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CASE U475/

CERTIPICADO
DE

ADICION

por "MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL No 300,675",
por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COPOLIMEROS DE PESO MOLE-
GULAR ELEVADO", a favor de la firma italiana MONTECATINI
SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA,
domiciliada en Milan (Italia), Largo Guido Donegani 1-2,
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MEMORT A DESCRIPTIVA

En la solicitud de patente principal m° 300.675, de-
positada en 5_jumio 1964, se habfa revelado una nueva clase
de copolimeros lineales, amorfos y vulcamizables de etileno
y/o alfa-olefinas y polienog alifdticos, provigtos por lo
menog de_tres enlaceg dobles, wno de log cuales, por lo

menog, es del tipo de vinilo, como en particular el decatrie-
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Ta peticignaria habia revelado ademds una nueva
clas de_copolimerog de ebileno y/o alfa-olefinas con
poliencs aliféticos del tipo antes mencionado que contienen
grupos erilicog como subgtituyentes,

Estg golicitud de patente ge refiere en par'l;igﬁlar
a copolimerog de etileno yo alfa-olefinas y decatrienos-
~1,4,9-aril-substituidos, 3

Estos copolimeros, en los que cada una de las uni-

dades monoméricas derivadas de los polienos utilizados como
comondémeros contiene por lo mencs una insaturacidén residual,
dan, mediante vulcanizacién con azmufre, elastémeros que
manifiestan buenas propiedades m_ecénicas.

Ahora se ha degoublerto, conforme al invento ajui
expuesto, que los mismos resultados que se han descrito en
la solicitid de patente principal y en la primera adieién
a2 ella, pueden obtenersze cuando se emplea como comondmero
n-decatri eno-l1,5,9.

_Este mondmero es de fdcil asequibilidad, porque pue-

de-preparse, por ejemplo, haciendo r eaccionar bromuro de

alil-magnesio y 1,4-diclorobutenc-2, ) .
Junto con n-decatrieno-1,5,9, lag monoolefinas
alifiticas elegidas entre el etileno y las alfa~Olefinas de
la férmula general R—CH=Csz donde R es un grupo alquilico
que contiene de 1 a § dtomos de carbono, pueden Usarse en

la preparscidén de los copolimeros de acuerdo con este inven-
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to. En la prdctica, log mojores recultados se obtienen
eligiendo dichas monoolefinas entre el eti leno, el propileno
¥y el buteno--l.

Copolimerizando, por ejemnlo, una mezcla de eti leno,
mropileno y/o buteno-1 con n-decatrieno-1,5,9, se obtiene
un polimerizado bruto congtituido por macromoléculas inga-
turadag, en cada una de lag cuales sc hallan, distribuidas
a) azar, unidades monoméricas de etileno, propileno y/o
buteno-~l, agl como de decatrienc, Cada unidad monomérica
derivada de_la polimerizacibén del polieno contiene todavia,
por lo menos, una ingaturacidén libre, ZEstos copolimeros,
cuando se examinan por espectrografia in@rarroja, muestran,
en efecto, la pregencia de ingaturaciones. .

Tales insaturacioncs congtituyen puntos reactivos
para ulteriores reacciones que hayan de reglizarse sobre el
copolimero. Por ejemplo, como ya ge ha deserito en el caw .
de los copolimeros de 1las solicitudes de paten te anteriores,
permiten la vulcanizacidn por medio de mezclas que contengan
azufre del tipo de las que se ugan corrientemente para los
cauchos insaturados. O bien, log enlaces dobles presentes
en las macromoléculas pueden, por cjemplo despubs de oxida-
cién con ozono, dar luger & grupos nolares, tales como
grupos carbonilicos, gue _a su vez pueden comstituir puntos
reactivos para reacciones ulteriores (por ejemplo, vulcani-

zacién con substancias bédsicas polivalentes) y utilizarse
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para mejorar la adhercncia del polimero. Los enlaces doblesm
pueden utilizarse también en reacciones de adicién con
hidruros _metdlicos, por ejemplo LiH, NaBH, , AlH(G4Hg)2,

etc. Ios 4tomos de metal a carbono asi formados pueden

a su vez servir para reacclones gucesivas,

Tog copolimercs objeto de egte invento tienen es-
tructura fundanentalaente lineal, como lo demuestra el hecho
de que manifiesban propiedades, talem como, en particular, el
comportamiento viscoso, que son précticamente idénticas a
lag de los copolimeros lineales conocidos, por ejemplo los
copolimeros lineales de eblleno-alfa~olefina.

