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MERORIA TESCRIFPTIVA

. - Este invento se refiere a una nueva clase de
co;)olﬁ;eros de peso molecular elevado, fundamentalmente
lineales, amorfos y wvulcanizables, asi como a un procedi-
wiento para prepararlos con syuda de catalizadores que
actuan por medio de un mecanismo del tipo de coordinacidn
anidnica.

En las patentes italianes 565;530 ¥y 638.953
se describen copolimeros de una o mis slfa-olefinas elifd-
ticas con dienos alifdticos que tiemen por 10 menos una

insaturacidn terminsl.



Qo

-

5.

10.

15.

20,

25.

i
n

: ISRALEY, /g
AN NAr e

3@00&

Como se sabe (vésse, por ejemplo, C.S. Marvel
y J. K. Stille, J. Am. Chem. Soc. 80, 1740 (1958);
A. Valvassori, G. Sartori, F. Ciampelli, Chim. and Ind.
44, 1059 (1962)), tales dienos, en presencia de cataliza~
dores que actuen por medio de un mecanismo del tipo de
coordinacién anidnica, se polimerizan intermolecularmente
0 intramolecularmente. En consecuencia, una parte de las
unidedes monoméricas del dieno, parte que es mds 0 menos
grande segin el sistems qatali'-tico y las condiciones de
operacién que se empleen, proporcions enillos saturadss,
los cuales constituyen lugares inertes y no pueden utilizer-
se para vulcanizar copoliueros de toles dienos con moncole-
finas slifdaticas por medio de mezclas a base de agufre y
acelerantes de la clase utilizada corrientemente en la
wlcenizacidn de los materiales cauchosos inssturados.

A tenor de este invento, se ha decubierto ahora
que cuando se polinerizen junto con uno o més mondmeros
monoolefinicos, en lugar de dienos, polienos alifaticos que
contengan por 10 menos tres ligaduras dobles, cads unidad
monomérica derivada ds esos polienos, ain ouando se produzca
una ciclizacibn, contiene por lo menos una ligadurs doble
rasidual sin reaccionar y, en consecuencia, pueden usarse
en los procesos de vulcanizacién que emplesn me2clas a base
de azufre y acelerantes: ‘

Por lo que atafio & la vulcanizacién, contraria-

mente a 1o gue ocurre en el casgo de leos diencs, no se
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.desperdicis ninguna parte de las unidades monomérices

derivadas del polienc, a causa dgl hecho de que, como se
ha indicedo antes, cada una de tales unidades monoméricas
contiene por lo mencs una insaturscidn residusl, apta paera
sor usads en 1a subsiguiente vulcanizacidn de 1os copolfmem
ros. -

Objeto de este invencidn es por 1o tanto proporcio-
nar copolimeros de peso molecular elevado, lineales, amor-
fos ¢ insaturados, de uno o més mordmeros elegidos entre
el etileno y las alfe-olefines de la fémula general
R-CH=CHo, donde R es un grupo alquilo que contiene de
l1La6 éi:qmos de carbono, con polienos alifdticos que con=
tienen por lo menos tres ligaduras dobles, una de las
cuales; por lo menos, es del tipo wvinflico, en particular
el 1;49—deca'brie‘no y los 1,4;9-decatrienos alquil y/ aril--
substituidos, . B .

fi‘a;’eé ronémeros se obtienen con facilidad; por
ejempld; el 1;4;9—_decatrieno sa prepara haciendo reaccio-
nar 2 moles de butadieno y 1 mol de etileno en presencia
de sistenas catalfticos que .ct')nti’enén nfquel mulivalen-
te (G. Wilke, Agew. Chemie 75, 10 (1963));
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También pueden usarse como Comondmeros

los 1 4,9~deoatmenoa alquil y/o eril-substituidos: En
concepto de ejemplos no restrictivoa de tales polienoa
eabe citar: el 1-1’enildeoatmeno-l 4,9, el 1—fenil~4,8—d1me~
'h:.l-—dece,trleno-l 4,9 y el 1~fenil-3, 7—dmet11-deeatrieno—-
1,4,9. |

Tambidn estos mondmeros se obtiene con facili-
dad. Por ejemplo, el 1~fenil-décatrieno-l’,4,9_se prepars
a partir del estirenc y el butadiéno; en presencia de sie-
temas oa.taliticoa que contlenen niquel nulivalente.

Tas monoolefines elifdticas utilizables en la
prepsracién de los copolimeros que son objeto de este inven-
to se eligen; como se ha dicho antes, enire el etilemo
¥ 1as alfa~olefinas aliféticas de 1a fémgjula general

‘R-CH=032. donde R es un grupo alguflico que cOntj.ene

de 1 a 6 dtomos de earbono.

En le préctica; los resultados més satisfacto-
ri0s se obtienen eligiendo dichas monoolefinas entre el
etileno, el propileno y el buteno-l.

Copolimerizando, por ejemplo, une mezclae de '
etileno, propileno y/o buteno-1 y I, 4,9-decatrieno segln
las condiciones del procedimiento que constituye el objeto

de este invento, condiciones que se eXponen aqui con mayor
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detalle mds adelente, hemos obtenido un polimerizado brute
constituido por macromeléculas insatur'adas, en c¢ada una de
les cusles estén presentes, en distribucidn el azer, unidae
des monomdricas de eﬁ ileno, propileno y/o butenc-l y 1,4,9-
-decatrieno.

Cada una de las unidades monoméricas resulbantes

de la polimerizacién del polieno contiene todavia una

insaturacidén libre, por lo menos. El examen de estos

copolfueros mediante espectrografia infrarroja menifiests,
en ofecto, la presencia de insaturaciones. »
Tales insaturaciones constituyen puntos reac-
tivos para reacciones ulteriores ‘que 8@ realicen sobre ¢l
copolimero. Permiten, por ejemplo, vulcanizar el propio
copolfuero con mezclas sulﬁiros;as del mismo tipo que las
que normslmente Se ub#n con los cauchos irsgturadcs. O bien
las ligaduras dobles presentes en las macromoléculas pueden,
por ejemplo después de oxidacidn con ozono, dar origen a
grupos polares, como grupos carhonilicos, que & su ves '
pueden constituir grupos reactivos para ulteriores reaccio-
nes (por ejemplo, vulcanizacion con substancias bdsicas
polivalentes] y utilizarse para mejorar las propiedades
adhesivas del polfmero. Las ligadires dobles pueden
usarse taubién en reacciones de adicidn can hidruros metd-
licos, por ejemplo LiH, NaBH;, AlH(C4Hg)p, etc. Las lige-
duras de metal a carbono sasi formadas pueden, a su vez,

gervir para reascciones ulteriores.
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Los copolfmeros objeto de este invento poscen
egtructura fundamentalmente lineal, como lo evidencia cla-
ranente el hecho de que manifiestan propiedades, como en
partioular su comportamiento viscoso, précticamente idénti-
cas a las de los copolfmeres lineales conocidos; por ojem~
plo los copolfimeros lineales de etileno can alfa-olefinas;

El peso molecular, determinado viscosimétricamente,
de los copolimeros objeto do este invento es superior
a 20.000; en efecto, ﬁoseen una viscosidad intrinseca,
medida en tetralina a 1359C o en tolueno a 30¢C, superior
a 0,5

La viscosidad intffnseca puede llegar hasta 10
o més. _ | . ’

Se prefieren, en general, los :fnfﬁces de viscosi-
dad intrinseca comprendidos entre 1 y 5. '

La composicitn de los copoliueros puede dofinirse
como completemente homogénea y las diversas unidades mono-
méricas contenidas en ellos estan distribuidaes al azar.

Prucba do la homogeneidad de estos copolfueros
la proporciona el hecho dc. gue, por ¢jemplo en €l caso
de un terpolimero de etileno/propilenoc/l,4,9-decatrieno,
pueden obtenerse segin las tdonicas utilizadas normalmente
para vulcanizar los cauchos insaturados productos bien
vulcanizados:

Las ligaduras dobles Apresentes en los cccpol{meros
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objeto de este invento manifiestan tan alta reactividad
én las operaciones de vulcenizacidn con usc de mezclas a
base de azufre y aceleranies, que se los puede vulcanizar
1o solo por medio de mezclas.del tipo empleado con los
cauchos de insaturecidn baja, como por ejemplo el caucho
butilico, sind también con cauchos miy insaturados, como
el caucho natural o el SBR.

De egte sorprendente ¢ invaticinable resultado
se deriva la posibilidad de cowulecenizar estos copolimeros
con cauchos muy insaturados, mejorando asi la resistencia &
los acidos y a los oxidantes contenidos en ellos en gradd
apreciable: ]

Como otra demostracidn del hecho de que las insa-
turaciones estén libres distribuidas ¢n las cadenas macromo=-
leculares de los coml:’.m;aros objeto de este invento, los
productos vulcanigados que de elloé se obtienen, g diferen-
cia d¢ los polimeros propiamente, que son completemente
aolubles en n-heptano hirviente, resultan por completo '
insolubles en los disolventes orgdnicos, como los hidrocer-
buros alifaticos, y pueden ser hinchados solo linitsdemente
por unos disolventes aromdticos. '

Los cauchos vulcanizados que se obtienen mani-
fieastan excelente resistencia mecénice y escasa d@forzpacidn
permanente despué's de la rotura. En particular, mes-

tran alargamientos eldsticos muy reversibles, asi como,
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particularmente cuando se usan en la mezcls v2cargas de re-~

fuerzo tales comop el negro de humo, grandes resistenciss a
la traceidn. _ .
Los copolimeros com tales, o sea sin vulcanizer,
poseen las propiedades tipicas de los elastémeros no vulca-
nizades, en el sentido de que presentan médilos eldsticos
iniciales bajos y alargamientos my grendes en la rotura:
Los elastdomeros obtenidos por vulcanizacidn
pueden usarse con ventaja, en vista de sus elevadss carac-
teristices mecdnicas, en la preparacién dé artl'culog manufac-
turados y de diversos articulos tales como cafierias,
tubos intermos, cintas, laminas, hilos eldsticos, etc.
- Los copolineros de acuerdo con este invento
pueden extenderse o plastificarse, seain métodos ya de ‘
si conocidos, con aceites hidrocarburos. Se usan de prefe-
Iéncia los aceites paréf{nicds y nafténicos, pero pueden
emplearse tambidn los aceites aromdticos . ‘
Los sistemas cateliticos utilizables en la prepa-
racién de los copolimeros objeto de este invento estén
my dispersos, o dispersos coloidalmntg en forma amorfa,
o campletamente disueltos en los hidrocarburos que pueden
usarse como disolventes pare la copolimerizacidn, comonlos
hidrocarturos alifaticos, cicloelifdticos y aromdticos o
sus mezclas, y se preparan a partir de compuestos Organo-
metdlicos o hidruros de metales de los grupos I, II o III,
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comple jos de wetales de los grupos I y III, y compuestos
de metales de tremsicidn de los grupos Iy V.

