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por "MBJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL ¥o 271.969,
por "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COPOLIMEROS ELASTOMERICOS
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firma iteliana MONTEOATINI, Societ4 Generale per 1'Industria
Mineraria e Chimica, domicilisda en MILANO (Italia), Larg
Guido Doneganl 1-2. '

MEMORIA DESCRIPTIVA

. BEn la anterior solicitud de patente n® 271.969 .
depositada el 13 de noviembre de 1.951 a nombre de la peti-
cionaria, se ha descarito un pro cedimien;ao para la prepa~
racién de copolimeros lineales, amorfos y de peso molecular
elevado de monémeros olefinicos con diolefinas no conjuga=
das, y particnlarmente copolimeros en 1os que las unidades
monoméricas de las macrom91§clllas se originan de la poli-~
merizacién de mondmeros del tipo siguientes etilemo,
alfa-olefinas de la férmula general B~Ob=CH,, donde R es
un grupe alguilo que contiene de 1 & 6 &tomos &e carbono,
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¥ diolefinas no conjugadas gque contiene por 1o menos
una insaturacién terminal.

. Iog productos poliméricos asi obtenidos constan
de macromoléculas amorfas, que tienen insaturscidén dnicaw
mente en los gmpos laterales, en cada uno de los cuales
existen unidades monoméricas de todos los monémeros usadose.

Bstos polimeros pueden definirse como homogéneos,

a cgusa de que las insaturaciones estén distrituidaes uni-
formamente a lo largo de las cadenas poliméricas y no se
presenta acimulo ni rarefaccién indeseables,

Esto puede demos trarse, par ejemplo, por el hecho de
que (ichos polimeros pueden vulcanizarse emple=mudo las
mezclae y las téenicas que se usan generalmente en la
vulcanizacién de los cauchos insaturados, y en particular
de los oauchos que tienen bajo grad de insaturacién, como
por "ejeinplo el caucho de butilo.

Bn la solicitud principal de patente se ha des-
crito adenfs un procedimiento pare preparar dichos copo=
1:(mer03‘ emplando sistemas catalf{ticos solubles en el medio
de polimerizaecién, preparados a partir de compuestos de
vanadio en que una, por 1o menos, de las valexicias del
metal estf saturada por un &tomo de oxfgeno ligado a un
grupo orgénico y a partir de monochaluros dialquilicos de
alumfnio, haluros alquilicos de berilio o sus mezclas.

A la clase sntes especificada de lops compuestos de
vanadio perfenecen, por e jemplo, el triacetilacetonato de va-
nadio, el trivenzoilacetonato de vanadio, el diacetilacetonato
¥y los haloacetilacetonatos de vanadio, loe trialcoholatos y los
haloaeleoholatos de vanadilo, los tetrahidrofurangtos y los
eteratos del tri- 0 tetra-cloruro de vanadio & del tricloruro
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de vanadilo, .

La peticionaria ha descubierto ahora, conforme
al invento que aqui se expone, que los mismos resultados
que se obtienen conforme al procedimiento.descrito en la
so0licitud principal de patente pueden lograrse usando,
para la preperacién del catalizador, junto con los haluros
alquilicos de aluminio, los haluros algquflicos de berilic
0 sus mezclas, Yy en lugar de los compuestos de vanadio que
se han mencionad antes, compuestos de vanadio en que una
por 1o menos, de las valencias del metal estd saturada por -
un heteroftomo distinto dsl dx:[geno, en particular poi un
Atomo de nitrdgeno, liga® a un grupo orgénico. La peti~
cionaz-i;a ha observado también que, para obiener grandes
rendimientos &e copolimero por unidad en peso del catali-

'zador utilizado, es necesario efectuar tanto la prepara-

cién del catalizador como la @pohmerizacﬁn 8 temperatu~
ras compremiidas entre 0° y -809C, y de preferencia entre
-10° y -50°C. Actuando en estas condiciones, los catali-
2adores tienen una actividad superior & la de 10s mismos
sistemas catalfticos preparados s temperaturas mayores.

Ademfs, actuando dentro de la escala de .tempera-
tura antes mencionada, le actividad del catalizadr se
nantiene précticamente inglterada con el tiempo.

