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CASE U.404/d

CERTIPICADO
DE
ADICION
por "EEJQRAS EN EL OBJETO DE 14 ERTENTE,ERIﬁCIP&L ne 281;653ﬂ,
por “PROCEDIMIENTO PARA 1A FPREPARACION DE COPOIIHERQS O1EFI-
NICOSn, a favor de la firme itsliesna BONTECATINI SOCIETA
GENERALE PER L* INDUSTRIA MINERARiA E CHIMIG#, domiciliada
en Milan (Italia), Largo Guido Donegami 1-2. |
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto ds este invento es unm procedimiento
para preparar copolfmeros de peso molecular elevado,
lineales, amorfos y vulcanizables, de uno o més mondme-
ros elegidos entre el etileno y las alfa-olefinas
alifdticas de la férmula general R-CH=GH,, donde R
es un grupo alkflico que contiene 1 a 6 4tomos de

cerbono, con uno o més mondmeros elegidos entre los

polienos y los alkilpolienos monociclicos no conjugados.

Esta clase de copolimeros se ha descrito ya

en la solicitud principal N2 281,653 y en la solicitud



10.

15,

20.

25.

n
N
]

291635

de patente de adicidn Ne 281.654, depositadas en 17 de
Octubre de 1.962. ‘

En las solicitudes antes mencionadas se
describia, ademds, un procedimiento para preparar
dichos copolimeros empleando sistemas cataliticos
muy dispersos, o amorfos dispersos coloidalmente o
disueltos enteramente en el medio de polimerizacidn,
prepsrados & partir de compuestos de vgnadio y de
compuestos organometélicos o hidruros.

" Ahora hemos descubierto, segin el invento

que agu{ se expone, que pueden obteﬁerse sistemas
cataliticos que despliegan buena actividad si se
emplean en 1la prgparacién de;.catalizador compuestos
de tagfalio o §e niobio en lugar de compuesios de.vgna-
dio. En la pré@aracién del catalizador se emplea de
preferencia haluros u oxihalures de tantalio o niobio,
o los compuestos en iue el metal estd ligado por una
valencia a lo menos & un heterodtomo, particularmente
oxfgeno o nitrdgeno, ligado a un grupo' orgirico.

Ejemplos no limitativos de dichos compuestos son:
NBC1s, mbc14,‘uboc13, NbBrg, NbOBrs, TaCls, TaCl,, Ta0C1s,
TaBrs, TaOBrB, NbAccla(oceﬂs)a, ﬁbAcClztocHB)é, TaAccla(oca-
H$)2’ donde &c es el radical acetilacetdnico.

Junto con dichos compuestos es posible
emplear, en la'preperacién del catalizador, compuestos
organometélicos o hidruros de elementos de los grupos
19, 20 y 30 o compuestos orgasnometélicos complejos
o.hid;uros'complejos de elementos de los grupos 12 y 32,

Més particularmente, pueden emplearse los '
compuestos siguientes: aikilos de litio, hidruro

de litio, tetraalkilos de litio y aluminio, hidruros
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alkflicos de litio y aluminio, hidruros de litio y

aluminio, dialkilos de berilk¥o, haluros alkflicos

de berilio, diarilos de berilio, dialkilos de zinec,

' naluros alkilicos de zinc, hidruro de zinc, dialkiz-

los de cadmio, diarilos de cadmio, hidruro calecico,
trialkilos de aluminio, monohaluros dialkilicos de

aluminio, dihaluros monoalk{licos de aluminio,

~alkenilos de aluminio, alkilenos de zluminio,

cicloalkilos de aluminio, cicloalkilalkilos de
aluminio, arilos de aluminlo, alkilarilos de alumi-
nio, hidruros alk{licos de aluminio, halohidruros
de aluminio y complejos de 1os compuestos organometé-
licos antes citados con bases Lewis, de preferencié
débiles. | |
' Tamb;én pueden emplearse compuestos organometd-
licos en los que el metal estd ligado, por valencias
principales, B0 solo & 4dtomos de carbono y/o haldgeno,
sino edemds & Atomos de oxigeno ligados & un grupo
orghnico, como por sjemplo los alcdxidos dialkilicos
de aluminio y los alkoxihaluros alk{licos de alu-
ninio. '