_ .. Su peso molecular, determinado por via viscosimétyri-
ca, os_superior a 20.,000. De hecho poseen una viscosidad
intringeca; medida en tetralina a 135°C o en tolueno a 30°(,
superior a 0,5,

Su composicidén puede definirse como préctica homo-
gbuea y las diversas unidades monoméricas estén distribuidas
en ella al azar, ~

Una confirmacién de la homogeneidad de diches copoli-
meros la proporciona el hecho de que pueden obtenerse pro-
ductos bien vulcanizmados utilizando los procedimientos que
ge emplean nar nmalmente para curar log cauchog insaturadosg,

Log enlaces dobles exigtontes en log copolimeros
objeto de este invento manifiestan wna reactividad muy eleva-

da en el proceso de vulcanizacién con mezclas a base de azu-
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fre y acelerantes, hagta cl punto de gque las hace vulcanizables
no solomente con mezelas del tipo de las utilizadas con los
cauchos de insatvracién bsja, como por e jemplo el caucho
butilo, sindé también con losg cauchos de ingaturacién alta,

como el caucho natural o el SBR. .

De ahf ee deriva la posibilidad de covulcanizar estog
copolimeros con cauchos muy insaturados, mejorando asi en
congiderable extensién la resistencia de dichos cauchos a los
deidos y a los oxidantes. .

Como conformacién del hecho &2 que lag insaturaciones
egtén bien distribuidas a lo largo de la cadena macromolecu-
lar de los copolimeros objeto de este invento, los vulcani-
zados obtenidos de ellos, a diferencia de los polimeros como
tales, que son completamente solubles en n~hepbano hirviente,
regultan completamente ingolubles en los &l solventes orgé-
nicogs, como log hidrocarburos alifdticos, y pueden embeberge
solo en grad limitado con algungs disolventes aromdticos.

Los cauchos vulcanizados obtenidos muestran muy buena
resigtencia mecdnica y escasa deformacién degpués_de la
rotura; en particular, mucstren alargamient os eldcticos
miy revergibles y, en especial si se usan en la mezcla
rellenog de refuerzy como ¢l negro de humo, muestran
también resistencias elevadas & la traccibn,

Ios copolinmeros como tales, o gea sin vulecanizar,

tienen lag propiedades de los elastbmeros mno vuleanizados,
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en el sentido de que manifiestan escaso médulo eldstico
inicial y alargamiens os muy elevados en la rotura. )
Los elagtémeros obtenidos por curado pueden emplearse
con ventaja, dadas sus altaes caracterigticas mecénices, en
5, la preparacifn de articulos manufacturados y diversos
articulos, tales cone tuberfas,tubos internos, cintas,
léninag, hilos eldsticos, ete. ' .
Los copolimeros de acuerd con egte invento pueden
exten_derse o plastificarse, de menera yo conocida, con
10, aceites hidrocarburos. Aunque ge usan de preferencia los
acgites parafinicos y nafténicos, tambidn pueden emplearse
los aceites _aromdticos.

Los sistenas cataliticos que pueden usarse en la pre=-

paracién de los copolimeros objeto de este invento son los
15 mismos que ge han descrito en la golicitud de patente prin-
c¢ipal y en la primera adicién & égta, .

Se preparan a partir de compucsbos organometdlicos, ©
hidruros de me _tales del grupo 1°¢, 2° o 3°, o compuestos
organometdlicos complejos, o hidruros complejos de metales

20. de los grupos l¢ y 3°, y de compuestos de metales de transi-
cién del grupo 4° o 5o,

En la preparacién del catalizadowr, pueden uwsarse com-
puestos o hidruros metaloorgénicos, tales como alquilos de litio,
bidruro de litio, tetraalquilos de litic-a&luminio, hidruros

25, alquflicos de litio=aluminio, hidruro de litio-aluminio,
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dialouilos de berilio, haluros alquilicos de berilio, )
diarilos de berilio, dialquilos de zinc, hidruros alguilicos
de zinc, hidruro de zine, hidruro cdlcico, dialquilos de
cadmio, diarilos de cadmio, haluros alquilicos de zinc,
trialquilos de aluminio, monohaluros dialquilicos de aluminio,
dihaluros monoalquilicog de aluminio, sgesquihaluros alquilicos
de aluminic, alquilarilos de aluminio, alguilenos de aluminio,
cicloglouilos de aluminio, ciecloalguilalquilos de aluminio,
arilos de_aluminie, alquilarilos de aluninio, hidrurcos
alquilicos de aluninio, halohidrurog de aluminio, alebxidos
dialquilicos de aluminio, alquilalecoxihalurcg de aluminio

y complejog de los compuestos organonectdlicos antes menciona-
dos con bases Lewlis, de preferencia débiles, Cono ejemplos
de compuestos pertenccientes al grupo antes mencionado,

cabe citar: el butil-litic, el tetrabutbtilo de litig-aluminio,
el tetrahexilo dz litio-aluminio, el dihidrurc diisobutilico
de litio-aluminio, el dietil-berilio, el cloruro netilico

