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CASE U, 392.‘.'8

283101

PATENTE
DE
INVENCION

por “PROCEDIIIZNTO PARA PRUPARAR COPOLIMEROS VULCANIZABLES";
a faﬁpr de la firma italiana MORTZCATINI, Societd Generale
per 1l'Industria Hinereria e Chimica, domiciliada en HITLANC
(Italia), largo G. Donegani 1-2.

MEMORIA DESCRIPTIVA

- Bgte invento ss‘refiere a2 un procedimiento para
preparar copolimeros de unc o méds mondmeros, elegidos entre
el etilenc y las alfa-olefinas superiores, con una dicle-
fina conjugada.

En lss patentes anteriores de la peticionaria se
describla la preperecidén de copdimeros de alfa-olefinas
con diolefinas por medio del empleo de cetalizadores prepa-
rados a partir de compuestos de metales de transicibn y
compuestos alkilo-metdlicos, mds particularmente alkilos

de aluminio.
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Los productos asl obtenidos constan de copoli-
meros y no de mezclas mecdnicas de homopoliheros; no obg-
tante, dan por vulcanizacidén elastémeros con propiedsades
que ne son sismpre satisfactorizs para todos los diversos
usog tecnolégicos, mds particularmente cuando se requieren
valores bajos de deformacidén permanente después de la rotu-
ra y de médnlo eléstico.

Los productos obtenidos manifiestan en general
ung deformacidén permanente después Qe la roture superior
al 50% y un médulo bastante elevado a 300% de alargamiento.

Egtes propiedades insatisfactorias de los pro-
ductos vulcanizados se deben probablemente a uns mela dis~
tribucidn de las insaturaciones a lo largo de las macro-
moléculas del copolimero.

Zn efecto, puede asumirse que algunas macromolé-
cules que forian los copolimeros obtenidos por 1los proce=-
dimientos antes mencionados son particularmente rices en
insaturaciones, con respecto a la composicidn media del
producto bruto obtenido, mientras que otras mecromoléculas
tienen un contenido muy bejo de enlaces dobles.

Ahora se hea descubierto, conforme al invento que
aqui se expone, que empleando sistemas cataliticos consti-
tuidos por el producto de la reaccidn entre compuestos
de vanadio solubles en hidrocarburos y compuestos orgénicos
de aluminio particulares, en la polimerizacidén de diolefinas
con etileno y/o une, por lo menos, alfa=olefina superior,
es posible obtener copolimeros que, por vulcanizzcibén,

Gan elastdmeros con caracteristicas mecdnicas mejoradas.

Los productos de copolimerizacidn obtenidos por

el procedimiento de este invento pueden definirse como

copolimeros de composicién homogénea.
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Esto significa que menifiesV%an ura 8istribucién

homogénes de las insaturaciones & 1o largo de las cadenas
poliméricas, sin las concentraciones © rarefacciones gue
se presentan en los copolimeros anflogos obtenidos segin
Se ls prdcetica anterior.
Una coafirmacién ge la homOgeneidad del copoli-
zero la da de hecho la facilidad de obtener productos bien
vuleanizados, que se caracterizan particularmente por
valores muy bajos de deformacidén permenente a la roture y
10. de mbédulo eldstico.
in la prdctice se he cqmprobado gue, vulcanizanco
por ejemplo copolimeros de butadieno/etileno/propileno
obienicos por &l procedimiento de sste invento, se obtienen
elastémeros con deformacién permsnente & la roturs, dsspués
15, del primer cicle (determinsdz segun 12 norme ASTM D 412/51 T),
inferior a2l 30% y un médulo 2 3CC: inferior a 30 kg/bma.
igtos rasultados sorprenfentss vy ventajosos
se obtienen segﬁﬁ el invento sguf exrzuesto por el uso,
en la copolimerizacibn, da un sistemsa catulitico constitul-
2C. de por el producto de le reeccibn entre compuestos de
vanadio solubles en hidrocarburos y compuestos orgénicos de
aluminio en los gue todas las valenciss del metal, o por lo
nenos una parte de ellas, e2stdn saturadas con grupos orgé-
nicos que contienen una inssturacidn.
5, 8 logran resultados particularmente vente josos
cuando estos grupos inseturades contienen de 2 a 10 dtomos
Ge cerbonos.
L1 grupo de los compusstos meteloorgénicos de
cluminio antes mencionados comprende, por ejemplo: el

3C. trivinilo de aluminio, ¢l trielilo de aluminio, el

tributenilo de aluminio, el Gislkil-monovinile de slupi-
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nio, el Gialkil~(4-metilpentenilo) Ge aluminio, el
dialiil-butenilo de aluminio, el dialkil-octerilo de
cluminio, el dialkil-beta=-fenilvinilo de gluminioc y

el dialkil-hexenilo Ge aluminio. 3§ estz clase de com~
puestos psrtenecen en -particular los siguientes derivados
metaloorgénicos de aluminio: el dietii-monovinilo de alu~
minio, el diisobutil-(4—meti1—pentenilo)3de aluminio, el
dietil=-butenilo de zluminio, el dihexil=octenilo de alu=-
minio, el di-isobutil-beta~fenilvinilo de aluminio, el
dietil-hexenilo de aluminio y el di-iso~butil-hexenilo de
aluninio.

