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INVENCION

por "IN PROCEDIMIENTO PARA PRSPARAR COPOLIMEROS VULCANI-
ZABIES®, @ favor de la fimme MONTECATINI SOCIETA GENERAIE
PER L'INDUSTHIA MINERARIA B CHIMICA, de nacionslidad itae

liens, residente en MILAN (Itelis), Largo €. Donegani 1-2.

MBMORIA DESCRIPTIVA

Bate inveato se refiere a un procedimiento para
preparar oopolimeros esencialmente lineales y de peso
molecular elevedo de una diolefins conjugede con unc o més
mondmeros elegidos entre el etileno y las alfa-olefines
superiores

'Sn patentes anteriores de le peticionaria se hea
dosorito la preparacidn de copolimeros de elfa-olefinas
con diolefinms meéiante el uso de cihertos catelizadores
'Iarepara{loa a bese de ocompuestos de metel de transiacidn’y
compuestos elquilometdlicos, wds particulamments slquilos
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de aluminio. Loa productos asf obtenidos estén oonstitui-~
doa por oqpolfmaroa, ¥y ho por mezolas mesénicas ds homo-
pol{weros; no ohstante, dan poxvvulcauizaéidn elastémeros
con propiededes que no son siempre satlsfaoctories pare
éodos los diversos teenoldgioos, méa particularmente .
cuando se requierea vslores bajos de deformaocidn permanen-
te despuds 36 la rotura y de médulo eldatico. Los productos
cbtenidos tienen, en efeoto, ana deformacidn permanents & la
rotura saperior el 50% y un médulo beatente alto & 300% de
alargamiento. _
~ TEetas ﬁmpiedades insatisfaotorias de los produc-
toa vuloesnizedos se deben probablemente a mala distribuoidn
de las insatursciones a lo largo de las maoromeldoulas del
oopolimero. Pusde ssumirse, en efecto, jue ciertas meoro-
moldoulas de los oopolfmeroe obtenidos por los procedimien-
tos antes mnoionédoa son particulsrmente ricas en insatu-
raoidn .zospeoto s la oanposicidn media del producto crudo
obtenido, mientres que otres maoromoldoules tienen un con-
tenido muy bajo de enlaces dobles. -

Ahore 80 ha desoubierto, conforme sl ianvento que
aquf e expone, que ai en la polimerizseidn de diclefinas
con uno o més mondmeros elegidos entre ol etileno y las
alfa-olefines superiores se empleen sistemes oatelfticos
ooastituidos por el produocto de la reaccidn entrs compues-
tos de venedio aoj.ﬁblea en los hidrooarburos y elgugog
ocmpusatos or‘ganoaluminioos particulares, pusden obtenecrse
copolfmerce que, despuds de vuloanizecidn, dan elsstémeros
oon caraster{stioas maoénioaa. me jozadas. »

Los productos de oopolimerizacifn obtenidos por

el prooediﬁiento que es obleto de este iavento musstren
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nne distriducién mde homogénea (comparada oon la del copo-
1{meyo semsjante ém ge obtiens segin la préctica anterior)
de las insaturaciones en las csdenas polimd'rioaa y por lo
tanto se los puede definir como de composicidn homogénea.

5 Bgto signifios gue, en coatrasie con lo que
sucedia hesta shora, no existen ooncentraoioneé ni rarefac-
oiones de las insaturaciones en las oadenas poliméricas y
que estas insaturasciones eatdn distrituidas de manera uni-
forme y homogdnsa.

10. Une oonfirmacién de la homogeneidad de los copo-

'. 1{meros la proporeiona €1 hecho de que se obtisnen produc-
tos bien vulcanizados que se paraoterizen ea partioular
por valores muy bajos de deformacidn permesnents a la rotura
y de médulo eldstico. '

15. . Se ha comprodado, por ejemplo, qus vuloanizando
ocopol{meros de butedisno/etileno/propileno obtenidos por
el procedimieato do este 'iz;vanto ‘se obtienen elastémeros
con una deformacidn meanontc & la rotura, despuds del
primer oiclo (determinada segdia la norma ASTM D ‘412/51. 7,

20. inferior al 30% 7 un médalo eléstioo & 300% inferior &

30 kg/oma Batos resultados sorprendentes se logran,
segin el inwato aqd expuesto, usando en la oOpoli.meriza-
oidn siztemss catal{tioos oconstituidos por el producto de
1a resccida entre sompuestos de vanadio sclubles en los

25. hidrooarburos y compueatos orgénicos de aluminio en los

que una, por lo menos, Valencis del aluminio eatd saturada

oon un grmpo orgénico que tieme un gran impedimiento estérioco,

mientras uns, por lo meaos, de les valencias del vanedio y/o

de les valonoies restentes del sluminio eatdn saturedas con

30. un 4tomo de haldgeno.
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Segin el invento que aqui €8 expone, en la prepa-

racidn del oatalizador se usan derivedos metaloorgdniogs
de aluminio en los que los grupos orgénicos unides direota-

mente al aluminio estén constituidos por alquilos zamifica-

dos, oioloalquilos, slquileicloelguilos, arilos, alquileri-

los o alquilencs, de preferencis remificados, enlazados por

puente con otro §tomo de aluminio.

Bn la preparacién del catelizador se usan, de

preferencia:

a)

b)

o)

a)

compuestos de trielquil-aluminio remifiocedos, d4e pre-
ferencia que ocontienen 1 a.a' 4tomos de carbono en ls
cadena laterel, teles oomo, por @jemplo, el tri-(3-
-metil-butil)-aluminio o el tri-{4-metil-pentil)-
-eluminio;

compuestos de tri-{oiclo-alguil)-aluminio y compuestos
de tri-(oiclo-algquil-slqnil)-aluminio, de pyeferencis
que contienen de 5 2 12 éton;os de carbbno en cada ‘

grupo unido al aluminio, por e jemplo el tri-{eciclo-
-pentil-metil)-aluminic o el tri—(dimetn-oiolc'pentn;

© -metil)-aluminio;

compuestos 46 triaril-aluminio y compuestos de '
tri-{slquil-aril)-aluminio, estos dltimos de preferene
cia con 1 & g'étomos_ae cerbono en la cedena laferal,
tales como, por ejemplo, 91 '@rifen;;-aluqinio, el
Yritolil-eluminio, el tri-(2-fenil-etil)-aluminio o
el tri-{2-fenil-n-propil)-aluminio;

compuestos orgénicos de aluminio que contienen un
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puente, de preferencie ramificedo, de 4tomos de oarbo-
no entre 2 4tomos de aluminio, puente que contiene,
de preferencis, d¢ 4 a 20 dtomos de carbonmo.

Bstos compuestos se obtienen por e jemplo medien-
te rescoién de adicién entre an monohidruro de dialquil-
-eluminio (o un monchidraro de diciclo-elquil-, di-(elquil-
-oioloalquil)-, diaril-, éi-(alquileril)- o di-(arilalquil)-
-aluminio) y une diolefina (por ejemplo, isopreno, 2-fenil-
butadieno -;; 3, 2,3-dimetilbutedienc-l,3, batedisno-1,3,
pentadienc-1,3) tal como por ejemplo el l.lt-di-@iisobutilf
-aluminio)-buteno, el 2, #-d;matil-fdi- (aiisobutil-aluminio)-
-butano ¢ ol 2-metil-l,4-di-(di-2-fenilpropil-aluminio)-
~buteno o compue stos orgénicoe de aluminio obtenidos por
sdicidn de diohes diolefines a los monchidruros de los
compuestos antes mencionsdos.