de berilio, el dimetilo de herilio, el di-n-propilo de
berilio, el diisopropilo de berilio, el di-n-butilo de
berilio, ¢l di-fercibutilo de herilic, el difenilo de heri-
lio, ¢l dimetilo de zine, cl diisobutilo de cadmio, el
dgifenilo de cadnio, el trietile de aluminio, el triiscbutil~
-aluminio, el trihexil-aluminio, el monocloruro dietflico

de aluninio, el monoyodurco d&letilico de aluninio, el

monofluorure dietflico de aluminio, el nonoccloruro diisobu-
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el sesiquicloruro etf{lico de aluninio, el butenil-dietilo
de aluminio, el isohexenildietil-aluminio, el 2-nmetil~l,4~
~di=(diigobutilaluninio)-butano, el tri-(ciclopentilmetil)-
-aluminio, el tri-(dimetiloiclopentilnetil)-aluminio, el
trifenil-sluninio, el tritolil-aluminio, el monocloruro de
(diciclepentilnetil)-aluminio, el monocloruro de dietil-
~aluninio en conplejo con anisol; el rmonohidruro de dietil-
~aluminio, el monohidruro de diisobutil-aluminio, el di-
hidruro de nonoctil-aluminio, el clorhidruro de aluminio,
el nonoetdxido monoclorononoetilico de aluminio, el propéxido
dietflico de aluminio, el 6xido dietilemilico de alupminio,
el nonopropéxido de nonocloromonopropil~aluginio y el
nonoetdxido de ronocloromonopropil-aluainio, )
_ Junto con los compuestos o hidruros organonetilicos
an tes mencionados, en la preparacibén del catalizador ge
utilizan, como se ha dicho antes, conpuestos de metaleg de
transicidén del giupe IV o V, en particular conpuestos de
titanio, niobio, tan_t4lio o vanadic. )
. Tos conpuestos de titanio, de proferencia solubles en
los hidrocarburog, que pucden eumplearse en la preparacitn
del catalizador son los haluros (tales coro por ejemplo

Ticl4 ¥ TiI4) y los compuestos en los que una, por lo menos,
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de las valencias netdlicas estd saturada por un heterodtono
(en particular, oxfigeno o nitrégenc) ligado a un grupo
orgénico, cono por ejemplo los alcoholatos y haloalcoholatos
de titanio, el acetilacetonato de titanio y los tetrahidro-
furanatos, eteratos, aninatos, piridinatos y quinolinatos
de tricloruro y tetracloruro de titanio. Los conpuestos_de
niobio y tantalio que pucden usarse son los haluros y los
oxihaluros, asi como los compuestos en que el niobio o el
tantdlio estdn ligados por wma valencia, por lo nenos, & un
heterodtono, en particular nitrégeno u oxfgeno, unido a un
grupo orginico. _ - . .

Ejenplos, no limitativos, de log citadog conmpucstos
sons
Nbcls, Nbcl4, Nb0013, NbBrs, NbOBr3, Tacl4, TaClS, Ta0013,
TeBry, Ta0Bry, Im,Ac02(002H5) o+ ¥bAcCL, (CH TaAcGlz(OG

(donde Ac eg el radical acetilacetonato).

32 252
N Log conpuegtos de vanadio, de preferencia golubleg en
los hidrocarburoc, para usar en_la preparacién del catalizador
son log haluros y los oxihaluros (como, por ejenplo, Vcl4,
V0013“y VBr4) y los conpucstos en que wna, por 1o menos,
de las valenciag metdlicas estéd saturads por un heterodtono
(en particular, oxigeno o nitrézeno) unido a un grupo orgd-
nico, como por ejemplo el triacetilacetonato y el tribenzoil-
acetonato de vanadio, el dlacetilacetonato de vanadio y

los halogenacetilacetonatos, alcoholatos, haloalcoholatos,
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tetrahidrofuranatos, aninatos, piridinatos y quinolinatos
de tri~ y tetra~cloruro de vanadio y triclorurc &e vanadilo.

Pueden usarse btanbién conpuestos de vonadio insolubles
en los hidrocarpuros, elegldos entre las sales orginicas,
corio por ejemplo el triacetat , el tribenzoato y el triestea-
rato de vanadio. .

En la préctica, para oblener log mejores resultados
debe actuarse en presencia de sigtemas cataliticos halogena~
dos en los que uno, por lo ncnos, de log compomentes conten-
ga 4dtomos de haldgeno, .

