vanadio y
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trialcoholates o haloalooholatos de vanddile, es convenien-
te actuar em presencia de egentes partioculares formaedores
de ocomplejo, elegidos entre los &éteres, los tioéteres,
lag amines terciariae ¢ la fosfina trisubstituida que con-
tiene por lo menos un grupo slquilc reamificedo o un grupe
aromitico, & fin de obtener un rendimientoe levado de copo-
1lrero. '

La cantidad de agente formadxr de complejo debe
ser, de preferencia, de 0,05 a 1 mol por mol de haluro alqui-
lico de aluminio.

La actividad de los catalizadores utilizadas en
el procedimiento que aqui se describe varia éegﬁn la relacidén
noler entre los compuestos en la preparacién de los ocata-
1i zadores.

Oonforme a este invento, hemos hallado que,
empleando haluros u oxihaluros de trialquil-aluminio y de
vanadio, es conveniente emplear catalizadorem en los que la
relacién molar entre el trialquil-aluminio y el compuesto
de vanadio sea de 1 a 5, y de preferencia de 2 a 4. Por el
contrario, cuando se usan monoclorure dietflico de aluminio
ﬁl(czas)aoﬁ v triacet}ilacetonato de vanadio (75.03), los
méjores resultados se obtienen con una relacién molar
41(02\1{'5)201/710'3 entre 2 y 20, y de preferencia entre
4 y 10, ‘ .
La copolimerizacién que constituye el objeto de
este invento puede realizarse en presenclia de un disolvente
hi droearburo, tal como por e jemplo butano, pentano,

n-heptano, tolueno y xileno o sus mezclas.

Oomo disolventespueden usarse también hidroocare
buros halogenados inertes al catalizador duremte las con-
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diciones de polimerizacién, tales como el cloroformo, el
tricloroetileno, el tetracloroetileno, los clorobencenos,
etc. _

Pueden obtenerse rendimientos de copolfmero par-
ticularmente elevados si se realiza la copolimerizacién
en ausencia de un disolvente imerte, emplemd los monb-
meros en su estado lfquido, o sea en presencia dé una
gsoluoién etiléniea en el polieno efclico que ha de polime~
rizarse, mantenido en estado l{quido,

Para obtener co;:olimefos dotados de gran homo-
geneidad de composicién, es conveniente mantener tan cons-
tante como sea posible, durante la copolimerizacién, la
relacién entre las conoentraciones fe los mondmeros gue han

de copolimerizarse, presentes en la fase reactiva 1fquide,

El sistema catalf{tico empleado puede prepararse
en ausencis de los monémeres, o0 bien pueden mezclarse
entre si los componentes del catalizador en presencia de
los monémeros que han de copolimerizarse.

Ios componentes del. catalizador pueden alimentarse
cont{nmamente durante la polimerizacidn.

' Ios copolimeros objeto de este invento manifiestan,
cuando son amorfes, por ejemplo cuando contienen, en el ocasd
del copolfmero de etileno-polienc, memos del 70% en moles de
etileno, las propiedades de los elfstomeros no vulcanigados.
En efecto, presentan mdulos elisticos iniciales bajos y
alargamiento muy grande a la roturas

La presencia de insaturaciones en las macromolé-
culas que forman estos copolimeros permite su vulcanizacién
por medio de los métodos y las mezclas que generalmente se
wsen para los ®auchos insaturados, particularmente para los
tipos de méaturacidn bajae
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Un oopolfimero de etilemo-polieno que contenga de
70 a 80% en moles de etileno menifiesta ligera cristalinidad
de tipo polietilénioco. Sin embargo, el grado de aristalini-
dad e tan bajo que desaparece después de la vulsenizacién.
Esta oristalinidad, no obstante, pus:de volver a surgir con
el estiraje, ocasionando asi resistencias elevadas a la
tracoién y propiedades dindmicas muy buenas.