' Como ejemplos no limitativos de compuestos
que pueden emplearse, cabe citar los siguientes:
trietilo de aluminio, triisobutilo de aluminio,
trihexilo de aluminio, monocloruro dietflico de

aluminio, ﬁonoyodufo dietflico de aluminio, mono-

‘fluoruro diet{lico de aluminio, monocloruro diisobutie

lico de aluminio, dicloruro monoetilico de aluminio,
butenildietilo de aluminio, isohexenildietilo de alu-
minio, 2-metil-1,4-di(diisobutilaluminio)-butano, tri(ci-
clopentilmetil)-aluminio, tri{dimetil-ciclopentilmetil)-

~aluminio, trifenil-alumipio, tritolil-aluminio,
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monocloruro de di-{ciclopentilmetil)-aluminio, monoccloruro
de difenil-aluminio, monocloruro diisobutilico de aluminio
en complejo con enisocl, monohidruro dietilico de aluminio,,
monohidrure diisobutflico de aluminio, dihidrurc monoetflice
de aluminio, clorohidruro de aluminio, butil-litio, tetra-
butil de litio y aluminio, tetrahezilo de litio y aluminio,
tetraoctilo de litio y aluminio, dihidruro diisobut{lico

de litio y aluminio, dimetil-berilio, cloruro metilico de
berilio, dietil-berilio, di-n~propil-cadmio, di-a<butil-
-gadmio, diisobutil-cadmio, difenil-cadmio, propdxido die-

~t{lico de aluminio, amildxido dietflico de aluminio, mono-

propbxido monocloro-monopropilico d? aluminio y monoetdéxido
monocloro-monopropflico de aluminio.

la proporcidn molar entre los componentes del ca-
talizador puede variar dentro de amplios 1lfmites. Sin em-
bargo, se ha determinade en la préctica que cuando se emplean,
en la preparacidn del catalizador, trialkiles de aluminio
y haluros de niobio o tantalio, es conveniente utiligar una
proporeidn molar entre el compuesio de aluminio y el com-
puesto de nicbio (o de tantalio) comprendida entre 1l:1 y
10:1, y de preferencia entre 2:1 y 5:1;

Tembidn la temperature a gue se desarrolla la copo-
limerizacidn puede variarse dentro de amplios 1limites; por lo
general est& comprendida entre -80§ y +1252C.

La copolimerizacidén segln este invento puede efec-
tuarse en presencia de un disolvente hidrocarburo alifitico,
cicloalifdtico o aromitico, constitufde por ejemplo por butano,
pentano, hexano, heptano, ciclohexano, benceno, tolueno, xile-
no o sus megclas. Asimismo pueden emplearse como disolventes
los compuestos hidvocarburoes gque contienen haldgeno, tales como,
por ejemplo, el tetracloroetileno, el tricloroetileno, el

clorurc de metileno, gl clorobenceno y andlogos.
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Pueden lograrse rendimientos de copolimero

~ particularmente altos por unidad de peso del cataliza~-

dor, si la copolimerizecidn se realize en ausencie de
disolvente inerte, empleando los propios monémeros en
estado liguido, es decir, en el caso de la preparscién
de un terpolimero de etileno/alfa-olefina/polisno,

en presencia de ung solucidn etilénica en la mezcls

de alfe~olefinas y polieno que ha de copolimerizarse,
mantenid_a en estado liquido.