En la preparacion del catalizador, pueden
emplearse 10s siguientes compuestos orgenometdlicos e
hidmros: ) : |

alquilos de litio, hidruro de litio, tetraalqui-.
los de litio-aluminio, hidruros slquilicos de litio-alumi-
nio, hidruro de litio-aluminio, dkalquilos de berilio,
haluros alquilicos de berilio, diarilos de berilio,
dialquilos de zinc, haluros alquilicos de zine, hidruro
de zine, hidruro odleico, dimlquilos de cadmio, diarilos
de caduio, haluros alquflicos de zinc, trialquilos de
aluminio, monchalurds dielquilicos de eluminio, dihaluros
monoalquilicos de aluminio, alquil.a.rilos de aluminio,
alquilenos de aluminio, cicloalquilos de aluminio, cicloal-
quilelquilos de aluminio, arilos de aluminio, alquilarilos
de aluminio, hidruros alquilicos de aluminio, hidruros
halogenados de aluminio, alcdxidos dialquilicos de aluminio,
haluros slquilalcoxflicos de sluminio, y complejos de los
compuestos organicos de aluminio resefindos antes con
base Lewis, de preferencia de’biles:

Como comple jos de compuestos englobados en el grupo
de los compuestos organometalicos e hidruros gue se han

mencionado sutes, cabe citer: el buril-litio, tetrabu~
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 tilo de litio-aluminio, el tetrshexilo de litio-aluminio,

el dihidruro dlisobut{lico de litio-aluminic, sl diatilo de
verilio, el cloruro metilico de berilio, el dimetilo de
berilio, el di-n-propilo de berilio, el di-isopropilo de
berilio, el di-n-butilo- de berilio, el di-tercibutilo de
berilio, el difenilo de berilio, el diwetilo de zinc, el
di-isobutilq de cadmio, el difenilo de cadmio, el trietilo
de aluminio, el 't':riisobutilo de aluminio, el trihexilo

de aluminio, el monocloruro diet{lico de aluminio, el
monoyoduro dieti';icb de aluminio, el monofluorure dieti-

- 1lico de aluminie, el monocloruro di-isobutflico de alumi-

nio, el diclorurd mohoetflico de saluminio, el butenil-
-dietilo do alummio, -el isohexenildietilo de aluminio,

el 2-metil-l,4~di-(diisbbdtiibaluminio)fbutano, el tri-
-(dinetilciclopentilmetilo) de aluminie, el trifenilo de
aluminio, el triotolilo de aluminio, el monocloruro di-
-(diciclopentilmet{lico} de aluminio, el monocloruro ’
diet{lico de aluminio en complejo con enisol, el monohidru-
ro dietilico de aluminio, el monohidruro diiscbutilico de
aluminio, el dihidruro monoetflico de aluminio, el cloro-
hidruro de sluminio, el monoetdxido monocloro-monoetilico
de aluminio, el propdxido diet{lico de eluminio, el

dxido dietilamflico de eluwinio, el monopropdxido monoelo-
romonopropilico de aluminio y el uonoetdxido monocloro-
-monopropi{lico de aluminio.
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Junto con los compuestos organometélicos antes
mencionados, en la preparacidn del catalizador Se usan,
como se ha dicho, compuestos de metales de trangicidn del
grapo IV o V,‘ en particular coﬁ{pﬁe;éi;OS de titanio, niobio,
tant4lio o vanadio. L

Ios compuestos de titanio; __ae preferencia solu-
bles en los hidrocarburos, que bhé&en, emplearse en 18 pro-
paracidﬁ del catalizador son 10s halurcs (como, por ejem-
plo, TiCl, ¥y TiI4) ¥y los compusstés en que u.na, por 1o
menos, de las valencias metdlicas estd satursda por un
heterodtomo (en particular, oxfgeno o nitrdgeno) 1igado
a un grupo orgénico (c¢omo, por ejemplo, &lcohol&tos y
haloslcoholatos de titanio, ascetilacetonato de titanio y
tetrahidrofuranatos, eteratos, aminatos, piridinatos y
quinolinatos de trei- y tetra-oior;.m de titanio).

.ﬁoﬁ obmpuea‘bos de niobio y % ntdlio que pueden
uparse son 108 haluros y; ademés, los compuestos en los
que ol niobio y el tantdlio estén ligados por lo menos
con una valencia & un -heterodtomo, en particular nitrdgeno
u oxfgeno, unido a un mwrupo orgénico.

Ejemplos no restrictivos de tales compueatos sons

NoClg, NbCl,, NOCLy NbBrg, N0Bry, Tacl, TaCls, Ta0C1s
TeBrg, TeOBry NbAcCl,(0C Hs)ps NbAcCl,(OCH;),,
TaAcCl,(0CHs)
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(donde Ac designa el radicsl scetilacetdnicoli

Los coupuestos de vanadio, de préferencia solu- .
bles en los hidrocarburos, que pueden usarse en la prepa-
racidn del catslizador son los haluros y los oxihaluros
(como, por ejemplo, VC1,, YOC1,, VBr4) y los compuestos
en los que una, por lo menos, de les valencias Qe‘tg'licas
estd saturada por un heterodtomo {en particular, oxigeno
o nitrdgeno)} ligado a un grupo orgdnico, como por ejemplo
el triacetilacetonato y ei tribenzoilacetonato de vanadio,.
el diacetilacetonato de venadilo, los haloacetilacetonatos,
trialcoholéxos'y halcalcoholatos de vanadilo; y los tetra-
hidrofuranatos, eterstos, aminatos, piridinatos y quinoli-
natos de tri- y tetra-clorurd de vanedio y de tricloruro de
vanadilo.

También pueden usarse compuestos de vanadio
insolubles en log hidrocarburos, elegidos de entre las
sales orgénicas, como por ejemplo el triacetato, el tri-
benzoato y el triestearato de vanadio: )

Parsa obtener los resultados mas satisfactorios,
es necesario en la préctica actuar en presencia de sistemas
ecatal{ticos halogenados, en gque uno, por lo menos, de los
componentes contenge un dtomos de haldgenc por lo menos.

Los mejores resultados se obtienen en la practica
empleando'compuestos'de vanadio en la preparacidn del cata-

lizador.
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La copolimerizacidn fiix’ede ;.ylevarse a cabo.a
temperaturas del orden de -80 a 125%¢. En el cdaso de los
catalizadores preparados & base de triacetilacetongto de
vanadio, diacetilacetonatos y haloacetilacetbnatos ds vene~
dilo o, en general, a base de un compuesto de vanadio comp,

por ejemplo, W1, o VOC13, ademds de los mencionados

antes, en preseniia de haluros alquilicos de aluminio,
para obtener grandes rendimientos.de copoii’.mero por unidad
en peso del catalizador utilizado, es convefxiente efectuar
tanto la preparacidén del catalizador como la copolimerize-
cidn a temperaturas entre 0 y -80¢C, y de preferencia entre
-10 y -50C. .

Actuando en estas condiciones, los catalizadores ’
menifiesten actividad cebalftica macho nayor que los sis-
tenas catali't:'_ucos preparados a tempersturas superiores; _

Ademas, actuando dentrd de la baja gams de temperatue
rs que se ha mencionado antes, la actividad del catalizador
se mantiene practicamente inalterads con el tienpo;

3i se usan g temperagturas del orden de 0 a 12520
catalizadores preparados a partir de un haluro alquflico '
de alqminio ¥ triacet ilacetonato de vanadio o trialcohole-
tos o haloalcoholatos de venadilo, para obtener grande's_
rendinientos de cOpolz'mero es aconsejable actuar en pre-
sencia Ge agentes perticulares formadores_ de complejo,

elegidos entre los e'teres, los tioéteres, las sminas
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terciarias o las fosfinas trisubstituidas ?que contienen
por 1o menos un grupo alquilico ramificado ¢ un nicleo
aromgtico. E1 agente formador de couplejo puede ser un
éter de la férumla RYR', donde Y es oxigeno o azufre,
mientras R y R' designen un grupo alquilico, lineal o
romificado, que contiene de 1 a 14 dtomos de carbono,
o un micleo aromstico que contiene de 6 a 14 tomos de
carbono, siendo uno por lo menos de los sinbolos Ry R'
un grupo alquilico ramificado o un nucleo arondtico.

Bl agente formador de complejo puede ser también

una amina terciasria de la fdrmala

R
R 1
Rib

/
N-—

/

donde R, R' y R® represéntan cada uno un grupo alquilico
que contiene de 1 a 14 &tomos de carbono o un nicleo aro-
mdtico que contiene de 6 a 14 dtomos de carbono, siendo
uno por lo menos de los simbolos R un nucleo aromdtico.
El agente formado de complejo puede ser también
una fosfina terciaria de la férmls
R
P—~R!
Rﬂ
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donde R, R' y R" representan cada uno un radical
alquilico que contiene de 1 a 14 dtomos de carbono o un ‘
micleo aromatico que contiene de 6 a 14 atomos de carbono,
siendo uno por 16 menos de los sfmbolos R un micleo
aromatico.

. La cantidad de agente formedor de complejo
es, preferentemente, de 0,05 a 1 mol por mol de haluro
alquflico de aluminio.

La actividad de los catalizadores usados en el
procediniento = que aqui se describe varia con la proporcidn
moler entre los compuestos empleados en la preparacidn
del catelizador. En efecto; hemog comprobado que, cusndo
se usan, por ejemplo, trialquilo de aluminio y haluros
u oxihaluros de iranadio, es aconse jable emplear cateli-
zadores en los que la prOpoféién molar de tr';aiquilo de
aluminio a compuesto de vanadio sea de 1 2 5, y de prefe-
rencia de 2 a 4; mientras que con monocloruro dietilico
de aluminio (Al(C sﬂsiecl) 'y triacetilacetonato.de vanadio
(VAesi, los mejores resultados se alcanzan con una propor- 4

¢idn molar de Al(02H5)201/VA05 entre 2 y 20, y de preferen-

‘cia entre 4 y 10,

La copolimerizacidn puede llevarse a cabo en
presencia de un disolvente hidrocarburo alifdtico, ciclo-
alifdtico o aromdtico consi_:ituido, por ejemplo, por
butano, pentano, n-heptano, ciclohexano, benceno, xileno

o sus mezclas., Como disolventes pueden emplearse también
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hidraearbu?os halogenados, como cloruro de metileno,
cloroformo, tricloroetileno, tetracloroetileno y cloroben-
ceno, ete,

Pueden lograrse coeficientes de copolinerizacidn
particularmente elevados si la copolimerizacidn se realiza
en susencia de disolvente inerte, empleendo los propios
mondmeros en estado 1i{quido, © sea en presencis de una 50~
lucidn etilénica en la mezcla de alfa-oclefinas e hidrocar=
buros que contienen ligaduras dobles y triples mantenida
en estado liguido.

Para obtener copolf{ueros miy homogéneos, durante
la—éopolimerizacién debe mantenerse Qonstante, o por lo'
menos tan constahte.oomo sea posible, la proporcidn entre
las concentraciones, existentes on 1a fase 1{quida reaccio- .
nal, de los mondmeros que se copolimerizen. ‘

Con tal fin puede resultar conveniente efectuar
la copolimerizacidn de manera continua, por suministro y
descarga contirma de una mezcla monomérica de composicidn
constante y actuando a gran velocidad espacial.

Variand le composicién de la mezcla monomérica,
puede variarge dentro de smplios limites la composicidn de
los copolfmeros. ‘

En el caso de que Se deseec obbtener terpoliueros

amorfos de dichos mondmeros poliéhicos con etileno y pro.
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pileno, la proporcidn molar etileno/propileno, en le
fase liquid.a ree.gcional, debe mantenerse inferior o a 1o
sumo ignal a 1:4, 1o que corresponde a una proporcio'n
moler de etileno/propileno, en la fase gaseosa, de 1:1 en
las condiciones normales.