Pusden emplearse también los monohaluros de los
slgquenilos de sluminio entes mencionados, como pOr ejemplo:
el monocloruro dialflico de aluminio, el monocloruro
8lkil-(4-metil-pentenilico) de aluminio y el monocloruro
alkil—butenilicd de eluminio. ¥és perticularmente puedeh
nsarse el monocloruro isobutil-(4-metil~pentenflico) de
aluminio y el monocloruro etil-butenf{lico de &luminio.

V 3n le prepvarscién del catalizador gue ha de
empleerse en el procedimiento de este inventic se usan
compuestos de vanedic solubles en los hidrocarburos,
de preferencisg haluros y oxihaluros de vanadio, como por
ejenplo el tetracloruro de vanadio, el tricloruro de vana-
@ilo y el tetrabromuro de vanadio.

Asimismo pueden emplearse los ortovanadatos de
elkilo, los acilacetonatos de vanadio o vanadilo, tales
come por ejemplo los ortovanadatos de etilo, propilo,
butilo, butilo terciario o 2-etil~hexilo, el triacetilace-

tonato de vanadio y ¢l diacetilacetonato de vanadilo.

Si se usan compuestos de este dltimo tipo en la
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preparacidén del éatalizador, c1 alkenilo de eluminio debe
contener un halégeno.

También pueden usarse en la preparacidn del éata~
lizados heluros de alcoxi-vanadilo y haluros de acilaceto-
natos de vanadilo.

®n este caso, en la preperacidn del catalizador
puede emplearse cuslquier compuestos metaloorgénico de
aluminioy helogenado o no, gque pertenezca a la clase antes
mencionade.

Lz proporcidén molaxr de compuesto de zluminio e
compuesto de vanadio>puede variar entre 3 y 30, y de pre-
ferencia entre 4 y 20, cuando se usa un coppuesto ds vana~
dio sin haldgeno. Zn cambio, si se usan compuestos de
vanedio halogenados, la proporceién aluminio/vanadio estd
comprendide entre 1 y 10, y de preferencia entre 2 y 5.

Las olefines que. pueden copolimerizarse junto
con las diolefinas segin el invento aquil expuesto, se
eligen entre las que tienen la fdrmnla general pHé-GHR,
en la qgue R es hiérégeno o un grupo alkilo con 1 2 6
4tomos de cerbono. |

Las Giolefinas para usar en las copolimeriéa~
cidn se eligen de preferencis en el grupo constituldo por
el butadieno, el isopreno, el pentadieno-1,3 y el hexa-
dieno~1,3. Se obtienen resultados perticularmente venta;
josos en la preparacidén de copolimeros de etileno con
propileno y/o0 buteno-1 y con butadieno. '

21 procedimiento de copolimerizacién que es
objeto de este invento pueden llevarse & cabo a temperatu=
ras comprendidas entre -802 y +125¢C.

Los mejores resultados, desde el punto de vista
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de las yropiedades del copolimero obtenido, se obvtisnen
sin embargo' cuando la copolimerizacién se efectda a tem~-
peraturas inferiores a la ambiente, y de preferencia a
temperaturas comprendidas entre 02 y -502C.

Le copolimerizacién que constituye el objeto

de este invento puede efectuarse en presencia de un 4i-

solvente hidrocarburo alifdtico o aromédtico, por ejemplo
butano, pentano, n-heptano, toluend o xileno o mezclas

de ellos. También pueden ussrse como disolvente de la
polimerizacién los hidrocarburos halogenados, como por
ejemplo el cloroformo, el trifluoroetileno, el tetracloro-~
etileno, los clorobencenos, etc.

Pueden obtenerse producciones de copolimero
particularmente elevadss si le copolimerizacifn se lleva
2 cabo en a2usencia de disolventes inertes, empleando los
mondumeres en estado liguido, es decir, en el caso de la
preparacidn de terpolimeros, en presenci2 de una solucién
de etilenc en la mezela de alfa-~olefina y diolefina
conjugada que ha de copolimerizarse, mantenida en estado
1fquido. )

Para obtener copolimeros con gran homogeneidad
dg cémposicibn, la proporcién entre la concentracién de
log mondémeros que han de copolimerizarse, presentes en la
fase liquida reaccional, es conveniente que se mentengs
congtante, o lo méds constante posidble, durante la copo-
limerizacidén.

Con tal fin, puede ser conven’ente efectuar la
copolimerizecidn ée manera continuz, por alimentacién y

descarga continua de ls mezcla monomérice con una com=

posicidn constante y actwando con grandes velocidades
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espaciales.

E1 componente catalftico, o el catalizador ya
formado previgmente, puede alimentarse de maners coantinuea
durante la polimerizacién.

5 8] sistexa catalitico puede prepararse en
susencis de los monémeros 0, cuando se actda de menera
continua, en.preseﬁeia de todos los monfmeros.