Entre los compuastos de vanadik pertenecientes
8 lg olase antes mencionada, son pertiounlaermente ventajosos
pare realizar el yrocedimiento de este invento los piridi-
natos, los eminatos (tales como, por ejemplo, el trimetil-
el trietil- y el dimetiletilaminato) y los quinolatos del
tri- y tetra-cloruro de vanadio y del tricloruro de vane~
dilo.
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La actividad de los catalizadores utilizados en
el procedimiento que aqui se describe varfa segin la
relacién molar entre los compuestos empleados en l2 prepa-
racidn del catalizedor.

5o - La peticionaria ha descubierto, conforme a este

invento, que es eonveniente gue la relacidn molar entre
sl compuesto organometdlico de sluminio o berilio y el
compuesto de vanadio esté comprendids entre 2 y 30, y de
prefereﬁcia entre 4 y 20. La polimerizacién de este inven-

10. to, puede efectuarse en présencia de un @isolvente hidrocarbu-
o slifdtico o aromético, constitufdo por ejemplo por
butano, pentano, n—heptano,tolueho, xileno o sus meszclas,

Pueden obtenerse rendimientos de copolfmero parti-
cularmente grendes en ol caso de que la copolimerizacién

15, se efectde en ausencie de dlsolvente inerte, empleando los
mondmeros de estado liquido, principalmente en presencia
de una solucidn de etileno en la mezcla de alfa~olefinas
¥y de dioleﬁna no coh;jugada que ha de copolimerizarse,
mantenida en estado liquido. |

20, Para obtener copoli{meros con uns composicién muy
homogénes, es conveniente actuar en condiciones tales que
la relacidén entre los mondmeros que han de polimerizarse
¥ que se hallan presentes en la fase 1fquida reactiva sea

constante, o por lo menos lo mds posiblemente constante
25.

durante 1la reaccidn de copolimerizacién,

Con tal fin puede ser aconsejable efectuar la
polimerizacién de menera cont{nua, por sliméntacién y des-
carga cont{nuas de una mezcla de mondmeros de composicidn

_ congtante ¥ actuando con coeficientes espaciales elevados.
30.

'El sistema catalftico empleado puede preparsrse en susen-
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cia de los monémeros, Los compo ,ezit)es‘de catalizador

pueden también megzclarse entre sf en presencia de los
monémeros gye han de copolimerizarse, Los componentes del
catalizador pueden alimentarse contfnuamente durante la
copolimerizacién,

les diolefings no conjugadas que pueden utilizarse
junto con el etileno y/o les alfa-olefinas auper.{ores en
el procedimiénto de este invento se eligen de preferencia
en el grupo constituido por: |
~ el pentadieno-1,4
- el 2-metil~1,4~pentadieno
- el 3, S-hexadieno .
- ol 2-metil-l,5~hexadienc
- 681 2-fenilel,S5~hexadieno
- el 1,4~hexadienc
- ¢l 1,4~heptadienc
- el 1,5=heptadienc
= ¢l Z2-metilel,6~heptadisno

e el 1,6~heptadienco

- gl 1,5=0ctadienc

- el 2, 6-61met11-1,.'i‘-octadieno

- el 3,5-dimetil-1,7-octadienc y
- el 3,7-dimetil-1,6-octadieno.

Se ha comprobado que, en le préctica, cuando en
la preparacién de los copolimeros agui descrito se empleen
catalizadores que se han prepadado a partir de haluros de
metil de transicidn, teles como por ejemplo el tetracloruro
de vanadio y el tetracloruro de titanio, y a partir de
tri_alquilos de gluminio, laas diolefines no ponjugadas que
antes _aé han mencionado tienden & formar compuestos cfcli-

cos durante la copolimerizacidn y & producir copolimercs



oy

5e

10,

15,

20,

30.

30.

-—f -

-4- 283307 °

M .
O

que constan prevalentemente de moléculas insaturadas, en
las que las unidades diénicas tiecnen forma cfolica,

. Este hecho es un notable inconveniente porque el
productd% copolimerizado tiene en la molécula, en vez de las.
insaturaciones necesarias para la vulcanizaciédn, micleos
del tiﬁb cicloalifético, principalmente nfcleos saturados,
que son un elemento inerte respecto a la vulzanizacién y
por lo tanto un elemento indeseado,

El catalizador utilizado en el procedimiento del
invento que aquf 8e expone polimeriza los dienos seglin un
mecanismo diferemte, que no conduce en esencia & una
ciclizacidn de los dienos o, en el caso de que la cicliza-
cién ocurra, queda esta siempre limitade en tal gredo que
no impide une buene vulcanizacidn,