'Se prefieren en general las proporciones molares
entre 1:200 y 1»-:4:: En el caso de emplearse buteno-l1 en
lugar de propileno, la proporcidn molar etileno/buteno
ha de ser inferior; 0 a lo sumo igual, a 1:20, lo que
corresponde & una proporcién molar de etileno/butenc-l,
en la fage gaseosa; de 1:1,5 en condiciones normales. Se
prefieren nomalmnte las proporciones molares, en la
fase gaseosa, que van de 1:1000 a 1:20. '

Actuand en estas condiciones se producen texrpo- )
1{meros amorfos que contienen menos del 75% sproximadamente,
en moles, de etileno. S5i se exceden estos valores, el
terpolimero presenta cristalinidad de tipo polietile’nico;

El 1{mite inferior del contenido de etileno no
es critico; sin embargo, se prefiere que los terpolimeros
contengan por lo menos 5%, en moles, de etileno. E1 con-

tenido de alfa-olefinas en ¢l terpolimero amorfo - puede

- ser, de preforencia, desde un miniwo del 5% on moles hasta

un méximo del 95% en moles.
El contenido de polieno en los terpolimeros es

preferentemente de 0,1 a 30% en moles. Puede elevarse
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este limite superior, pero, sobre todo por motivos ezond;
micos, no es conveniente introducir en el terpolinero
polieno en cantidades superiores al 30% en moles. Aunque
cusndo sc deseen copolineros binarios amorfos do etileno
con un polieno, la proporcidn de este Ultimo debe exceder
del 25% en moles.

Los ejemplos que sig,ugn sirven para ilustrar

el invento con nmgyor detalle, sin limitar su alcance.
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El aparato para la reaccibn estéd constituido
pPor un cilindro de vidrio de 7,5 om de didmetro y 1000 ce
de oapacidad, provisto de agitador y tubos para entrada y
salida de gas. El tub6 de adnisidn de gas llega hasta
el fondo del recipiente ¥ esté rematado por una placa poro=-
sa (de 3,5 om de didmetro), En elvrea.'ctbr, mantenido
a la temperatura constante de -20°C, se intm ducen 700 cc
de n-heptano anhidro y 2,5 cc de 1,4,9-decatrieno,

Por el tubo de .admisidn de gas se envia una -
mezola de propilenc y etrileno con una proporcién molar de
2:1, la cual se hace c¢ircular g la veloofi.dad de 300 litros
nor mgles por hora. '

In un matraz de 100 cc, se forma previamehte el
eatalizador mediante reaccién de 0,5 milimoles de tetra-
cloruro de vanadio y 2,5 milimoles de monoclorurs dietili=-
co de aluminio en 30 cc de n-heptano, bajo atmbsfers de
nitrbgeno y actuando a —-20°C., El catalizador asi prepara-
do se pasa al reactor por sifonacibén mediante presién de
nitrbgeno. .

La mezcla de etileno y propileno se gliments
y descarga continuamente a la velocidad de 450 litros
narmales por hora.

6,5 minutog después de afiadir el eatalizador,

go detiene la reaccidn mediante adicidn de 10 cc de meta-

. t
R e
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1ol que contienen 0,1 g de fenil-bete-naftilamins. Se puri-
fica el producto en un embudo separa@or, con tratamientos re—
petidos de dcido clorhidrico diluido, y luego de agua, y 86
la cosgula en acetona., Después do secar en vacio; se obtienen
16 g de wn pmduci‘;o s61ido, emorfe a los reyos X, que tiene
aspecto de slagtémero &in Vuleanizar y que es completomonte
soluble en n-heptano hirviente. -

El examen mediante espectrogrefia infrarroja
muestra la presencia .de grupos vinflicos (bandas & 10 y 11
mioras) y de ligaduras dobles del %ipo trans (banda en 10;35
mioras).

La proporcidn molar de etiléno a propilemo es de
1:1 aproximadamento. |

100 pertes en peso del terfi’élimem de etileno/pro-
pileno/decatrienc se mezclan, eén una mezcladora de rodillos
para laboratorio, con 1 partebde fenil-beta-naftilamina,
50_pc?;rtes de negro de humo HAF, 2 partes de azufre; S par-
partes de dxido de zino, 1 parte de disulfuro de tetrametil-
tiuramo y 0,5 pertes de merceptobenzotiazol.

Se vulcanizé 12 me‘zoia en una prensa & 150°C,
durente 60 minutos, se obtliens uns 14mine vilcanizada que

presenta las caracteristicas siguientes:

resistencia definitiva & 18 traccidn 224 kg/cmz.
alargamiento on 1€ rotura 460%
mddulo & 300% : ' 156 kg/em®
deformacidn residual en la 10turs B |

Otre porcidén del copolimerv se vuloaniza con

la mezcla siguiente (las partes en peso se refieren &
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100 partes en peso de copolimero):

fenilbetanaftilaming 1 parte
azufre 2,5 partes
écido estedrico 1 parte
6xido de zinec ' 5 partes
negro de humo HAF 7 50 partes
ciclohexilbenzotriazilsulf enamina 1 parte

La vuloanizacién se efectfia en una premsa
a 150°C durante 60 minutos. Se obtiene una lamina vulca-

nizada que preser ta las caracteristicas siguientes:

resigtencia definitiva a la traccién 146 kg/bmz
alargamiento en la ratura : 460 %
médulo a 300% 102 kg cm2

EJEMPLO 2,

En el mismo aparato para reaccién que ge ha
descrito en el ejemplo 1, mantenido a la temperatura cons-
tante de ~20°C, ée intm ducen 700 cc de n~heptano anhidro
y 2,5 ec de 1,49-decatrienoc. Por el tubo de admisibn de
gas s¢ envia una mezcla de propileno y etilenc con una
proporcidén molar de 4:1, la cual ge hace circular a la
velocidad de 500 litros norpales por hora.
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En un matraz de 100 cc se preparas el catalizador,
actuando a =-20° C y bajo atmGsfera de nitrbgeno, mediante
reaccibn de 2,8 milimoles de triacetilacetonato de vanadio
Y 14 milimoleg de monécloruro dietilico de aluminio en
30 cc de toluemo anhidro.

El catalizaddr asi formado de antemano se mantie-
ne a -~20°C durante 5 minubog y luego se pasa al reactor
por sifonacidén mediante presién de nitrbdgeno. la meszcla
de etileno y propileno se alimenta y descarga continusmen-—
e a la velocidad de 500 litros normales por hora. Al
cabode 13 mimutos, se detiene la reaccién mediante adi-
cidn de 10 cc de metmol que contienen 0,1 g de fenil-
~betg-naftilamina. »

Después de secar en vacio, se obtienen 20. g.de
un producto sélido, amorfo a los rayos X, que tiene el
aspecto de un elastémero sin vulcanizar y que resulta com-
pletamente soluble en n-heptano hirviente.

El anilisis mediante egpectrografia infrarroja
manifiesta la pregencia de grupos vinilicos (bandas en
10 y 11 micras) y de ligaduras doble del tipo trans
(banda en 10,35 micras), La viscogidad Mooney MD
(1+4) = iOO°C es de 87,

100 partes en peso del terpolimero se mezclan,
en wna mescladora de rodilles para laboratorio, con
50 partes de negro de humo HAF, 1l parte de fenil-beta-
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—naftilanina, 2 partes de azufrs, 5 partes de dxido

de ginc, 1 parte de disulfuro de tetrametiltiuramo ¥y o 5 par-
tes de mercaptobenzotiazol.

Se vulcaniza 1a mezcla en uné prensa & 150°¢
durante 60 minutos, Se obtiene una lémina vulcanizeda que

presenta las caracter{sticas siguientes:

resisteneia definitiva a la traccidn 246 klg/am2
alargamiento ‘en 1la rotura {-60%
mddulo & 300% 120 kg/om®
deformacidn resf{dwo en la roiura 8%,
EJRMPIO 3.

En el mismo aparato de reaccidn que se he des-
orito en sl ejemplo 1, mantenido 2 le temperstura constan-
;te de '-80°0, se introducen 750 cc de n=heptano anhidro
¥y 5 cc de 1;4;9—decatrien6.

Por el tubo de adwisidn do gas se envia una
mezcla de propilenc y etileno en la proporcidn molar de
2:1; que Se hace cirdéular & la velocidad de 450 litros
normales por hora. '

En un matraz de 100 cc, se forma previaznénte el

‘catalizador, actusndo a ~20°C y bajo atmdsfera de nitrd-

geno, mediante reaccidn de 1 milimol de tetracloruro ds
vanadio y 5 milimoleg de menoeloruro diet{lico de alumi-
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nic en 20 oc de n-heptano anhidro. 'El eatali‘zadbr ési
foxrmado de antamano, 86 paaa al reéctor por aa.fonacidn
mediante px‘ésidn do nitrdgeno. Ia megcla de étileno y
o} ropileno 8¢ alimenta ¥ desoarga continuamento a la velb-
cidad de 450 1itros nomales por hora. Al cabo de 4 ninu-
t03, se detienc 1la reaoci6n mediente adicidn de 10 cc de
metemol que contisnen 0,1 g de fenil-beta-naftilanina.
El producto se purifiea y aisla de la manersé que se ha descri-
to en el ejemplo 1.

Dospuds de secar en vacio, Se obtienen 15 g de
un producto sélido, amorfo a los rayos X, que tiene el
aspecto de un elastdmerc sin vulcanizar y que es completa
mente soluble en n~heptano hirviente.

El examen por espectrograffa infrarroje muestra
la prosencia de grupos vinflicos (bandas en 10 y 1l micras)
¥y de ligaduras dobles del tipotrans (banda en 10,35 m’icrae);

La proporcidn molar de gtileno & propileno es de
1:1 aproximadamento.

100 partes oan peso del terpolimero e mezeclan
en une mezeladora do rodillos para laboratorio, con 1 paﬁa
d«? fenil-beta—nafbilamina; 50 partes de negro de humo HA.E, .
2,5 partes de azufre, 1 parte de doldo esteérico; 5 partes
de déxido do gino y 1 parts de clclohexilbenzoi.ctiscilsulfene~-
mida. '

Se vuleaniza 1a mezcla on uns prensa a 150%¢,

durante & minutos.
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So obtiene una lémina vulcanizada de las carace
toristicas siguientas:

regigtencia definitiva a 1a traccidén 190 kg/wa
elargamiento en 1a roture 480 %
nédulo a 300% 110 ke/am®

50 partes en peso del terpolimero se mezclan
con 50 partes de caucho de ‘butadieno/estireno. Se covulca~
niza esta mezcla con la misms combinacidn y siguiendo el
mismo procedimiento que me ha descrito antes y se obtiene
uné lémina vulcanizada de las caracteristicas siguientes:

resistencia definitiva a la traccidn 160 kg/em’
alargamiento en la rotura : ‘ 400 %
mddulo a 300% 100 kg/em®
BJBEIO 4.

El gpareto pars la reaccidn consiste en un
matraz en forme de pera y con tres tubuladuras, provisto
de agltador y de tubos para admisidn y descarga de 'gas,
que Se mantiene & la temperaturs constante de -20°¢. En
eate reacto_r ge introducen 25 cc de n-heptano anhidro y
15 cc de 1,4, 9—decatrieno.

Por el tubo de adm:.aa.dn de gas se envig una
mezcla de radio-gtileno~nitrdgeno con uné proporcidn molar

de 1:6, que se hace circular a la velocidad de 60 litros
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normales por hora. En un matraz de 100 cc, se forma

R

nreviameni;e ol catalizador, actuando a -20°¢, mediante
reaccidén de 2 milimoles de ‘be‘bracloruro de vanadio y -
10-milimoles de monoeloruro dietilico de aluminio en - 4
15 cc de n-heptano a.nhidro. # catalizador as{ formado
de antemano, se pasa al reachor por sifonacidn medlante
presidn de nitrdgeno. '

I;a mez cla de etileno/nitrdgeno se alimenta y
descarga. continuamente a la velocidad de 60 litros nomales
oY hora.