En cambio, si la copolimerizacién se efectda
por partides y el catalizador se prepara en presencia de

0 los mondmerés, deben excluirse de ellos las dioclefinas,

10 es decir, el catalizador, debe prepararse en presencie de
los mondmeros olef{nicos solamente.
Variando la composicién deo la mezcla de mondme-
rog, puede variarsge la composipién.de los copolimeros
5. dentro de limites anchisimos. Cuando se obtienen terpoli-
meros, es conveniente introducir en las cadenas polimé-
ricas cantidades de dieno inferiores al 20% en moles.
Cuando sc Gesean copolimeros amorfos de una
diolefina con etileno y propileno, debe mentensrse en la
20. fase liquida remccional una proporcidn, entre las concen-
traciones molares de etileno y de propileno, inferior o
& lo sumo igual & 1:4; en cambio, si se usa buteno en
lugar ce propileno, la proporcisn etileno/buteno debe
ser inferior o 2 1o sumo igual a 1:20.
25, Los copolimeros obtenidos en estas condiciones
aparecen completamente amorfos en el examen con 108 rayoe il
Por examen infrarrojo, en el caso de los copolimeros con
butadieno, se observa la banda de absorcidén a 10,35 micras,

debide 2l encadenamienic transe—1,4 del butadienc. Tanbiédn

30. aparecen pequefias centidades de insaturacidnes del tipo
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vinilico y de insaturaciones debidas &l encadenamiento
¢is-1,4 de las unidades monoréricas de butadienc.

2Zn el caso de prepararse copclimeros de efileno/
diolefina, es necesario, para obtener productos amorfos,
que el contenido de etileno en ls meromolécula sea inferior
gl 70% en moles. Si el contenido de etileno es superior
a 70% en moles, puede aparecer en el examen con 10s rayos X
ung cristelinidad de tipo polietilénico. .

 Los copolimeros brutos obienidos por el proce-

dimiento a que se refisre este invento pueden vulcanizarse
con los métodos empleados normelments para los cauchos
insaturados y conservan las caracteristicas de gran resis-
tencia al envejecimiento y 2 la oxidacidn que son pecu~
lierss de los elastlmeros constituldos por copolimexos
saturados en suvnayor_parte.

Con el uso del procedimiento que es objeto de
este invento resulta posible, por lo tanto, producir
nuevos copolimeros brutos gue tienen propiedades elasto-
méricas muy interesantes y'que pueden vulcanigarse ccn los
métodos empleados normalmente en 1a industria del caucho.

Los elastdémeros obtenidos por vulcanizacién de
los copolimeros & que se refiere este invento pueden
utilizarse ventajosamente, por sus caracteristicas mecd-
nicas, en la preparacidén de diversos articulos, tales como

productos moldeados, tubos, etc.

Ho 1 FLC 1.

&1 aperatc de reaccidén estd constituido por
un cilindro de vidrio de 750 ¢c¢, evon un didmetro de 5,5 cm
¥ provisto de ggitador y de tubos de admisidn y de descarga
para los gaseas. 71 tubo de admigidn de gazs llega 21 fondo

del cilindro y termina por un diafragme poroso. Lz descer-
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&2 de gss se produce a través de un serpentin refrigerador,
enfriado a =352C por medio de una mezcla ae metanol y 002-

&1 apgrato se mantiene & -208C y en €1 se intro-
ducen 35C cc Ge n~heptano anhidro y 0,175 moles (15 cc) de
1,3-butadieno. Luego se satura el disolvente por intro-
Guccién de una mezcla geseosa de propilenc/etilenc (propor=
cién molar, 3:1) e la velocidad de 100 litros normales por
horea.

] catalizador se forms previamente a -202C
por adicidn de 12 milimoles de diisobutil-(4-metil-penten~
=1=hilo) de aluminio a una soluciédn que contiene 4§ mili-
moles de tetracloruro de vanadio en 30 c¢c de n-heptano
anhidro.

Ll catalizador esi preparado se introduce por
sifonscidén en el reactor mediante conitrapresién de nitréd-
geno. Iuego se alimenta continuamente la mezcla gaseosa
a la velocidad espacial de 10C litros normales por hore.

10 minutos despuds de la adicibn del cataliza-
dor, se detieme la reaccidn afiadiendo 20 cc dé metanol

que corticnen C,2 g de :ntioridente {fexmil-betznaltil~

-znina ).

S2 porisicz 31 z-ooauzid 3o ounm aDUd0 83 IDLIOr,
Bilo nitzdoimos o diioags B otoalomiss Lol uiToe o duido
elosndirios 2200550 0 ocoo o, oo 40Gimd se le coagula

en un exceso de acstona.

Después de secar en vacio, se obtienen 5 g de
producto sélido, que aparece amorfo en el examen con los
rayos X y se asemeja a un eldstomero no vulcanizado.

En el espectro infrarrojo dGel producto aparecen

las bandas debides a la presencia de enlaces dobles inter-
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nos, atribuibles a unidades monoméricas de butadléﬁO‘/“* \J“A
polimerizadas con encadenaniento 1,4. También se observan
cantidades bajas de insaturaciones de tipe vinilico
{(vanda a 11 micras).