Estos compuestos tlienen la £émula gemeral:

R Re

N :
Al - X - e
o N

en la t;ae X es Qe pre_fa:anoia an grupo alquileno remi-
ficado, que contiens 4 g 20 £tomos @8 carbono,
| v L ‘
B, B!, B%, B' son iguales o diferentes y significan
- ”élqnilé 1ineal, al'tinilo remificado, dicloale-
quilo, alquileioloslquilo, arilo, elquilerilo
¢ un grupo elquilenc, de preferencie ram:i_.fi-
cedo, unido a otro dtomo de sluminio.
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®a la praparacidn del oatalizador pneden amplearse
tam‘nie'n los monohaluros de los compuestos orgénicos de alu-
minio antpa manczqnados, teles oomo, por e;emplo, el
monocloruro &e Bi-{s-metu-butn)-gluminio, el monocloruro
de di-loiolomhtil-mtil)-aluminio, el monccloruro de
difenil-aluminio, eto.

También pueden userse los oompuestos oxgénicos
de aluminio en los quws algunas valeneiag»da eluminio estén
saturadas ocon grupos alquilo no ram::{.oaaos y algunes otras
con grupos que tiemen un impedimento oatﬁioo elevado en
el sentidoc entes mencionado.

"En la preparecidn de los oatelizaedores utiliszados
sn el precedimiento de este invento se usan ocompusstos de.
venadic solubles en los hidrocarburos; de esios compuestos
se usan de preferencia los heluros u oxihsluros de vanadio,
teles como el tetracloruro de vanadio, el tricloruro de
vanedilo o el tetrabromuro de vanedio. ‘ 4

~ Tembién pueden usarse en la preperacidn del cata-
lizador los ortovenadetos de alquilo y los acilacetonatos

de wvansdio o vanedilo, teles como los or'bovaz_xeﬂatqs de

' etilo, pro_yi_lo, butilo, butilo terciario y 2-etil-hexilo,

el triecetilecstonato de vanadio y el diacetilacetonato
de venadilo. _ _ '

Si en la,preparaoiﬁn‘del catalizedor se emplean
compuestos de este dltimo tipo, sl compuesto metaloorgdnico
de “glﬁmiuio debe coutener un hgldgeno. Asimismo pueden
userse en la preparacidn del catalizedor los aloéxidos
helogenados de leo o los acilacetonatqg halogenedos
de venadilo. ‘ | |

Bn eate caso punede usarse en la preparacidn del
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cetalizador un compuesto metaloorgdnico halogenado o 8o

halogenado. ‘

1e proporeidn molar de oompaesio de aluminio a
pm_pneato de jratt_adio pnedp va;ia; eatre 3 y 30, y de prefe-
renoia entre 4 y 20, on el ceso de que se use ua gompuesto
de vanadio que no coatenga haldgeno. .

_ .En cambio, ai}ac usan oompuestos de vanadio halo-
genados, la proporoidn sluminio/venadio estd comprendida
eatre 1 y 10, y de preferenoia entrs 2 y 5. _

las alfe-olefinas que pueden usarse, ademds de
etileno, an ol procedimisnto de copolimerizacién a que se
refiere este invento estdn definidas por las férmnla general
032=OBR. en ls q'ue R es un grupo slquilo éne contiene
delas dtomos de ocarbeno.

Se obtienen resultedos partioularmente veatajosos
empleand ¢ propilenc ¢ buteno-l.

Las diolefines para usar en la ocopolimerizacidn
L1 nligon de preferencia ea el grupo eonatitnido por el '
butedieno, el 1sopreno. sl pentadieno-l 3 0 el hexadisno-l, 3
el heptadienp-l.s. eto. Je obtienen zesultados partiou-
laments ventajosoe en la preparacidn de copolimsrocs de
etileno con propileno {o buteno-1) y butedieno.

El procedimiento de copolimerizacidén que conse
tituye el objeto de este invento puede efectuarse & tempe-
raturas comprendidas ept;o“-.a-o y +125%C.

Los mejor‘es regul tados, 'dasée el puato de vista
de las propiedades del scpolimero, se obtienen sin embargo
ouando la :oOpolimenzaoidn ge lleva & ogbo a tempergtures
inferiores & la ambiente, y de preferencis & tempaxaturaﬁ

oomprendidas entre 0 y -502C.



5.

10.

15.

20.

25.

"
@ )
([

Le oopolimerizac:&n puede efeotuarse en presenoia
de un disolvents hidrooarburo alifdtioo, arqpé?j.co o ciclo-
alifdtico, tal como el buteno, el penteno el n-heptano,
el ciclohexano, ol tolueno o 8us mezoles. '

Puede obtenerse uns prqduccidn de oopolimeros
perticnlamments elevada 8i le oopolimerizacifn se realiza
en aisencis de disolventea inertes, principalmente cuando
deben preparerse terpolfmeros, en presencia de une sola-
oidn de etileno en la mezola de alfa-olefina y diolefine
conjugada que ha de copolimerizarse, mentenida en eatado
1{quido.

Pare obtener copolfmeros con gran homogeneidad
de composicidn, le relacién eatrs las conceatraoiones de
loa mondmezos que han de copolimerizarse y que estén pre-
sentes en le fese 1{mida debe, de preferencis, mentenerse
constante o tan oconstents como gea ‘posible durante la
oopolimerizacidn. | _

Con eate fin puede ser conveniente efeotuar ls
copolimerizacidn de mangia conifnua por alimentacidn y
'deecargg contfnua de la mesole monomérica oon composioién
constante y aotuando oon grandes velocidades eepéoiales.
Los componentes de los ostalizedores, o el ocatalizador
i:raviamnte fomado, pueden al imentarse de menera continua
durente le polimerizacién. - .

El sistema oatalitioo puede prepararse en anseln-
ola de 10& mondmer08 o en presencie de todos los mondmeros,
onando se actda de mamera oontinue.

~ Bn oambio, si el procedimunto ge llm & oabo
por partidas y al catelizedox se pzepara en presencis de

los mondweros, deben exoluiras las diolefinss, es decir,
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debe preparerse el catelizador en presencia solemente de
los monémeros olefinicos. |

Veriando la composicién de la mezols de los
monémeros es posible variar la composicidn de los copolf- -
meros dentzo de limites amplisimos.

Cuendo se obtienen copolimerocs d4e etileno, una
o néa alfe-olefinas y dienos oonjugadoa, es conveniente
por lo general introducir en las oadenas polimdrioss oan-
tidades de dieno inferiores a 20% en moles.

Bn el ceso de gue se deseen copolfmercs amorfos
de una diolefine con etileno y propileno, es p-referible
mentsner ea la fase 1{quida d¢ la reaccidn ung relacién
entre las oonqentraoionga molares del _eijileno ¥y el propi-
leno inferior, o & lo BRmo igual, 3_124; ea oambio, si

~ se uga buteno en lugar de propileno, le relacidn de

etileno a but§no debe ger inferior, o a lo 'sumo_ igual,
a 1:25. ‘ )

Loe copolimeros obtenidos en eates oondiciones
aparecen obmplatamente amorfos en el examen coh log
rayos X. N

Por examen infrarrojo, em el caso de los ocopoli-
meros gon butadieno, ge obsarva la banda de ebsoreidn
slrededor de las 10,35 micras, debida al sacadensmiento
trans-l’,# del butadieno. Bxisten tambidn pequefias cauti-
dedes de insaturaciones del tipo vinflico e .tziaatnracionea_
debides al encadenamiento oia-l.;l de las unidades monoméri-
oas de bdutadieno. Segdn el invento aqui expuesto, pueden
obtenerae tembién copolimercs de etileno, o de una alfa-ole-
ﬂx_m. superior, oon uns diolefins conjugeds. Tembién eatos

oopolimei-os presenten sstruotura muy homogénes, en el sen~
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tido de que les unidedes monomériees individuales se

siguen unas a otres oon regularided y uniformided en lsa
eadeng de meoromoléoules y, por comsiguiente, les insaturs-
oiones derivadas de las unidadea diolefinicas que existen
ea la cadena sparecen distribuidas d¢ manera homogénmes.