Al cabo de 30 minutos, se detiene la reaoﬂidﬁ
mediante adicidn de 10 oc de metmnol que contienen 0,1 g
de fenil-bete~naftilamina. El producto ss purifica y
eisla-de la 'ménera que se ha descrito en el ejemplo 1.

Después de secar en vaclo, se obtienen 0,8 gz
de un producto gélido, amorfo a los rayos X, que tiene el
aspecio de un elastdmero sin vulcanizar y que es completar-
mente soluble en n-heptano hirviente.

Bn andlisis redioquimico muestra la presencia
de 23,6% en peso de etileno, 1o Que corresponde &l 50%
en moles. El examen mediante espectrografia infrarroje
manifiesta 18 presencia de grupos vinflicos (bandas en
10 y 11 miéras) y de ligadures dobles trams (benda en
10, 35 micras), '
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En el misgimo aparaio para reaceidn que se ha

deserito en el e,]emplo 1, mantemdo a ls temperatura cone—
tan;te de -—20 ¢, se introducen 700 cc de n~heptano anh:tdi'O
¥y 2,5 cc de 1,4,9=decatrienc. '
Por el tubo de adumisidn de gas se envia una -
mezela do propilenc y e¥ilenc con una proporcién molar d;
2:ﬂ‘l gque se hace circular & 1a velocidad de 300 litros '
né@es por hora. En un natraz de 100 cc, se forma
preﬁmente el catalizador, actuande a -2000, ¥ dejo atmd e~
fera de nitrdgeno, mediante reaccidn de 0,5 milimoles
de tetracloruro de vanadio y 2,5 milimoles de sesquiclo-
ruro etilico de aluminio en 30 cc de nuheptano anhidro.
| ~ El catalizador agi preparado se pasa al reactor
por sifonacidn mediante presidn de nitrdgeno. La meszcla
de propileno y etileno se alimonta y descarga continuemen—
to & 18 velocidad de 450 litros normales por hora. Al
cabo de 7 minutos, se detiene la reaccidn mediante adi-
cidn deo 10 c¢c do motanol que contienan 0;1 g de fenilw
~-beta-naftilamina. El producte se purifica y aisla
$al como se ha descrito en el ejemplo 1.
Después. de secar en vacio, el rendimiento es
de 21 g de un producto sdlido, amorfo a los rayos X,

quo tiene el aspecto de un elastdmero sin vuleanizar y
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que es complet mcn‘!;e soluble én n—heptano-himente.

1 examen mediante espectrografi{a infrarroja

| nanificate 18 Trecencia de grupos vinilicos (bandas

en 10 y 11 micraé) y de ligeduras dobles trans (banda en

10, 35 micras).
Ta proporcidén molar de etilenc a propileno
es de 1:1 aproximadamente.

El terpolimerco se vulcanize con la Risme mezcla

y scgin el misuwo procedimientoque en el ejemplo 2. Se

obtiene una ldmina vulcanizada de las caracteristicas
siguientess -

rosigtoncia a la traccidn 210 kg/om2
plarganiento en 1a rotura 450%
nédulo a 300% 145 kg/m®

In el mismo ap-:*.ra‘to para reeccidén que se ha
descrito en el ejemplo 1, mantenido e la temperatura cons—-
ta.nte de --20 C, e depositan 700 cc de n~heptano anhidro
7 245 cc de l,4,6—de0c..triono.

Por el tubo de admisién de gas se envia una mezcla

de prepilend y etileno con una proporcidn molar de

- 331, 1a cual se hade circular & 1a velocidad de 400 1itros

normaleés por hora,
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En un métraz de 100 cc se prepara el catalizador,

actuando a -»2000 y bajo atmbéafera de nitrégeno, mediante
reaccidn de 1 milimol de VOCI3 ¥ 5 milimoles de monocloruro
diot{lico de aluminio en 300 cc de n~heptano anhidro.

El catalizador as{ formado de e.ntemém, Se pasa

al resctor por sifonacidn mediante presidn de nitrdgeno

" T2 mezele de etileno y propileno se alimenta y descarga

continuamente 8 1a velooida_i} do 400 litros normales por
hora. Al oabo do 8 minutos, se detiene la reaccidn median=—
te adicidn de I0 cc de metanel, que contienen 0;1 g de
fenil-beta-naftilenina. E1 producto se purifica y aisla
tel como sa hé descrito en éi|_ejemplo 1

Dospuds do secar en v'fa_eio, so obtienen 18 g de
un producto sélido, amorfo & 10s rayos X, que ticne aspec-
$0 de olastdmero no vulcanizado y que es completamente solu-
ble en n-heptano hirvionte. '

El exanen mediante esnéctmgmfia infrarroja

 manifiesta le presencia de gruﬁos vinflicos (bandas en

1o.y 11 micras).y de 1igaduras_dobles trans (banda en
10,35 micras). Ie proporcién @oiar de etilono a propileno
s de 1:1 aproximadamente.

BRI 7.

El gparato para la reaccidn consistc en un cilindxo
de vidrio de 5;5 ca de diametyo y 700 cc de capacidad, pré-
visto de sgitador y de tubos de adnisidn Yy de escape.

El tubo de aamisidn de gas llega hasta el fondo del

reactor y 't;_eiminé en una placa porosa (de 3,5 cm de aitmetro )
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En esto sparato para rceaccidn, mantenido a le tempe-
ratura conatante de -?()OC, se introducen 200 cc de n~heptano
anhidro y 1 cc de 1;4,9-decatrieno. Por el tubo de admisidn
de gas se envia una mezela de propileno y etileno con la pro=-

5. poreidn molar de 2:1, que se hace circular a la veloc;dad de
300 1itros normales por hora. En un matraez de 100 cc , Se
forma previamente el ecatelizador, actuando 2 -2000 y bajo
atudsferade nitrdgeno; mediante resccidn de 0;5 milimoles
de tetracloruro de vanadio y 1;25 milimoles de trihexilo

10. @e aluminio en 30 cc de n-heptanc anhidro. El1 catalize~
dor asl preparaad se pasa al reactor por sifonacidn median-
to presidn de nitrdgeno. ILa mezcla de. etileno y propile-
no se alimenta y descarga continuamente a 1a velocidad de
450 litros nomaies por hors.

15. 41 cabo de 3 minutos, se detiene 1la reaccidn-
mediente adicidn de 10 cc de metanol que contienmen 0,1 g
de fenil-bsta-naftilamina. El producto se purifica y
aisle de 1@ manera que seo ha descriio en el ejamplo 1.

. Dospubs de secar en vecio, se obtienen 4;5 g de

2. un producto sflido amorfo, a los raycs X, que tiene el
aspecto de un elastdmerc no vulcanizado y que es completa~
mente soluble en n-hepteno hirviénte.

El examen mediante espectrografia infrarroja
manifiesta la presencia é.e grupos’ vinflicos (bandas en

. 1WOy1un micfae) ¥y de ligaduras dobles trans (banda en 10;35

micras).
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El terpolimero de etileno propilenc/decatrienc

se vulcaniza con la misma mezcla y segén 6l mismo proce—

dimiento Que se ha descrito en el ejemplo 2. Se obtiene una

1dnina vulcanizada de las caracteriaticas siguientes:

rosistencia definitive & la traccidn 260 kg/om2
alargamiento en la rotura 360%
médulo & 300% 217 kg/an2
EJRPIO 84

En el aparato para reaccidn que se ha descrito
en el ejemplo 7, mantenido a la températura constante de
-10%C, se introducen 200 cc de n-heptano anhidro y 1 oo
de 1;4;9—decatrieno. Por el tubo de admisidn d‘e gas se
envia una mozcla de etileno/buteno=l con una proporeidn
moler de 1:3, la cual se haweircular a la velocidad de
400 1itros nomeles por hora.

En un matraz de 100 cc, Se forma previamente
el gatalizador;, actuando a -1o°c y bajo atmdsfera de nitrd-
geno, mediante reaccidn de 0;5 milimoles de tetraclorure
de vanadio y 2:5 miiimoleg de monocloruro dietflico de
aluminio en ¥ cc de n-heptano aphidro. El catalizador
as{ preparado sepaéa al reactor por sifonacidn mediante
pregidén de nitrdgeno. Ia mezclade etileno y buteno se

alimenta y descarga continuamente & la velocidad de
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400 litros normales por hora.

N o _ .
. :
. NARAARACARAR

Al cabo de 6 minutos, se detiens la reaccidn.
mediante adicidn de 10 cc de metanol que contienen 0,1 g
de fenil-beta-naftilemina. El producto se purifica y
aislg de la menera que Se he descritc en el ojemplo {.

Despuds de secar en vacio, se obtiecnen 7 g de

un producto sélido, amxfo a los reyos X, que tiene aspec—

t0 de ‘elastdmero no vuleanizado y que os completamante

£

soluble en n~heptano hirviente. '

El andlisis mediante espectrograffa infrarroja
menifiesta la presencia de grupos vinflicos (bandas en _
10 y 11 micras), de ligaduras dobles trans (banda en 10,35
mioma), de grupos et{licos (banda en 13 micras) y ds
secuencias metilénicas de diversa longitud (regidn entre

lag 13 y las 14 micras).

EJEMPIO 9,

En el mismo gparato para reaccidn que 8¢ ha
descrito en el ejemplo 7, nantenido & l& temperatura cons-
tante de +25°d, se introducen 200 cc de n-heptanc anhidro
¥ 1 cc de 1,4,9=decatrieno, Por el tubo de admisidén de
gas se envis una mezcla de propileno y etilenc con una

proporcidn molar de 2:1, que se hace circular a la veloci~

"dad de 300 litros normales por hora. En un mnatraz de

100 cc, se fomma previamente el catalizador, actuando a
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25°0 y bajo studsfere de nitrégeno, mediente reaccidn de

0,5 milimoles de tetracloruro de vanadio y 2,5 milimoles
de monocloruro dietflico de aluminio en Y cc de
n—heptano anhidro. El oatalizador asi preparado se pasa al
reactor por sifonacidn mediante presidn de nitréngeno .
La mezcla de etilen_d ¥ propileno se alimenta

y descarga cont{nuamente & 18 velocidad de 300 litros
nomsalos por hora. Al cabo de 10 minutos, se detiene la
reacci6n mediante adicidn de 10 cc de metanol que contie—
enen 0,1 g de fenil-beta-naﬁilamina. E producto se
purifica y aiocla dola manera que se ha descrito en ol
ejemplo 1. | .

" Despuds de secar enm véc:[o, se obtienen 5 g de
un producto sdélido, amorfo & ios rayos X, que tiene aspec—

to de elastémero no vulcenizado y que es completinionte

' soluble en n-heptano hirviente.

El examen nodiante espectrografia infrarroja
nanifiesya.la presenoia de grupos vinf{licos (bandas en

10 ¥ 11 micras) y de ligaduras ddbles trans (banda en 10 35

nmicras). Ia proporcidn molar de etileno & propileno es

de 1:1 aproximedamente.