_Variendo la composicidn de la mezcla de los mond-

_meros es posible variar dentro de amplios l{mites la com=

posicién de los copolimeros, En el caso de que losocopo-
1fmeros se produzcan a partir de etileno y un dieno no
conjugado, t§l comp el 2-metil-l,4~pentadieno, es necesario,
para obtener: materiales amorfos que manifiesten propiedades

‘elastoméricas, regular 1a mezcla de los mondmeros de tal

modc que se obtengan copolimeros con um contenido relati-
vagente alto de dienos, de preferencza superior a 20% en
moles, _

Por el contrario, en el caso ds que los copolf=
mercs se produzcan a partir de tres mondmeros, uno de los
cusles sea &l etileno, como por ejemplo los copolimeros Qe
etileno, propilenc y 2-metil-l,4-pentédieno, o de etileno=-
~buteno-l y 2-metil—1,5-heiadieno, puede ser conveniente

introducir en las cadenas poliméricas cantidades de dieno
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inferiores & 20% en moles. Ademds, en el caso de 108 copo-

1{meros de una diolefina con etileno y propileno o con

etileno y buteno-l, es aconsejable mantener en lé fase

1{quida reactiva, paraz lograr copolimeros amorfos, una

relacidn molar entre el etileno y el propileno, o entre
el 9tileno y el buteno-l, inferior; o & lo sumo igual,

e 1:4 y ti 25, respectivamente.

Los copolimeros aef{ obitenidos tienen las mismas
caracterfeticas que los que se han descrito en la solici-
tud de patente principal. Constan de macromoléculas que
contienen insaturacidn ezclusivamente en los grupos latera=-
les y estédn formaéae todas ellas de unidadea monoméricas
derivadas de la polimerizacidén de todos los mondmeros usa-
dos, La estructura de log productos poliméricos se deter-
mina por un enflisis con loa'rayos infrarrojos. El espec-
tro infrarrojo, en efecto, muestra (en el caso de una
alfa~omege~diolefina) bandas de adsorcidn que indican la
presencia de enlaces de vinilo o de enlaces de vinilideno,
los cuales estén pendientes de las cadenas y revelan la
existencia de unidades diénicas no ciclizadas,

Por ejemplo, en los terpolimeros de etileno,
propileno y dialilo preparsdos segin sl procedimiento del:
invento que aquf se expone, resultan claremente visibles
en el espectro iﬁfrarrojo tento una banda de ebsorcién
debide a una insaturacién en 6 micras eproximadamente
como una banda de absorcidn en todas las micras, que puede
atribuirse a enlaces dobles del tipo vinilo.

Este hecho demuestre que el dialilo se he polime~
rizado en su mayor parte éon un encadenamiento 1,2 y que

las insaturaciones estédn contenidas en los grupos latera-
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De igual mahera, en el espec_;d:ré infrarrojo de
los terpolimeros gue coniienen 2-metil-hexadisno-1,5
o 2-me1;11-pe_ntadieno-l,4_ resulta claramente visible una
abaoioﬁn en 11,2 micras aproximadamente, atribuible a
enlaces dobles del tipo del vinilideno,

Todos los ’copélfmerds resultan, ademfs, amorfos
en ol examen oon- los rayos X. Los copolimeros obtenidos
segtin el procedimiento de este invento pueden definirse
como homogéneos, ya que las insaturaciones estdn aistri-
buides uniformemente & lo largo de las cadena poliméricas.
En efecto, se los puede vulcanizar fdcilmente empleando
las megclas y las téenicas usadas generalmente para vulca.-
nlzar los cauchos insaturados, en perticular los cauchos
con esceaso contenido de insa.turaciones,‘ v dan, despuds de
la vulcanizacién, elastémeros de buenas propiedades meca-
nices,

. Por otra parte, los copolfmeros vulcanizados
conservan todavia las carscterfsticas de gran resistencia
al envejecimiento ¥y & la oxidacidn que son tfpices de los
eldstomeros constituidos por copolimeros précticamente
saturedos, . o