Tos ejemplos que siguen son meramente ilustrati-
vos y no implican limitacién de este invento,

————————————

El aparato reaccional estd constituido por um
natraz en forma de pera y con tres cuellos, provisto de agi-
tador y tubog para admisién y e scape de gas, inmergido en un
bafio termogtftico de -20°C y mantenido bajo nitrégenos |

En este reactor se introducen 50 ce de l-5-0iclo-
octadieno, Por el tubo de admigién de gas se introduce una
mezcla que contiene etileno radiactivo y nitrfgenoc en la re~
lacién de 1 a 85 y se la hace eircular a la velocidad de
30 litro s normales por horae ‘

_ En un matraz de 50 ¢cc¢ é4s prepara catalisgador
actuando a -20°C bajo atmbsfera de nitrégeno y haciendo
reaccionar 2 milimoles de tetracloruro de vanadio y 10 mili-

~ moles de monoeloruro dietflico de aluminio en 10 oc de

n-heptano anhidro. _
El catalizador asi preparado se pasa al reactor
por medio de presién de nitrégeno. ILa mezcla de etileno y
nitrégeno se alimenta y descarga continuamente a la veloci-
dad de 30 litros normales por hora. Al cabo de 6 horas, se
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interrumpe la reaccifn por adicién de 10 ¢o de metanol que
contienen 0,1 g de fenil-deta-naftilamina.

El producto se purifica em un embudo separador
mediante varios tratamientos con &cido clorhfdrico diluido
¥ luego con agua y se coagula en acetona.

Deaspubs de secar en vacio, se obtienen 1,1 g
de producto sflido, completamente soluble en n-heptens
hirviente, |

Bl =nflisis radioquimico revela la presenocia de
una cantidad de etileno emivalente al 24% en peso, 10 que
corresponde a 55% en moless Bl examen por espestrograffa
infrarroja muestra la presencia de insaturaciones (banda
de 6 mioras). B). examen ¢on los rayos X revela que el pro-
dueto es amorfo y que el pico de difraceién corresponde a
wn fngulo distinto del supuesto para un polietileno amorfo.
Esto prueba que el producto es realmente un copolimero de
¢ioclooetadieno~etileno,

BIEMPIO 24

I

En el mismo gparato reaccional descrito en el
ejemplo 1, puesto en baflo texmosthtico a -20C, ge intro-
dueen 50 cc de 1-5-ciclooctadienc. .

Por el tubo de admisibén de gas se envia una mezola
que contiene etileno radiactivo y nitrdgeno en la proporecidn
molar 1 a 50 y se la hace circular a la velocidad de 30 lie

4108 normales por hora. | '

Bn un matraz de 50 ec se prepara el ocatalizador
procediendo a -200‘0, bvajo atmésfera de nitrégeno, y haclendo
reaccionar 2 milimoles de tetracloruro de vanadio y 5 mili-

moles de trihexil-aluminio en 10 cc de n-heptano emhidro,
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El catalizador asi obtenido se envia al reactor mediante
presidn de nitrégeno.

La mezcla gaseosa de etileno-nitrégenoc se ali-
ments y desoarga continuamente a la velocidad de unos 30 li-
tros normeles por hora. Al cabo de 7 horas se detiene la
reaceién por adieién de 10 oc de metanol gque contisnen 0,1 g
de fenil-beta~naftilamina., 8e purifica y se separa el pro~
duocto como en el e jomplo ls Después de secar en vacio, sge
obtienen 1,2 g de producto eélido, amorfo a los reyos X y
completemente solubles en n-hepta.no hirvientes

Bl anflisis radioquimico menifiesta la presencia
de una cantidad de etileno equivalente al 20% en peso (1o
que corresponde a 601‘ en moles). )

Tos exfmenes por espectrograf{a infrarroja
mestran la presencia de insaturaciones (bendas de 6 micras),

EJEMPIO e

ok e e

El aparato s copolimerizacién se compone de
un reactor cilf{ndrico de vidrio, de 200 cc de capacidad ¥
provisto de tubo lateral con grifo para la alimentacién de
etileno, El reactor se inmerge en un bafio termostético,
enfriado a -30°C, y se coloca bajo nitrégenc.