EJENPLO 10,

En el eparato para reaccidn que Ze ha deserito

en el ejemplo 7, mentenido a la temperatura constutbe de
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-»2000, 30 introducon 200 cc do n~heptano anhidro y
1 ce do 1,4,%-decatriono. '

DPor el tubo de admisidn de éas gc envia una
mezcla do propileno y otileno con una proporeidn molar
de 2:1, que Se¢ heco circular a 18 velocidad de 300 litros
normalos por hora. En un matraz de 100 cc, Se forma pre-
vismente el -catalizador, actuando a -ao°c y bajo nitrdgeno,
mediante reaccidn de 0' 5 milimoles de tetraclorurc de
venadio y 1,5 milimoles de dletllo de berilio en 30 cc de
n—heptano anhidro.

El catalizador as{ preparado so pasa al reactor
por sifonacidn mediante presidn de nitrdgeno. lLa mezcla
de etileno y propileno se alimenta y descarga continvamen—
te a la velocidad de 450 litros nommales por hora. El1 cabo
de 5 minutos, se detiene la reaccidn mediante adicidn de
10 cc de metanol que contienen o;l‘g de fenil-bota~naftil-
amina. El pmducf§ se purifica y aisla de la manera que
se ha descrito cn el ejomplo 1.

Despuds de secar cn vacfo, €1 rendimiento ascien~
de a 4 g de producto sélida, amorfo a los rayos X, con
aspecto de elastdmero no vulcanizado y completamente solu-
ble enmheptano hirviente. E1 examen mediante espectro-
graf:ie infrafrojé méﬁifiesta; la presencia de ligaduras
dobles trans (bé.nda en lO'_i,Bﬁmicréé) y de grupos vinflicos
(vahdas en 10 y 11 micras}.
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Ia prOporc:uSn molar de etileno & propileno es

do 1:1 -apmximadamente.

EJEMPLO 11,

In ol apérato pai*a reaceidn que se ha descrito
en el ejemplo 7, ‘mantenido 2 1& temperatura constante de
-2000, 8¢ 1nt_r6ducen 200 cc de n-hoptano anhidro ¥y 1 co
do 1,4,9-decatrieno. Por el tubo de admisidn de ges
se en_v:(a. una mezcla de propileno y etileno con un& propor- -
cidn molaer de 431, que ge hace circular a la velocidad de
250 litros normales por hora. | _

 En un natraz de 100 cc se forma previemente el
oatélizador,_ actuando o -2000 y bajo atmésfera dc nitrdé-
gono, mediante reaccidn de 2 milimeles Ge tetracloruro Qe
titanio y 5 milimoles do trihexilo de aluminio en 30 cc
de n-heptano anhidro.

. E1l catalizador as{ prepa rado se pasa al reactor
por sifonacidn mediante presidn de nitrdgeno, la mezcls
de otileno y propilenc se alimenta y descarga continua~
mente & la velocidad de 250 1itros nomales por hora. Al

cabo de 8 m:mutos, so detiene 1a reaccidn mediante adi-

_ cién de 10 co de metanol que contienen 0,1 g de fenile-

~beta-naftilanina. E1 producto se purifica y aisla de

la manera que so ha desorito on el éjemplo 1.
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Despuds de secar en vacio, se obtienen 7,5 &

de un producto sdlido, amorfo a los rayos X, que tiene
aspecto de elastdmero no vuleanizado ¥y que es completemen—
+e soluble en n-heptano hirviente. El examen mediante
espectrografia infrarroja manifiesta la preéencia de liga=
duras dobles trans (banda e 10,35 micras) y de grupos
vinflicos (bandas en 10 y 11 micras):

La proporcidn molar de etileno a propileno es
de 1:1 aproximadamente.

Se vualcanize el terpolfmerc con la misma mezcla
¥ el miamo procedimiento que se han descritc en al
ejemplo 2. Se obtiene una lémina vulcanizads de las carac-

terfsticas siguientes:

resistencias a la traccidn. 136 kg/em2
elarganiento en 18 rotura 420%
nédulo a 300% 102 />,

EJEMPLO 12,
El aparato para la reaccidn estd constituido,
por wn cilindro de vidrio de 5;5 o de didmetro y 700 éc
de capacidad, préx}iato de agitador y de tubos para admisidn

Yy deseuga do gas. E1 tubo para la admisidn de gas llega
hasta el fondo del cilindro y remeta en una placs

porosa de 3,5 cm de didmetro. En el reactor, mantenido a la
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temperature constante de -20%¢, se introducen 200 cc de

n-hepteno anhidro y 15 cc de l=fenil-decatrieno=l,4,%:
Por el tubc de admisidn de gas se envia una
mezcla gaseosa de pmpileno y etileno con un& proporcidn
moXar de 34=1A, que oe hace circular a la velocidad de 400
litros nomales por horac
En wn natraz de 100 cc .ee forma previamente el

catalizador mediante reaccidn de 2 milimoles de tricloruro

' de vanadilo y 10 milimoles de monocloruro diet{lico de

aluminio en X oc de h-heptano enhidro, actuando & la tem~-
peratura @ ~-20°¢ ¥ bajo nitrdgeno.

ElL cataligaedor asi formado de éntemano, ge pasa
al reactor por sifonacidn medients presidn de nitz'cfgeno.
e mezcla gaseosa de propileno y etilenc se alimenta y

descargs continuemente a la velocidad de 400 litros nome~

les por hora.

4 1 cabo do 60 minutos, se¢ detiene 13 reeccidn
mediante adicidén de 10 ec de metanol que contienen 0,1 g
de fenil-beta-naftilemins.

El producto se¢ purifice en un eubudo separador,

bajo nitrdgeno, con tratamientos repetidos de dcido clorhi=

drico diluido y luego de &gua y se coagula an acetona.

Dewpués de secar en vaclo, se obtienon 4,4 g de un pro-

ducto e8lido, esmorfo, & los rayos X, que tiene aspecto de elas~

$émero sin vulcanizar, y que es completamente soluble en

n-heptano hirviente,
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El andlisis copéctrogrdfico infrarrojo manifiesta

AR A A AN

la precencie de grupos fenflicos (banda en 6,25 micras).
Ia proporcidn molar de etileno & propileno es de 131 apro~
ximademente. '

100 partes en peso del terpolimero de etileno/pro-
pileno/fenil-decatrienc se mezclan en una mezcladora de

' rodillos rara laboratorio cons

fenil-beta~naftilamina 1 parte
azufre _ 2 partes
éxido de zine 5 partes
disulfuroe de tetrametil-tiuramo 1 parte
mercaptobenzotiagol 0;5 partes

La mezcle se vulcaniZa en una prenss durants
60 minutos, & 15000-

Se¢ obtienc una lémina vulcanizadz de las carac—
teristicas siguientes:

resistencia a 1a traceidn ‘ 48 kg/em‘?
alarganientc en la rotura 640%
nédulo a 300% ' 26 kg/mz.
EJEMPIO 13.

En el mismo aparato pars reaccidn que 8e ha

descrito en el 'ea'emplo 12, nantenido a la temperatura consgw



Se

10.

15.

25.

N
7
EN e P
'-’-vﬁr«ﬂ‘n,\.'. ¢

- 39 - >
300675

tante de -2000,_ 86 introducen 200'00 de n—-hopteno anhidro
¥ 10 cc de l-fenil-decatrienc~1,4,9.

Por el ~tul:»o de admisidn de gas se envia una
mezela gaseosa de propileno y etileno, con una'pmporcidn
molar de 23 1', que ge hace circular a l1a velocidad de
450 1litros normales por hors. En un matraz de 100 cc ge
prepara el catalizador, actuando & 18 temperatura de -2000
¥y bajo nitr&geno, mediente reaccidn de 1 milimol de
tetracloruro de vanadio y 2,5 milimoles de trihexilo de
aluminio en X éc‘de n~heptano anhidro.

El catalizador as{ obtenido se pasa &l reactor
por sifonacidn mediante presidn de nitrdgeno. La mezcla
gaseosa de etilenc y propileno se alimenta y descarga
cont{nuamente a la velocidad de 450 litros normales por
hora. Al cabo de 9 minutos, Se detiene la reaccidn me~
diante adicidn de 10 cc de metanol qize contienen 0,2 g de
fenil~bete~naftilamine. El producto se purifica y aisla
do 1a manera que se he descrito en el ejemplo 1. Después
de secar en vacic, ®e obtienen 3;8 g de un producto s61ido,
anorfo a los rayos X, que tiene aspecto de elastdmero no
vulcanizado y quéee completamente soluble en n-heptanc
hir_viente.

El andlisis espectrografico infrarrojo de esi_;e
copolfmero manifiesta 18 presencia de gIUpos féniiicos
(banda en 5,25 midras).
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Ia proporcidn molar de etileno & propileno es
igual a 1.

Se vulcaniza el terpolimero _con 1la mezcla y
segin el procedimiento del ejemplolﬂ; con la adicidil de
50 partes en peso de negro de humb HAP.

Se obtiene una lémina vuloanizadé. de las carac-

teristicas siguientes;

resistencia defnitiva a 1& traccidn 123 keg/m®
slargemiento en la rotura 3%
ntdulo & 300% _ 114 kg/cm?
deformacibén permanente después de la rotura 15%.
EJEMFIO 14.

En el mismo aparato para reaccidn que se¢ ha
descrito en gl ejemplo 12, ma.nténido_ a la temperatura conse
tante de -2000; se introducen ‘200 ¢c de n—-heptano anhidro
¥y 5 cc de l-fenil-decatrieno-]ﬁ;Q.

Por el tubo de admisidn de gBs se envia una
mezecla &agseosa de propilemo ¥y etileno con una pmporcidri'
molar de 2:1, qﬁe 8¢ hace circulér a la velocidad de
450 1itros rormales por hora. En un matraz de 100 cc;
actuapdo bajo nitrégeno a la temperatura constante de
-—2000, se forma prevismente el catalizador mediante reac-
cidn de 1 milimol de tetracloruro de vanedio y 5 milimoles
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de monocloruro diet{lico de a;ﬁminio en 3 cc de n~heptano
anhidro. :

B catélizador as{ preparado Se pasa al reactor
por sifonacidn mediante presi§n de nitrdgenc. La meszcla
gageosa de etileno y propilenco se alimenta y descarga
continuamente a 1a velocidad de 450 litros nommales por
hora.

Al cabo de 30 minutos, se detiene la reaccidn
por adicidn de 10 cc de metanol que contienen 0;1 g de
fenil-bota-naftilaming.

El producto se purifiég y aiclc de la manera que
se ha descrito en el ejemplo i;

Después de sedar en vacio, se obtienen 3 g de
un producto sdlido, emorfo a los rayos X, completamente
soluble en n-heptano y que $iene aspecto de elastdmero
no vulcanizado. »

El examen espectrogréfico infrarrojo manifiesta
la presencia de grupos fenflicos (banda en 6,25 micras).
Ia proporeidn moler de etileno & propileno es de 1:1 apro~
ximadamente.

EJEMPTLO 15,

En ol mismo apgrato para reaccidn que se ha .
deserito en el ejemplo 12, mantenido a la tamperatura
constante de -20°C, se introducen 200 cc de neheptano

anhidro y 5 cc de l=fonil-decatrieno~l,4,%:
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Por el tubo de admisidn de gas se envie una

nezcle gageosa e propileno y etilenoc con una proporcidn
molar de 2:1 que se hace circular a la velocidad de
450 litros noyrmales por hora. En un matraz de 100 co,

5. B8e prepara el cétalizador, actuando bajo nitrdgeno y =
-20°c, mediante reaccidn de 1 milimol de tetracloruro ds
vanadio v 5 milimoles de sesquicloruro etflico de aluminio
en P cc de n-hepteno anhidro.

