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MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar
PATENTE D E INVENCION
| en
ESPANA
por VEINTE afios

a nombre de PHILIIPS PETROLEUM COMPANY, entidad norteame-
ricana, establecida en Bartlesville, Oklahoma, Estados Uni
dos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA POLIMERIZAR AL MENOS DOS 1-MONOOLE
FINAS® |

-

Bsta invencién se refiere a un procedimiento para pre
parar copolimeros de l-monoolefinas, En un aspecto, se re-
fiere a un procedimiento del tipo de suspensidén para copo-
limerizar una mezcla de l-monoolefinas. En otro aspecto se

5 refiere a un procedimiento para copolimerizar etileno y pro
pileno, con 0 sin un tercer mondémeroc.

Es sabido que pueden prepararse copolimeros de l-mono
olefinas, tales como etileno y propileno, con un catalizador

de tipo organometdlico. Los polimeros obtenidos pueden ir
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desde aceites de bajo peso molecular hasta sdédlidos de alto
peso molecular, pero los polimeros amorfos que tienen pro-

piedades elastoméricas han demostrado ser los de mayor in-

terés. Se sabe también que un monémero tal como etileno o
propileno puade.ser‘poiimerizado bajo condiciones: tales que
el producto ﬁolimérico es. obtenido en forma. de unz suspen-
sién en.elidiluyente.hidrocarbonado empleado. como medio de
reaccién. Fo obtante, cuando se trata de copolimerizar eti
leno y propileno en un procedimiento del tipo de suspensién
bajo las condiciones usuales, hay una tendencia. de las par
ticulgs de copolimero a;aglomerarse, haciendo con ello muy
dificil el agitar el contenido del dispositivo de reaccidn.
Como resultado, el contacto del catalizador con el mondéme-
ro ge reduce al punto en el que sucede muy pequefia polimeri
zacidn, si sucede. Ademds, la. viscosidad inherente de los
productos es muy alta, de modo que son muy dificiles de tra
bajaru-

Esta. invencidén provee un procedimientd perfeccionado

del. tipo de. suspensidn parz. copolimerizar l-monoolefinas.

.Un procedimiento perfeccionado para copolimerizar etileno

v propileno en ausencia de diluyente y disolvente, de modo

que se provean productos que tienen. una deseads viscosidad

inherente. Por la. invencién se elimina o se reduce sustan-

cialmenta.la.ten&eneia"de las particulas de producto a aglo
merarse.. | .

Es posible proveer un procedimiento paraApreparar.cg
polimeros. de etileno y prdpileno, con O sin un tercer moqé
mero, que. hace poéible,controlar el peso molecular y el con
tenido en propileno &el.productd.

La. presente invencidén se ocupa. de un procedimiento
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pare. polimerizar una mezcla de l-monoolefinas bajngggdidi@
nes tales que los productos copoliméricos. son obtenidos. en
forma. de una suspensidn en el medio de reaccibn. Hablando
en un sentido amplio, en un. procedimiento para polimerizar
al menos.dos,lqmoﬁoolefinas con un catalizador de tipo ¢r
ganometdlico en ausencia de un diluyente o disolvente, la
presente invencién radica en la mejora que comprende con-
ducir la polimerizacidn a. una. temperatura por debajo de
-50 ¢C, y en presencia de un modificador seleccionado del
grupb que consta. de l,3-butadieno, isopreno, cloropreno,
dimeros de 1,3-butadieno y dimeros de isopreno. Se ha en-
confrado que cuando la. polimerizacibn es conducida de esta
forma, no ocurre aglomeracidén de las particulas de polime-
To que. se obtienen, y se consiguen fédcilmente la agitacién
del contenido del dispositivo de resccidn. Por otro. lado,
cuando se. conduce la polimerizacidn en auvsencia. de los mo-
dificadores de esta invencidn, las particulas de copolime—
ro tienden a.aglomerarse, y se hace dificil el contacto en _
tre los monbmexos y el catalizador;

Los compuestos que son adecuados p;ra.su uso como mo
dificadores en la. préctica de la presente invencidn incluyen
dienos, tanto conjugados como no conjugados. Ejemplos de
estos compuestos incluyen .1,3-buradieno, isopreno, cloro-
preno, 3-vinil-l-ciclohexeno, 4-vinil-1;ciclohexeno, dipen
teno (dl-limoneno) y 2,7-dimetil-l,7-octadieno. Los modifi
cadores, en su mayoria, son incorporadoa a la estructura
del polimero sdélo en cantidades traza. Como se hace patente
por un disminucidén en la viscosidad inherente de los produc
tos preparados en su presencia, los modificadores intervie.