Los nejords resultados se obtienen en la prdctica cuando
s¢ usan en lo preparacidén del catelizador conmpuestos ds vanae
dio . o

La copolimerizacién puede efectunarse a temperaturas que
van de -80° & 125°C., BEn caso de usarse catalizadores prepa-
rades a base de triacehbilacetonato de vanadio, halogensce-
tilacetonatos de vanadilo o, en general, un coupuesto de
4 ) V0013,
en presencia de haluros_alquilicos de aluninio, para obte-

vanadio, tal como, ademés de los y2 citvados, VCl

ner grandes rendimicntog de copolimero por unidad en peso
de catalizador usada, eg conveniente efectuar tanto la
preparacién del catalizador como la copolinmerizacién a tem-
peraturas del orden de 0° a -80°C, y preferentemente de -100
a 5000, i

Procediendo en estas condicioneg, los catalizadores

nanifiestan mucha mayor actividad que los nisnos sistenas
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cataliticos preparados a temperaturas nds elevadas. Ademds,
actuando en 1a escala de temperatura baja antes citada,

la actividad de log catalizadores se mantiene prédcticamente
inalterada con el tiempo.

A1
L]

Cuando ge usan catalizadores prevarsdos & hase de w
haluro alquilico de aluninio y_triacetilacetonato de vanadio
0 alcoholatos o haloalcoholatos de vanadilo, a temperaturas
entre 0°C y 125°C, para obtener grandes rendinientos de
copolinero es conveniente actvar en presencia de agentes
10, formadores de complejo particulares, elegldos entre los

éteres, los tioéteres, las aminas terciarias o las fosfinas
trisubstituides que countienen por lo nenos un grupo alqui-
lico ramificado o un micleo arondiico,
El agente formador de complejo pucde ser un éter de 1a
15,  férmuls RYR', donde Y es oxigeno o azufre y R y R! repre-
senten un grupo alguilico, lineal o ranificado, que tiene
1 a 14 &tomog de carbono o un ndcleo arcnidtico provisto
de 6 a 14 dtoros de carbono, siendo uno por lo menos de log
simbolos R ¥ R' un grupghlquilico ramificado o un ndcleo
20, aromitico,

El agente farmador de complejo puede ser una amina

terciaria de la frrmla
R

-

/'/‘
R~ R!

R_ £
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donde R, R' y R" representan cada una un grupo alquilico
provigbto de 1 a 14 4tomos de carbono o de un nicleo arond-
tico que contiene 6 a 14 4tonos de carbond, siendo uno por
lo menos de los simbolos citados un nicleo arondtico,.

_ Bl agenite formador Ge complejo pucde ser también
una fosfina terciaria

// R
/

P~ R
R
~
Rll

donde R, R' y R" representan cada una un grupo alquilico
provisto de 1 & 14 4dtomos de carbono o un mnicleo aromdtico
gque gontiene 6_a_l4 dtomos de carbomo, siendo uno por lo
nenog de dichos simbolos un micleo arondtico. _

Ia cantidad de agente formador de complejo estd corpren~
dida preferentenente entre 0,05 y 1 mol por mol de haluro
alguilice de aluminio, ) _ 3

La actividagd de los catalizadores utilizados en el Pro-
cedinmlento que_agui se expone varia al variar la proporcidn
nolar entre los compuestog enmpleados en la preparacidén del
catalizador, En efecto, ge ha comprobado que utilizando,

por ejenplo, trialquilos de aluminio y haluros u oxihaluros
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de venafio, es ventajosgo utilizar catalizadores en los que
le relecidén entre los noles de los triczlquilos de aluminio
y log noles del conpuesto de vanadio gea de 1 a 5, y prefe-
rentemente de 2 a 4, Aunque, cuando se ugan nonocloruro
dietilico de aluninio (A1(0235)2C1) y _triocetilacetonato
de vanadio (VACS) los nejores resultados se obtienen con una
propoxreibn nolar de Al(02H5)201 a VA03 entre 2 y 20, ¥
preferentemente entre 4 y 10,
la copolimerizacidn puede efectucrse en presencia de un
disolvente hidrocarburo alifdtico, cicloalifético o aromético,
congtituido, por ejemplo, por butano, pentano, n-heptano,
diclohexano, benceno, tolueno, xileno o mezclas de ellos,
Tembién pueden emplearse como disolventes hidrocarburos
halogenados, ccuo por ejemplo cloruro ge nmetileno, clorofor-
mo, tricloroetileno, tetracloroetileno, clorobenceno, ete,
Pueden lograrse coeficientes de copolimerizacién parti-
cularmente 2ltes cuaado 12 copolie rizacibn se efectua
en ausencia de disolvente inerte, emplecndo los monémeros
en estado liquido; por ejemplo, en presencia de una solucién
etilénicn en la mezcla de alfa-olefinag y n-decatrieno-1,5,9-
que se mantiene en estado liquido. .
Pare obtener copolimeros de composicién muy homogénea,
lz proporeién entre las concentraciones de los mondmeros
que han de copolimerizcrse oxistentes en la fase reaccional
liguida deben montenerse constantes, 0 por lo menos tan