Entre los copolfmeros obtenidos a partir de
monémeros pertenesientes al grupo antes mencionado, resnl-
tan partioularmente interesentes los de etil?qo/’butadieno.
Bstos copolfmerog pueden gser emorfos o cristalinos segdn
su oontenido de unidades monoméricas ds etileno.

Mo presenten oristelinidad d¢ tipo polistilénico
hasts un coatenido de etileno del 70% en moles, mientres
ciua los copolimeros que tienen mayor'oontenido de anidades
etilénicas son oristalinos. )

Los oogo}imrae emorfos son partioularments
interesantes porque, por valoanizacidn, dan elastdmeros
oon buenes propiedades meodnices.

Bl endlisis infrarrojo de los oopolimeros de
etileno/butedienc obtenidos por el procedimiento que es
objeto ée eates invento, muneatras la presencia de enlaces .
dobles internos debidos al encadenamiento 1,4 de las uni-
dades butadidnicas y el mismo tiempo revela la presencie
de secuenciss metilénioas (bandas entre 13,0y ls,é mioras).
Bxisten tembién cantidades pequefies de insaturaciones del
tipo viaflioco. ' o

Los copolfmerce obtenidos con el méfodo & que 8¢
ref;.ere esia_ invento son fundamentalments lineales, en el
sentido de qus manifiesten un comporiamiento visoosimdtrico

gemejante el de los copolimercs lineales gonocidos. Poseen
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un peso molecular, determinado por via viscosimdtrice, que
exceds en 20,000, J'.o\que oorxaapgnﬂe a_vuna vigoosidaﬂ intr:!fn-
geoa en exceso de 0,5, segin d_eterminaoi&n en tetrahidronaf-
teleno a 1359C o en tolueno & 302C. Tos copolfmeros oraudos
obtenidos pusden valoanizarse con los métodos empleados
normalments para los cauchos insaturados y ooaservan las
oaracteristicas de gren resistencia al envejecimienio y a la
oxidacién ﬁm gson peoinliares de los elastdmeros oconstituidos
por copolfmeros prdeticamente saturados.

Por 1o tanto, con el uso del procedimiento que es
objeto de este inveato resulte posible produoir. nuews 00poO~
1fmeros orudos que tiensn propiedades elsatomfricas muy
interesentes y que son valoanizables con los métados emplea~
d0s normalmente en la industrie del caucho. Retoa copol{-
meros puedeh usarse tambidn en la preparacidn de mezolas
con cauoho natural y/o sintético. Los elastdmeros obtenidos
por valosnizecién de lar copolimeros a que se refiers este
invento pueden utilizerae ventajosarsnte, por ous alevadan
caraoter{sticas meodnioss, en le preparascidn de diversos

artfoulos, tales oomo ldminas, tubos, eto.

EJEMRPLO 1

El aparato para la resccida consigte en un tubo
de ensayo de vidrio, de 750 oo de capacided y oon didmetro
de 5,5 om, provisto de tubo pera introduocir los gases, de
agitador meodnioco y d¢ oamisa temmom€trica. La descarga
se ofeotda & travds de un serpentfn refrigerador _enfriado
& -352C por wedio de una mezola de metanol y €0,. Bl tabo

2 )
de aduisidn de geses llega haate el fondo del recipiente y
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termina por un diafragme poroso (de 3,5 om de diématro).

El eparato se mentiene a la temperstura de -202C
y oo ¢1 se introducen 350 oo de n;-heptano snhidro; este disal-
vente se sature luego & -202C pasando por €1 une mezols

que contiene propilesno y etileno en la proporcién molar

de 4:1, oon una velooidad de paso de )00 litros normeles
por hoxa. _ ‘ |

41 mismo tiempo, por otro tubo de admisidn, se
hece aireular butadienc con una velocidad de paso de 100 li-

troa normalea pox hora.

Entretento se pmpara el cstalizsdor, a la tempe-
rature de -20°C, por mezola 48 una soluoidn de 4 milimoles
de W1,, en 30 oo de n-hepteno, con 10 milimoles 3o 2-metile
-1,4-di-(diisobutil-aluminio}-bateno.

Bl oataliza@or ge introdnoce en el gperato reaccio-
nal a1 cebo de 1 minnto de sn preparscidn. La xﬁozola do
etileno y propileno ee al:_lmonto, oontinuemente con una velo-
cided de paso de¢ 100 litros normales por hora y el butadieno
oon una velooidad de peso de 10 1itros normales por hora.

. 45 minutos despuda de lag introducoidn del cateli-
zedor, se interrumps le reacoidn afiediendo 20 co Je metancl
que oontiensn 0,4 g ds eatioxideaate (fenil-beta-neftileminal.

~ Se depura el produoto mediante tratamientos repe-’
tidos, bajo atmésfera de nitxdgeno, con doido clorhfdrioco
acuoso y 0on agufe

_ Luego se cosgula completemente el producto con
un exceso ég'mazela de acetona/matencl.

Despude de seocado on"vao:‘.o, el producto asciende

a'lq g Qe an 8d1ido blanco, de aspeoto cauchoso y qus apare-~

ce completemente amorfo en el examen con los rayos X.
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Fn el espact;o in:fraz_rojo de este producto aparsce
la bande debida a ls presenoia de enlaces dobles internos, .
atridbuibles a unidedes z;nqnqmé’rioas-,de butedienc polimeriza-
das con encedenamiento 1,4. fTenbidn existen pequefias oan-
tidedes de insatursoiones del tipo vinflfco (bandas & 1l
miocras).

Bn uns mezcladora d4¢ rodillos pars laboratorio, ae
mezolan 100 partes en peso del terpglimro de etileno/propi-
leno/butadienc con 1 parte de fenil-beta-naftnamin; ‘2 par-
tes 4o 4oido laurflico, 5 partes de éxido 88 zino, 2 partes
de szufre, 1 parte de bisnlfuro do tetrametiltiuramo y
0,5 partes de merocaptodbenzotiazal.

' La mezcla as{ obtenida se vuloaniza en uas preass
darente 30 minutos a 150°C, von lo que se obtiene una lémina
vulosnizade de las caracteristices siguientes (determinadas
gegdin la norma AST™M D 412/91 T):

resiatoaeia a la traccidn 58 kg/onf
alargamiento de rotura 900%
mddalo a 300% de elargamiento 10 kg/on?
deformacidn pemsnente s la roture sef.

BIBMPLO 2.

_ Bste prueba ee efeotna ea las mismas oondiciones
que en el e jemplo 1. Bn el sparato pera la reaccidn, gne
sontiene 350 oc de n-heptano saturado & la temperaturs de
~202C oon una mezola gaseosa de etileno/propilenc en la
proporoidn molar de ;:1, ge introducen 0,175 moles

{15 o¢) de butadieno.
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Bl ocatalizedor se prepara tal ocomo se ha degorito
en el ejemplo 1, Catorce minutos deapuds de iniciade la
polimerizaoidn, se afiade una cantidad de oatelizador igusl
a la introducida inicialmente.

Al cgbo de 50 minutos se interrumpe la reacoidn |
afiadiendo 2cc de metanol que contienen 0,4 g de antioxidan~
te {fenil;-beta-nartilamina). El producto, purificado y ais~
ledo tal como se ha expuesio en el ejemplo 1, asciende a |
11 g de un produoto ocauchoso blanco que aperece amorfo en el
examan con log rayos X.

Piene una viscoaidad intrinseca, determinada
en tetrehidronaftalenc a 13590. de 1,8 y es completamente
extraible con n-hexeno hirviente. _

En el espectro infrarrojo de eate producto spare-
o8 la bande d¢ inspturacidn en las 10,35 mioras, debida
al, enoadenamiento trans-l,# de las unidadea butadidnicas.