Se le mantiene én agitacién por medid.de una
agitadora sacudidora (50 sacudidas por minuto). En el apara~
to se introducen 10 g (0,083 moles) de 1-5-ciclooctadiens,
previanente dejado mobre sulfato sddico y reetificado en unma
columna. Se afiade una mezcla catslftica compuesta de 37 ce
de n-heptane amhidro, 3,6~milimoles de tetraclorurc de vana~
dio y 9,0 milimoles de solucién de tri-n-hexil-aluminio.
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Esta solucién se prepara de antemano mezdclando,
con agitacién, e reactivos anteriores, por su orden, en wn
matraz enfriagdo a -300¢ y en atmbsfera de nitrégenoc.

En gl recipiente de copolimerizacién se instaura
luego, por medio de nitrégenoy una presién absoluta de
750 Torrs Despubs de iniciar la sgitacién del aparato de
copolimerizacién, se conecta este con un recipiente de
etileno radiactivo que tiene una actividad especf{fica como-
c¢lda, aplicando, por medio de un burbujeador lleno de
ftalato de butilo, una presidn parcial de etileno de
50 Torr. .
' Le presién absoluta total en el aparato de copo-
limerizacién se eleva asi a 800 Torr. Entonces se pone el
aparato en agitacién durente 7 horas, en las mismas condi-
ciones. Transcurrido dicho tiempo, ase vierte el prodmcto
reaccionél en un exceso de metanol (500 cec) que contiene
5 6c de Acido clorhfdrico concentrado. Despuls de unas
horas, se filtra el copolimero precipitado, se le lava con
metanol hirviente y se le seca a presién reducida y tempe-
ratura de 100°Q, .

Se obienen asf 0,630 g de un copolfmero blanco,
pulverulento.

Easte copolimero resulta soluble en algunos di-
solventes hidrocarburos hirvientes (tales como el me~xileno
o el tetrahidronaftalenc), pero es insoluble, por ejemplo,
en metanol, acetona y metiletilcetona. El &ter etflico
hirviente dismelto alrededor del 20% del copolfmero total.

. Bl contenido de etileno del copolfmero, determi-
nado por anélieis radioquimico, es de 68% en peso (89% en .
moles). El examem del espectro de absoroién infrarroja
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del copolimero maestra la presencia de enlaces dobles. La
cantidad de esos enlaces dobles corresponde a un contenido
de 30 a 35% en unidades resultantes del ciclooctadieno,
ﬁato confirma que uno de los dos enlaces dobles contenidos
en el ciclooctadieno se ha utilizado para la copolimerizacién
de este monémero, mientras que el otro se halla en el copo-
1{me ro.

El exemen del copolfmero con los rayos X muestra
la preeencia de bandas de oristalinidad, caracterfsticas de
seouenciae del tipo polietilénico. lLa desviacién desde la
posicién de absorcién amplia, normalmente ocasionada por
el polietileno emorfo, hacia &ngulos menores (2 / para
radiaciones Cuk®, a unos 16-18), junto con la aparieién
de wn segundo tipo de absorcién emplia, ocasionado por una
fase amorfa, revela también la presencia de un copolfmere
amorfo. .

La viscosidad intrfnseca del copolimero, deter-

" minada en tetrahidronffteleno a 13590, es de 2,8,

LI i A

Be emplea el mismo proocedimiento desorito en
el ejemplo 3 y los miamos reactivos en las mismes condiclo-
nes; pero toda la operacién de copolimerizacién se efectua
a 500 en lugor de -30°C. B

Se obtienen asl 0,560 g de un copolfmero blanco,
pulverulento, Su contenido en unidades derivadas del etile~-
n0, determinado por anflisis radioquimico, es de 72% en
pesd (91% en moles). El resto estd formado por unidades
derivadas del ciolooojadieno, donde cada.unidad monomérica
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ha mantenido en el copolimero un enlace doble, segfin resul-
ta del examen del espedtro de a'b'eorci6n infrarrojo. El
copolimero menifiesta, en el examen con los rsyos X, ademés
de une fase amorfa debida a los segmentos amorfos del copo~
1{mero, bandas de oristalinidad caracter{sticas de secuen=
cias de tipo polietilénico.