constan tes como sen posible, durante la copolimerizacién.
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Con tal fin, puede resultar convenicnte efectuar la
copolimerizacidén de mencra continua, por alimentacién y
descarga continuag de wna mezcla monomérica de composicidn
congtante y actuando con grandes velocidades espaciales,
Variendo la composicién de la mescla monomérica, puede
variarse dentro de dmplios limites la composicién de los

copolimeros,

- . By

En el cago de gue se degeen copolimeros amorfos de
n-decaltrieno-~1l,5,9 con etileno y propileno, debe mantenersc
en la fasge liquida reaccional una proporcién molar entre
el etileno y el propileno que sea inferior, o 2 lo sumo
igual, a 1:4, lo que corresponde & una proporcidén molar
de etileno a propileno de l:1l en la fase gaseosa, en condi-
ciones normales,

- Be prefiereﬁ de ordinario las proporciones molares en
le fase liguida entre 1:200 y 1:4.

En el caso de usarse buteno-l en lugar de propileno,
la proporcién molar de etileno a butbeno debe ser inferior,
o a lo sumo igual, & 1:20, lo que corrcsponde a una propor-
cién molar entre etileng y bubeno~l, en la fase gaseosa,
de 1:1,5, en condiciones normeales. )

Se prefieren de ordinario las proporciones molares en
la fage liguida entre 1:1000 y 1:20, Actuando en e stas
condiciones, se obtiene terpolimeros amorfos que contienen

menog del 75% aproximasdamente, en moles, de etileno,
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Cuondo se sobrepasan estos valores, el terpolimero
muegtra cristelinided del +tipo polietilémico,

El limite inferior del contenido de etileno mo es crif-
tico, aungue resulta preferible que log terpolimeros contengan
por 1o menos 5%, en moles, do etileno, El contenido de alfa-
-olefina en el terpolimero amorfo pucde variar, preferente-
mente, entre un minimo de 5% en moles y un miximo de 95% con
molexn,

El contenido de decatrieno en el terpolimero estd com-
prendido preferentemente entre 0,1 y 304, en moles, Este
limite superior puede sumentarse, pero, sobre todo por mo-
tivos econbmicos, la introduccién en el terpolimero de un
contenido de polieno superior al 30% en moles no es aconse-

Jable. En cambio, cuando de deseen copolimeros binarios

- anorfos de etileno y n~decatrieno-1,5,9, el contenido de

decatricno debe ser superior a 25% en moles.
Los ejemplos que siguen ilustran con detalle el invento

gin Limitar su alecance.

EJGHMETO 1 . .
~ E1 aparato parc la reaccidn estd constituido por un

cilinéro de vidrio de 5,5 cm de didmetro y 700 cc de capa-

cidad, provisto de agitador y tubos pora admisién y salida

de gae, E1 tubo de admisibn de gas llege hasta el fondo

-
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del aparato y cgtd rematado por wna placa porosa (de 3,5 cm

de didmetro),

En el reactor, mentenido a la temperatura constante de
-200C, se introducen 200 cc de n-hepteno anhidro y 3 cc
de n-decatrieno-1,5,9. L

Por el tubo de admisidn de gns se inyecto uwna mezcle
de etileno y propileno con una proporcién molar de 3:1
gue s¢ hace circuler o la velocldad de 400 litros narmalcs
por hora, »

BEn un matraz de 100 c¢ se prepera el catalizador,
actuando a -20°C y bhajo nitrdgeno, por reaceidén de 0,5 milimoles
de tricloruro de venadilo y 2,5 milimcleg de monocloruro
dietflico de aluminio en 25 cc de n-heptano anhidro. El
catalizador asi preparado sc pasa al reactor por sifonacidén
mediante preegidn de nitrbégono. TLa mezcla de etileno y pro-
plleno se alimenta y descaria continuamente a le velocidad
de 400 litros normales por hora. 5

18 minutos despuds de efedir el catalizador, se detie-
ne la reaccidén por adicidn de 10 cc de metanol que conticnen
0,1 g de fenil-beta-naftilomine, Se purifica el producto
por trotamientos repetidos con &cido clorhidrico diluido y
luego con agua y se le coagula on acetona,

Después dd secar cn vacio, sc obbtienen 4,3 g de un
productc sélido, amorfo a los rayos X, que tiene el aspecto
de vn clestémero no vulcanizado y que e€s completamente solu-

ble en n-~heptano hirviente.
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El enélisis por espectrograffs infrorroja muestra lo

presencia de grupos vinilicos (bandas en 10 y 11 micras) ¥
enlaces dobles trang (banda en 10,35 micras)., ILa proporcién
nolar de etilenc & propileno es amwoximedemente igual o 1.

En une me#cladora de rodillos pars laboratorio se meze
clan 100 partes en peso del terpolimero con 50 partes de negro
de huno HAF, 5 parfes de éxido de zine, 1,5 partes de
agufre, 1,5 partes de monogulfuro de tetrametiltiuramo y
0,5 partes de mercaptobenzotiazol.