nen para controlar el peso molecular del producto poliméri
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Co, y proveen un medio de Drepara suspensiones estables
de polimero de més alto contenido en sélidos que el que po

dria. obtenerse de otra forma. Usualmente se prefiere em-
plear 1,3-butadienc en la preparacidn de los copolimeros ¥y
terpolimeros. Los otros modificadores son particularmente
dtiles al breparar copolimeros, aunqgue tambidn pueden ser
empleados en la preparacién de terpolimeros. A&emés,de-las
otras ventajas mencionadas, los modifioadores, rarticular-
mente el 1,3-butadieno, intervienen para controlar el con-
tenido en propileno de los copolimeros ¥y terpolimeros de:
etileno-propilena,'es decir, el contenido en propileno'pug
de. ser mantenido a un nivel inferior al gue normalmente se
obtiene cuando estd ausente el modificador.

£l presente procedimiento es conducido a uns temperz
ture por debajo de aproximadamente =50 2¢. Cuando se opera.
& esta. baja temperatura, el producto polimérico se separa
de la disolucién y formaz una suspensidén. Usualmente no se
desea. operar a‘una.temperaturafpor debajo de -190 ¢C puesto
que. Ias velocidades de reaccidn disminuyen al descender 1a
temperatura. La polimerizacidn se lleva a cabo a una presidn}
tal que al menos uno Ge los mondmeros estd en la fase liqui
da y sirve como medio de reaccidbn. Usualmente, esta presidn
es aproximadamente la atmosférica, aungue pueden usarse pre
siones mds altas. Como conéecuencia.de operar de esta meners,
no es necesario utilizar el diluyente hidrocarbonado que se
emplea generslmente entproeedimientos similares de volimeri-
zaciébn.

La presente invencidn es rarticularmente aplicable‘a
la copolimerizacidén de etileno ¥ propileno. Sin embargo, pue

den ser polimerizadas. también otras mezclas de l-monoolefinas,
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particularmente mezclas de etileno y l-monoolefinas repre-
senfadas por la f£6rmula general CH2=CHR, donde R es un ra-
dical alcohilo que contiene de 1 a 6 atomos de carbono in-
clusive. Ademds de propileno, ejemplos de lemonbolefinas
adecuadas representadas por esta f¥fmula incluyen l-butend,
l-penteno, l-hexeno, l-octeno, 3-metil-l-buteno, 3-metil-l-

penteno, 3-metil-l-hexeno, 4-etil-l-hexeno, 4,4-dimetil -

l-penteno, 3,3~dimetil-l-buteno, 5-metil-l-hexenc, S5-metil-

- l-hepteno, 4-metil-l-hepteno, 4,4-dimetil-l-hexeno, 6-metil-

l-hepteno, 3,4,4~trimetil-l-penteno, y similares.

La presente invencidn es‘aplicable también a la pre-
paracidén de terpolimeros de l-monoolefinas, tales como eti-
leno y propileno y un tercer monémero. E1l tercer mondémero
introduce insaturacién en 15 cadena del polimero, y hace
al producto vulcanizable por azufre. Ejemplos de termondéme-
ros adecuados incluyen diciclopentadieno; etinil etilenos,
tal como vinilacetileno, isopropenilacetileno y 2-etil-l-
buten-3-ino; algunos de los compuestos de la especia del
fulveno, tales como el propio fulveno, 6,6-dimetilfulveno,
6,6-dietilfulvenoc; dienos aciclicos no conjugados, tales co
mo 1l,4-~pentadieno, 1l,5-hexadieno, 2-metil-l,5-hexadieno,
3}3-dimetil-1,5-hexadieno, i,7-octadieno, 1,9-decadieno,
6-metil-1l,5-heptadieno, ll-etil-l,ll-triadecadienc; aceti~-
lenos, tales como acetileno, vinilacetileno, isopropiiacetg
leno; norboneno; y similares. |

Las cantidades relgfivas de los comonbémeros conteni-
dos en los productos copoliméricos de esta invencidn pueden
variar en un intervalo muy amplio. En el caso en que son co