Los productos vulcanizados pusden empleerse con
venteja pare preparer artfculos mamufacturados de varios
tipos, iales como, por ejemplo, léminas, bandas pars tubos,
tubos internos pars neuméticos, etc. El invento se expone
a continuacidn con mayor amplitud, por medioc de los ejem-
plos que siguen, los cusles sin embargo ge exponen unice~

mente con fin ilustrative x no implican limitacién para
el invento.
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EJEMPLO 1. 23 3 3 S 7 o
' El aparato pere 1a resccidn consiste. en un
cilindio de vidrio de :7"50 ccy oon un didmetro interno
de 5,5 cm y provisto de tubo para la introduceidn y la
descarga de los gases,'da egitador mecdnico y de camisa
con termémetro., El tubo para la introduccién de los gases
llege al fondo del cilindro reaccional ¥y termina en un
diafragma poroso (de 3,5 om de didmetro). E1l aparsto se
pantiene la temperstura constante de -209C; se introdu-
cen en €1 200 cc de n-hepteno emhidro y iuegoee satura
este disolvente, & —209C, pasando por €1 une mezcla de
propileno y etileno en la proporci6n molaxr de 4:1, con
una velocida& de paso de 250 litros normeles por hora,
Después se i_ntroduéen 0,084 moles (10 ce) -de
1, 5-hexedieno ( diali;.o). Mientras tanto se prepare el
catalizador, a‘1a> températurq de =-20%2C, por mezcla de une
solucién de 7 milimoles de monocloruro de dietil-aluminio
en 20 cc de tolueno anhidro con une solucidn de di-(tri-
-rgetuaminatw de tricloruro de vamadio (v013£w3)31i)
en 20 cc de tolueno, El catalizador se introduce en el
aparato reaccional alrededor de 1 minuto despuds de su
preparacidn, ILa mezcla de etileno y propileno se alimenta
contimxaa;ente' con una velocidsd de paso de 250 litros
normales por>hora. Veinte minutos despuds de 12 intro-
duécidn del cétalizador, se detiene 12 reaccién por adi-
cién de 20 cc de metanol que contienen 0,2 g de un anti-
oxidante (fenil-beta~naftilamina), Se purifics el pro-

~ducto por tratamientos suceaivoe; bajo nitrégeno, con

dcido clorhfdrico acuoso y agua, Luego se coaguls comple-

tamente el producto con un exceso de una mezcla de ecetona
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y metanol, El producto, secadc en vacio, asciende a 9 g

N .
R N i e

de un #6lido blanco, de aspecto cauchoso y que aparece
obmpletahente amorfo en el examen con los rayos X. Tiene
une viscosidad intrinseca, medids en tolueno 2 308C, de
5, 2,13 y ea completemente extraible con hehexamo hirviente,
Examinendo el espectro infrarrecjo de este producto, es
posible ver las bandas de las junsaturaciones alrededér de
6,08 micras y bandas en 10 y 11 micres quedemuestran la
presencia de enlaces dobles del tipo ‘del vinilo, Por el
10, examen del espeétfo infrarrojo es posible concluir que
este pdpoliﬁem contiens alredeéor del 5% en peso de
1,5-hexadieno,.
100 partes en peso del terpolfmero etileno/propi-
leno/hexadieno-1,5 se mezélan, en wna mezcladora de rodi-
15, 1los para leboratorio, con T parte de fenil-beta~naftilamina,
2 partes de Aeido laurflico, 5 partes de 6xido s zinc,
2 partes de agufre, 1 parte de bisulfuro de tetrametiltio-
wrano y 0,5 pertes de mercaptdbenzotiazol.
Luego se vulcanize la mezcla en una prensa .duran-
20. te 30 minutos, & 1508C¢; de la 14mina vulcanizada se toman
. muesiras para la pruéba ASTM D 412-51 Q; en la gue se
obtienen los valores siguientes, determinados a 258C:

resistencia a la traccida 34 kg/cn?
alargsmiento de rotura o ' 5 10%

25. médulo a 300% de elargamiento 15,6 kg/on®
deformacién permanente en la roturs 8.

EJEMPLO 2 | | ‘
Se efectda la prueba en las mismas condiciones

que en el Ejemplo 1, pero usando como comonémerc el 2-

30. motil-1, 4-pentedieno en lugar del hexadieno-1,5.
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En el aparato reaccional, que contiene 200 cc
de n-heptano saturado a -209C con una mezcla gaseosa de
propileno y:etileno en una ;;roporcidx_x molar 4‘: 1, se intro-
ducen 10 cc de 2~metil-l,4-pentadienc. El catalizador se

prepara por el procedimiento que se ha descrito en el

Bjemplo T,

20 minutos después de la introduceidn del catali-
zador, se detiene lamaccidn mediante 12 adicidn de 20 cc
de metanol que contienen 0,2 g de antioxidante (fenil-beta-
neftilamina), El producto, purificado y separado como en el
Ejenipl.o 1, asciende a 11 g de un s8lido blanco, de aspecto
eauchoso y que aparece amorfo en el examen con los rayos X.
Tiene un ¥iscosidad intrfnseca , medida en tolueno & 309C,
2,26 y es.completamente extraible con n-hexeno hirviente.
En el espectro infrarrojo de este producto se ven bandas
en 11,20 micras, que demuestran la presencia de enlaces
dobles del tipo del vinilideno. Por el examen infrarrojo
es posible concluir que este copolimero contiene al_rededor
de 4,2% en peso de 2-metil-l,4-pentedieno.