El catelizador as{ formado de antemano se pgss
10,. al reactor por sifonacién mediante presién de nitrdgeno.
Ia mezcle de etileno y pmpiiéno se alimenta y descarga
continuamente & 1a8 velocidad de 450 litros normales por
hora.
Al cabo de 60 minutos, Se detiene 1la reaccidn
15. mediante a.dic‘iBn de 10 cc de metanol que contienen 0;1 &
de fenil—betéénaftilamina. El producto se purifica y
aisla siguiendo el pmcedmlento del ejemplo 1
» Después de secar en vae:[o, se obtienen 3,3 &
de un producto sélido, emorfo a los rayos X, con aspecto
0. de elastéuero no vulcanizado ¥ Que es completmente solu-
ble en n~heptano hirviente. '
El BDBIISiS espectrogréfico infrarrojo manifies~
t& la preséncia de grupos fenflicos (bandas én 6,25 mi~
eras). | ‘
25, |
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Ia proporcidn molar de stileno & propileno es

do 1:1 aproximcdomente.

EJEMPLO _ 16,

En "'gl_ nismo oparato parn recccidn del ejemplo

X ; ~ o
12, montenido & la temperatura constante de -20 C, se

_ introducen 200 cc de n~heptano anhidro- y 10 ce de

l1=fenil~decotrieno=~l,4,9.

Por el tubé de admisidn de gas se envia una
corrisnte goseosa de propileno y etileno con wne proporcidn
molar de 2:1 que 86 hace circular a ia velocided de X0
1itros nommales por hora. En un matraz de 100 cc , Se
prepara el ocatalizador, actuando & -—2000 y bajo nitrégenoc,
mediante ,reacc}idn_ de 1 milimol de tetracloruro de vanadio
v 4 milimoles de :dietilo de berilioc en 30 c¢c de n~heptano
eénhidro. E1 catalizador asi formado de antemanc se pasa
el reactor por sifonacidn medienté presidn de nitrdgeno.

Ta mezcla de etileno y propileno se alimenta y descarga
continuamente & la voloocided de 450 litros nomeles por
hora,

Al cabo de 12 minutos; se detiene la reaccidn
mnediante adicidn de 10 cc de metanol que contiensn 0,2 g - -
de fenil-beta-na.ftilamina. podl p:poduoto se purifica y
aisla de la manerc que se ha descrito’ en el ejemplo 1.

Despuds d;a secar en va,cio; 8¢ obtienen 3;5 g

de un producto gdlido, amorfo & los rayos X, que tiene
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aspecto de elastdmero no vulcaniza§ e @a Zoz@letamen—

te soluble en n~hepteno hirvients.

El examen espectrogréfico infraimjo nanificata
le presencia de grupo® fenilicos (panda en 5;25 micras);
5o - La proporcidn molar de etileno a propileno es
igual a 1.
Se vulcaniza el terpolimero con la mma mesela
y el mismo procedimiento que se han deserito en el ojem—
plo 2. Se obtiene una 14mina vulcanizada de las carac-
10. terdisticas siguilentea:

. 2
resistencia a la traceidn 140 kg/om
alarganiento en l&a rotura . 440%

nddulo & 300% ' 110 kg/cmn2

15. EJEMPLO 17.

En el mismo aparato pare reaccidn que se ha
descrito en el ejemplo 12, pantenido a la temperatura cons-
tante de -2000, ée introducen 200 cc de n~heptano anhidro
¥ 10 cc de 1-fenil-d‘eoatrieno-1',4,9.

Por el tubo de admisidn de ges se envia una
mezcla de etileno y buteno~l con una proporcidn molar de
1“33; que se hace circular & le velocidad de 200 litros,

nomales por hora. En un matraz de 100 cc se forma

25
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previanente el catalizador, actuando a ~10°¢ y bajo nitré-
gerno, mediante reaccidén de 1 milimol de tetracloruro de
vanadio y 2;5 milimoles do trihexilo de aluminio en 30 cc
de r-heptano anhidro.

El catalizador as{ formado de antemano, se pasa
al reactor por sifonecidn mediante presidn de nitrdgenc.
Ia mezcla de etileno y buteno-l se alimenta y descarga
continuomente a la velocidad de 200 1itros normales por
hors. |

Al cabo de 15 minutos, se interrmpe la reaccidn

mediante odicidn de 10 cc de metanol que contienen 0,1 g

. de fenil-beta~naftilamina.

El producto sze purifica y aisla de la manera
que s8¢ ha descrito en el ejemplo 1.

Degpuds de secar en vacio; ge obtienen 4 g de
un producto s6lido, emorfo e 108 rayos X, con aspecto de
elastdmero no vuloanizado y que resulta completamente solu-
ble en n~-heptano hirviente. El a:iélisis median‘&eeepectro-
graffa infrarrojo menifiesta 1& presencia de grupos fenilie
cos (banda en 62;5 micras).

Se vuleaniza el terpolfmerc con la misma mezcla
vy segin el mismo procedimiento que en el sjemplo 12. Se
ob¥iene una lémina viloanizeda de las caracteristicas si-
guien"bes.:
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resistencia a la tracoidn 32 xg/me
alarganiento en la roture 540%

médulo a 300% 14 kg/cmz.

EJEMPLO 18,

F1 aparato para 18 reaccién consiste en un cilin-
dro de vidrio de 10 cm de didmetro y 3500 cc de capacidad,
provisto .de agitador y de tubos de admisidn y descarga dé
gas. Fl tubo de admwisidn de gas llega hasta el ‘:fondo. del
reéipien‘ce ¥ remata eh une placa porosa (de 5 on de dibme~
tro). - | ‘

En este aparato, mantenidc a 1a temperatura cons~
tante de,-ao"’c; se introducen 2000 cc de n-heptano anhidro
¥y 7;5 cc de 1;4;9.~decatrieno. Por el tubo de adnisidn de
gas ge envia una mezcla de etileno y propileno ¢on una pro-
porcidn molar de _2:1; que se hace circuler & la velocidad
de 40 litros por hora.

_ In un matraz de 100 cec, se forma previamente el
catalizador, cctuando a -20% y bajo nitrdgano; mediante
reaccién de 3 milimoles de tetraclorurc de vanadio y 15 mi-
limoles de monocloruro dietflico de aluminio en 50 cc de
n-heptano anhidro, El catalizador as{ formado de antemeno
se pasa al reactor por sifonacidn ymediante presidn de ni-
trdgeno. La mezcla de etileno y propileno se alimenta.y

descarga continuamente a la velocided de 1200 1itros norma~
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les por hora, ¥ al mismo tiempo Se suministra y descarga
hidrdgeno a 1a velocidad de 40 litros por hore. 4l cabo de
51 /2_minuto'e,' se detiene la reacscidn mediante adicidn del
0 cc de metanol, que contiensn 0;1 g Qe fenil-beta-naftil~
aming. '

El producto se purifica y aisla de la manera gue

se ha desorito en el ejemplo 1. Después de secar en vacio,

e obtienen 7,5 g de un productc sdlido, amorfo a los

‘rayos X, complefamente soluble en n~heptano hirviente y
que tiene aspecto de elastdmero no vulecanizado.

El andlisis mediante espectrografia infrarroja
nenifiesta 1a presencie de grupos vinflicos (banda en
10 y 11 nicras) y de ligaduras dobles trans (banda an
10;35 m;craa). 1a viscosidad Mooney ML (1!4), medida
a 160°C, es de 67. |

El terpolimeroc de etileno propilenc/decatrienc
se vulcaniza empleando la nisma mezcla que Se ha descrito
en el ejemplo 2. L& vuleaniéacidn se efectds & 15000,
en diversos tiempos. Lasg propledades de los vuloanizédos
figuran en la tabla que Bigue':



I0.

15" 0F 60" %' 1200 240

ragistencia & _la trac-

¢idn(en kg/cn?) 112 143 164 18 176 176
alargamiento en la .

rotura (%) o 390 340 0 300 300 300
nddulo a 200% (en | ' o

kg/om2) 89 128 164 180 176 176
defomacidn perme~

nente en le rotura (%) 8 6 6 4 4 4

BIJENPLO 19,

En el mismo aparato para i'eaecidn que %@ ha
descrito en el ejemplo 1, mantenido a la temperatura cons-
sante de ~20°¢, se introducen 700 cc de n-heptano anhidro
¥ 2,5 ce Ao 1;4,9—decatrieno. Por el tubo de admisidn de

gas ‘s¢ inyecta una mezcla de etilenc y proplilenc con una

proporeisn molar de 1:2, gue se hace cireular a la veloci-

éad de 370 litros normales por hora. En un matraz de
100 cc e forma proviamente el catalizador, ectuando &
~20°C y bajo nitrdgeno, mediante reaccidn de 1 .milimol de

tetroeloruro dn vanadio y 5 milimoles de monohidruro

dictslico de ailuminio en 30 c¢ de n-heptano anhidro. El

casaligedor agl praparado 80 pasa al reector por sifona-
¢idn medicnte prosidn de nitrdgeno. Ia mezcla de etileno
\'s pmpiléno se aliménta y descairga continuemente a la velo-
eidad ds 2D litros normales par hora. 4l cabo de 10 mi-

nios, ce detisne 13 reaccidn mediante adicidn de 20 cc de



5e

10.

15

0.

25 *

netanol gque contiencn 0,1 g de fenil-bete-naftilamina. El
producto se purifica y aigla de la manera que se ha desori-
40 en el ejemplo 1. Dospudg de secar en vacio se obtie~
nen 22 g de un producto sdiido. Este es amorfo a los
rayos X, completemente soluble en n~heptano hirviente y
tiene aspecto de elastdmero no vulcanizado.

Bl examen mediante espectrografia infrarrcja
manifiesta 18 presencic de grupos vinflicos (bandas en
10 micras y llmiqxr‘artga,)- ¥ dg, ligaduras dobles trans (banda
en 10;35 micreas). o

Se vuleaniza el terpolimerc con la misma mezcla
¥ segin el.mismo modo operatorio del ejeiplo 2. Se obtiene
wne lé&aina vulcanizads de las oaracterfeticas siguientes:

resistencia a ia~tracpit5n 187 kg/omz
alargeniento on la rotura 480%
nédulo & 3003 . 143 ke/ou’,

EJEMPLO 20,

En ¢l mnieamo aperato pafa reaccidn que se ha
degcrito en el ejemplo 4, mantenido a 1la temperatura cons-
tante de ~20°C, se introducen 25 cc de n-heptano enhidro
Y 15 cc de 1,4,9-decatrieno. Por el tubo de admisidn de
gas se envia una mezcla de etileno (radiativo) y nitrégeno;
cOon una proporcidn molar de 1:15; que Ssehace circular &

la velocidad de 60 1itros normales por hora. En un Ratraz
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de 50 cc, se forma previamente el catalizador mediante
reaccidn de 2 nilimoles de Vo013 ¥ 10 milimoles de monoclo-
raro dietflico de aluminio en 15 cc de n-heptano anhidro.
Tl eatalizedor ag! formado de antemano, ge pasa al reactor
vor sifonacidn nediante presidn de nitrdgeno, la mezcla
de etilono radicativo y nitrdgeno se suministra y descarge
continuenente a la velocidad de 60 1itroé normales por hora.
i, caho de 2 horas, se detiene 1a reaccidén nediente adicidn
de 10 cc de metanol que contienen 0,1 g de fenil-beta-
-naftilanina. Fl producto se purifica y aisla de la manera
que se hé descrito en el ejemplo 1. Despuds de fecar en
vacio, se obtienen 2;2 g de un producto 861ido q ue es
euorfo 8 los rayos X.