En uns mezcladora de rodillos para laboratorio,
se mezclan 100 partes en peso de copolimeros de etileno/pro-
pileno/butadieno con 1 parte de fenilbetanaftilamina, 2
vartes de dcido ldurico, 5 partes de 6xido de zinc, 2 par-
tes de azufre, 1 parte de bisulfuro de tetremetiltiuramo
Yy 0,5 partes de mercaptobenzoiiazol.

La mezclz asi obtenida se vulcaniza en una pren-
ga a 1502C, durante 30 minutos, y se obtiene una hoja

vulcanlzada de las caracteristicas siguientes:

resistencia a la traceidn 60 ke/om®
alargamiento de rotura 300%
nédulo a 300% ‘ 17 kg/cm2
deforrmecidn permanente a la roture 205%.

las caracterfsticas del copolimero vulcanizado en
este ejemplo y en los sigulentes de determinaron segén la
norme. ASTM D 412/51 T a 25°¢C.

EJELFLO 2.

Ia polimerizacién se efectda como en el ejemplo 1,
pero empleando como alkenilo de aluminio 12 milimoles de
dietil-buten~1~ilo de aluminio.

Después de polimerizar durante 10 minutos, se ’
obtiensn 3,9 g de producto s6lido, que zparece amorfo con
el examen con 1los rayos I y se asemeje & un elastémero no

vulcanizado.
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Bl andlisis infrarrojo demuestra la presencia de
unidades butadiénicas con encadenamiento trans—1,4.

la vulcanizecién del producto se sfectdsa como en
el ejemplo 1. ,

El producto vulcanizado presenta las caracteristi-

cas siguientes:

resistencie a la traccidén 51~kg/cm2
elergamiento de rotura T50%
médulo a 300% 13 kg/bma
deformacién permenente a la roturs 24%.

Z2JE2HPLO 3.

Se efectfe la polimerizacién procediendo como
en el ejemplo 1, pero empleando 12 milimoles de di~-n-
~hexil-n-octen-1-iloc de aluminio como z2lkenilo de alumi-

nio, en lugar del diisobutil~4-metilpenten-i-ilc de

" aluminio.

Ia polimerizacién se efectda durante 11 minutos
y se obiienen 4,5 g de producto sélido, que aparece amorfo
en el examen con los rayos X y se asemeja & un elastbamero
no vulcanizado. El andlisis infrarrojo demuestra 1la pre~
sencia de unidades butadidnicas con encadenamiento trans-
=1:4.

Ia vulcanizacién se efetda tel como se ha descrito
en el ejemplo 1.

El producto vulcanizado presenta las caracferisti—

cas siguientes:

resistencia a la traccidn 47 kg/'cm2
alargamiento de rotura 820%
néaulo & 300% 11 kg/en?

deformecidn permanente & la rotura 265%.
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Se efectda la polimerizacidn procedisndo en less
condiciones Gel ejemple 1, pero usando diisobutil-hexen~
~3-ilo de aluminio en lugar de diisobu til ~4-metilpenten~
-1=3110 de aluminico en la prevaracidén del catelizador.

En el aparato reaccionzl, que contiene 350 c¢c
de n~reptano saturado a -202C con una mezcla gaseosa de
propileno/etilenc en la proporcién molar de 3:1, se intro-
dueen 05175 moles (15 cc) de 1,3-butadienoc. 7

Se prepara el catalizador & -202C mediante la
mezcla de ung solucibn de 4 milimoles de oxicloruro de
vanadioc en 30 cc de n-heptanc con 12 milimoles de
di-isobutil-hexen-3~ilo ds aluminio.

Se introduce el catalizador en el zparatc reac-
cional un minuto aproximadamente después de su prepara=-
¢ibn.

Ls mezela de etileno/propilenc se alimenta con
un causal de paso d&¢ 100 litros normales por hora.

Joce minutos después de la introduccidn del
catalizador, se interrumpe la rezccidn mediante la adiciédn
de 20 cc de metanol gque contienen 0,4 g de antioxidante
(fenil-nz2ftil-amina),

£1 producto, aislado y purificado en la forma
descrita en el ejemplo 1, asciende a 5,5 g de un sblido
blance, de aspecto cauchose y que aparece amodrfo en el
examen con los rayos X.

Tiene una viscogidad intrinseca, determinada en
tetrahidronaftaleno & 1352C, de 2,1 y es completamente
extralble cwnn-hexano hirviente.

En el espectro infrarrojo de este producto estd
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presente la banda de insaturacién a 10,35 micras, debida al

encadensmiento trans-1,4 de las unidades butadiénices.

~n ung mezcladora de rodillos para laboratorio,
se mezclan 100 partes en peso de terpolimero ce etileno/pro-
pileno/butadienc con 1 parte de Fenil-bete~naftilamina,

2 partes de 4cido ladirico, 5 partes de éxido de zinc, 2 par-
tes de azufre, 1 parte de bisulfurovde tetrapetiltinranmo
¥ 035 partes de mercaptobenzotiaszol. _

Iunego se vulcaniza esta mezcla en une prensé, 8
1502C, durante 30 minutos; de la hoja vulcanizada se pre-
paran probetas pars la prueba segin la norma ASTM D 412-51 T,
en lz que se obtienen los valores giguientes (determinadosv
a 25eC):

resistencie a la traccién 45 kg/om>
alargzamiento de rotura " 550%
médulo = 300% de alargamiento 12,5 kg/cm®

deformacidn permanente despuéda de la rotura 165.