polimerizados etileno y otra l-monoolefina, tal como propi-

leno, el copolimero comprende usualmente desde 20 hasta 75
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por ciento en peso de propileno. Cuando se emplea un termo-
némexro, generabmente formard del 0'5 al 20, preferiblemente
del 1 al 10, por ciento en peso del polimero. Usualmente se
catalizan de 2 a 200 milimoles de modificador por mol de mo
némero inicialmente presente en el disposifivo de reaccidn.
La cantidad de modificador empleado en la poiimerizacién pue
de estar en el intervalo de 5 a 500 milimoles por cada 100
grwmds de propileno u otro comondémero usado con etileno.
Cualquiera de los catalizadores de coordinacién de
polimerizaciﬁn conocidos hasta ahora en la técnica puede
ser empleado en el procedimiento de polimerizaéién de esta
invencién, formandose tales catalizadores al mezclar mate-
riales que comprenden (1) por lo menos un compuesto de un
metal de transicién polivalente reducible de los Grupos IV A,
V A, VI &, VII 4, VIII de la Tabla Periddica (por ejemplo
titanio, vanadio, cromo, manganeso, hierro, cobaito y ni-
quel), siendo dicho compuesto reducible un haluro, oxihalu
ro, alcoholato o aéetilacetonato, y (2) por lo menos un com
pussto de reduccidén de un metal de los Grupos I, II, III,
IV B y V B de la Tabla Peribdica (por ejemplo, litio, sodio;
potasio, rubidio, césio, berilio, magnesio, calcio, estron-
cio, bario, cobre, cinz, cadmio, mercurio, aluminio, estafio
y antimonio), que esté preferiblemente por encima del hidrd
geno en la serie electromotriz, siendo dicho compuesto de
reduccién un compuesto organometdlico, un hidruro metédlico,
un hidruro organometalico o un compuesto organometdlico halo
genado. (La Tabla Peribdica 2 que se hace referencia aquli y en
las reivindicaciones, se muestra en las pédginas 448-449 del
Manual de Quimica y Fisica, 342 edicién, publicado por Che-
mical Rubber Publishing Co., Cleveland, Ohio.). Preferible-
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mente, el metal del compuesto reducible es vanadio, tita-
nio o cromo, siendo el tricloruro de vanadio, tetracloruro
de vanadio, oxitricloruro de vanadio, oxidicloruro de vana
dio, acetilacetonato de vanadio, acetilacetonato de vana-
dilo, tetracloruro de titanio, titanato de tetrabutilo, ti
tanato de tetraisoporpilo, cloruro crémico, acetilacetona-
to de cromo y acetilacetonato de cromilo, ejemplos de los
componentes reducibles preferidos del catalizador de coor

dinacién. Preferiblemente, el compuesto de reduccidén tiene

la férmula general Rﬁmxm, en la que R es un radical hidro-
carbonado cicloalifdtico alifdtico saturado o aromdtico,
que tiene de 1 a 20 stomos de carbono, M es un metal selec
cionado del grupo que consta de litio, sodio, potasio, mag-
nesio, calcio, cinz, mercurio, aluminio y estafio, X es un
halbdgeno seleccionado del grupo que consta de cloro, bro-
mo y iodo, n es un ntmero desde 1 hasta 4, m es un numero
desde O hasta 2, y n + m es igual 2 la valencia del me tal
M. La relacidn molar del compuesto de reduccién al compues
to reducible en el sistema catalizador puede variar amplia
mente, y gensralmente esta relacidén estari en él intervalo
de 1/1 hasta 20/1. ILa proporcidén total de catalizador en el
sistems de reaccidn puede variar también ampliamente, y Sg
réd generglmente 0'001l hasta 10 por ciento en peso de los
monbmeros totales, o0 expresado en términos de la cantidad
de compuesto reducible, la proporcién de catalizador puede
estar en el intervalo de 0'25 hasta 40 milimoles(mmoles) por
cada 100 gramos de monoolefina total cargada en el sistema
de reaccidbén. E1l catalizador puede ser premezclado, esto es,
los componenfes del catalizador pueden ser mezclados antes

de cargarlos al sistema de reaccidn, o puede ser preparado
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el catalizador "in situ" en el sistema de reaccibn. Estos

componentes o el catalizador premezclado pueden ser carga-

dos en el sistema de reaccidn en forma de disoluciones en

disolventes similares a los empleados como diluyentes de
reaccidén para los mondmeros y el polimero.

Compuestos de metal de transicidén reducibles repre-
sentativos, que pueden ser usados en la preparacidén de los
catalizadores de coordinacidén utilizados al preparar los
polimeros de esta invencién incluyen: tetracloruro de ti-
tanio, tetrabromuro de titanio, oxidicloruro de titanio,
titanato de tetraisopropilo, triclorurc de titanio, tita-
nato de tetra-n~butilo, titanato de tetra-2-eti1butilo, tri
cloruro de vanadio, tetracloruro de vanadio, oxitricloruro
de vanadio, acetilacetonato de vanadio, acetilacetonato de
vanadilo, vanadato de tetra-n-butilo, vanadato de tetraeti
lo, vanadato de tetra-n-butilo, vanadato de tetraetilo, or
tovenadato de trimetilo, 6xidicloruro de vanadio; dicloru-
ro de vanadio, vanadato de 2-etilhexilo, dibromuro de vana
dio, pentdéxido de vanadio, cloruroc de cromilo, acetilacetg
nato de croﬁo, acetilacetonato de cromilo, cloruro de cro-
mo, cloruro de cobaltoso, bromuro de manganeso, cloruro cu
pProso, bromuro férrico, cloruro de molibdeno, cloruro de
niquel, y similares, ineluyendo mezclas de los mismos.