Baséndoqe en el examen del éapaotro infrarrojo,
puede conoluirse éne este terpolimerc ocontiene alrededor de
;t% en peso de butedieno polimeriszado, con encadenamisato
trang-1,4. o

La proporoidén molar de propileno a atileno es
aprozl.mﬂamente de 1,5:1.

En une mzcle.dora de rodillcs para la‘boratorio, )
se mezolan 100 partes en peso del tarpolihgro de etlleuo/bxo-
pilenc/butadieno con 1 parts de fenil-beta-naftilemina,

2 partes de foido lanrflico, 5 partes de dxido de zino,
2 partes de azufre, 1 parte de disulfuro de tetrametiltiura-
mo y 0,5 pertes de mercaptodenzotiazol. - '

Luego se Moapiza esta mezcla en anas preansa, a

1502C, durante 30 minutos; de la lémina valoanizada se pre-

.-



5e

10,

15.

20.

-25.

30,

283102

paran las probetaa pare las pruebas segin la norma AS™ D

412/51 ?; se obtiensn los velores giguientes (datermmados

a 254C):
resistencie a la traceidn 48,6 kg/em?
alargamiento de roturs 580%
nddulo a S00% de alargamiento 17 kg/m?
deformacidn. bermanente a la rotura 206,

BIJBMPLO 3.

La prueba se efectda en las oondiciones del
ejemplo 2, pero se usa en la fese geseosa circulante una
proporcién molar de propileno & etileno de 3.

’ Bn el apareto reaccionel, que contiene 350 cc de
n-hepteno saturedo & la temperatura ﬁe -20¢ con una mezole
geseosa de propileno/etilenc en la pmqporoi&n molar de 3:1,
se introducen 0,2 moles (17 oe) de batedieno. ‘

Bl catelizador se prepara tal como g8 ha desorito
en el ejemplo 1. 18 minutos después de inicisds la poli-
merizaoidn, se afiade una oentided de catalizador iguel a la
introducide al prmoipio.

Paaedos 45 minntoa, ge mtorzumpe le reaooidn poT
adioidn de 20 co de metenol que contienen 0,4 g de antioxi-
dente (fenil-beta-paftilsmina). '

71 produote, _puriﬁoado y aisledo tal oomo se ha
descrito en el ejemplo 1, asciende a 13 g de un producto
ocauchoso, blanco, q;ue aparece amorfo en el examen con loa
Tayos X, - ' o

' En el espectro infrarrojo de eats producto estd



5

10.

15.

20.

25.

presente la benda de insaturacidn en les 10,.55 mioraé'
pase del exemen de.l espectro infrarrojo, puede concluirse
que egte térpolfmro contiene alrededar de 3,5% en peso de
batedieno polimerizedo con encadenamiento trané-l.;’r. Ls
proporeidn moler de propilenc a etileno es de 1:1 aproxime-
damente. | |
| En une mazcladora de rodillos pera Laboratorio,

se meszclan 100 partes en peso del tarpol:‘.mero de etﬂeno/pro-
pileno/‘ontaﬂiqno con 1 parte de fenil-beta-neftilemina, 2 per-
tes de doido lanrflico, 5 partes de éxido de zino, 2 pertes
de ezufre, 1 parte de bisulfuro de tetrametiltiuramo y
0,5 pertes de mercaptobenzotiazol.

La mezola obtenida se vuloeniza en uns prensa &
150C, duraate 30 mi?mtos. con lo éue se obtiene una ldmine
vuloenizede de lag careoteristicas siguientes:

’

reaistencia a le ’trao.oitfn 57,5 k‘.g/(ml2
alergamiento de rotura 560%
nédnlo & 300% de alargamiento _' 29.‘3 xg/on’
deformacidn permsnente a le roture 24%.

EJEMPLO 4.

La prueba ge efectda en las oondiciones del
eJemplo 3. En el aparato de reacoidn, qus contiene 350 oo |
de n-hepteno, saturados @ la tempsretura de -20°C con una
mezola gaseosa de prOpilono/etilen'o on la pr_opoici&n mol ex
de 3:1. se introducen 0.17‘5”molee (15 oc). 4o dutadieno.

El ostalizador se prepars en la forma desorita
en 6l ejemplo 1. 13 minatos deapuds de la introducoién
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del oa'_balizador, se afiaden otros 0,058 moles {5 oc) de

W}

batadienc. Al cabo de 15 minutos, sé introduce wna cen-
tidad de oatslizedor igual a lg inicial. Desmés de
35 miautos, se sziaden otros 0,053 moles {5 oc) de butadieno.

.45 minutos despuds de inicisda la reaocidn, se
la interrumpe por introducocidn de 20 oo de metanol que oon-
tienen 0,4 g de fenil-neftilaming.

El produoto, purificado y aislado en le forma
degoxrita en el e Jemplo 1, asoiende a 14 g.de an produocto
canchoso, blanco, q.u-a aparece amorfo en ¢l examen con los
rayos X. ' _ _ |

Bn sl especiro infrarrojo de este produoto ase
manifieste la bende de insaturacidn en lss 10,35 miores.

Bn ung mezoladora de. rodillos pera laboratorio,
8¢ mezclan 100 partes en peso del terpolimero con 1 parte
de fenil-bete-naftil-emine, 2 partes de doido lanrflico,
5 pertes de éxido de ainmo, 2 partes de azufre, 1 parte de
bisulfaro de tetrametiltiuramo y 0,5 partes de merocaptoben-
zotiazadl.

Luego se vulceniza la mezcla en una prenss, 8

150G, durante 30 miautos.

.o~

Le lémine valoanizada tions las carecteristicas
siguientes (determinadas como en los ejemplos precedentes):

resistenaia & la traccidn 41,6 kg/on®
alergamiento de roture, 600%
mddulo a 300% de alargamiento ‘ 16,4 kg/om®

deformacién bemanantg a le rotura  20%.
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BIJBMPLO 5.

Bn el aperato de reaccidn desorito en ol ejem-
rlo 1, que ge manliene & -20°C, se introducen 350 oo Je
n-hepteno anhidro y 15 oo de butadieno 1fquido ¥y se haoe
oironlar lusgo, con la velooidad de paso de 100 lifroa
normeles por hore, una mezcla de propilenc/stilenc en la
proporoidn moler de 3:1. .

» Se prepare el oatali.zador a. la tenperatura de
-20°c por mezola de une soluoidn de 4 milimoles d¢ VC1,, "
gn 30 oa de n-hep tano, con 12 milimoles de tri-(3-metil-
~butil)-aluminio. '

Se introduce el catalizador em el egparato reaso-
cicnel 1 minuto después de su preparecidén. Ie mezola de
etileno y propilenc se alimenta de manera ocontinua oon nng
velocidad de paso de 100 litros nomales por hora.

Despuds de 21 minutos de le adicidn del catsliza-
dor, se interrumpe le reaccién agregando 30 oc de metancl
que contienen 0,2 g de fenil-beta-neftilemina. El produoto
80 purifice y aigla tal oomo se ha,degcrito en el ejemplo 1.

Se obtienen 5,5 g de un produoto sélido, que
aparece smoxfo en el exemen ‘oon los zayos X y tiene el
aspecto de un elﬁstdmoro no vuleaniszado.

Bn el tspectro infrarrojo de este producto se
mam.ﬁestan las bandas debidas 8 la preeeno:.a de unidades
butedidnioces con encedenaniento traag-1,4.

4 base del espectro :i.q:frarro;o, puede conoluirse
que este terpolfmero oontiene alrededor del 6% en peso de
‘butedieno polimerizado oon enoadenamiento t:ans-l 4.