HPLO S

ti
3]
(]
¥

L1 aparato de la reaccién estd constitufdo por
un cilindro de vidrio de 750 ¢¢, ¢on 5,5 cm de didmetro
¥y provisto de tubo de admisidn para los gases, de agitador
mecdnico y de cemisa termométrica.

Ic descarga del gas se efectda a través de un
serpentin refrigerador enfriado a =35¢C por medio de una
mezcla de metanol y GOqe

Bl tubo de admisibén de gas llega hasta el fondo
del cilindro y termina por un diafragms poroso.

Se mantiene el aparato a ~202C y se introducen

en &1 140 cc de n~-hepteno anhidro y 90 cc de 1,3-Butadieno

14quido.
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Por el tubo de admisidén de g&s se introducs una

corriente lenta de una mezcle equimoler gaseosa de
etileno radiactivo y nitrdzeno, que se hace circular a la
velocidad de unos 30 litros normsles por hora.

Se forma previamente el catalizador & -208C por
mezcla de una solucién que contiene 2 milimoles de tetre=-
cloruro de vangdio, en 30 cc de n~hepianc, con 5 milimoles
de diisobutil-(4-metil-penfen~1-ilo) de aluminio.

Tl catalizador a8l preparado se introduce en el
reactor un minuto aproximadsmente después de su preparacidn.
Lg mezcla gaseosa de eftileno y nitrégeno se alimenta luego
de manera continua 2 la velocided de unos 30 litros norma-
les por hora,.

Cuarenta minutos despuds de la sdicibén del csta~
lizador, se interrumpe la reeccidén afiadiendo 20 c¢ Ge
metanol que contienen 0,2 g de antioxidante (fenil-beta- -
-naftilanina ).

Se purifica el pfoducto,por medio de tratamientos
repetidos con fcido clornfdrico dilufdo y con agua y por
dltimo se le coagula en un exceso de mezcla de acetona y
metanol. nespuéé de secar en vaclo, se obtienen 11 g ds
un producfo sélido blaneco, gque aparecé anorfo en el examen
con los rayos X y tiene aspecto cauchoso.

41 andlisis radioquimico muestra un contenido ge
etileno de 40% en moles,

3n el espectro infrarrojo del producto aparecen
las bandas debidas 2 la presencia de enlaces dobles inter-
nos, atribuibles 2 unidades monoméricas de butadieno poli-
merizadas con encadenamiento 1,4, asf{ como bandzs entre

13,0 ¥ 13,8 micras, Gebifezs < la pressncia de secuenciss
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metilénicas. wxisten tenbién psousiizs centidades de

insaturaciones del tipo vinilico (bande & 11 micras).

én una pezcladora de rodillcs par:s lzboratorio,

se mezclan 100 pertss en peso ds corolimero &2 stileno/bu-

t2dieno con 1 parte de fenil~beta-naftilamine, 2 partes

de 4cido ldurico, 5 partes de 4xido de zine, 2 partes de

azufre, 1 parte de bisulfito &e tetrametiltiuwrexo y C,5 par-

tes de mercaptobenzotiszol.

Ig mezcla 28! ¢bienida se vulcenize en una prenss

a 1502(¢, durante 30 minutos, y da unz ldmine wvulcanizada

que tiene las caracteristicas siguientes (determinadas segin

la porme ASTM D 412/51 T);

resistencia a la traceién 46 kg/cn®
alargemiento de rotura 4105
méduio & 3005 de elarzemiento 13 xg/em?
deformacién permanente & ls rotura i6¢.

SJTLHELO 6.

un el eparato descrito en el ejemplo 5, mentanido

a -208C, se introducen 140 c¢ de n-hepiano anhidro y 90 cc

~ @e butedienmo lfquido.

’

For el tubo de admisién de ges se introduce un.

corrisnte de etilsno radiactivo, que ge hace circular 2 la

velocidad de unos 60 litros normalss por horsz.

21 cetalizedor se prepars aparte bajo atmésfera

de nitrégenc y & le temperatura de ~208C por mezcla de una

soluecidn de 2 milimoles ge VCl4, en 30 cc de n-heptzno,

con 5 milimcles Gée dizdl l-buten~1-ilo de 2luminio. J1

cetalizador se introduce en el apareto de la reaccién 2l

cabo de 1 minuto Ge su preparccibn. Se slimenta de manera

continua etileno con una velocidsd de paso de unos 60 litros

normales por hora.

Treinte minusos despues de l= intro-
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duccidn del catalizaaor, se interrumpe le reaccidn z=fadien-
do 20 cc de metznol que contienen 0,2 g de antioxidante
(fen1l-beta-naftilam1na).
51 producto se purifica y se aisla tal como se
5. ha expuesto en el ejemplo 5. ‘
Despuéds de secer en vaclo, asciende a 18 g y es
~un sélido blanco.
&1 andlisis raedioquimico revels un contenido de
etileno de 84% en moles.