Para obtener copolimervs con gran homogeneidéd
de composicién, es provechoso hacer que duranté la copo~-
limerizaci én la proporcidn entre las’concentraciones
de los mondmeros que hen de polimerizarse, rresentes
en 18 fase lfcuide resctiva, se mantenga constante,

0 por 1o menos tan constante como sea posidble. Con

este fin, la ccpolimerizacidn,puede efectuarse prove=-
chosemente de manera continua, alimentando y descargando
continuamente uns mezcla de mopybémeros de composicibn
constante y.aétuando e vﬁlocidades espaciales eleva~
dasg. » . |

El sisteme catalitico empleado puede preya—
rarse en susencia de los mondémeros, o bien pueden
mezclarse entre si los componentes del catalizador
en presencia de los monémeros que han de copolimeri-
zarse. Ademés, los componentes del catalizador
pueden alimentarse continuamente durante la copolime-
rizacidn. .

Ios mondmeros utilizables en el procedimiento
de copolimerizecidén que agul se describe son evidenw

temente 1los mismos que y2 Se han expuesto en la soli-
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citud principal y sus dos certificados de adieién.

Como e jemplos de polienos y alkilpolienos utilizables,
cabe citar los siguientes: el cicloheptadienc—=1,4;

el ciclooctadieno~1,5; el ciclooctadieno~1,4; el

‘¢iclodecadieno~1,6; el ciclodecadieno~1,5; el ciclo~

dodecadieno~1,7; el ciclododecatrieno~1,5,9; el
1-metil-ciclooctadieno-1,5; el 3~metil=ciclooctadieno=1,5;
el 3,4-d4imetil-ciclooctadienc~1,5 y el 3,7-dimetil~
-ciclooctadieno-145.

Como ya se ha expuesto en las solicitudes
anteriores; junto con uno o més de estos monémeros
poliénicos pueden copolimerizerse uno o més mondmerocs

elegidos entre el etileno y las mlfa=-clefinss alifd-

 ticas de la férmula general R- =CH,, donde R ez un

grupo allkilico con 1 & 6 Ltomos de carvbono, parti-
cularmente el propileno y/o el buteno~1. .
Resuzliados particularmente interesantes
pueden lograrse en la preparacidn de copolimercs de
etileno con propilenc (y/o buteno-1) y ciélooctadieno—
=155,
‘ Respecto a las solicitudes anteriores se
mantiensn también invarisbles lae condiciones que han
de observarse para obtener copolimeros emorfos. Por
ejemplo, en los casos en que han de obienerse copolfi-
meros émorfos formados de un.polieno o alkilpaidieno
cfclico con etileno y propileno, es %entajosd mantener :
en la fase liguida reactiva una proporeidén molar entre
el etileno y el propileno que sea inferior, o a lo
sumo igual, & 1:4, lo gque corresponde a uma proporcién

molar entre el etileno y el propileno, en la fase
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gageosa y en condiciones normalgs, de 1:1. Las pro-

porciones molares de la fase lfquide comprendidas

entre 1:200 y 1:4 son por lo general satisfactorias.
En canbio, en el caso de emplearse buteno~-1

en luger de propileno, la proporcién entre etileno y

buteno debe ser inferior, 0 & lo sumo igual, 2 1:20;

la proporcién molar correspondiente entre el etileno

¥ el buteno en la fase gaseosa es de 1:j,5. Las propor-

ciones molarea de la fase lfguida comprendidas entre

1:1000 y 1:26 son por lo general satisfactorias.,
Procediendo en e stas condiciones, se obtienen

terpolimeros amorfos que contienen menos de un 75%

_en moles de etileno. Si se excede de este nivel, el

terpolimero manifiesta cristalinided de tipo polie~
tilénico. _

Bl contenido inferior de etileno no es critico;
sin embargo se mefiere que los terpolimeros contengan
por lo menos 5% en moles de etileno. El contenido de
alfa~o0lefina en sl terpolimero amorfo puede variar,
de preférenoia, entre un minimo de 5% en moles y un
néximo de 95% en moles. |

Lo cantidad de polieno estd comprendida de
preferencia entre 0,1 y 20% en moles. fate limite
superior puede elevarse, pero no es conveniente,
sobre todo ?or notivos econémicos, introducir una
centidad de polienc superior al 20% en moles.