Su viscosidad intririseoag determinade en tetra~
hidronaftaleno a 1350, es de 3,6, 8Sus propiedades son
andlogas a las de la mumegtra del ejemplo 3.

M BP0 5

B8e utiliza el mismo procedimiento descrito en

el ejemplb 3, pero, como mezcla catalf{tioca preparada de
entemano, se wea el producto de la reaccién entre 30 ce de
tolueno, 2,8 milimoles de triacetilacetonato de vanadio
¥ 14 milimoles de monoclorurc de dietil-aluminio. Esa
mezola catalftica se prepara en la forma que se ha des-
orito en el ejemplo 3,

La copolimerizacién y la purifidacién del copo-
1fmero obtenido se realizan exactamente tal como se ha deg
orito en el ejeniplo 3e

Be aislan asf 0,490 g de un copolfmero blanoco,
pléstico. Bl anflisis cuantitativo de esta compoeicién,
efectuado en la forma descrita en el ejemplo 3, muestra que
el copolfmero esth constituido por 60% en peso (854 en
moles) de unidades derivadas del etiléno y por 4075 en peso
de unidades derivadas del cicloootadienc.

Oada unidad monomérioa de oioloooctadieno ha
mantenido wn enlace doble en el copolimero.
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El exemen del copolimero con los rayes X muestrae,
ademds de una banda de difrscoidn d¢bil, caracteristioa de
las seousncies de tipo pelietilénico, una absoroidn amplia
debida & la fese amorfa. la posicidn de easa absoroidn
snplia estd en la emcsla de 2 J (reaiactonss cax X ae
16-172). |

Bl copolfmero presenta una viscosided, deter-
minada en tetrahidronaftalemo a 135¢C, de 2,2.

La golubilidad de este copolfmero en disolventes
orgénicos es mayor qus en los cagos desoritoa en los € jem-
plos 3 y 4. Asi{, el 48% aproximadasmente del copolimero
total resulte soluble en dter dietflico hirviente.

BIBMPLO 6.

Se utiliza el miemo prooedimiento que en el
ejemplo 3, oon los mismos reactivos y las mismas oondioio-
nes, sperte del hecho de que se usan 10 g (0,062) de
1,5,9-0iclododecatrieno, en lugar de 10 g de oioloootadieno,
como comondmero del etileno.

Se obtienen asi 0,260 g de un oopolimero blanoo,
pulverulento. Est( constitufdo por 94% en peso (99% en
moles) de'unidaﬁes derivedas del etileno y por 6% en peso
de unidedes derivedas del ciolododecatrieno. Fate fltimo
ha mentenido en el oopolimero dos enlaces dobles por uni-
dsd monomérioa, oomo resulta del examen del espeotro de .
ahsoroidn infrarroje. Bl examen con los rayos X manifies-
ta, ademds de una amplia absorcidn debida a una fase amor-
fa, intensss bandas de oristalinided, oaraoterfsthoa ds las

secuenoias de tipo polietilico.
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la viscosidad intrinseca del copdlimerc, deter-
minada en tetrahidronaftsleno a 135°C, es de 4,6,

-



5

10,

15.

20,

NOTA

Desorito el invento se declaraen nuevas y de propia
invencién les siguientes reivindiomoiones, oon prioridad
de lgs demandas de patentes italianas N° Prov. 22.967
del 30 de abril de 1962, y N Prov. 23.741 del 24 de
mayo de 1962, existiendo en ellas unidad de invencidn..