Compuestos de reduccidén representativos, que pueden
ser mezclados con cualquiera de los compuestos de metal de
transicién indicados arriba para preparar el catalizador
de coordinacibén usado en esta invencidn, incluyen: sesqui-
cloruro de etilaluminio, sesquiyoduro de etilaluminio, ses
quibromuro de n—butilaluﬁinio, sesquicloruro de isopropil-—

aluminio, sesquicloruro de n-hexilaluminio, sesquiyoduro
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de n-decilaluminio, trihexilaluminio, trietilaluminio, clo-
ruro de dietilaluminio, dicloruro de etilaluminio, butéxido
de diisobutilaluminio, triisobutilaluminio hidruro de alu-

minio, dicloruro de isobutilaluminio, dibutéxido de isobu-

- tilaluminio, dicloruro de n-butilaluminio, n-butillitio,

naftaleno de sodio, diisobutileinz, tetra-n-decilo de litio
¥y aluminio, tetra-noctilo de litio y aluminio, amilpotasio,
tetrafenilestafio, diyoduro de dietilestafio, bromuro de n-bu
tilmagnesio, difenilcalcio, di-terc-butilcinz, dietilmercu-
rio, y similares, incluyendo mezclas. de 1los mismos.
Representativos de los cztalizadores de coordinacidn
que pueden ser usados en esta ihvencién, son los. obtenidos
mezclando tetracloruro. de vanadic y sesquiclorura de etila-
Iuminio, tricloruro de vanadio y sesquibromuro de etilalu~

minio, oxitriclorurc de vanadio y sesquibromuro ds n-butil-

‘aluminio, oxidicloruroc de vanadio y sesquicloruro de isopro

pilaluminio, acetilacetonato de vanadio y sesquicloruro de
n-hexilaluminio, oxidiclorurc de vanadio y butbéxido de aii
sobutilaeTuminio, oxitricloruro de vanadio y triisobutilalu-
minio, oxitricloruro de vanadic e hidruro ds aluminio, di~
cloruro de wanadio y'triisobutilaluminio, tricloruro de va-—
nadio y dicloruro de isobutilaluminio, tetraclorurc de va-
nadio y dibutdéxido de isobutilaluminio, tetracloruro de va-
nadio y triisobutilaluminio, tetracloruro de vanadio e hi-
druro de aluminio, vanadato de 2-etilhexilo y triisobulalu-
minio, diclorurc de titanilo y dicloruro de isobutilaluminio,
tetracloruro de titanio y dicloruro de isobutilaluminio, te
tracloruro de titanio y didodecildicloruro de litio y alu-
minio, tetracloruro de titanio y sesquiyoduroc de n-decil-

aluminio, tetraclorurc de titanio y naftaleno de sodio, i
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tanato de tetraisopropilo y triisobutilaluminio, titenato
de tetraisopropilo y naftaleno de sodio, clorurc cobaltoso
v triiscbutilaluminio. bromuro o cloruro de cobalto y tril
sobntilaluminio,bromuro de manganeso y triisobutilaluminio,
bromuro de mangeneso y diisobutileinz, cloruro de cromo y
triiaobﬁtilaluminio, acetilacetonato de cromo y sesquiclo-~
ro. &e“n;heptilaluminio, cloruro cupreso y triisobutila-~
luminio, bromuro férrico y triisobutilaluminio, cloruro de
molibdeno y triisobutilaluminio, cloruro de niquel y trii-
sobutilaluminio, oxitricloruro de vanadio y cloruro de di-
etilaluminio, tetracloruro de vanadio y dicloruro de eti-
laluminio, oxidiacetilacetonato de vanadio y trietilalu-
minio, ortovanadato de trimetilo y trihexilaluminio, tetra
cloruro de vanadio y trihexilaluminio, oxitricloruro de
vanadio y butillitio, triacetilacetonato de vanadio y clo-
ruro de dietilaluminio, tetracloruro de titanio y trihexi-
laluminio, tricloruro de vanadio y trihexilaluminio, tri-
cIoruro de titenio y trihexilaluminio, dicloruro de tita-
nio y trihexilaluminioc, tricloruro de vanadio y n-butil-
litio, tetracloruro de vanadio y amilpotasio, oxitricloru

ro de vanadio y naftalenc de sodio, oxidicloruro de vana-

'dio y dietilmagnesio, acetilacetonato de vanadio y bromu-

ro de butilmagnesio, acetilacetanato de vanadilo y dife-
nilcaleio, cloruro crémico y di-terc-butilecinz, acetilace
tonato de cromo y dietilmercurio, acetilacetonato de cro-
nilo y tetrafénilestaﬁo,~tetracloruro de titanio y diyo-
duro de dietilestafio, tetanato de tetra-n-butilo y dietil-
magnesio, y similares.