Bn el caso de que deban obtenerse copoli~
méros binarios amorfos de etileno con un polieno ©
alkkilpolieno, el contenido de etileno del cobolimero

no debe exceder de un 75% en moles. Los copolimsros
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obtenidos por el procedimiento de este invento pueden

vulcanizarse con facilided empleando las mezclas y
lag técnicas que sé utiligan normaelmente para la
vulcanizacién de los cauchos insaturados, y en per-
ticular de los cauchos con bajo contenido de insatura—
ciones. » ‘

Los copolimeros tienen un peso molecular,
determinado por via viécosimétrica, de més de 20,000,
lo que corresponde 2 una viscosided intrinseca, deter=
minada en tetrahidronaftaleno & 1352C o en tolueno
a 308C, de méds de 0,5« La viscosidad intrinseca
puede variar entre 0,5 y 10, pero puede presentar
valores todavia més altos. Para la mayoria de los
fines prdcticos se prefiereﬁ los copolimeros con una
viscosgidad intrinseca entre 1 y 5.

Los productos vulcanizados pueden emplearse
provechosamente para fabricar diversos articulos,
como por ejemplo léminas, tubos, hilos, c¢intes,
cédmaras de neumdticos, etc.

Zgte invento se ilustra shora més ampliamente
en los ejemplos que sigusn, los cuales se dan dnicamente
con el fin indicativo, no restrictivo.

LJEMPLO 1.

En un tubo de ensayo granﬁe, de 250 o de
capacided, se forma previamente el catalizador,
actuando béjo atmésfera de nitrbgeno, por reaccidn,
en 100 cc de n~heptano anhidro, de 2,8 milimoles de

pentecloruro de niobio y 14 milimoles de monocloruroe
dietilico de aluminio. :

Bl catalizador asf formado de anfemano se
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aspira a una autoclave de 500 cc, previamente desaireada
y en la que se hace el vacio, gue contiene algunas
bolag de acero. Luego se introducen en la misma
autoclave 20 cc de Qiclooctadieno-l,s, 69 g de
propileno y 5 g de etilenoc y se la deja en'agitacién

a temperatura amhiente durante 5 1/2 hores.

Luego se inyectan en la autoclave BC”CG de
metanol que contienen 0,1 g de fenil-beta-naftilamina.
Seguidamente se abre la autoclave y se depura el poli-
mero en un embudo sSeparador, bajo atmosfera de nitrdgeno,
por tratamiento repetido con 4cido clorhidrico acuoso y
luego con agua y se le coagula con acetona. Después de
secar en vacio, se obtienen.2,6 g de producto sélido,
gque aparece amorfo a los rayos X, es enteramente solu-
ble en n-=heptano hirviente y tiene aspecto de elastdmero
no vulcanizado. Bl examen por espectrograffa infrarroja
muestra la presencia de enlaces dobles (banda de 6 micras),
de grupos metflicos (banda en 7,25 micras) y de secuen-
cias metilénicas de diversa longitud {zona entre 13,3
y 13,8 micras). Ja viscosidad intrinseca es de 2,5.

100 bartes en peso del terpoiimero de
etileno/propileno/ciclooctadienc se mezclan en una
mezcladora Qe rodillos para labvoratorio con 1 parte
de fenil~beta-naftilemina, 4 partes de azufre,

5 partes de Sxido de zinc, 1 parte de disulfuro de ‘
tetrametiltiuramo y 0,5 partes de mercaptobenzotiazol.
La mezcla obtenidalae vulcaniza en l& prensa durante
60 minutos & 1502C. Se obfiene una limine wlcanizaw

da que muestra las caracteristicas siguientes:
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resistencia a la traccidn 40 kg/cm2
alarganiento en la rotmra _ 660 %
médulo & 300% 19 kg/cm>.
EIEPIQ 2,

Se prepara el catalizador comoc en el ejemplo
1. Después de pasarlo por succidn & una autoclave
ds 500 cc¢ que contiene algunas bolas de acero, se