10. 31 exmmen con los rayos X demuestra la presencia
ée bandas de cristalinidad debidas a largas secuencias
metilénicas. &n el ‘espectro infrarrojo del producto apare-
cen las bendas debidas a 1ls presencia de enlaces dobles
internos, atribuibles a2 unidades ronoméricas de butadieno
154 polimerizadas con encadenzmiento 1,44 3 bandas entre
- 1390 ¥ 13,8 micras, Gebidas a la presencia Qe secuencias
metilénicas. Tambidén existen pequefinag cantidades de insa-

tureciones del tipo vinflico (bends & 11 micras).

2JBEPLO T
Bp una autoclave de 600 ce, de la que previamente

20.
se exirae el aire, se introducen 80 g de butadieno y se

lleve la presién a § atmésferas con etilenc.
8 un gatraz de 100 cc, se prepera el cataligador
bajo nitrégenc por mezcla de una solucidén de 4 milimoles
25, de tetraclorure de vanadio, en 20 cc de n-heptano snhidro,
con un2 solucidén de 10 milimoles de dietil-buten-i=ilo de
eluminio en 20 cc de n-heptano anhidfo.
&1 catalizador asi formado previamente se aspira
al interior de un frasco y desde alli se inyecta en la

30. autoclave por medio de presidn de nitrézenoc.
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Ls presién en la autoclave alcanze las 14 atmbésfe~
ras y la temperature empiezz @ aumentar despacic. Se
deja que 1a presidén baje 8 13 atmbésferas y luego se la
nentiene a este nivel por introducecién de etileno.
5. La temperatura asciende despacio y ouando llegs
a2 los 602C se detiene la reaccién mediante la iniroduccién
de 20 cc de metanol que contienen 0,2 g de fenil-beta-
-naftilamina. Se descargan los gases y se abre la asutocle=-
ve; el polimero se purifice en un embudo separador, bajo
10. nitrdgeno, mediente tratemiento repetido con dcido clorhi-
drico diluido y con agua y luego se coagula en un exeeso
de acetong.
Despuds de secar en vacio, se obtienen 15 g de
un producto gblice blanco.
154 i1 examen infrarrojo muestre vendas debidas & la
presencia de enlacss dobles internos, atribuibles a unide-
des butadidnicas polimerizadas con encadenamiento 1,4,
y bandas entre las 13,4 y les 13,8 micras, debidas a la

presencia de secuencizs metilénicas.

20« ' srzwumPLO 8.

Zn el aparato descrito en el ejemplo 1, que se

mantiene a -202C, se introducen 350 cc de n-heptano anhidro

y 40 cc de isopreno. Por el tubo de admisidén de gas, se

introduce una mezcla gaseosa de propilenc/etileno en una
25+ 'pr0porei6n molar de 2:1, que se hace circular a la velo-
cidad de 200 litros normales por hora. &1 catallgador se
forma previamente en un matraz de 100 cc por mezcla, a
-20¢C, bajo atmésfera de nitrlgeno y en 30 cc de n-heptano
anhidro, de 4 milimoles de tetraclorﬁro de vanadio y

30. 12 milimoles de dietil-buten-1-ilo de aluminioc. E1l caia-

lizador asf prevaramdo se sifona al interior del reactor
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mediante presidén de nitrégeno. Ia mezcla gasg)s§§e 1 i

etileno/propileno se elimenta y descarga luegoe conbinua-

mente = la veloocidad de 400 litros normales por hora.

Veinte minutos después de iniciada la reaccidén, se la inte-

54 rrunpe mediante la adicién de 20 cc de metanol que con-

tienen 0,1 g de fenil-beta-naftilamine. &1 producto se
purifios y se aisla tal como se ha descrito en el ejemplo 1.
Degpubs de secar en vacio, se obtienen 4,4 g de producto
sf8lido que aparece amorfo en sl examen con los rayos X,

10. es completamente soluble en n-heptano hirviente y se

aseme ja & un elastomero no vulcanizado. £1 examen infrarro-

jo demuesira la presencia de 1% aproximadamente de isopreno,

polimerizado con encadenamiento 3,4 (banda 8 11,2 micras).

Tl terpolimero de etileno/propileno/isoprenoc se vulcanizs

con el mismo procedimiento y la misma mezclz que se han

i expuesto en el ejemplot. Se obtiene una hoja vulcanizada
de las caracteristlcas siguientes:
resistencia & la traccidn 37 kg/om2
alargamiento de rotura 9005
20+ médulo 2 300% 8 kg/cmz.
EJEHEPLO 9.
En el aparaﬁo degcrito en el ejemplo 1, se in=
troduce 350 c¢ de n-heptano anhidro y 15 cc de butadieno.
Por el tubo de admisibn Ge gas se introduce una mezcls
25. gaseoss de propilenc/etileno en una proporcién molar de