Se vulcaniza la mezcla en una prensa a 1500¢ durante
60 ninutos, Se obtiene una hoja vulecanizada de las cerac—

teristicas sigulentos:

resistencia a 1o traceidn 246 kg/cm2
al srganiento en 12 rotura 4.40%
nédlc a 2004 , 69 kg/cm2
m6dulo o 3006 152 l/on’
defornacibn residucl 10%

EIBNPLO 2,

En el mismo aparato para reaccibén que se ha descrito
en el ejemplo 1, mantenido 2 lo tenperatura constonte de
-200C, se introducen 200 c¢ de n-heptano anhidro ¥ 3 cc de
n~decatrieno~1,5,9, Por el tubo de adnisién de gas se

envie una mezcle de propilenc y etileno con una proporcidn
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molar de 231, que ge hace circular & la velocidad de 300
litros normeles gor hora, En un matraz de 100 cec se forma
previesmente el catalizedor, actuando a =20°C y bajo nitré-
geno, por rcaccidn de 0,5 nilimoles de tetracloruro de

5. wvanadio y 2,5 nilimoles de onoclorurc dietilico de aluninio
en 25 cc de n~heptano anhidro.
_ Bl catalizaedor asi preparado sc pasa al reactor por
sifonncién mediante presiln de nitrdgeno. Ta mezcla de
etileno y propileno se alinenta y degcarga continuamente

10. o la velocidad de 300 litros normales por horsa.

Cuetro minutos después de introducido ¢l cataligzador,
se detiene la reaccidén por adicién de 100 cc de metonol que
contienen 0,1l g de fenil-beta-naftilemina, El producto se
purifica y aisle tal como se ha descrito en el ejemplo 1.

15 Después de secar en vacio, sc obtienen 8,2 g de un producto
s6lido, amorfo & log rayos X, que tiene el aspecto de un
elastémero sin vulcanizar y que resulta completanente soluble
en n-heptano hirviente, .

El an &4lisis por cspectrografia infrorroja manifiesta

20. 1la presecncia de srupos _vinilicos (bondas en 10 y 11 micras) y
de enlaces dobles trans (bandas en 10,35 micras). ILa propor-
cidn nolapr de etileno a propileno es de 1 aproximadamente, B

Se vulcaniza el terpolimero con la misma mezcla y los
nisnos procedimicntos que en el ejemplo 1, Se obtiege une

25.
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hoja vuleanizada de las caracterigticas siguientes:

o~

resistencia & la traccidén 200 kg/cm2
alargeniento en la rotura 400%
nédulo a 200% 69 kg/cm2
néaulo a 3005 142 kg/en®
defornacibn residu_al 105,

BJIMPIO 3,

En el nismo reactor gue se ha descrito _en el cjemplo 1,

mentenido a la tenperatura constante de -20°C, se intro-
ducen 200 cc¢ de n-heptano anhidro y 5 ce de n-decabrieno-
—1;5,9. Por el tubo de adnisidén de gas se inyecta una
mezcla de propilcno y ebileno con una proporcién molar de
4:1, que se hace circular a la velocidad de 250 litros norma-
les por hora,

En un natraz de 100 cc se forme previamente el cataliza-
dor, actuando a -20°C y bajo nitrégeno, por reaccidén de
1,4 nilimoles de triacetilacetonato de vanadio y 7 milimoles
de monocloruro de dietilalunminio en 30 cc¢ de tolueno anhidro.

Bl catalizador asi formado gse mantiene a -20°C durante
5 minutos y lucgo se pasa al reactor por sifonacidén mediante
presién de nitrégeno, .
11 ninutos después de introducir el catalizador, se

detiene la reaccidn por adicién de 10 cc de metanol que




5.

10,

5.

20.

- 20 -

gontiencen 0,1 g de fenil-beta-naftilemina. EL producto
sc purifica y se aisla de lo manera que se ha descrito en

el ejenplo l. -

Degpués de secar en vacio, sc obtiene 12,1 g de un pro-
ducto sélido, amorfo = los rayos X, que tiene agpecto de
elastdnero sin vulecanizer y que regulte completamente solu-
ble en n-heptono hirviente,

El andlisis por espectrografia infrarroja ménifﬂgsta
le presencia de grupos_vinilicos (bandes en 10 y 11 micras) y
dc enlaccs dobles trans (banda en 10,35 nicras). Ie propor-
cién nmolar de edileno a propileno es de 1 aproximadamentc,

~ Se vulcanizan los terpolimeros con la mismd mezcla y

el nismo procedinicento que en el ejemplo 1. Se obtiéne une

hoja vulecanizada de las caracteristicas siguientes:

resistencia a la traccién V 170 kg/cm2
alargonientd en la rotura 440%

nédulo o 2005 61 kg/on”
néaulo a 300% 115 kg/on®

deformacidén residucl 125,
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NOTA

Descrito el invento se declaran nuevas y de propia
invencién las siguientes reivindicaciones, con prioridad
de la demanda de patente italiana N2 27.162/64 del 22 de
diciembre de 1964.