5 de cicloocta-

introducen en la misma asutoclave 40 cm
dieno=1,5, 80 g de propileno y 7 g de etileno y se

deja la autoclave en agitacidn durante 1 dia & tem-
peratura ambiente, Se descarga el producto, se le
depura y se le separa tal como se ha descrito en el
ejemplo anterior. Después de secar en vacio, se
obtienen 8,8 g de producto sdlido, que aparece amorfo
a los rayos X, tiene aspecto de elastdmero no wvulca=-
nizado vy es enteramente soluble en n«~heptano hirviente;
El examen por medio de espectrografia infrarroja
muestra la presencia de insaturaciones {banda en

6 micras), de grupos metilicos (banda en 7,25 mi-

ergs) y de secuencias metilénicas de diversa longi-

tud {zona entre 13,3 y 13,8 micras). Lo viscosidad
intrinseca del copolfmero es de 2,3.

El terpolimero de etilemo/propilenc/cicloocta-
diéno se vulcaniza con la’misma mezcla y las mis mismas

modalidades del ejemplo 1. Se obtiene una lémina

wlcanizada gue presenta las caracteristicas siguien-

tes: .
resistencia a 1z traccién : 58,5 kg/cm2

alargemientc en la rotura . 500%
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médulo & 300% o 8 kg/em

EJEMPLO 3.

Se prepera el cataliéador haciendo reaccionar,
en 100 cc de heptano, 2,8 milimoles de pentacloruro
de niobio y 8,4 milimoles de trihexil-aluminio. Este
catalizador se introduce por succién en uns autoclave

de 500 c¢ gue contiens algunas bolas ds acero y luego

" se introducen en ella 30 c¢¢ de ciclooctadieno-1,5

reactivo, 58 g de propileno y 4 g de etileno y se
deja la autoclave en agitacién @& temperatura ambiente
durante 4 horas. ‘

Se descarge, depura y separa el proddcto
de la manera que sé ha descrito en el ejemplo 1.
Después de secar en vaclo, se obtienen 2,1 g de
p&odueto gdlido, que sparece amorfo & los rayos X,
es enteramente soluble en n-heptano hirviente y tiene
aspecto de elastdémero no vulcanizado. Bl andlisim
radioquimico muestra un contenido de ciclocctadieno
de algunos porcentajes en peso.

El examen por medio de 1la eapecfrografia
infrarroja nuesira la presencia de enlaces dobles
Jbande en 6 micras), de grupos metilicos (banda en
7,25 micras) y de secuencias metiiénieas de diversa

1onéitud {zona entre 13,3 y 13,8 micras).

EJEHMPLO 4.

Se prepara el catalizador en un tubo de

ensayo grande, actuando bajo atmésfera de nitrdgeno,
por reaccién, en 100 ¢c de n-heptano enhidro, de

5,6 milimoles de pentacloruro de tantalio y 28 mili-
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moles de monocloruro dietfilico de aluminio.

. 31 catalizador as{ formado de antemano se
introduce por succidén en una autocléve de 500 ce,
previemente desaireada, en la que se ha hecho el vacio
¥ que contiene algunas bolas de acero. En la misma
autoclave ge introducen 50 cc de ciclooctadieno=1,5,
90 g ds propileno y 5 g de etileno y se la deja en
agitacidén a temperatura ambiehte durante 2 dias,

Se descarga, depura y sepera el producto

de la manera descrita en el ejemplo 1. Después de
secar en vacio, se obtienen 2,2 g de producto sélide,
que aparece amorfo a los rayos X, tiene aspecto de
elastdmero ne vulcanizado y es enteramente soluble en
n=heptano ﬁirviente.'Ei examen por medio de espectro-
graffe infrarroja muestra le mesencia de insaturacio-

nes (banda en 6 micras), de grupos metilicos (banda
en 7,25 micras) y de secuencias metilénicas de diversa

longitud (zona entre 13,3 ¥ 13,8 micras).
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Descrito el objeto de la invencifn, se declara nueves
las siguientes reivindicaciones, con prioridad italimna ndme-
0 18+470/62 del 19 de Septiembre de 1962.