I.a proporeidn molar de propilono/etzlcno ee
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de 1,3:1 aproximadanonte.
Se vauloaniza el terpol:fmero empleando la misma

ot

,
v » o A
" LY

e
!

mezola y las mismas modelidades que en ol ejemplo 1. El pro-

duoto vuleanizedo manifiests las caracteristicas siguien-

tes:
resiatencia a ls tra_qcidn . 42 kg/om®.
alergamiento de rotura : 590%
nédulo a 300% de elargamiento 13 kg/om?
deformacidn permanente a la roturs o&nh.

EJEMPLO 6.

La prueba se efectia como en el ejemplo 5, pero
en luger de t:_i-(s-mul.butni-eluminig, se usan en ls
preparacidn del catalizgdor 10 milimoles de diisobutil-
-monooiclopentﬂ-mtil-aluminio.

Deapuéa de polimerizer durante 43 minutos. y de
purifioar y aislar ocomo se ha desorito en el ejemplo 1, Se
obtiensn 5,6 g de te:polimero de etileno/prop:.leno/butaﬂuno,
que aparece amorfo en el exsmen oon 108 ra.yos X»

. En el exemen infrerrojo muestra alrededor del
4% en peso de butsdieno con encadenamiento trans-l,4,
y.la proporeidn molar de propilenc a etileno es de 1,2:1
eproximedamente.

Bl producto se vuloanize en la forms descrite iun
el ejemplo 1 y de una 1€mine vuloaniszada de les caracteris-
tloas siguientes:
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resistencie & le traccidn
alergemieato de rotura )
mddulo a 300% de slargamieato

deformacidn g;ermansnte a8 la rotura

EJEMPLO 7.

La prueba se efectda actusndo como én el e jem-
1?10 5, per& con empleo de 10 milimoles de tr:}-.(l,z-diqetil-
-ciclopentil-metil)-aluminio en lager de tri-(3-metil-
-butil)-aluminic. '

Des puds de polimerizer durante 11 minutos, se
obtienen S-g de un producto mo::ﬁ gblido, que tiens el
aspeoto de un elastémero no valoeniszedo. '

Vuloanizéndolo en la forma desorite en ol ejem-
plo 1, da une ldmina vuloanizeda de las caractexrfstiocss
siguientes:

resistencia a la trecoidn 50 kg/cn®
alargemiento de roturs | 5206
médulo & 300% de glargemiento ' 14 "kg/ama
deformacidn pemmanente a le roture 20%.

EJEMPLO 8.

Ba el apareto de reacoidn descrito en el ¢jem-
plo 1, que a® mantiene o -209C, se :Lntroduoen 350 oc de
n-heptano anhidro ¥ 25 oo de ‘butedienc.

Se forma previemente el catalizedor, a .2000
emplaando 8 milimolea 4e tetragloruro de vanadio y 24 mili-

moles de tri-(z-fenil-propil)-aluminio.
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Deapuda de polmarizar an:anta 45 minutoe. se
obtienen 3,35 g de un producto 8élido, que aparece amorfo
ea ol examen ooa los rayos X y tiene una viscosided intrin-
gece, Jdetermineda en tetxahidronaftaleno a 1359(;, de 2,3.

Bl. emen infrarrojo muestra que el oOpo].:[mero

-oontiene 5% on peso de butadieno oon encedensmiento trans-1, 4-

y que la proporcién molar de ptopi.leno a etileno es aproxi-
madamente de 1,2:1. | - )

Se wvulcaniza el wpolimgro con la misma mezcla
qus 38 ha degorito en el ejemplo I. El producto vulesniza-

do manifiesta las osracteristicas siguientea:

resistencia & la tracoidn 50, 5 kg/om2
alargemiento de rotura 6005
‘médalo a 300% de alaxgamianto 13,5 kg/om®

defomaoidn permenen'oo ala rotura 18%.

BJEMPLO 9.

La prueba ge efeoctus actuando como en el ejem-
plo 5, pero en la _p_reparaoi&n del catalizador se usan
10 milimoles de 1, 4'-(diiaobutil-el uminio)-butano en lugmr
de tri-(3-metil -‘butil)-alum:.mo .

- Se polimerize durente 40 minatos y al final se
obtienaen 4,7 g de un produoto emorfo sélide, con una visco-
gidad intr:fnepca de 2,1. |

Bl examen ianfrarxeje manii’iata éna el terpolfmefr
ro contiene 2% en peso de uaidedes butediduicas con encads-
namiento trans-l,4.
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Ie pmpercidn molar de propilenc g etileno en el

terpol:fmero ea de 1,3:1 eproximsdamsute.
Se vuloeniza el terpolfmero empleendo la misme
mezola que se ha desorito en el ejemplo 1, y se obtiene

uns 1dnine de las osrecteristitas siguientes:

resistenoia a le traccidn 37 xg/on?
elergamiento de rotura 580 4
ndtulo & %00f de elargamiento 10 kg/om?
deformaoidn permanente a la rotura 208 .

BIBKPLO 10

Le prueba oo efectua actuando ocomo en 91. ejsm~
plo 5, pero = usen 10 milimoles do 2,3-imetil-l,4-d4-
~{diieobutil-aluminioc)-butanc en lugar de tri~(3-metil-

- butil)-aluminio en la preperacién del catalizador.

Se prosigue la poliserizscidn durante 12 minutos
y se obtiene 4 g de un producto sdlido, qus aparece amorfo
en el examen oon los rayos X. El examen infrarrojo revela
la pre;sencia_ée‘ 5% en peso de unidedes buted idnioas coa
enoadenaniento tréaa—i,;to Le proporoidn ug;.ar de propileno
a etileno en sl terpol:(mer;) es de 1,5:1 sprozimedamente. La
vulaanizao‘iq’n se realiza ocon les modalidades y la mezdla 4
gqre se han desorito em ol ejemplo 1. o
Bl produoto yuloanizado preseanta las oarscteristioas
aiguientes: '

resiatencia a la traceidn 50 kg/om?
slargamiento ds roture | 600%
mddulo a 3005 de alargamiento ) 10 kg/on®

deformaocidn permansnts a la rotara 17%.
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La operacidn se efectua oomo en el e jemplo 5,
pero en lugar de tri-(B-metil-butil)-eluminio e usan
12 milimoled del producto obienido haciendo reacoionsr
isopreno con sl compueato preparedo por calentemiento de
2-metil-1,4-di-(diisobutil-sluninio)-butanc & 1002C y en
vacio (el oslentemiento ooesiona el desprendimiento de
1 mol de isobuisao por 4tomo-gramo de sluminio).

La polimerizecidn se prosigue durante 24 minutoa.

Se obtienen 2,9 g de un producto amorfo, sélido |
y con una viscoaidad intrfnsecs, deteminada en tetrshidro-
nafteleno a 1352C, de¢ 2,2. 81 producto valcanizado mani-

fiesta lag oarscterfetices signientes:

reaigtencia a la traccidn | 47,2 kg/cm2
alarganisto de roture d05%
mddulo a 300% de alargamiento 15 kg/om?

deformacidn permenente a la rotura  18%.

EJEMPLO 12.