100 partes en peso del terpolimero de etileno/pro-
pileno/2-metil-lp4~pentadieno se meszclen, en una mezcladors
de rodillos para laboratorio, con una parte de fenil-beta-
naftilamina, 2 partes ds deido leurflico, 5 partes de 6xido
de zinc., 0,5 partes de mercaptobenzotiazol, 1 parte de di-
sulfuro de tetrametiltiuramo Yy 2 partes de azufre.

~ 8e wvulcaniza la mezcla en una prensé durante 30
ninutos, & ;}5990, y 8e cbtiene una placa vuleanizada que
presenta las caracter{sticas siguientes:
resistencia a la traccién 24 kg/cm®
alergamlento de rotura - 465%
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médulo a 300% de alargamiento 11 8 kg/cm
deformacidn permanente en la roture 10%.
EJEMPLO 3.

Se eteqtﬁa esta prueba en las mismas condiciones
que en el Ejemplo 2, pero empleendo monofluoruro de dietil-
eluminio, en lugar de monmocloruro dedstil-aluminio, en la
preparacién del catelizador, En el aparatb reaccional,
gue contieme 200 cc de n-heptano seturados &-208C con una
mezcle gaseosa de propilenc y etileno en la proporcién
molar 4:1, se introducen 10 cc de 2-metil=l,4-pentadienc.

El catalizador se prepara & la tempereturs de -202C
mediante la mezcla de una solucién de 21 milimoles de mono-
fluoruro de dietil-sluminio, en 20 cec de tolueno anhidro,
con una solucién de 1,4 milimoles de di(tri-metileminato)
de tricloruro de vanadio, en 20 cc de tolueno, y se intro-
duce en el aparato reaccional 30 segundos después de su.
preparacién, Al cabo de 25 minutoe de la introducdién del
catalizador, se detiene la reaccidn mediante la adicién
de 20 cc de metanol que contienen 0,2 g de entioxidante
(fonil-beta~-naftilamina).

Se purifica y separa el producto tel como se ha
descrito en el Ejemplo 1. Se obtienen asf 10 g del terpo=-
1fmero de etileno/propilenc/2-metil-1,4-pentadienc, El
producto es un sélido de asﬁecto ceuchoso y que se presenta
emorfo en el examen por los rayos X, '

En el espectro infrarrojo de este producto son
claremente visibles las bandes de inseturacién, del tipo
del vinilide_no, en 11,2 micras,.

El terpolimero de etileno/propileno/2-metil-~l,4-
-pentadienc asf{ obtenido se vulcaniza en la forme descrite
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en e} ejempio 1l y da de este modo una ldmina vulcanizada
de las cargeter{gsti cas siguientes:

redi stencia a la traccidén ' i3 k,g/cm2
alargamiento de rotura - 460%

5, mfdulo a 300% de alargamiento 15,2 m/cm2
deformacién peruanente én la rotura S%.
EJENPIO0 4, :

...............

~ Bn el aparato reaccional descrito eni el ejemplo 1,
que previamente ge ha degaireado y que se mantiens a la
10,  ‘temperature constmte de -209¢, se introducen bago nitré-
geno 350 cc de n-heptano. Imego se satura este disolvente
a =20°C mediente el paso por €1 de una mezcla gaseoss de
propileno y etileno en una proporcién molar de 4:1, con
_ une velocidad de paso d¢ 250 litros normsles por horas
15,  Be afladen luego 0,168 moles (20 cc) de 1,5-hexadiencs
Entretanto se prepara el catalizador, a -20°C, por
mezcla de una solucién de 14 milimoles de monocloruro de
dietil-aluminio, en 20 c¢¢ de tolueno anhidro, con une
golucidén de 2,8 milimoles de tripiridinato de tricloruro
20, - de vanadio (V013.4§5§5¥73) en 20 oc de tolueno.

' El catalizador se introduce en el aparato de la
reaccién un minuto aproximadamente después de su preparacién.
la mezcla de etileno y propileno se alimenta contf{nuamente
oon una velocidad de paso de 250 litros mormales por hora.