1. Mbjoras'en el objeto de 1a patente principal
ne 281 653, por “procedimiento para la preparacién de copo-
1imeros olefinices de peso molecular elevado, lineales, amor—
fos y vulcanizables, de uno o més monémeros elegidos entre el
etileno y las alfa-olefires sliffticas de la “éraule geonemal
R~CH-CH? (donde R es un grupo alkilico que contiene 1 a6 dto-

mos de cerbono) con uno ¢ méds mondmeros elegidos entre 1os

poliencs y los alkilpolienos monociclicos no conjugados,

caracterizados porqus consigte en poiimsrizar la mezcla de

monémerog en presencie de un catalizador obtenido s base de:

a) compuestos de tentalio o de niobio _

b) compusstos org;nometélicoé 0 hidruros de elementos
de los grupos 18, 28 y 32 o compuestos organome tdw
licos complejos © hidruros complejos de elementos

-de los grupos 12 y 3¢ del Sistema Peribdico.

2. HMejoras segtn la rel vindicecidn 4, carac-
terizadas por emplearse, en la preparacidn del catalizas
dor, heluros u oxihmelurocs de tantalio o niobio o los
compuestos en que dichos metales estédn ligados, por
une valencis por lo menos, & un heterodfomo, particu-
larmente oxigeno o nitrdgenc ligado & un grupo orgéd-
nico.
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3. MNejoras éegﬁn la reivindicacidn 1, caracteri-
zadas por emplearse en la preparacidn del catalizador compues-
‘tos NbC].q_, NbOO].}, NbBrs',' NBOBIB, T@Bls, ‘1’&014', ‘1‘!0015,

Tabre, Ta0Bry, NbAcCL,(0C,Hs),, NbhoOly(0CH;)s, TedoCl,
(06235)2, donde A¢ es el radical gcetilaceténicoﬁ'

lv". Mejoras segfn las reivindicaciones 1 & 3,
caracterizadas por emplearse en la preparacién del cata-
ligader compuestos organometdlicos o hidruros el&sidos
en ol grupo constitufdo por: los alkilos de litio,
los tetraalkilos de litio y aluminio, el hidrure de
litio y aluminto, los hidruros alk{licos de litio y

aluminie, los dialkilos de berilio, los haluros alkf-
-11cos de berilio, los diarilos de berilio, los dialki-

los de zin¢, 10s haluros alkilicos de zinc, el hidruro
de zino, los dialkilos de cadmio, los diarilos de
cadmio, el hidruroe cllcico, los trialkilos de alumi-

‘ale, los monohaluros dialkilicos de aluminio, los

dihaluros monoalkflicos de aluminio, los elkenilos

de aluminio, los alkilenos de aluminio, los cicloal-
kilos de aluminio, los cicloalkilalkilos de aluminio;
1os arilos de aluminio; los alkilarilos de aluminio,
log alkilaledxidos de aluminio, los alkilalcoxihaluros
de aluminio, los complejos de los compuestos organo-
methlicos antes citados con bases lewis, de preferen-

 cla débiles, los hidruros alkflicos de aluminio y los

hidruros halogenados de aluminie’s

5% Hejoras segin las reivindicaciones 1 a &,

caracterizadas por efectuarse la polimerizacién & tem-
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peraturas comprendidas emtre -808 y +1258C.

6. Hejoras segfn las reivindicaciones 1 & 5,
caracterizadas poer emplearse como diBOJJGAU:O, en la
fase lfquida, hidrocarburos aliféticos, cicloailté-
ticos y erométicos o hidrocarburos halogenados e‘los

propios mondmeros en estado liquidoy

7. Mejoras en el objeto de la patente principal '
ae 281,653, por wprocedimiento para 1a preparacién de copo-
1fmero olefini cogn! |

Segdn se describe y reivindica en la presente
memofia que consta de 15 horas, folladas y escritas a
mdquina por une sola de sus carasi

Madrid, a 15> de septiembre de 1*396 o’

Do @

JANVE ISERY HIRALLERD
RF

\_____ ____,_.—-—- ”
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