4:1, que se hace circular a la velocidad dé 200 litros
normaéles por hora. <1 catalizador se forma previamente
en un matraz de 100 c¢, mantenido a -202C, heciendo reac—

cionar bajo atmésfera de nitrégenc, en 30 cc de tolueno
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anhidro, 2,8 milimoles de triacetilacetonato de vanadio
¥ 14 milimoles de c¢loruro de etil-buteno-1-ilo~aluminio.
21 cetelizsdor asi preparado se sifona al iunte-
rior del reactor mediante presidn de nitrdgenc. la mezcla
gaseosa de etileno/propileno se slimenia y descarga luego
continuamente a la velocidad de 200 litros normales por
hora. Una hora despuds de iniciada la reaccidn, se
interrumpe &sta por adicién de 10 cc de metanol que con—
tienen 0,1 g de fenil-beta-naftilamina. E1 producto se

purifica y se aislz, con 1o que se obtienen 4 g de produce

to s6lidol que aparece amorfo en el examen con los rayos X,

es completamente soluble en n~heptano hirviente y se aseme-

je a un elagtémerc no vulcanizado.

#1 examen infrarrojo demuestra la presencia de
2% de dbutadieno, polimerizado con encadenamiento 1,4, ILa
proporcién molar dé etileno/propilend es aproximsdamente

de 1:1.
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Descrito el objeto de la invencidn, se declara muevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridades italienas n®
21.887/61 del 5 de Diciembre de 1961, y n® 3355/62 del 20 de

febrero de 1962, existiendo en ambas wunidad de invencién:

1. Procedimiento para prerarar copolimsros vulcanizables,

de peso molecular elevado y prdcticamente linesles, de una dio-
lefina conjugeda con un monémero, por 1o menos, elegido entre
el etileno y las glfe-olefinas superiores, caracterizado por
el hecho de que la mezcla de monomeros se¢ polimerigze enm pressn=
cia de un sistema catalitico constitufdo por el producto de la
reaccién entre un compuesto de vanadio, soluble en los hi-
drocerburos, y un compuesto metaloorgdnico de aluminio en

el que une, por lo menos, de las valencias del aluminio

estd saturada con un grupo hidrocarburo que contiene una
insaturacidn, sl mismo tiempo que una, por lo menos, de las
valencias del venadio y/o las valencias restantes del aluminio

estén saturadas con un £tomo de haldgeno.

2. Frocedimiento conforme a 10 definido en la reivin-
dicacidn 1, caracterizadc por el hecho de que en la pri-
paracién del catalizador se empleen derivedos metaloorgd-
nicos de aluminio en los que todas las valencias del
aluninio estdn saturadas oon grupos hidrocarburos que con=-

tienen une insaturacién.

3. Procedimiento conforme a lo definido en la reivin-

dicacién 1, cerscterizado por el hecho de que en la prepa-

racién del catalizador se emplean derivados metaloorgédnicos
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seturadas con grupos nidrocarburos que contienen una insa-

turacién y la tercera valencia estd seturada con un haldézenc.

4, Procedimiento conforme & lo definido en la reivin-
dicacidn 1, caracterizado por el hecho de que en la prepa-
recidn del catalizador se smplean derivados metaloorzédnicos
de aluminioc en los que una, por 1o menos, de las valencias
del aluminio estd sstburada con grupos hidrocarburos gque con-
tienen une insaturacidén y las otras valencias estdn saturadas

con un grupo hidrocarburo saturado y/o con dtomos de haldgeno.

5. Procedimiento conforme & 1o definido en las reivin-
dicacibnes 1 y 2, caracterizado por el hecho de que el com-
puesto metaloorgénico de aluminio se alige en el grupo cons-
tituido por el trivinmil-aluminio, el trialil-aluminio, el
tributenil-aluminio, el dialkil-monovinil-aluminio, el
dialkil—(4-metil-pentenil)-aluminio, el dialkil-butenil-
-aluminio, el octenil-aluminio, el dislkil-beta-fenil-fenilvinile

-aluminio y el dialkil-hexenil~aluminio.

6. Procedimiento conforme a lo definido en ls reivindi=-
cacién 54 ceracterizado por el hecho de que el compuesto meta-
loorgédnico de aluminio se elige en el grupo constitufdo por
el trivinil-aluminio, el trislil-sluminio, el tributenil-
~aluminio, el dietil-monovinil-aluminio, el diisobutil-(4-
-petil-pentenil )~aluminio, el dietil-butenil—alﬁminio, el
dihexil-octenil-aluminioc, el dietil-hexenil-sluminio y el
diisobutil-hexenil-aluminio. ‘

T Procedimiento conforme & lo definido en las rei~
vindicaciones 1, 3 y 4, caracterizado por el hecho de gue

el compuesto metaloorgénico de aluminio se elige en el

grupo comstituldo por el monocloruro de dialil-aluminio,
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el monocloruro de alkll-(4-met11—pentenil)-aluminlo y

el monocloruro de alkil-butenil-zluminio.

8. Procedimiento conforme & lo definiio en la
reivindicacién 7, caracterizado por el hecho de que el com-
pussto metaloorgdnico de aluminio se 2lige en el grupo
constitufdo por el monocloruro de dimlil-asluminio, el
monoclorure Ge isobutil—(4—metil-péﬁtenil)—aluminio y

el monocloruro de etil-butenil-aluminio.