1., Mejoras en el objeto de la patente principal
ne 300.675, por "Procedimiento para preparar copolimeros de
peso molecular elevado", esencialmente insaturados, amorfos
y fundamentalmente lineales, de n-~decatrieno-l,5,9
con uno o mds mondmeros elegidos entre el etileno y las
alfa-olefinas alifdticas de la férmula general R-CH=CH,,
donde R es un grupo alquflico que contiene de 1 a 6 dtomos
de carbono, los cuales copolimeros estdn comstituidos por
macromoléculas que contienen insaturaciones y formados por
unidades monoméricas que se derivan de cada uno de los
monémeros empleados, mientras cada unidad monomérica se
deriva de n-~decatrieno-1,5,9 que contiene por lo menos un
enlace doble libre, o bien por macromoléculas que contienen
unidades de etileno, propileno y/o buteno-l y n-~decatrieno-
1,5,9, que se caracterizan por polimerizarse la mezcla

monomérica en presencia de un catalizador obtenido de:
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a) compuestos de metales de transicidn del grupe IV o V,
b) compuestos organometdlicos, o hidruros de metales del
grupo I, II o III, o compuestos organometdlicos comple-

jos o hidruros complejos de metales del grupo I y III.

2., Mejoras, como se define en la reivindicacién 1,
caracterizadés por polimerizarse la mezcla monomérica en pre-
gencia de un catalizador halogenado, en el que uno, por 1lo

menos, de los componentes contiene dtomos de halégeno.

3. Mejoras, como se define en las reivindicaciones
1y 2, caracterizadgs por obtenerse el catalizador & base de

compuestos de titanio, niobio, tantdlio o vanadio.

4. Mejoras, como se define en la reivindicacién 3,
caracterizadas por obtenerse el catalizador a base de com~

puestos de vanadio solubles en los hidrocarburos.

5. Mejoras, como se define en la reivindicacién 4,
caracterizadas por obtenerse el catalizador a base de
compuestos de vanadio solubles en los hidrocarburos y ele-

gidog en el grupo constituido por los haluros y oxihaluros
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de vanadio y los compuestos de vanadio en que una, por lo
menos de las valencias metdlicas estd saturada por un
heterodtomo (en particular, oxigeno, o nitrégeno) unido a

un grupo orgdnico.

6. Mejoras como se define en la reivindicacién 3,
caracterizados por obtenerse el catalizador a base de
compuestos de vanadio insolubles en los hidrocarburos y
elegidos entre las sales orgdnicas y, preferentemente,
en el grupo constituido por el triacetato, el tribenzoato

y el triestearato de vanadio.

7. Mejoras, como se define en las reivindicaciones
1y 2, caractzrizadas por obtenerse el catalizador a base de
un conpuesto elcgido entre: los algquilos de litio, el
hidruro de litio, los tetraalquilos de litio-aluminio, los
hidruros alquilicos de litio-aluminio, el hidruro de
litio~-aluminio, los dialquilos de berilio, los haluros
alquilicos de berilio, los diarilos de berilio, los dialqui-~
los de zinc, los haluros alquilicos de zinec, el hidruro de
zinc, el hidruro cdlcico, los dialquilos de cadmio, los
diarilos de cadmio, los haluros alguilicos de zinc, 1los

trialquilos de aluminio, los monohaluros dialquilicos de
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aluminio, los dihaluros monoalquilicos de aluminio, los
sesquihaluros alquilicos de aluminio, los alquenilos de
2luminio, los alquilenos de aluminio, los cicloalquilos
de aluminio, los cicloalquilalquilos de aluminio, lcs
arilos de aluminio, los alquilarilos de aluminio, los
hidruros alquflicos de aluminio, los hidruros halogenados
de aluminio, los alcéxidos dialquilicos de aluminio, los
haluros de algquilalcoxi-aluminio y los complejos de los
compuestos orgdnicos de aluminio mencionados antes con

bases Lewis, de preferencia débiles.

8., Mejoras, como se define en las reivindicacilo-

nes 2, 5y T, caracterizadas por obtenorse el catalizador

a partir de:

a) un compuesto de vanadio halogenado, soluble en los
hidrocarburos,

b) un compuesto metaloorgdnico, o un hidruro de un metal
de los grupos I, II o III, o un compuesto organometdli-
co complejo, o un hidruro complejo de metales de los

grupos I y III.