25, 15 minutos dewpués de 1a introduccibn del catalizador, se
detiene la reaccidn mediante la adicién de 20 ¢c de metanol
que contienen 0,2 g de antioxidente (fenilebeta-naftilamina),
El producto, purificado y separado como en el ejemplo 1,
asciende a2 20 g de un gélido blanco, de aspecto canchoso

X, y que aparece amorfo, en el examen con los rayos X. Tiene



Y

254

3

10,

15,

20.

30.

- 14 -

~/4- 283397

una viscosidad intrinseca, medide en tolueno a 308C,

de 1,8 y es completemente exiraible con n~hexano ﬁirviente.
En el ‘espectro infrarrojo de este producto estén
presentes las bandaes de les insaturaciones del tipo del
vinilo, |
100 partes en peso del terpolfmero de etileno/pro-
pileno/1,5-hexadieno se mezclan, en‘ung mezcladora de
rodillos para laboratorio, con 1 parte de fenil-betam
-naftilamina, 2 partes de écido laurflico, 5 partes de
éxido de zinc, 2 partes de azufre, 1 parte de disulfuro
de tetremetiliiuramo y 0,5 partes de mercaptobenzotiazol.
Se vulcaniza la mezcle en un& prensa durante

30 minutos, & 1502C; de la lémina vulcanizada se toman

las probetas para la pruebe ASTM D 412-51T y se obtienen

los valores sigulentes:

resistencia & la traccién 38 kg)bma
alergamiento de roture 6206
médulo & 300% de elargamiento 14 kg/cn?
deformecién permemente en la rotura 11%.
EJEMPLO 5. '

La prueba se efectds en las mismes condiciones
del Ejemplo 4; pero empleando como comondmero 2-metil-
-1,5-hexadieno en lugar de hexadieno-1,5. ‘

En el aparato reaccional, que contiene 350 cc
de n~-heptano saturado a =-202C con una mezo;a gaseose de
etilenoc y proPileﬁo en wna ﬁroporcidn’de 4:1, serintro-
ducen 20 cc de 2-met1151,5-hexadieno.-Se prepare el cata-

lizador en la forma deserita en el Ejemplo 4, 20 minutos

después de la introduccién del cetalizador, se detiene la

reaceién por adicidn de 20 oc de metanol que contienen
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0,2 g de antioxidante (fenil-beta-naftilamina). E1 pro-

ducto, purificado y se§3r3® tal como se ha deserito en el
Ejemplo 1,asciende @ 15 g do un s&lido blanco, ds8 aspecto.
cauchoso y que se presenta amorfo en el examen con los
rayos X. | ‘

En el espectro infrarrojo de este producto son
viaibles bandas & 11,20 micres, las que demuestran la
presgencia d_ei enlaceg dobles del tipo de vinilideno,

El terpolimero de etileno/propileno/2-metil-1,5-
nexadieno se vulcenize de le manere descrita em el Ejem=
plo 4 y da una lémina vulcanizade de las caracteristicas
siguientes: o

resistencia a le traccidn 46 kg/om®
alargamiento de rotura 620%
mchu,lov a 3004 de alargamien'éo. 11 kg/cm
deformacién permanente dn la rotura . 14%,

EJEMPLO 6,
Ia prueba se efectia en las mismes condiciones

que en el Ejemplo 3, pero en la preparacién del cataliza-

dor se usa tripiridinato de tricloruro de vanadio (V013

[ 5351373) en lugar de di(tri-metilaminato) de triclomro de

vanadio (v013 [(_.033)3@2). Al cabo de 30 minutoa se obtie~
nen 9 g de terpolfmero de etileno/propileno/2-metil-1,4-
-pentedienoc, que es un s8lido de aspe.ct‘o cauchoso y que
aparece amorfo en el examen con los rayos X,

En el espsctre infrarrojo de. este producto son
claramente visibles las bandas cbrr33ponéientes a insatu-
raciones del tipo de vinilideno, en 11,2 micras,
EJEMPLO_ T, -