. Procedimiento conforme a lo definido en la rei-
vindicacién 1, caracterizado por el hecho de que el com-
puesto de venadio se elige en el grupo conetituido por
los heluros y los oxihaluros de vanadio, los ortovanadetos
de alkilo, los acilacetonatos de vanadio y vanadilo, log
alcéxidos de helogen-vanadilo y los acilacetonatos de

halogen=vanadilo.

10. Procedimiento conforme 8 lo definido en la rei-
vindicacién ¢, caracterizado por el hecho de que el compuesto

de vanadio se elige en el grupo constitufdo por =21 tetra~
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Tt Frocaiizisyis confoms 2 1o iefinico su las rsi-

viniicucionss 1s 3 ¥ 4, ceracterizado por el hecho de que

en la preparacidén del catalizador se usan compuestos de vana-

dio, solubles <n _c¢:i hidrccerburos, que se lizen en la clase
constituide por los ortovenadatos de alkilo, los acilacetonatos

de vanadio y los acilacetonatos de vanadilo.
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12, Procediniento con¢orme a lo deflleO en lz reivin-
dicacibén 11, carscterizado por el hecho de que la propor-
cién molar de compussio de aluminio a compuesto de vanadio

varfe sntre 3 y 30, y de preferencia entre 4 y 20.

13 Procedimient6 conforme & lo definido en las rei-
vincdicaciones 1, 2, 3 ¥ 4, caracterizado por el necho de gque
en la prepasracifén del cataligzedor se ;san compusstos de va-
nadio, solubles en los hidroearburos, que seeligen en la cle-
se constituida por los haluros y los oxihaluros de vanadio, los
alcéxidos de halogen-vanadileo y los acilacetonatos de halogen~

~vanadilo,.

14. Procedimiento coniorme & lo definido en la rei-
vindiczcidén 13, caracterizado por el aecho de que la propor-
cidn moler de compuesto de aluminio a compuesto 4z vanadio

estéd comprendida entre 1 y 10, y de preferencia entre 2 y 5.

15, Procedimiento conforme a lo definido en las rei=
vindicaciones 1 a 14, caracterizado por el hecho de gue la
copolimerizacién se efectda & temperaturas comprendidas'entre

-808 y 4+1250C.

16. Procadimiento conforme a lo definide en la reivin-
dicacidén 15, caracterizado por el hecho de que la copo-
limerizacidén se efectda & temperatura comprendida eatre O2

y "50900

178 | Procedimiento conforme 2 10 definido en las rei-
vindicaciones 1 8 16, caracterizado por el hecho de que l2
copolimerizacidén se efectda en presencia de disolventes
hidrocarburos, elegidos en la clase constituida por los
hidrocarburos arométicos y alifdticos y los hidrocarburos halo-

genados, 0 sus mezclas.
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18.  Procedimiento conorms & lo definido en 12 reivin-
dicacién 17, cerecterizado por el hecho de gque la copolimeriza~
cién se efectds en presencia de disolventes hidrocarburos, ele-
gidos en la clase constitufda por el butano, el n-heptano, el
tolueno, el xileno, el cloroformo, los clorobencenos, el tricloro-

etileno, el tetracloroetilenoc o0 sus mezclas.,

19. Procedimiento conforme a lo definido en les rei=-
vindicaciones 1 a 16, caracterizado por el hecho de gue 1la
copolimerizacién se efectfia en ausencia de disolventes iner-

tes, empleando los mondmeros en estado liquido.

20, Procedimiento conforme & 10 definido en las rei~-
vindicaciones 1 8 14, caracterizado por el hecho de gque el
sistems catalftico se prepara en ausencia de los monémeros

que han ﬁe polimerizarse.

21.  Procedimiento conforme a lo definido en las rei-

- vindicaciones 1 @ 16, carafferizado por el hecho de que el

sistema catallitico se prepare en presemcia de los monbue-

ros olefinicos.

22. Procedimiento conforme & lo definido en las rei-
vindicaciones 1 a 21, caracterizado por el hecho de que la
polimerizaciéﬁ se efectde de manera conitinua, por adicién
peribdica o continua de los componentes cataliticos al
sistema y manteniendo constante la proporcién molar entre

las concentraciones en la fage liquida.

23. Procedimiento confowme & lo definido en une o més
de las relivindicaciones precedentes, caracierizado por el
hecho de que =2 polimeriza unza mezcla monomérica consti-

tufda por etileno, propileno y 1,3-butadienco isopreno.
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24, Procedimiento conforme a 1o definido en 1la reivin-

dicacidn 23, caracterizado por el hecho de gue la proporcién
entre las concentraciones molares del etileno y el propilenc,
en la fase liquida de la reaccidn es inferior o a 10 sumo igual

5. a 1:4.

25. Procedimiento para preparar copolimeros vulcaniza=-
bles.
Segdn se describe y reivindica en la presente memoria

gque consta de 25 khojas, foliadas y escritas a méquina por una

1C. sola de sus carasg.

Madrid, a 4 de Diciembre de 1962

Pele
JALEE ISERN MIRALLES

.,
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