El procedimiento de esta invencidn puede llevarse a

cabo como procedimientos discontinuoc, por ejemplo sometien
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do a. presién los mondémeros y el modificador en un disposi-
tivo de reaccidén que contiene el catalizador. Ha de enten-

derse gque puede ser empleado cualquier procédimiénto de caxr
ga adecuado,launque frecuentemente se prefiere cargar ini-
cialmente las l-monoolefinas, aeguidés del termondémero (siA
se usa), el modificador, los componentes del catalizador.
Si se desea, el catalizador puede ser pre-formado mezclan-
do los ingredientes en un recipiente separado de prepara-
cién del catalizador. El procedimiento puede también reali-
zarse en fcrma. continua, manteniendo la concentracién arri-
ba descrita de los reaccionantes en la zona de reaccidn, du
rante un tiempo de‘permanencia adecuado. El tiempo de per-
manencia en un procedimiento continuo variard dentro de li-
mites més bien amplios, que dependen dé variables tales co-
mo la temperatura, la relacidn de componentes del cataliza-
dor y la concentracidn de catalizador. Fo obstante, el tiem

po.cae generalmente dentrc del intervalo de 1 segundo hasta

2 horas, cuando se emplean condiciones dentro de los inter-

valos especificados. Cuando se utilize un procedimiento dis
continuo, el tiempo'para la. reaccidn puede ser tan alto co
mo 24 horas. o mas.

El procedimiento de polimerizacidn de esta invencidn
es. conducido en ausencia de materiales que puedan tener un
efecto pernicioso sobre el catalizador. Estos materiales in
cluyen oxigeno, didxido de carbono y agua. Es usualmente de
seable que los mondémeros estén sustancialmente libres de es
tns.materiaies, asi como de otros materiales que puedan téﬁ

’
der a inactivar el catalizador antes de ponerse en contacto
los. monémeros. con el catalizador. Puede emplearse cualquie-

ra de los medios. conocidos para separar tales agentes con~

- 11 -



10

15

20

25

30

306514 ==

taminantes. Es también deseable que el aire y la humedad

sean eliminados: del recipiente de reaccién, antes de que
sea llevada a cabo la reaccidn.

| A la ferminaoién de la reaccidén de polimerizacidn, se
trata la mezcla de reaccidén con el fin de desactivar el ca
talizador. En un método de tratamiento, se coﬁsigue féeil-
mente la desactivacidén del catalizador afiadiendo un alcohol.
Las particulas. de polimero pueden ser separadas después de
la.megcla. de reaccién por filtraoidn, decantacién o métodos
similares. 31 se desea, las.parﬁiculas-recuperadaé de poli-
mero pueden ser disueltas en un hidrocarburo, y después coa-
guladas a. partir de. la -disolucidn, afiadiendo un alcohol con
el fin de efectuar la purificacibén del polimero. Sin embar-
&0, para muchas aplicaciones, no serd necesario utilizar es
ta operacidén de purificacién. Generalmente es incorporado
un antioxidante al polimero durante el procedimiento de re-
cuperacibdn. Esto puede conseguirse fécilmente utilizando una
disolucidn en alcohol de un antioxidante, paia terminar la
wlimerizacidn. Ejemplos de antioxidantes adecuados incluyen
fenil~beta-naftilamina, 2,2'-metileno-bis(4-metil-6-terc-—
butilfenol), y 2;2,4-trimeti1-6-fenil-l,2-dihidroquinolei—
na.

La vulcanizacidén o curado de los polimeros de esta

invencidn puede llevarse a cabo segin procedimientos de vul

canizacién convencionales. Los copolimeros, tales como copo

~limeros de etileno-propilenc, pueden ser curados con compues

tos que ae deseomponen paras formar radicales libres, tales
como perbéxidos, como perdxido de diisopropilo, perbxido de
di-terc-butilo, perdxido de dibenzoilo, perbenzoato de terc-—

butilo, y similares.

-_12 -
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Tos terpollmeros pueden serxr curados por azufre, ge—

_neralmente utilizando desde 0'l a 5 partes de azufre por

cada 100 partes de polimero. Pueden también ser usados ace

lersdores de vulcanizacidn, activadores de acelerador, agen

tes reforzantes, extendedores, plastificantes, antioxidan-

tes y cargas, similares a los utilizados al componer cauchos
naturales y sintéticos. Los polimeros pueden utilizarse en
aplicaciones en las que han sido utilizados cauchos natura-

les y sintéticos. Pueden ser usados en la. fabricacidn de cu

- biertas. de sutoméviles, juntas estancas, suelasg y tacones de

calzado, ﬁecubrimientos de alambres, tuberis, correas, man-—
gueras, y similares.