9, Mojoras, como se define en las reivindicacio~

nes 2, 5y 7, caracterizadas por obtenerse el catalizador a
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a) un compuesto de vanadio exento de haldgeno,

partir de:

b) un compuesto organometdlico provisto de halégeno,
o un hidrurc de un metal de los grupos I, II y III,
o un compucsto organometdlico complejo, o un hidruro

complejo de metales de los grupos I y III.

10. Mejoras, de conformidad con la reivindicacién
1, caracterizadas por efectuarse la polimerizacién a tempera-

turas que abarcan de -80¢C a 1259C.

1l, Mejoras como se define en las reivindicacio-
nes 1, 2 y 10, caracterizado por usarse catalizadores obte-
nidos a base de un compuesto de vanadio y un haluro alqui-
lico de aluminio y por efectuarse tanto la preparacién del
catalizador como la polimerizacidn a temperaturas entre 0¢

y -802C, y preferentemente entre -10¢ y 509C.

12, Mejoras, como se¢ define en las reivindicacio-
nes 1, 2, 9 y 10, caracterizados por utilizarse un catali-
zador obtenido de un compuesto de vanadio (elegido entre
el triacctilacetonato de vanadio y los trialcoholatos y
haloalcoholatos de vanadilo) y un haluro alquilico de alumi~
nio, y por actuarse a temperaturas entre 02 y 1252 en presen~

cia de un agente formador de complejos.
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13. Mejoras como se define en la reivindica-
cibén 12, caracterizadas por elegirse el agente formador de
complejos entre los &teres, los tioéteres, las aminas ter~
ciarias y las fosfinas trisubstituidas que contienen por

lo menos un grupo alquilico ramificado o un nicleo aromd-

tico.

14. Mejoras como se define en la reivindicacién
13, caracterizadas en que la cantidad de agente formador
de complejo es de 0,05 2 1 mol por mol de haluro alqui-

lico de aluminio.

15, Mejoras como se define en las reivindica-
eiones 1y 2; caracterizadas por emplearse catalizadores
obtenidos a base de trialquilos de aluminio y haluros u
oxihaluros de vanadio y por estar comprendida entre 1 y 5,
vy preferentemente entre 2 y 4, la proporcidn entre los
moles de trialguilo de aluminic y los moles de compuesto

de vanadio.

16. Mejoras como sc define en las reivindica-
ciones 2 y 3, caracterizadas por usarse un catalizador
obtenido a base de monocloruro dietflico de aluminio y

trizcetilacetonato de vanadio, estando comprendida entre
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2 y 20, y preferentemente ontrc 4 y 10, la relacidén entre
los moles de monocloruro diet{lico de aluminio y los moles

de trizcetilacetonato de vanadio.

17, Mecjoras como sc¢ define en la reivindica-
cién 3, caracterizadas por desarrollarse la polimerizaciédn
en presencia de los monbmeros on estado liguido y en ausen-

cia de disclvente inerte.

18, Mcjoras como se define cn la reivindicacidn
3, caracterizadas por desarrollarse la polimerizacién en

presencia de un disolvente.

19. Mejoras como se define en la reivindicacién
20, caracterizadas por desarrollarse la polimerizacibn en
presencia de un disolvente hidrocarburo, elegido entre 1los
hidrocarburos aliféticos, cicloalifdticos y aromdticos o

sus nezclas,
20, Mejoras como sc dofine en la reivindicacién
20, caracterizadas por desarrollarsec la polimerizacidn en

presencia de un disolvente hidrocarburo halogenado,

21, Mejoras como se¢ definc en la reivindicacién

25. caracterizadas por efectuarse la pclimerizacién de nmancra
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continua nediante la adicién, periddica o continua, de los
componentes del catalizador al sistema de polimerizacién y
manteniendo constantes las relaciones de las concentraciones -

de los mondroros en la fase liquida,

22, Mejoras, conforme a la reivindicacidn 1, en
el procedimiento para la preparacidn de un copolimero
amorfo de n-decatrieno-1,5,9 con ctileno y propileno,
caracterizadas en gue la proporcidn molar de etileno a
propileno, en la fase liquida de la reaccién, es inferior,

0 a lo sumo igual, a 1l:4.

23, Mejoras, conforme a la reivindicacién 1, en
el procedimiento para la preparacidén de un copolimero
anorfo de n~decatrieno-1,5,9 con etileno y buteno-1l,
caractorizadas en que la proporcidén molar de etileno a
buteno~1 en la fase lfquida de la reaccidén es inferior,

0 a lo sumo igual, a 1l:20.

24, Mejoras en el cbjeto de la patente principal
ne 300.675, por "Procedimiento para preparar copolimeros

de peso molecular elcvado",
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Segin se describe y reivindica en la presente
nemoria deseriptiva que consta de 29 pdginas foliadas
¥y escritas a mdquinas por una sola de sus caras.
Madrid, a 91 pit. 1965
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