Le operacién se efeotus como en el ejemplo 5,
pero en luger de tri-(3-metil-butil)-aluminio se emplesn
12 milimoles del produoto odbtenido haciendo resccionar
2,3-dimtilbntaq5.eno oon al'oompnas.to preparado por t_:alen-
tamionto de 2, ?-@imetil-l.;l-ai- (diisobutil-aluminio)~butano
a 1009C, en vacfo (el celentamiento oocasions el despren-
dimieato de 1 mol de isobuteno por dtomo-grame de aluminio).
Le polimrizacidn ge prosigue durante 11 minutos.
Se obtiens 5 g de un prodaoto sélido, q;ue apara;
0o amorfo en 8l examen oon loa‘ra.yos. X y tiene el aspecto

de un elastdmero no vuloanizedo. Bl examen infrarrojo
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dennestza la pressnoie de 6% on peao - unifsdes butedfediz -
oas, polimerizelas ocon enoac_lemiento. trans-1,4. L& proporxr-
cidn molar de propileno a etilenc es de 1:1 sproximadamente.
' La valoanizaoidn se efectus tal como se ha des-
5 orito en 91 ejemplo 1. Bl producto vuleanizado mani:fiasia
les oarasterfsticas siguientes:

resistencie & la traccida 51 kg/mn2

elargamiento de roturs 520% }'

médnlo & 300% de alargaxniento ) 14 kg/om?
10, defomaoidn permgmente & la rotua 2‘3%. )

BJBMPL O 13

Bn ol eparato de remcoidn desorito ea el ejemplo 1,
que ge maatiens & -20°C, se introducen 350 oo de n-heptano
auhidzo y luego seé saturs date haciendo oircular, con una

15 velooidad de paso de 100/3;?&.’103 por hora, una mezola
gaseocaa de propileno/etilenoc que contiene los gases en la
pr oporeidén molexr de B:l. ‘

Se introducen luego a}rededor de 15 co de buta-

X disno 1fquido. '
20. Se prepare el oatalize.dor alas temperemra ae
.. -20eC, bajo nitz_'c_fgeno, por mezola de una solnoﬁn de 4 mili-
moles de tricloruro de vaaedilo, en 20 oc de n-heptano, con
ana solucidn de 10 milimoles de 2-metil-l,4-di-(diimobatil-
-eluminio)-butano enx 20 oo de n-hepteno. '

25. Fl oatalizador se introduce en el aparato de la
raaooi&n alzededoz de 1 minuto degpuds de preperedo.

La mezcla gaseosa de propileno/etileno se alimenta
y desoarga- de manera contfnua, con une velocidad de 100 1i-
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16 minutos despuds de nfisdir el catalizador, se
interrumpe la reescoidn por adicidn de 20 oc de metanol que
opntionen 0,2 g 3o fon;l.-bata-nettnamina. El produoto ge
purifica y aiels tal oomo se ha descrito en el ejempla l.
Después de geocar en vaecio, se obtienen 4,5 g ¢ un producto
ad11d0, que aparece amorfo en el examen con los rayos X ¥
que tiene el especto de un elastémero no vulcanizedo.

En el espsctro mi’rarro;o de este produoto se
manifiestan les bandas debidas a la presencis de unidsdes
dutadidnicas con enosdensmiento trans-l,4.

4 bege del espectro infrarxojo, puede concluirse
gae este terpolfmero contiene alrededor de 5,5% en peso
de dutadieno polimerizedo oon encadenamiento téana-l.ll.

La proporeidn molar de propileno & etileno ea
de 1:1 apranmaamnte.

En une meszclaiora de rodillos pai:a laboratorio,
89 mez olaz} 100 partes en pesc del terpol:_fmgro da'etileno/pro-
pileno/butadienc con 1 parte de fenﬂ-‘beta-naftilaminaﬁ, i
2 partes de £oido lenrflico, 5 pertes de 6xido de zinc',

2 partes de azufra,' 1 parte de disulfuro de tetumetiltiu;-
ramo y 0,5 partes de meroaptobenzotiazols

La mezola obtenida se vuloanize en uns prensa
a 150°C durante 30 minutos, oon lo que ge obtiene uns 1éni-

na.vuloanizada de las caracteristioas asiguientes:

resistencie a le tresoidn 50 kg/om®
elergamiento de rotura 860%
mddulo a 3004 de elargamiento 13 kg/om?

deformacifn permanente a la rotura 26%.
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En una sutoolave de 600 o0, previamente desaireads,
ge introducen 95 g de butadieno y ge eleva la presién haata
8 atmfsferas por medio de etileno.

Se foma previamente el catalizador 6n un nmatras
de 100 oo, bajo nitrégenc, por mezole de uns soluoidn de
4 milimolea de tetracloruro de :vanadio, ea 20 oo de n-heptano
anhidro, oon una solucién de 10 milimoles de 2-petil-1,4-
-di-(3iisodutil-aluminio)-butano en 20 oo de n-hspteno
enhidro. .

Bl oetalizador asi .*_:'omado’de antemano se pasa
por sucoién e un fxasoo," deade el ‘cusl se le inyeota luego
8 la sutoolave por medio de contrapresién de nitrdgeno.

Ie presidn en la autoclave llega e las 1'3 atmésferas y la
temperatura empima 8 subir dea@cio a partir de la tempe~
ratura embiente. ‘ )

Se deja que la presifn disminuye hasia 12 atmés-
feres y luego se las mantieane a este nivel por iatroducoidn
de etilenc. L - _

Ia temperatura vuelve s subir de nuevo y, ouando
ha llegado & 1los 65C, se iaterrampe la redccidn por edi-
oi&n_ de 2000 de qetéhol que contienam 0,2 g de fenil-beta-

-neftilamina.

Se descargen los gases de la autocleve, se la
abre y se.purifica el producto mediante tratamientos suce-
givos, bajo nitrdgeno, cen doido clorhfdrico acuosc y ocoa
agus. o '

_ Se obtdenen 15 g de un producto blanco, sdlido?

qus aparace amorfo en el examen oo los rayos X, Rl e¢xag~
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nen infrerrojo muestrs ‘bandas debidas a la presenoia de
enlecas dobles interncs, atribduidles & u.n;i.&ade de bnta-
dieno polimerizedas con encedensmiento 1,4, y bandes '
entre 1‘5,'4 ¥ 1.5,8‘ micras, debides & la presenvis &e seouen-

cias motiléqioas. ,

313u2501§

Pl aparato pare la rescoidn consiste en un oi-
1indro de vidrio de 750 oo de oepaoidad y 5,5 om de diéme-
tro,_ provisto de tubo para la introduccida de los gaees,
de agitedor meodniocc y de oemise termométrica. Los gases
se degoergen a travds de un gerpentin refrigerador enfris-
do & -352C por medic de una mezole de matapol y coz. El
tubo para introducir los gases Ilega . hesta el fondo del
oilindroc y termine por un diefragma poroso (de 3,5 em
de didmetrol. o

Se mantiene el aparato e -2090 J e introdnoen
140 oc de n-heptano anhidro y 90 oo de butedieno-1,3 1f-
quido. )

Por el tubo para la :I.ntrodnocidn.v'is los gases s
heoe satrar despacio wna mezcle gaseosa, equimolecular, de
etileno rediaotivo y nitrégeno, que se hace oircular & la
vﬁlooidad de paso de '30“ litros normales por hora. Bl o2ta-
lizador se prepara apaitg, bejo nitrégeno y a la tempera~
turs de -2020, por mezole de una solucifn de 2 milimoles
de YCl,, en 30 oo de n-hepteno, con 5 milimoles de tri-(3-
~metil-butil)-aluminio. Bl oatalizedor se introduce en
el aparato reeccional alrededor de 1 minuto despuds de

su preparaoidn.
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~ La mezole de etileno y nitrégeno ge alimenta

d& nanere eontinua, con una velocidad de pago de unos

30 1itros normeles por hora. 4l oabo de 30 minutos

de la introduccidn del catalizador, se interrampe la rese-
5 oién afisdiendo 20 oc de metanol que contiens 0,2 g de
entioxidante (fenil-beta-naft:.lamina)-

E1 produ.oto ge puriﬁca por tratamientos sugesi- |
vos, bajo nitzégeno, con £oido clorhidrioco acuoso y oon

agua. .. . .
10. Por dltimo se coagula sl produoto completa-
gente con an exceso de una mezola de acetons y metenol.