1. Mejoras en el objeto de lg patente prinocipal
ne por “Prooedimiento pars la preparacién ds ocopoli-
meros olefihiooas carscterizadas por el hecho de que la |
meézola de mondmweros @e polimeriza en la fase 1fquida en pre-
gsonoia de un oatalizador obtenido a base de:
a) oompuestos de venedio
b) oompuestos orgenometdlicos o hidruros de metales de los
Grupos I, Ii o III o compusstos orgenometdlicos complejos
(\ hidruroa'domplejos de metales de los Grupos I y III.

2. Me joras conforme a lo definido en la reivindioca-
oidn 1, oaracterizedas por el hecho de que el ocatalizsdor se
obtiene a base de compusestos de vanadio solubles en los

hidroearburos.

3. Me joras oonforme a 1o definido em la: reivindi-

oaoidn 2, ocarecterizadas por el hecho de que el catalizador
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se obtiene a base de compuestos de vanadio selubles en les
hidrocarburos elegidos entre: los haluros, 1le¢s oxihalures

y los compuestes en que una valencia metilica, por lo menos,
esté saturada por wa heterodtome, en particular ox{geno y

nitrégeno, enlazade a un grupo orgidnico¥

4, Mejoras conforme a lo definido en la reivndi-
cacidn 3, caracterisadespor el hecho de que el catalizador
se obtiene a base de compuestos de vanadio solubles em los
hidrecarburos elegides entre: el tetraclorure y el tetrabro-
muro de vanadio, el tricloruro de vanadilo, el triacetilace~
tonato de vanadio, tribenzoilacetonato de vanadio, diacetil-
acetonato de vanadile, halogemnacetilacetonatos, trialcchola-
tos y halogenalocoholates, tetrahidrofuranates, eteratos y
eminatos de tri- y teira-clorure de vanadio y tricloruro de

vanadi lo%'

5 MNejoras conforme a lo definido en la reivindi-
cacidn 4, ocaracterizadass por el hecho de que el catalizador
se obtiene a partir de compuestos de vanadie insolubles en

les hidrooarburoéf

A 6% Mejoras oonfo;:-me & lo definido en la reiw n-
dicacién 5, caracteriszadaspor el hecho de gque el ocatallza-
dor ge obtiene e partir de compueste s de vanadio insolubles
en los hidrocarburos y elegidos entre las cales org&nioaa
y de preferencia en el grupo formado por el triacetate, el

$ridenzoato y el triestearato de vanadioli
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7. Me joras conforme 2 lo definido en la reivindi-
cacién 1, oarscterizades por el hecho de gque el ocatalizador
se obtiene a partir de oompuestos'otganometélioos o0 hidruros
elegidos en el grupo oonstitufdo por: los trialquilos de alu-
minio, los monohaluros dielquflicos de aluminio, los dihaluros
monoalquflicos de aluminio, loam alquenilos de aluminio, los
slquilenos de aluminio, los oioloalquilos de sluminio, loa
cioloelquilalquilos de aluminio, 106 arilos de aluminio, los
alquilarilos de aluminio, los hidruros alquilioos de aluminio,
los complejos de los mencion=dos compuestos orgénicos de alu-
minio de preferencia con bases Lewis débiles, alquilos de litio,
hidruros de litio, totraalqniloe de litio-aluminio, hidruros
alquilicos de litio-aluminio, hifizuros de Iitio-aluminio,
dialquiloa de berilio, haluros alqufliooa de berilio, diarilos
de berilio, dialquilos de zino, haluros alquflicos 4e zino,
hidruros de zino e hidruros de oaleio, dialquilos de cadmio,
diarilos de oadmio y compuestos orgsnometaliocos en los que el
metel puede estar tembi€n enlazado con valenciss prinoipales
& dtomos de oxfgeno unidos & un grupo orgénico. _

8. Mejoras oonforme a lo definido en la reivin-
diocaoidn 1, oamracterizades por el heoho de que el oatalizadory
estd oconatitufdo por el producto de la reacoidn entre:

a) ocompuestos de vanadio solubles en hidroocarburos en
que una valenois metflica, por lo menos, estd saturada por
un dtomo de oxfgeno o nftrogeno unido & un grupo orgdnico;

b) compuestos meteloorgéniooa que oontienen haldgeno.