Puede obtenerse una. mas amplia. comprensidén de la in-
vencidn por referencia a los siguientes ejemplos ilustrati
v0Ss, que no estén.destinados, sin enbargo, & ser'indebida-

mente Iimitatibos de la invencién.
EJEMPLO T

. Fué copolimerizado etileno con propileno en una se-
rie de experimentos en un sistema de suspensién, utilizan-

do propileno liguido como diluyente. En alguno de los expe

rimentos fué empleado diciclopentadieno como termondémero

para introducir insaturacibén en la molécula de polimero, y
fué afiadido 1,3-butadieno como modificador. También se hi-
cieron expe rimentos en los que se usaron comb modificadores
4-vinil-l-ciclohexeno,'cloropreno e isopreno, en lugar del

butadieno.

Al realizar una polimerizaciébn, fué cargado propile-

no en el dispositivo de reaccibn, y condensado a liguido a

- 13 -
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-65 2C. La cantidad usada de propileno liguido fué ds 750

mililitros (450 gramos aproximadamente). Fué introducido
etileno en el propileno durante un periodo de 10 minutos. pa
ra saturar el propilenc, variando la velocidad desde 1500 a
2000 mililitros/minuto. Despuds fué afiadido el diciclopen-
tadienp, seguido del butadieno u otro compuestro introduci-
do como modificador, sesquicloruro de etilaluminio, y tetra
cloruro de vanadio. Las velocidades de flujo de etileno se.
continuaron durante todo el periodo de reaccidn.

Al final de cada experimento fué terminada la reaccidn
con una disolucién del antioxidante, 2,2'-metileno-bis(4-
metil-6ferc~butilfenol), en alcohol isopropilico, siendo su
ficiente la.cantidad usada para. proveer una parte en peso del
antioxidante por cada 100 partes del polimero cauchoide. ILa
pasta himeda de polimero fué separada del propileno liquido,
disuelta en tolueno, y después el polimero fﬁé coagulzdo en
alcohol isopropilico, separado y secado. Los datos obtenidos

se presentan en la Tabla I.

-14 -
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i
|
- A s ) o Insolu-  Insaturacién Contenido en
Experi Etileno DCPD,(1) Modificador de BASC (2) C1,Y Tiempo 'Peso ds Visc.. bles (4) total,mmoles (5) Propile sélidos de la

olimerizacién mmoles mméles de poliipolimero Inmh (3) en tolueno C1I/g.de poli- no # en emulsidn, .

Emhgl ml/min mmoles ip
zn,... Ti$e  mmoles min, _*m. _en peso  msro Leso __ en peso
1 2000 50 . 5.0 1.0 20 16.9 4.3, 23 0.17 45 3.7
(Control) )
2 2000 = 1,3-Buta_ 50 5.0 1.0 60 l22.0 2.8 0 0.04 38 4.1
dieno . |
3 2000 - - - 5.0 1.0 9 {29.8 5.3 0 Fo determinada 51 4.3
(Gontrol) .
4 1500 100 L3Buiz 50 5.0 1.0 90 I25.1 3.4 c- 0.31 34 5.4
8noQ i
5 1500 - 4~Vinil-l- 250 5.0 1.0 90 m.;.o 2.65 o} , 0.02 64 ‘7.1
. ciclohexeno
6 1500 - Cloroprenc 100 5.0 1.0 90 4L.4 2.15 0 Trazes 8 3.¢
7 1500 - Isopreno 100 5.0 1.0 90 50.1 2.50 0 C.03 75 0.8
M
i
i
i
|
i
i
-
. . “
.m

. .;
* &
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(1) Diciclopentadieno.

(2) Sesquicloruro de etilaluminio.

(3) Pué colocada una décima de gramo de polimero en una
jaula de alambre fabricado de tamiz de malla 80, y el reci
piente fué colocado en 100 ml. de tolueno contenidos en un

frasco de boea ancha de 113 ml. Después de reposar a. tempe

‘ratura ambiente (aproximadamente 25¢C¢) durante 24 horas,

fué separada la jaula, y fué filtrada la disolucidn a tra
vés de un tubo de absorcidén de azufre, delporosidad de gra
do C, para separar cualgquier particula sélida presente. La
disolucibén resultante fué hecha pasar a través de un vis-
cosimetro de tipo Medalia, mantenido en un bafio a 25¢C. El
viscosimetro fué calibrado previamente con tolueno. La vis
cosidad relativa es la relacibn entre la %iscosidad de la
disolucién de polimero y la del tolueno. La viscosidad in-
herente se calcula dividiendo el logaritmo natural de la
viscosidad relativa entre el peso de la porcidén soluble de
la muestra original.