Despuds de seoedo en vacio, ¢l producto esoion-
de @ 10 g de un 861ido blanao, de sspecto oauchos 'y g;ue
apargoé completg.mento amorfo en el eoxamen oon los rayos X,
15 El examen redioqufmico muestre un contenido de etileno
de 35% en moles. .

| En el espeotro infrazro:o del produ.oto ge me~

nifiestan les bendes debidas & la presencies d4e snleces
, dobles internos, atribtuibles a gmidadea monom@'ricae poli=
20. merizadas con enoadenamiento l’,"4, y bendes en les 13,; y
_ les 13,6 micres, debidas a la presencia de secaencias
metilénices.

Tembidn aparecen pequefies cantidales do insatu-
reciones del tipo vin:‘.lico (bande en lazs 11 mioras).
25 En uns mezoladora de rodilloe para laboratorio,

se mezclan 100 partes en peso Jel copolimero de etileno/‘on.ta-

.dieno con 1 paﬂ;e de ;:enil-bata-x_xaft:l.lamina. 2 partes ae

doido lsurflico, 5 partes. de éxido de zino, 2 partes de

o gzufre, 1 parte de bisulfuro de tetrametiltiuremo y 0,5
30. partes de mercaptobenzotiszol.
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La mgzola obtenida ae vulceniza sn una prehesa

a l50¢C, durente 30 minutos, con lo gue se obtiene una
14nine valoanizede de las ceracteristioas siguisntes
(determiamdns segdn la norme ASTM D 412/51 T):

resistencia a la traccida ' 45 kg/on?

alaergamiento de rotura ) 400%

médulo a 300% de alargemiento 14 kg/on?

deformecifn pemanents a la rotura 17%.
BIJBMPLO 16

En el spereto descrito en 51 ejemplo 15 ge ine~
troduoen 140 cc de n-heptano enhidro y 90 oo de butedieno
1fquido. o

| Por el tubo de admisidn de ges ee introduoe
una corriente de etileno radiactivc', ‘qne 8¢ bhace cironlax
& la velooidad de paso de unos 60 litros normales por hore.
~ Bl ocstalizador se prepara aparte baje nitrdgenoc,
& la temperatura de -20°C, por mezols de una soluoidn de
2 milinoles d VCL,, en 30 oo ds n-beptanc, con 5 milimoles
de 2-metil-l,4-di-(d1is0butil-aluminio)-buteno.

El cetalisedor se introduce en el aparato para
la :eacpi‘n 1l minuto-apzoximdamenta despuds de preparado.
El etileno se alimenta de manera contfnua con une velooci-
dad de pasoAde unos 80 litros normsles ppi: hora. |

30 minatos despude de la introduccibn del cata-
lizador, se interrumpe la reacoidn sfiadiendo 20 oo de
metenol que contienea 0,2 g de un antiozidante (fenil-betae
-neftilemina). '
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El_ producto se purifioce y e;ﬁld,sn la forme

~

se ha desorito en el ejemplo 15. Despuds de seoer en
vacio, asciende g 14 g de un sdlido blanocos

El endlisis rediogufmico demneatre un aontenido
de etileno de 83% en moles. ¥l examen con log rayos X
manifissta la présenoia de bendas de oristalinidad dedi-
dss a meocuencias metilénioes larges.

 Ea e].' eapectro infrarrojo del producto aparecen

leg bandas dedidas = 1la presencia de enlaces dodles inter-
nos atribuibles & unidedes monomérices de butadieno
polimerizadss oon encadenemiento 1‘,'4', y bandas entre
13,4 y 13,8 micres, debides & la presenciz de secuenoigs
metildnicas.

Bxisten también pequefias cantidedes de insetn-
reoidnes del tipo vinfiico (bande ea les 11 micras).

EJRUPLO 17

Fn el gparato de_eo:}'ito eéa el ejemplo 1, que ‘se

- mantiene & -20°C, se introducen 350 co de n-hepteno anhi-

dro. Por el tubo de admisidn de gas se introduce una
mezola geseosa de propilemo/etileno, en la proporeidn molar
de 2:1, que se hace oiroular oon 18 velocidad do pBso de
200 litros aormales por horae El ocatalizador se forme

de antemeno en un matrez de 100 oo, haociendo zescoionar,

a =202 y bajo atadafera de nitrdgeno, 4 nilimoles de
tetré&ioruq de vasadio y 12 wilimoles de 2-metil-l,4-
-di-{diisobutil-sluminio) -butano en 30 oo de n-hsptano
anhiéro. Bl catalizedor sai formedo d¢ antemano ge intro;
duoce en el reactor med:.ante presibn de nitrégeno. ILueg
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ge alimeats y deaoarga de manere cdntfnus, a 18. velooidad

Qe 400_ litrqa normales por hors, la.mezcle gaseosa de
etileno y propileno. 20 minutos después de iniciada le
reacoidn, se la j.nte'rrﬁmpa por ad;ci&x de 20 oo de metenol
que contienen 0,1 g d¢ fenil-beta-naftilamina. '

El producto se purifioa y se aiala ea la forme
descrita en el ejemplo 1. Después de seocexr en vacio, se .
obtienen 4,4 g de p:éduoto‘sdlido, que eparece emorfo en
el examen con log rayos X, es completements soluble en
n-hepteno hirviente y tiene el aspecto de un elsatémero
no vuleanizado. ,

Bl examen infrarrojo demuestra le prgsonuia de
175 apronma@ameqtg de isopreno, polimerizado ocon encade-
ncmiento 3,4 (bende en las 11,2 micras).

Bl terpolfmero de etilano/propileno/isopreno se

. valoanize con el migmo prooed imdento ¥y la md sma formulauidn

que @@ han desorito en el ejlemplo 1. . _
Se obtiene una ldmina vulcenizada de las oarec-
tor{sticas sigmisntes:

resistencie a la tracoién ’ 37 kg/on?
alargamiento de rotare ~ 900%
médulo a 300% 8 ké/cma

BiEuPL0 18 m

En el apuato deacri‘co en el ejemplo l se intro-

-duoen 850 6o de n-hepteno anbidro y 15 co de butadisno. Pox

el tubo de admisidn de gas e introduce une mezols gaseose

de propileno y etileno en proporcidn molar de 4:1, gque &e
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hace oircular & la velooided de paso de 20 litros nornies=
por hors. Bl ocatelizedor se forma de entemanc en an
metres de 100 oo, mantenido & -209C, bajo atuésfers de
nitrdgeno, por rescoidn de 2,6 milimoles de trisvcetileceto-
nato de vanadio y 14 milimoles de 2-metil-l,4-31-(isobutil-
-oloro-aluminio)-buteno en '30 oc de tolueno anhidro. ‘
Bl oatal;zador asi preparado se 1n1§rodnce en el
resotor por presién de nitrdgeno. Luego se aliments y
descerge d¢ mensra continua ls mezola gaseose de etileno y
propileno, e la velooidad de¢ 200 litros aormales por hora.
Une hore despuds de iniciada le resccidn, se le interrumpe
mediante adioidn de 10 oo de metanol que contienen 0,1 g
de :tanil;—beta-naftilazhina. El producto 88 purifiocs y
se aisla de la manera que sé ha desorito en el ejemplo 1.
Despuds de secar ea vacio, 88 obtienen 4 g de un producto
aélido, que aparece amorfo ea el examen ccn loe rayos X,
e8 completamente gsoludle en n-heptano hirviente y tiene el

aapecto de un elastémere no vuleanizado.

Bl examen infrarrojo demuestra la preseacle de
2% de butedieno, polimerizado con encadenamiento trans-l,4e
le proporeién molar de etileno a propileno es de 1:l apro-
ximadamente.
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Desorito al objeto del presente invento, se declaran
aueves 'laa siguientes reivindicszoiones, con priorided de
les solioitudes de patentes itslienss ndms. 21.886/61 del
5 de Diciembdre de 1961 y &555/62 del 20 de Febrero de 1962,
existiendo en ellas unidad de invencidn.