9. Mejoras oconforme a lo definido en la reivin-
d;caoidn 1, oaraoterizades por el hecho de que la polimeri-

zaoidn se efeotda a temperaturas entre -80 y 1259C.

éc_...f.——!
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10§ Mejoras conforme a le definido en las reivin-
dicaciones 1 y 8, caracterizadas por el hecho de gue tanto
la preparacidén del catalizadoer come la polimerizacidn se

efectuan a temperaturas entre 0 y ~802C.

1% Mejoras conforme a lo definido en las reivin-
dicaciones 1 y B, caracterizadas por el hecho de que se
usan catalizadores obtenidos & partir de haluros alguilicos
de aluminio y de triacetilacétonato de vanadio, trialeohola-
tes de venadilo y halogenalcoholatos.de vanadile, actuando
a“temperaturas entre 0 y 1252C, en presencia de un agente
formador de complejo por lo ﬁenos, elagido'entre los éteres,
los tioéteres, las aminas terciarias o las fosfinas trisubs-
tituldas que contiene un grupo alguflico ramificade o un

grupo aremétioe’l

12% Mejoras conforme a le definido en la reivindi-
cacién 11, caracterizadas per el hecho de que la cantidad de
agente formader de complejo es de 0,05 a 1 mol por kol de

haluro algquflico de aluminio’y

13; Mejoras conforme a lo definido en la reivindi-.
cacidn 1, caracterizadas por el uso de catalizadores obte-
nidos a base de trialquilos de aluminio y halures u oxihalu-
ros de vanadio, siendo la relacién entre el trialquilo .de

aluminio y el compuesto de vanadio de 1 a 5 moles, y de

"preferencia de 2 a 4 moleg?

14, Mejoras conforme a le definide en la reivin-

dicacién 1, caracterizadas por el uso de un ocatalizador
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ebtenido & partir de monocloruro diet{lico de aluminio y

triacetilacetonato de vanadie, siendo la relacidn eantre
el monocloruroe dietflice de aluminio y el triacetilacstenato

de vanadio de 2 a 20 moles, y de preferencia de 4 a 10 moTes’’

155 Mejoras conforme & lo definido en la rei-
yindioacién l, caracterizadas por el hecho de gque la polime~
rizacidn se efectua en presencia de monémeros en estade

1{quido y en ausencia de disolvente inerte,

165 Mejoras conforme & lo definido en la reivin-
dicacidn 1, caracterizadas por el hecho de que la polimeriga-
cién se desarrolla en presencia de un disolvente hidrocarbu-
ro inerte, elegido entre los hidrocarburos alifldtices, ciolo-

alititicos o aromdticesy

17 Mejoras confome & lo definido en la reiv n-
dicacidn 1, caracterizadas por €l hecho de que la pelimeri-
saclén se desarrolla en presencia de un disolvente hidrecer-
buro inerte, eiegido entre el butano, el pentanc, el hexane,
el heptano, ¢l cicloheptamo, el tolueme, el xilene o sus '

mezclad@

18% Mejoras conforme a lo definide en la reivin-
dicacidn 1, oaracteriszadas por el hecho de que la polimerize-
cién se desarrolla em presencia de un dim lvemte hidrecarbu-
ro halogenade, inerte por 1o que atafie al gcataligador en

las condiciones de polimerizacidni
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.19&f Mejoras conforme &a 10 definido en la'reivin-

dicacidn 1B, caracterizadas por el hecho de que la polimeri-
zacién se desarrolla en presencia de un disolvente hidreocar-
buro halegenado, elegide entre el cloroformoi; el tricloroeti-

leno, el tetracloroetilenc y les clercbencenos?