La prueba se efectda en las mismas condiciones
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que 1a del Ejemplo 5, perd 1‘:‘&:1 o 3h Zaraci&n del cate-

lizador como la polimerizacidén se realizan a la tempera-

tura de 252C en lugar de -202C,

En el aparato reaccionsl, mantenido 2 la tempe-
ratura constante de 252C, se introducen 350 cc de
n~-heptano y luego se. satura este disolvente, & 258C,
pasanéb por 41 una mezcle que contiene etileno y ﬁropileno
en una proporcidn molar de 114, con une velocidad de paso
de 250 litros normales por hora, A continuscién se intro-
ducen 20 cec de metil-l,5-pentadieno. Entretanto se prepara
a 252C el catalizador por mezcla de una solucidn de
14 nilimoles de momocloruro de dietil-aluminio, en 20 cc
de tolueno anhidro, contuna solucién de 2,8 milimoles
8el tripiridineto e tricloruro de vamafio (VCl,[C.Hih)
en 20 cc de tolueno anhidro,

El,catalizador se introduce en el aparato resc-
cional tan pronto como estd preparado. Lo mezcla de

etileno y propilenc se alimenta continuamente con una

velocidad de paso de 250 litros normales por hora, 27 mi-

nutos despuds de la introduccidn, se afiade una cantidad
de catalizador iguel e la oantidad‘inicigl y preperads
segin las modelidades ya indicadas. Al cabo de 1 hors,
ge détiepe le reaccién por medio de la adicién de 20 ce
de metanol gque contienen 0,2 g de antioxidante (fenil-
~beta-naftilamine), El producto se purifica y se separa
como en el Ejempld Te . l '

Se obtienen 0,4 g de un producto de peso mole-
cular bajo, que tiene aspecto oleoso, El producto asi
obtenido no posee las propiedades de un elastémero,
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""" "Bn el aparato para rescoilén que ge ha descrito en el
ejemplo 1 y que se mantiene a =20°0, se introducen 350 cc
de n-heptano anhidro y 20 cc de 2-metd l-pentadi eno-1,4.

Por el tudo de admisidn de gas e intw dice wa mezdla de
propilenc j etileno, en la relacidén molar de 4:1, y ee la
hace eircular a una velocidad de paso de 200 litros norma~
les por hora. En un matraz de 100 ¢, & =20°0 y bajo atmbe~
fera de nitrégenc, se prepara el catalizadr por reaceién,
en 30 cc de tolueno anhidro, de 1 milimol de bis-piridinato
de tetrad oruro de vanadio, (°5HBM)2’W14’ ¥ 5 milimoles
de monoclaruro de dietil-alumini®. El catalizador asf pre-
parado se mantiene a ~20°0 duramte 5 minmtos y luego se
introduce en ol reactor por medio de presién de nitrégenc.
La megclae de etiléno y propileno se introduce y descarga

" de ‘memera oonti;ma a la velocldad de 400 litros normales

por hora. Diez minutos después del inicio de la reaccién,

ge interrumpe éata afiadiends 20 cc de metanol que contienen

0,1¢ de.fenil-beta—naftilamina. El producto se purifica

y se aisla de la memera que se ha expuesto en el ejemplo 1.

Después de secar en vacio se obtienen 11 g de producto sb-

1lido, que es amorfo en el examen con los rayos X, tiene

el aspecto de un eléstomero no vulcanizado y resulta com-

Pletamente soluble en n-heptano hirviente, El examen. infra.

rrojo dame;tra' la presencia de enlaces dobles del tipo vini-

1idénico (banda en las 11,2 micras). '
Bl terpolfmero de etileno/propilenoc/meiilpentadieno

se vuloaniza tal como se ha descrito em el ejemplo 1.
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Bl producto wvulcanizado tiene las
guientos:

registencia a la traccién
5e a}.argamiexitd de rotura

mddulo a 3004

deformacién permanente

a la roturs

caracteristicas gi~-

- 28 kg/ cm2
380%
13 kg/on’

6%
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Dgecrito el objeto se declaran nuevas y de propia

- invencién, las siguientes reivindicaciones, con prioridad -

de la patente italisns n® 22577/61, depositada en 15 de
Diciembre de 1.961: '

' 1. WMejoras em el objeto de la patente principal
ne 271,969, por "Un procedimiento para preparar copolimeros
elestoméricos lineales amorfos y de pesoc molecular elevado,
las. cuales para la preparacién de copolimeros vulcanizables,
amorfos, de diolefinas conauéadas, provistas de una insatu-
racidn terminal por lo menos, con etileno y/o alfa~olefinas
dotades de 3 a 8 4tomos de carbono, se caracterizan por el
hecho de gue la mezcla de los mondmeros se polimeriza en
presencia de un catalizador constitufdo por el producto de
le reaccién éntre haluros slquilicos de sluminio o berilio,
0 sus mezclas, y compuestos de vanadio solubles en los hi-
drocarburos en los que una por lo menos de las valencias
del metal esté saturada por un 4tomo de nitrégeno, ligado
a un grupo orgénico, efectudndose la preparacién del cata-
lizador y 1l& polimerizacién & temperaturss comprendidas en-
tre 02 y -80%C, ‘ »