El andlisis r0dioquimico menifiesta 1a Presencia
de 13,5 ca peso de etileno; lo que corresponde al 43% en
poles. El examen nediante espectrografia infrarroja mues—-
tra 1a prGSencia de grupos vin{licos (banda en 10 y 11 mi-

cras) y de ligaduras dobles trans (banda en 10,35 micras).

TJEMPLO 2.

Bl aﬁarato para 1la reaccidn estd constituido
por un cilindro de vidrio de 10 om de didmetro y 3500 cc
do oapacidad, provisto de agitador y de tubos para admisidn
y doscarga de gas. E1 tubo para admisidén de gas llega
hasta el fonde del recipiente y ostd remetado por una placa

porosa (de 5 em de didmotro).



w

Do

10,

-15.

25.

- 51 -

300675

En el aparato de la reaccidn, mantenido a la tempera~
tura constante de 2500, se introducen 3000 cc de n-heptanco
anhidro y 10 cc de 1,4;9-—deoatrieno. |

Por el tubo de adnisidn de gas 'se inyecta una
mezcla de propileno y etileno con un@ proporcién molar de
3:1 que se hace circular a l& velocidad de 200 litros
normales por hoi-a. En un natraz de 250 cc, se forma
previamente el catalizador; actuando a 2500, bajo nitrd-
geno, mediante reaccién de 6 milimoles de tricloruro de
vanadilo y 30 nilimoles de sesguicloruro et{lico de alu-
ninio (1/2 4312(021{5)3013) en 100 cc de n-heptano anhidro.

El ostalizador as{ formado de @antemano, se pasa
al reactor por éifonacidn mediante presidén de nitrdgenoc
Le mezela de etlleno y propileno se suministra y descarga

continuamente a la velocidad de 200 1itros nomales

" por hora,

60 ninutos despuds de affiedir el catalizador, se
detiene 1a reaccidn mediante adicidn de 10 cc de metanol
que contienen 0;1 g de fenil-beta-naftilamina, Bl produc-
to s§ purifica y aisla tal cono se ha descrito en el ejem=
1o 1. ' A

Después de secar en vacio, se obtienen 33,4 g de
un producto sdlido, amorfo a los rayos X, con aspecto de
elastémero no vwloanizado ¥y que resulta completamente solu-

ble en neheptano hirvients,
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El oxemon nedicnte espectrografia infrarroje
nanificsta la presencia de grupos vinflicos (bandas en
10 y 11 nicras) y de ligaduras dobles del tipo trans (banda
en i0;35 nicras), La proporcidn molar de stileno g propi-

leno es de 1 aﬁmximedamente. Ia viscosidad Moonsy

ML(144), medida a 100°C, es de 101.

D0 partes en peso del terpolfmero se vulcenizan
con la prinera mezela utilizada cn el ejemplo 1, por diver-

sos tiempos. las propicdades del producto vuleanizado

~ apérecen en la 1; abla que sigue:

tiempo (En minutos) 15 3 60 9 120 240

alarganiento en la
rotura (%) 400 360 300 280 280 260

registencia a Ea trac—
cidn (en kg/om®)

mddul% a 200% (en .

144 175 168 170 185 174

75 84 102 120 124 126

kg/on

nddudo a )

(en kg/cmw 113 144 168 = = -
defomacién perna~ - '

nente (%) ‘ 14 14 12 10 8 8

70 partes dn peso del terpolimero, mezcladas como
X partes de Oircosol X, ae vulcaniéan con la misma.

mezcla por tiempos diferentes. Las propiedades del vulca-
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nizado son las siguientes:

tiempo (on minutos) 15 0 60 90 120 240
resistencia 2 la trac~

¢idn (en ke/om?) 1% 160 170 170 160 160
alarganiento en la - 500

rotura (%) 620 440 420 380 3%
néduig a 200% (en , . -
kg/cn<) : Y 50 5 6 66 67

médulg a8 300% (en : ; :
: 57 87 108 112 120 123

deformacidn pema-
nente (%) 40 2 22 0 16 16

EJEMPLO 22,

En ¢l mismo.aparato para reaccidén que se ha
descrito en ol ejemplo 18, mantenido a la temperatura cas~

tente de 25°c,' se introducen 3000 cc do n—-heptano anhidro

- ¥ 12 ¢c de 1,4,%=n-decatrienc. Por sl tubo de admisidn de

gas s¢ envia una corriente do propileno y etileno con una
proporcidn molar de 2:1, que Se hace circular a la veloci-
dad de 300 litros normalea por hora.

En el mismo r scipiente de reaccidn se forma el
cetalizador mediaute adicidn do X0 milimoles de dicloruro
et{lico de aluwminio, primeramente, y luego 6 milimoles

de oxitricloruro de vanadio,
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Ia mezela de ebileno y propileno se suninistra

'y descarga continuamcnte & la velocided de 300 litros

noruales por hoXda.

60 minutos despuds de afiadir el cataliszador, se
detione la reeccidn mediante adicidn de 20 cc de metanol
que contienen 0;2 g de fenil-beta-naftilanine. El1 produc-
to se purifica"y eisle de la manere que ée ha deserito en
el'ejemplo 1. Despuds de secar en vacio, se obtienen
42,8 g de wn prbducto sflido, amorfo & los rayos X, con
aspecto de elastdmero no vulcanizedo y que resulta comple—
tanente soluble.en n-heptano hirviente. El andlisis modian-
te espectrografia infrarrxoja manifiesta la presencia de
grupos vinflicos (bandas en 10 y 11 nicras) -y de ligaduras
dobbles trans v(banda en 10;35 nicras). La proporcién moler
de etlileno 2 propileno es de 1 aproximadamente.

La viscosided !!Iooney; medide a 100°¢, es de 22,

Se vulecenize el terpolimero a 150%¢ .conbla prine—
ra nezcla del ejcmplo 1, por tiemps difererites.

Las caraj.cter:[stieas _mec'zénicas del vulcanizado
figuran en la tabla que sigue:

tiempo (en minutos) 55 30 60 9 120 240

resiatencia a %a. trac—

cidn (en kg/om<) 104 152 160 165 1730 154

| alargamicx:to en 1le ro=-

tura (%) 500 460 470 380 400 400
méaulo a 200% én kg/en®) 42 58 0 74 71 78
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médulo & 0% (on kg/em®) 70 101 115 120 120 122
deformecidn permanente $ 20 16 16 10 12 10

EJEMPLO 23

En ol mismo eparato para reaccidn que Se ha
descrito en el ejemplo 18, mantenido & la temperetura
constante de -207C, se introducen 2100 ¢o de n~heptano
anhidro, 12 cc de 1;4;9-decatrieno y 6 milimoles de
dietilo, de zine, como regulador del peso moleculars Por
ol tubo de admisidn de gas se inyecta una mezecla de propi-
leno y etilenc con una proporecidn molar de 331, que se hace
oirewlar & la velocidad de 1200 litzos normales por hora.
En un matrag de 250 cc; se foma previanente el oataliza-
dor; actuando a -ao°c , ¥ bajo nitrdgenc, mediante reaccidn
de 4 milimoles de tricloruro de vanadio y 10 nilimoleé de
sesquicloruro etflico de aluminio (1/2 4l,(CoHs) 3C13(
en 100 cc de n-heptano anhidro. El catalizador asi forma-
do de antemano se pasa &l reactor por sifonacidn mediante
pregidn de nit:dgenoQ Ia mezcle de etileno y propileno
Se alimenta y descarga continuamente a la velocidad de
1200 litros normales por hora. ‘

35 minutos despuds de introducir el catalizador,
se detiene 1a i*ee.coidn 'mediante'adicidn de 20 cc de metanol
que contienen 6,2 g de fonil~beta=-neftilanina. El producto
ge purifica y aisle de la penera Que Se ha descrito en el

ejenplo 1.
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Despuds de secar emn vacio, se obtienen 63,3 &
de un producto sdlido; anorfo 8 108 rayos X, con agpecto
de olesténero no vulcanizado ¥y que resulta complotamente
soluble c¢n n-heptano hirvienta.

| El andiisis nediante espectrografia infrarroja

nenifiesta la presencia de grupos vinf{licos (banda en 10 y
11 mic:a.a) Y de ligaduras dobles trams (banda en 10;35
nicras). | ' |

-T2 proporcidn moler de otileno & propileno es
de 1 sproximadeamente. La viscosidad Mooney ML(1$4),
nedida a 10000, o5 de 84.

Se vulecaniza el terpolimero a 150°¢ con la prine-
12 mezcla descrita en el ejemplo 1; por tiempo distintos.
Las pmﬁiedades necénicas del vulcanizado ape~recen en la

tabla que sigues

tiempo (en ninutos) 15 X 60 9 120 240

resistencia é §§. trac— 140 156 - . o6
h 275 207 1 220

alarganiento en 1a : .
roturs (%) 340 340 320 270 260 300

nddulo & 200% (@ ke/en?)66 120 132 140 142 133
nddulo a 300% €n kg/nd110 185 222 = - -
deformacidn permanents % 12 8 8 10 6 6
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70 partes en peso del terpolimero, mezcladas con

t‘\m

,_;D

30 partes de CircosolX H, se vulcanizan 8 150°¢ con 1la
prinera nezcle que se ha descrito en el ejemplo 1, por
tiempos diversos. Las caracteristicas mecédnicas del vulce-

nizado aparecen en l& tabla que sigue:

tiegpo (en minutos) 15 v 60 90 120 240

rosistencia a ﬁa trao-
cidn (en keg/en<)

slarganiento en la

125 159 168170 173 160

rotura (%) 580 500 480 420 400 400
ndduly & 200% (en
Lg/cm%) 22 40 43 55 61 56

addulp a 3004 (en ' .
kg/cm%). A 46 77 82 106 118 116

deformacidn pernanente '
() 28 24 20 16 318 120

EZEMPLO 24

En el mismo gparato para reaccidn que 8Se ha
descrito en sl ejenplo 7; nentenido a la temperatura conse
tante de -2000, se introducen 3% cc de n-heptano anhidro
¥ 1,25 oc de 1;4;9-n~&écatrieno radiactivo. Por el tubo
de edmisidn de gas se inyecta una corriente de propilenc y
ebtileno en 1a ﬁroporcidn molar 231 gue ée hace circular
a 1a velocidad de 450 litros noxmales por hora. En un

natraz Qe 100 cc, se forma previanente el catalizador,
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actuando & ~20°C ¥ bajo nitrdgeno; nediante reaccidn de
0;5 nilimoles de tetracloruro de vanadio y 2;5 milinoles
de monocloruro dietilico de aluminio. El catalizador asi
fomado de anteméno, Se pasa al reactor por sifonacidn
nediante presidn de nitrdgeno. La mezcla de etileno ¥y
propileno se suninistra y descarga continuamente a la
velo ¢ idad de 450 litros nommales por hora. 3 minutos
despuds de introducir el ca‘t&lizador:, se detien;: la reac-
cidn nediente sdicidn de 10 cc de metanol que contienen
0;1 g de fenil-béta-naftilamina. El producto se purifi-
ca y aisla de la manere que se ha descrito en ol ejem—
pio 1. '

Después de secar en vacio, se obtienen 8 g de
un producto s611do; enorfo & 1os rayos X, con aspecto de
elastdmero vlcanizado y gque resulta completamente 801lu—
ble en n~heptano hirviente.

El anélisis redioquinico manifiesta que el Torpo-
limero tiene un contenido de n~decatrieno igual a 2,64 en
peso. .