20% Mejoras conforme a lo definide ean la reivin-
dioacidén 1, caracteriszadas por el hecho de que la polimeri-
gacién se efectua de manera cont{mua, con adicién periodica
o continua de componentes del catalizador al eistema y men-
teniendo constante la relacibn de las ooncentraciones de

los monémeros en la fase l{quidas

21% Mejoras segin las reivindicaciomes 1 & 20
en‘las que en el preceso de elaberacidén se obtienem copo~
limeros insaturados, fundamentalmente lineales y con peso
moleoular elevado, de polienos o alquilpeliemos cfclices

no conjugades con etileno 0 con una alfa-olefina superiory

22, Mejoras segin las reivindicaciones 1 a 20;
en las que en el proceso de elaboracién se obtienen copo-
limeros insaturados, fundamentalmente lineales, de pese
molecular elevado y que ne manifiestan ninguna oristalinidad
de tipe polietilénice, de polienos o alguil-poliencs cfclicos
no conjugados con etileno y que contienen menes del 70%

en moles de unidades etiléniocasy

25. Mejoras segin las reiv ndicaciones 1 a 2, en
las que en el procese de elaboracidn se obtienem copolimeros

insaturados, fundamentalmente lineales y de peso molecular
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elevade, de polienocs o alquil-polienos cfclicos, no con-
Jugados, ocon etileno 0 con una alfa-elefina, que contienen
50% en meles de unidades olefi{nicas; estos oopolimgros
estln constituidos por macremoléculas que mmestran, a

i lo largo ds las cadenas polimérioas, secuencias de uni-
dades individuales de regularidad oleffnica, alternadas
con unidades individuales de poliencs ¢ alquil-polienes

cfclicos no conjugadosi

19@_ 24, Mejoras segin las reivindicaciones 21 a 23,
en las que en el procese de elaboracién se obtienen
copoli{meres de etileno con un polieno o algquil-polieno
cfclico no conjugade, elegidos en el grupe conatituide por:
1,4-cicloheptadienc, 1,5-cicleoctadiens, 1,4~ciclooctadiend)
15% 1l,6~¢iclodecadieno, 1,7-ciclododecadiens, 1,5,9~ciclodode~
catriens, l-metil-l,S-ciclooctadieno, 3-metil-l,S-cicleecta-

dieno y 3,4=dimetilciclooctadienc?

255 Mejoras segin la reivndicacién 2k, en las que
205 en el preceso de elaboracién se obtienen cepolimeres de

etileno y 1,5-oiclooctadieno?

26, Mejoras segfin la reivindicacion 24, en las gue
en ol procese de elaboracidn se ebtienas copolimeres de

25 etileno y 1,5,9-ciclododecatrienoy

27%  Mejoras segln una o més de las reivindicadiones
1 a 20, en las que en el preces¢ de claboracién se obtienen
copoli{meros fundamentalmente lineales, con peso molecular

30
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elevado, . de etileno o de una alfa-¢lefina con poliencs

o alquilpolienes ofclices no conjugadoes.

28. ﬁejoras segin una o méds de las reivindicaciones
1 a 20 en las que en el proceso de elaboracién se obtienen
copodimeros amorfos, fundementalmente lineales; con
pesoimoleoular elevade, de etileno o de una alfa-glefina
con polienos o alquilpolienocs cfolicos no cenjugados que

contienen menos de 70% en moles de etileno

29% HMejoras en el objete de la patente principal
N2 por »precedimiento para la preparacién de copoli-
meros olef{nicosn,

Segin se desoribe y reivindica en la presente memorie
que consta de 25 piginas feliadas y escritas a méquina per
una sola de sus caras, _

Madrid, & 17 de octubre de 1962%

MONTECATINI SOCIETA GENERALE PEE

L* INDUSTRIA MINERARIA B CHIMICAF

ph &l | ;

JAIME ISEPN MIRALLES
RGP,
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