2. Hejoras conforme & 1o definido en la reivindica-

cidn 1, caracterizadas por el hecho de gue tanto la prepa~
racidn del catelizedor como 1a polimerizacién se efectian

& temperaturas comprendidss entre =108 y -502C,

3. Mejoras conforms & 10 definido en la reivindica-
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eidn 1, caracterizadas por el hecho de gque el compuesto de

vanadio se elige en el grupo constituido por los piridi-
natos, los aminatos y los quinolinatos del tri- y del
tétra-cloruro' de vanadio y del tricloruro de vanadilo.

4. Wejoras conforme & lo definido en 1as reivindi-~

‘caciones 1 ¥ 3, caracterizadas por el hecho de gue la

proporcién molecular éjntre el compuesto organometdlico
y el compuesto -de vanadio esté comprendida entre 2 y 30.
5. Mejoras conforme a 1o definido en la reivindicae

cién 4, ceracterizadas por el hecho de que la propbrcién

molecular entre el compuesto organometélico y el compuesto
de va.nadio estéd comprendida entre 4 y 20.

6. Mejoras conforme a lo definido en las reivindl-
caciones 1 & 5, caracterizadas por el hecho de gque la
polimerizacidén se efectus en pi*esencia de un disolvente
hidrocarburo alifdtico o aromdtico.

- T. Mejoras conforme & 1o definido en la reivindi-

cacidn 6, carascterizadas por el hecho de gue el disolvente

Be elige en el grupo oonstituidp por el butano, el '

pentano, el n-heptano, el tolueno, el xileno ¢ sus mezclas,

8. Mejoras conforme & lo definido en 1la reivindica~
cién 6, caracterizadas por el hecho de que se usa como
disolvente la mezclae de los mondmeros ez‘a estado liquido,

9. Mejoras conforme & lo definido en las reivindi-
caciones 1 & 8, caracterizadas por el hecho de que la
polimerizacién se efectua de manera continua.

10, Mejoras conforme & lo definido en las reivindi- .
caciones 1 & 9, caracterizadas por el hecho de que 1la polie
memzaeiép se efectua de manera continua, por adicién

perfodice o contfnua de los componentes del catelizador

‘l
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al sistema y manteniendo constente la mopor cidn entre
las concentraciones de los monémerce en fase 1{quida.

11, Mejoras conforme a lo definido en uns o més
de las reivindicaciones ],-‘a. 10, caracterizadas porque los
copolimeros constituidos estén formados por macromoléoulas
que contienen la insaturacién unicamente en los grupos la~
terales, en cada uno de los cuales egtén comtenidas unida-
des monoméricas derivaedas de todos los mondmeros empleados.

12, Mejoras oconfome a lo definido en la reivindica-
¢ién 11, caracterizadas porque los copolimeros estén cons-
titufdos por macromoléeulas gque contienen unidades monoméri-
cas que se dei:ivm del etileno, de una alfa~olefina superior
y de una diolefina no conjugada.

13. Mejoras conforme a lo definido em la reivindi-
cacién 12, caracterizadas porque los copolimeros estén
constitufdos por macromoléculas que contienen unidades
monoméricas derivadas del etileno, del propileno y de una
diolefina no conjugada. |

14: Mejoras conforme a lo definido en la reivindi-
cacién 13, caracterizadas porque los copolimeros estén consti-
tufdos por macromoléculas que contienen unidades monoméricas
derivadas del etileno, del propileno y de una diolefina no
conjugada elegida en el grupo formado por el 1,5-hexadienmo,
el é—metil-l, 4-pentadieno y el 2-petil-l,5-hexadienc.

15. Mejoras en el objeto de la patente principal
n® 27:_!..969, por un procedimiento para preparar copolimeros
eifstonérices lineales amorfos y de peso molecular
elevados ) ' | '
| Segfin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de veintidos péginas, foliadas y escritas a mAquina
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por una sola de sus éﬁrae. .
.\ -
Madrid, & 14 de diciembre de 1.962.~___
MONTECATINI SOCIBTA GENERALE PER
L+IMDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA.

Pe ‘Be
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