100 partes en peso del terpolimero se vulcanizan
con la primera nezcla y segin el mismo prooedimien‘bo guese
he descrito en el ejemplo 1. Se obtiene una 1émine vuloani-
zada Qb presenta las carater{sticas siguientes:
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rosistencia a 1a traccidn g1 kg/"li12
elargamionto cn la rotura 260%
mddulo & 200% ' 129 kg/cazx2
doformacidn pcrmancnte 65

EJEMPLOS 25y 26,

So adoptan las mismas condicioncs quo en el
cjemplo 25; capleando cantidados decrecicntos de p-decatrie—
no, | |
Ia tablaque siguc da: ol contonido de deesatriono
de lowm tez'polimeros; determinado por via radioquimica; y
las propiedades n;ooénioas de los vuleanizados, on condicio-
nos de vulca.nizgcidn, semejantos 8 183 que se han descrito

on el gjemplo 21.



Pruebas de 'terpolimerizécidn empleendo etileno, propilenc y

cantidades decrecienteos de n—decatrienoc.

E3. | Condiciones de vul
canizacidn
1,4,9=de~ ‘hiempo' 81,49 n~- Resis- | alar- |Méd. Mod.| Dofor
catrieno | @ mi~ ~decafri| tencia| gemionia |8 |me~
(eo) nutos) ono (» | ala | %o a ™} 200%! 0% cién
' on peso)l trec- | 18 ro=- per=
cidn | tura nanen
(on ke[ (%) te |
<2 (%)
5 | 1 2,5 | 11,5/ 2,5 | 174 | 580 |39 |73 | 2
26 | 0,75 2 6,9 1,8 127 520 |33 |60 | p

Producto

Propiedades de los vuieanizados

"
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Deserito el objoeto del prosentic inventﬁ; so declaran
nuevas y de propie invencidn; 1lag siguientes reivindicacio-
nes; con prioridad dec las solicitudealde patentes italiapas
nim. i2.064/53 del 7 de Junio de 1.963, y 23.100/63 del 12
de Noviembro de 1,963,

1, Procedimiento para preparar copolimesros de peso
nolecular elevado, caraoterizado por el hecho de que la
nezecla monduerica se polimeriza en presencia de un eata-

lizador obtenido a partir de:

a) Compuestos de netales de transicidn de los grupos
Ivov;
b) compuestos organometdlicos o hidruros de metales de

los grupos I, II o III o compuestos organometédlicos
corplejos o hidruros comploejos de motalses de los gru-
Pos I y IIT.

2e Procedimiento de acuerdo con la reivindieacidn 1,
caracterizado por el hecho de que 1a mezcle monomdérica,
Se polimeriza en presencia de un catalizador que contiene

haldgeno, en el que uno por lo mencs de 1os componentes
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contiene por lo menos un 4tomo de haldgeno.

3e Procedimiento de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 y 2, caracterizado por el hecho de que el catali~
zador se obtiens a partir de compuestos de titanio, niobio,

tantalio o vanadio.

4. Procediniento de acuerdo con la reivindicacidn 3,
caracterizaedo por el hecho de que el catalizador se
obtiene a partir de compuestos de vanadio sclubles en los

hidrocarburos,

5. Procediniento de acuerdo con la& reivindicacidn 4,
caracterizado por el hecho de gue el catalizador se obtie-
ne & partir de compuestos de vanadio solubles en los
hidrocarburoé ¥ eleglidos en el grupo constituido por los
haluros y oxihaluros de vanadio y los compuestos de muane~
dio en que una por lo menos de las valencias metélicas
¢std saturada por un heteroétomo; en particular ox{geno

o nitr6geno; ligado & un grupo orgénico,

6o Pfooedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 3,
caracterizado por el hecho de que el ¢atalizador se obtiene
a partir de compuestos de vanadio insolubles en los hidro-
carburos y elegidos entre las sales orgfnicas y de prefe-
rencia, en el grupo constituido por el triacetato, el

trivenzoato y el triestearato de vanadio.
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Te Procodimiento do acuerdo con las reivindicacio-

nes 1 y 2, caracterizado por el hecho de que el éataliza-
dor se obtiene a partir de un compucesto elegido entre:

los alguilos de litio, el hidruro de litio, los tetral-
quilos deo litio y aluminio, los hidruros aslquilicos de
litio y aluminio, el hidrurc de litio y &luminio, los '
dialquilos de berilio, los haluros alquilicos de berilio,
los dierilos de berilio, los dimlquilos de zinc, los
haluros alauflicos de zime, el hidruro de zine, el

hidruro de calcio, los dialquilos de cadmio, los diariles
de cedmio, los haluros alquilicos de zinc, los trialquilos
de aluminio, los monohaluros dialquilicos de aluminio,

108 dihaluros monoalquilicos de sluminio, los elquenilos
de aluminio, los alquilenos de eluminio, los cicloalquilos
de aluminio; los cicloalquilalquilos de'aluminio; los

arilos de aluminio, los alquilarilos de aluminio, lo0s

hidruros alquflicos de aluminio, el hidruro halogenado de
eluminio, los aledxidos dialquilicos de aluminio; los
haluros alquilalcoxilicos de alﬁminio, ¥y los complejom

de los compuestos orgénicos de aluminio antes citados con

bases Jewis, de preferencia débiles.

8. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
2, 5y 7, ceracterizado por obtencrse el catalizador a
partir do:

a) un compuesto halogenado de vanadio, soluble en
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1os hidrocarburos, ‘*’ ‘ / 5
b) un compussto organometélico o hidruro de un metal

de los grupos I, II o III, ¢ un compuesto organometd
lico complejo o un hidruro complejo de metales de

los grupos I y 1IXI.

Se Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
2y 7, caracterizado, por el hecho de que el catalizador
8¢ obtiene a partir de:

a) un compuesto de vanadio sin haldgeno;

b) un compuesto organometélico o hidruro de un metal
del grupo VI', IT o III; o un compuesto organometdlico
complejo ¢ un hidruro complejo de metales de los

grupos I y III que contienen halidgeno.

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 4,
caracterizado por efectuerse la polimerizacidén a tempere~
tura del orden de -80°¢C a 1250(3. -

11 ’ Proced:imiento de acuerdo con las reivindicaciones
1, 2y 10, caracterizado por usarse catalizadores obteni~
doe g par'bir de un compuesto de venadio y un hajure alqu:[-
lico de aluminio, efectudndose @ tempera'turaa entre 0 ¥y
80,0, y de preferencia entre -10° y -50° ¢, tanto 1a pre-

paracidn del catalizador como 1a polimerizacidn.

126 Procsedimiento de fcuerdo con las reivindiesoclones
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11 2’ 9y 10: caracteizado por emplearse, & temperaturas

del orden de 0° 8 125°C y en Presencia de un agente fome~
dor de complejo, un catalizedor obtenido a partir de un
compuesto de vanadio elegido entre el triacetilacetonato
de vanacio y 1ols trialcoholatos y haloaleoholatos de vangs

dfb y de un haluro algquilico de¢ aluminio.

13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidén

12, caracterizado por el hecho de que el agente formador

de complejo se elige cntre los &teres, los tioéteres, las

eminas terciarias y las fosfinas tripubstituidas gue
con‘t:iengn por lo menos un grupo elquilico remificado 4o

ndclec aromético,

14, Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
12 y 13, caracterizado por el hecho de que la cantidad de
agonte formador de complejo es de 0,05 a I mol por mol

de haluro slquflico de seluminio.

15. Procedimiento de acuerdo Gon las reivindicaciones
; y 2; caracterizade por usarse catalizadores obtenidos

& base de trialquilo de aluminio y haluros u oxihaluros
de vanadio; siendo le proporcidn molar de trialquilo de
aluminio; a compuesto de vanadio de 1 8 5, y de preferen

cia de 2 a 4,

16, Procedimiento de acuerdo con 1as relvindicaciones
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1y 2; caracterigado por emplearse un‘eatalizador odbtenido

a partir de monocloruro dietflico de aluminio y triacetil-

acetonato de va.nadio; alendo la proporcidn molar de mono-

cloruro dietflico de aluminio o triacetilacetonato de vane-

dio de 2 a 20, y de preferencia de 4 a 10,

1%. Procedimiento de¢ acuerdo con 18 reivindicacidén 1,
caracterizado por efectuarse la polimerizecidn en presencia
de mondmeros en estado lfquido y on eusenoia de disolvente
inerte.

18, Procedimiento de 8cuerdo con la reivindicacién 1,
carecterizado por efectuarse la polimerizacidn en presencia

de un disolvente.

1S. Prpcedimiento de scuerdoc con la‘reiviaﬂicacidn 19;
caracterizado por efectuarse l& polimerizacidén en presencia
de un disclvente hidrocarburo; elegido entre los hidrocar-
buros alifétieoa; cicloaliféticos y arométicos o sus '

mezclas.

20,  Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 18,
caracterizado por el hecho de efectuarse la polimerizacidn

en presencia de un disolvente hidrocarburo halogenado.

2. Procedimiento de acuerdo con l& reivindicacidn 1,
caracterizado por efectuarse la polimerizacidn de manera

continua, con adicidn periddica o contfnua de los componen=
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tes del catelizador & los sistemas de polimerizacidn, mien-

tras se mantiene constante la proporcidn entre las concen-

traciones de los mondmeros en fasa lIlquida.

22, Procedimiento para prepérar un copolimero a partir
de 1os polienos antes citados con etilenc y propilenc, de
acuerdo con 1& reivinfiicacién 1, caracterizado por el hecho
de que 1l& proporcidén molar entre el etileno y el propileno
on la fase 1fquida de reacidn e® inferior; 0o & lo sumo
igual, & 1:4. ’

23, Procedimiento para preparar un copolimero a partir
de los polienos citados antes con etilenc y bupeno-l1, .
de acuerdo con la reivindiecacién 1, caracterizado por el

hecho de que la proporcién molar de etileno a buteno-l

en la fase l1fquida de 1a reaccién es inferior, o0 & J0 sumo

igual, a 1:20.

24, Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores
caracterizado porque se obtienen copolimeros, de peso mo=
leoular elevado; insaturados, amoxrfos y esencialmente li~-
nealea; de uno o més polienos alifdticos que cont:?.enen por
1o menos tres ligaduras dobles, una de las cuales, por lo
menos, o8 del tipo vin:[lico; elegido entre el 1;4;9—6909-
trieno y las 1;4;9-—decatrienos alquil y/ aril-substituidos,
con uno o méds mondmeros tomados entre el etileno y Ias alfa-

2 donde
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R &5 un grﬁpo elquflico que conticne de 1 a 6 Atomos égﬂwgm
carbond, estando dichos copolimeros constituid os por
macromoléculas que contienen insaturaciones y que constan
de unidades monoméricas derivadas de cada uno de los mond-
meros utilizados, en tanto que cada unidad ménémerica
derivada-de los citados polienos contiene por lo menos

una ligadura doble libre.

25. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
24, en el que los copolfmeros obtenidos estén cons-
tituidos por macromoléculas que contienen uhidades de
uno o mis monémeros tomados entre el etilemo, el propileno,
y el butemo-1, y de un mondmero elegido entre el 1,4,9-

-decatrienc, y el l-fenil=decatrieno-l,4,9.

26, Aparato para preparar copolfmeros de peso

molecular elevado.

Segin se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva que consta de 68 péginas foliadas y escritas
a méquina por una sofa de sus caras.

Kadrid, a 5 de Junio de %¥.,964.

NONTECATINI SOCIETA GENERALE PER
L*INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA,

p. a.

JAIME |
p.. RERN
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