1. Un procsdimiento. pera preparer copolfmsroa valcani-
zables, de peso molecular elevado y prdoficamente linesles,
de una diolefine conjugeds oon uno o més mondmeros elegidos
antre el etileno y las alfa-olefinas superiores, ocaracteri-
zedo por el hecho de que 1a mezola de mondmaros se polimeﬁ-
za en presencis & un sistems oatalftico preperado a base de
compuestos de vanadioc, solubles ea los hidrooarburos, ¥
ocompuestos orgdnicos de sluminio en los que nna Velenois del
sluminio, por lo menos, est{ satureda ocon un grupo orgénico
gue presents un gren impedimento sstérico, misntras una
valencie de vanadio, por lo menos, y/o una. 4 las valenoies
restantes del aluminio estén saturades con un dtomo de
hel égeno. '

2+ Un proocedimiento conforme a lo definido en la reivin-
dicacidn 1, oaracterizado por el hecho de que €n la prepa-
racidn del oatelizador me nsen derivados metaloorgdnioos
de eluminio en los que todas las valenciss del aluminio

_eatén saturedas con grupos orginicos que presentan un gren

impedimento estdrico.
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8. Un progedimiento oconforme & lo definido en 1a-reivindi-
oacidn 1, oaracterizado por el hecho de que en la prepara-
oidn del oatelizador se emplean derivados metaloorgdnicos
de aluminio en los que do0s valencias del aluminio estén '
Se setaredes oon un grupo orgénico que presenta un gran impe-
dimento estdrico, mientras la valencia restente estd satu-

rede oon un dtomo ds haldgeno.

4. Un procedimiento oconforme a lo definido en la reivin-
diozeién 1, oarecterizado por el hecho de que en la prepara-
10. 0idn del ocatalizador se emplean derivedos mataloorgﬁnioog
| de aluminio en log que une de las valenoias del eluminio,
por lo menos, est{ satureda con un grupo qus presents un
gran impadimento estérico, misntras lus valencias restantes
estdn saturadas con radiocales alquilo que tienen un pequelio

15 impedimento estérico y/o con dtomos de haldgeno.

5. Un procedimiento conforme & lo definido en la reivin;
diocecidn 1, carac terizado por el hscho de que en la prepa-
racifn del catalizedor se emplean compuestos da vanedio
solubles en los hidrocarburcs, elegidos en la clese oonsﬂ-
20, tuida por los haluros, log oxihalurcs y los acileoetonatos
) de vanadio, el acilacetonsto de vanadilo, los aloxidos y -
acilacetonatos halogenadoa 46 vanadilo y los ortovanadatos
de alquilo. '

6. Un procedimjento conforme & lo definido en la reivin-
25, dicacidn 5, omracterizado por el hecho & que en la prepare
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cidn del oatalizedor se usen compuesfos de vanedio solu-
blee ea los hidrocerburcs, elegidos en la clage oonstituida
por los ortovanedatos de stilo, propile, batile, batilo
tsrciario y 2-etil-hexilo, el triscetilacetonato de vanadio,
el diacetilacetonato ds vanadilo, los asetilasetonatos
ialogpnadog de vanedilo, el tetracloruro de vanadio, el
tetrabromure de venadio y el tricloruro de vanadilo.

7. Un prpcedigientg confome & lo definido en les reivin-
diosciones 1, 3, y 4, caracterizado por el hecho de que en
la preparacidn del catalizedor se emplean compuestos de
vanadio solubles en loa hidzocarburoes, slegidos en la olase
constitaide por los ortovenedetos de alquilo, los acilaos~ -
tonatos de vanadio y los acilaocetonastos de vanadilo.

8. Un procedimiento conforme & lo definide en la reivin-
dicecién 7, oaracterizsdo por el hecho de gus la 'propé:oidn
moler de compuesto de sluminio & compuesto de vanedio

varia entre 3 y 30, y de preferencia entre 4 y 20.

9, On progedimiento conforma a lo definido en las reivin.
dicaciones 1, 2, 5 y 4, oaraoterizado por 81 hecho de que
en la preparscién del ocatalizador se emplean oompuestos de
vansdio solubles en los hidroocardburos, elegidos en la olage
oonstituida por los haluros de vanadio, los oxihelures de
vanadio, los aledzidos halogensdos de vansdilo.y los sofil-

acotonatos de vanadilo.

10. Un procedimiento oconforxme a lo definido en la reivindi-
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molar de compuesto de aluminio a compuesto de vanadio varla

entrs 1 y 10, y de preferencia entre 2 y 5.

11. Un procedimiento oonforme a lo definido en las reivin-
diocaoiones 1 y 10, ocarasterizado por el hecho de que l&
oopolimerizacidn se efeotma m temperatares comprendides
eatre -802 y +125C.

12, Un procedimiento conforme a lo definido en la reivin-
dicscidn 11, oaraoterizedo, por el hecho de que la copoli-

merizacidn se efootus & temperaturas comprendidas eatre
02 y -502C,

-

13. Un procedimiento coanforme a lo definide en las reivin-
dicaoiones 1 a 12, oaracterizado por el heoho de que la
oopolimerizacidn se efeotua en presencia de disolvehtes
hidrooarburos elegidoa en la olase constituida por los

hidrocarburog aromdticos o alifdticos © sus me2cles.

.1;1-. Un procedimieanto conforme a lo definido en la reivin-
dicacidn 15, oaracterizado por el hecho.ide que 1& copoli-
merizacién se efeotus en presencia de disolventes hidrooar-
buros elegidos en le clese constitufda por el buteno, el

pentano, el n-hepteno, el tolusno, el xileno o msus mezclas.

15. Un procedimiento conforme & lo definido en las rei-
vindiocsciones 1 & 12, caracterizado por el hecho ds que la

polimerizacidn se efectua en emsencia de disolventes inertes,
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usando los mondmeros en estado 1f{quido.

16, Un procedimiento coanforme & lo definido en lag reivin-
dicaoiones 1 é, 11, oaracterizado por el hecho de que el
sistems oatalftico se prepera en sugencia de los mondmeros

Se que han §e polimerizarae.

17. Un'procedimiento counforme & 1o definido en las rei-
vindicaciones 1 & 10, oaracterizado por el hecho de que el
sistema oatalftico se prepera en presencis de los monémeros
olefinicos.

1?' 18. Un prooedimiento conforme & lo definido en las reivin-
dicaciones 1 a 17, caracterizedo por el hecho de que la
polimerizecidn se efectua de mansra oont:{nﬁa, por adioidn
periddioa o contf{nua de los componentes del catalizador

15. al sistema y menteniendo constante la'proporoi{n entre las

conoentracionss de los mondmeros en le fege 1fduida.

.19.Un procedimiento conforme & lo definido en oudlquiera
ds las'reivindicaoiones precedentes, ocaracterizedo por 91‘
hecho de que sa poliwerize uns mezole ds‘mondmeroa constie
20, tuide por etileno, propileno y butaﬂieno-l..s.

20, I_In procedimiegj:o conforme & lo definido en le _;-eivin-
dicacidn 19, caracterizedo por el hecho d¢ que la propor-
cién de le concentrecién de etileno a la concentracidn de
alfa-olefina en la fase..lfquide de¢ la rescoidn es inferior,

2
Je 6 a lo samo igual, s 1l:4.
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21. Ta prooedimiento pare preparsr copolimeros vuloanie

zables.

Segdn se describe y reivindica en la presente memoris
descriptiva que conata de 38 pdginas foliades y esoritss a

ndquina por una sole de sus oaras.

Madrid, & 4 de Diciembre de 1962

MONTECATINI SOCIETA GENERALE PER
L'INDUSTRIA MINERARIA B CHIMICA

jo23-14
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