(4) La cantidad de insolubles en tolueno es la cantidad de

material no disuelto después de que una mezcla de 0'2 gra-
mos del polimero permanece en contacto con 100 mililitros

de tolueno a temperatura ambiente durante 24 horas. El va-
lor debe estar por debajo del 50 por ciento en peso para
un polimero cauchoide. |

(5) Una muestra de 0'5 gramos de polimero fué disuelta en
una mezcla de i5/25 en volumen de disulfuro de carbono ¥y
cloroformb, una disolucidén en cloroformo de cloruro de iodo
de concentracién conocida (fué afiadida 0'09-0'10 molar
aproxihadamente), la mezcla fué colocada en un bafio a 252C

durante una hora para dejar tiempo para la reaccidn, y el

- 16 -
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exceso de cloruroc de iodo fué valorado con tiosulfato de

N
AR AR

sodio 0'05 . Se calcularon después los milimoles de clo-
ruro de iodo que reaccionaron con un gramo de muestra. Fué
hecho un ensayo de control utilizando disolvente y cloruro
de iodo solamente, y se hizo la correccién apropiada al cal
cular la insaturacién.

Los datos muestran que en todos los casos en 10s que
estaba presenté un modificador, los polimercs terdian una vi§‘
cosidad inherente menor que en los experimentos 1 y 3, en
los que no fué usado ningin modificador. Ademés de su efec-

0 modificante, el butadieno impidiélla aglomeracién, tan-

t0 en el ensayo de copolimero como de terpolimero, y los

demds modificadores disron suspensiones estables en los ex-
perimentos de copolimero. Se obtuvieron pastas himedas de
polimero con un mayor contenido en s6lidos en los experimen

tos en que se emplearon modificadores.
EJEMPLO II

Fué empleada en tres'experimentos la técnica de sus~—
pensién para la produccién de terpolimeros de etileno, pro-
pileno y diciclopentadieno. Los experimentos se llevaron a
cebo en propileno liguido a -659C en presencia de 50 mili-
moles de butadieno, que fué afladido para modificar la poli-~
merizaoién e impedir agloméracién de particulas de polimero
en la pasta himeda. E1 proéedimiento fué el mismo que el des
crito en el Ejemplo I. En la Tabla II se presentan los datos

obtenidos en los experimentos.
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TABLA I1
1 2 3

Velocidad de flujo de etileno, :

ml/minuto 1500 1500 1500
Diciclopentadieno, mmoles - 100 100 100
Sesquicloruro de etilaluminio, '

mmoles , 510 510 5'0
Tetracloruro de vanadio,mmoles 1'0 10 1'0
Tiempo de polimerizacidn, minu

tos 90 90 90
Peso de polimero, gramos 28'3 20'2 2818
Contenido en sélidos de la sus

pensién, % en peso 5'6 3'9 5'6

Insaturacidén, % en peso de C=C 0'87 1'01 0'79
Propileno, % en peso 39 40 40
Viscosidad inherente (1) 3'54 2'74 3152

Insolubles en tolueno, % en pe
so (1) ‘

4 c . 14

(1) Ver las notas apropiadas al pie de la Tabla I

ios polimeros de los tres experimentos fueron mezcla-
dos en molino para dar un producto con una viscosidad inhe-
rente de 3'27, y una insaturacién de 0'32 mmoles de C1lI/ g.
de polimero. Fué compuesta la mezcla segin dos recetas, co-
mo se muestra~debajo-en la Tabla III. Los productos fueron
curados durante 45 minutos a 160901 Ciertas propiedades fi-
sicés que fueron determinadas se'exponen también en la Ta-
bla III. ’
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TABLA IIT

Recetas de composicidn, partes en peso

1 2
Terpolimero ~ 100 100
Negro de horno de alta abrasidn 50 50
Oxido de cinz.
Acido estedrico ‘ 1 1
Circosol 2XH (1) 30 30
Azufre 15 1'0
Captax (2) , 0'5 0'6
Zimato de metilo (3) : - 12
Monex (4) ’ 1's5 -
Prqpiedades.fisicas
Médulo al 300 %, Kg/cm> (5) 1246 114'0
Traccidn, Kg/cm2 (5) 326 324
Elongacidn, % (5) 490 485
Acumulacién de calor, A T, eC (6) 2 216
‘Resiliencia, % (7) 79 78%7
6415

Dureze. Shore A (8) 655

(1) Un reblandecedor hidrocarbonado de petrbéleo, que con~

tiene hidrocarburos de a;to peso molecular, en forma de un
ligquido denso, viscoso, transparente, verde pidlido e inodo
ro, de'baja volatilidad; peso especifico, 0'940; viscosi-
dad Universal Saybolt a 38 ¢C., 2000 segundos aproximada-

mente.
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(2) 2-llercaptobenzotiazol

(3) Dimetilditiocarbamato de cinz

(4) Monosulfuro de tetrametiltiuram

(5) ASTM D412-61T. Méquina de traccién Scott I-6. Los ensa-
yos se hicieron a 26%8 2¢.

(6) ASTHM D623-58. Método A. Flexémetro Goodrich, cargs de
10 Kg/em?, carrera de 0'451 cm. Ia muestra de ensayo es un
cilindro recto.oircular, de un didmetro de 1'78 cm. y 2'54
cm. de alto.

(7) ASTM D945-59 (modificada). Oscilégrafo Yerzley. La mues
tra. de ensayo es un cilindro circular recto de un didmetro
de 1'76 cm. y 2'54 cm. de alto.

(8) ASTM D676-59T. Durémetro Shore, tipo A.

' Los datos en ia tabla precedente muestran que los vul
canizados tenian excelentes propiedades.

Como serd evidente para los e xpertos en la técnica,
pueden ser practicadas muchas variaciones y modificaciones
al considerar la exposicién precedente.

La.presente solicitud que corresponde a la presenta-
da en los Estados Unidos de América,.con fecha 9 de diciem
bre de 1.963, bajo el nimero 329.264, se acoge a los bene-
ficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pfopiedad

Industrial.

Los puntos de invencién propia y nueva que se presen

tan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de

- 20 -
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Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

-
A~ e -

1.~ Un procedimiento para polimerizar al menos dos
l-monoolefinas con un catalizador de coordinacibén de poli-
merizacidn y que comprende conducir la polimerizacién 2 una
températura por debajo aproximadamente de -502C y en presen
cia de un modificador seleccionado del grupo gue consta de
1l,3~butadieno, isopreno,. clorOpreno, un dimero de 1, 3-buta
dleno y un dimero de 1sopreno.

2.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el
que una olefina es etileno y la otra es una l-monoolefina

de la férmula general

CH.=CHR

en la que R es un radical alcohilo que contiene de 1 a 6

atomos de carbono inclusive.

3.- Un procedimiento segin la reivindicacién 2 en el
gue dicha otra l-monodlefina es propileno.

4.-'Un procedimiento segin la reivindicacién 2, en el
gque dicha otfa l-moncolefina es l-buteno.

5.= Un procedimiento segin las reivindicaciones 2 y 3,
en el que el copolimero comprende el 20 hasta el 75% en pe~
g0 de etileno y el 20 hasta el 75% en peso de propilenc.

6.~ Un procedimiento segﬁn se reivindica en una cual-
quiera de las precedentes reivindicaciones, en elque dicho
modificador es 4-vinil-l-ciclohexeno.

Te~ Un procedimiento segin una cualquiers de las rei-
vindicaciores 1 a 5, en el gue dicho modificador es dipente
no.

8.~ Un procedimiento segin se reivindica en una cual
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gquiera de los precedentes reivindicaciones, en el que el

catalizador de coordinacidn se forma al mezclar materiales

‘que comprenden (1) por lo menos un compuesto de un metal de

transicién polivalente reducible de los grupos IVA, VA, VIA,
VIIA, y VIIT y (2) por lo menos un compuesto de reduccién
de un metal de grupos I, II, III, IVB y VB.

9.~ Un procedimiento segﬁh la reivindicacidn 8, en el
que dicho catalizador es uno qﬁe ge forma al mezclar mate-
riales que. constan esendialmente de tetracloruro de vanadio
vy cloruro de dietilaluminio y dicho modificador es 1,3-bu-
tadieno.

10.- Un procedimiento segin la reivindicacién 8 eﬁ el
que &icho catalizador es uno que se forma al mezclar mate-
riales gue constan esencialmente: de oxitricloxruro de vana-
dio y cloruro de dietilaluminio y dicho modificador es 1,3-
butadieno..

11.- Un procedimiento segin la reivindicacién 8 en él
que dicho cataligzador es uno que se forma al mezclar mate-
riales que constan esencialmente de tetracloruro de vanadio
y sesquicloruro de aluminio de etilo y.dicho modificador
es 1l,3-butadieno.

12.- Un procedimiento segin se reivindica en una cual
quiera.de‘las_precedenteé-reivindicaciones, en el que un
monémero es etileno y la cantidad de ﬁodificador:presente
estd dentro del limite de 5 hasta 500 milimoles. por 100 gra
mos de otro monémero. | '

13.- Un procedimiento segin una cualquiera de las
precedentes reivindicaciones, en el que la polimerizacibén

es conducida a una.temperatura dentro del limite de -120¢C

- 22, -
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14.- Un procedimiento para polimerizar al menos dos
l-monoolefinas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede
y para los fines especificados.

La presente Memoria consta de veintitres hojas, es-—
critas a médgquina por una sola de sus caras.

Madrid,
' P. A.

. - 23 -
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