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"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
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Alvert 1°T, PARIS (8e), Francia.

El presente invento se refiere a un nue~
vo tipo de copolimeros de olefinas, particularmente
de alfa-olefina con terpenos insaturados. Se trata
mas especialmente de copolimeros de olefinas alfa

5e con hidrocarburos terpémicos no saturados. Entre los
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nuevos copolimeros, la invencidn se refiere de un

modo mas especial a los terpolimeros obtenidos par-
tiendo de etileno, de un alfa olefina alifdtica y de
un terpeno, tal como mirceno, limoneno, alocimeno,
pineno u otro. Los productos a que se refiere espe-
cizlmente el invento, son copolimeros de peso mole-
cular elevado, practicamente lineares, amorfos, no
saturados y vulcanizables.

Los terpolimeros particularmente interesan-
tes, segun el invento, se obtienen partiendo de mono-
meros que son por una parte, el etileno y por otra
parte, un &lfa olefina alifatica, de férmula general
R-CH=CH,, ocuyo grupo alcohilo R contiens de 1 a 6 dto-
mos de carbono y un terpeno no saturado,

Bl invento se relacions igualmente con el
procedimiento para la preparacion de estos muevos
copolimeros.

Ya se conoce preparar copol{meros suceda-
neos del caucho partiendo de etileno y de alfa ole-
finas, por ejemplo, de etileno y de propileno, pero

estas materias presentan el inconveniente de ser di-

ficilmente vulcanizables debido a su saturacidn. Pa-

ra la obtencidn de elastdmeros vulcanizables por los
medios habituales, es necesario que la molécula pre-
sente cierto grado de imsaturacidn. El presente in-
vento permite precisamente obtener en los nuevos co-
polimeros un grado de insaturacidn suficiente para
gque la vulcanizacion clasica por el azufre sea PoOsi-
ble al mismo titulo que la vulcanizacidn por medio de

los generadores de radicales libres, particularmente
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los perdxidos.

El procedimiento segun el imvento, permite
obtener elastomeros que conservan las propiedades
interesantes de los cauchos, tipo etileno-propileno,
es decir, una resistencia excepcional al ozono, a
las intemperies, al calor y a los agentes quimicos,
unida a buenas propiedades mecinicas. Estas ventajas
se obtienen gracias a la eleccion del constituyente
que aporta la insaturacion, as{ como a la proporcidn
bien estudida de este constituyente en el copolimero;
con respecto a este ultimo punto de vista, los pro-
ductos, segin el invento, tienen cualidades particu~
larmente interesantes cuando existe por 1o menos una
doble unidn para 50 motivos etileno-alfa olefina par-
ticularmente para 50 motivos etileno-propileno. Por
otra parte, el procedimiento, segin la invencidn,
permite distribuir la insaturacidn de un modo mwy
regular en el terpol{mero, lo cual hace posible la
reticulacion completa y uniforme de las moldculas
durante la reaccidn de vulcanizaeidn. En efecto, la
invencidn produce terpolimeros que, antes de la vul-
canizacidn, se caracterizan por un estado prictica-
mente amorfo, lo cual indica una distribucién de mo-
nomeros al azar y una ausencia de secuencias del mis-
mo moadmero. Gracias a estas cualidades, los mievos
copolimeros, una vez que se han vulcanizado, dan
productos muy interesantes que pueden utilizarse pa-
ra la fabricacidn de diferentes objetos, tales como
por ejemnlo, cables eléctricos, bandes transportado-

ras, tubos, fundas, neumdticos y otros.
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El mievo procedimiento comnsiste en copoli-

merizar el etileno con una o varias alfa olefinas,
més particularmente el propilenc ¥y una cierta propor=
cidn de uno o de varios terpencs iunsaturados en pre-
gsencia de un catalizador de tipo Ziegler.

El invento puede efectuarse por el empleo
de uno o varios terpenos aciclicos, particularmente
de los que conbienen 10, 15 o 30 Atomos de carbono y
por lo menos 2 dobles uniones, como por ejemplo, mir-
ceno, ocimeno, alocimeno, beta-farneseno, escualeno,
etc. También pueden emplearse terpenos monocielicos
o biciclicos con 10 #tomos de carbono; los primeros
que contienen 2 dobles uniones, pueden ser tales como
limoneno, terpinenos, fellandrenos, terpinoleno, etc.j
los segunios, con una doble unidn, se representan por
ejemplo, por el alfa-tuyeno, sabineno, beta-pineno,
canfeno, u otros,

Los terpenos preferibles son los hidrocar-
buros, pero también pueden utilizarse los derivados
de dcidos de alcoholes o de aldehidos terpénicos,
bajo reserva, como es natural, de que estos derivae-
dos no presenten accion alguns inhibidora o destruc—
tora respecto al sistema catal{tico empleado. As{,
pues, se pueden utilizar, por ejemplo, derivados
monoterpénicos aciclicos, tales como citral, geranial,
neral, efc., de la férmulae CqqgHqg0; geraniol, nerol,
linalol, isdmeros CyqHqc0; farmesol o nerolidol, al-
coholes de férmula global C45H,50, 1os aldehidos co-
rrespondientes 015H240, farnesal u otros. Entre los

derivados terpénicos ciclicos, se pueden citar, =a
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titulo de ejemplo, los carbeol, perillaldehido, car-

vona, eucarvona, tuyona, ete,
Los terpenos pueden utilizarse en estado
puro, o en mezclas obtenidas, por ejemplo, por des-
5. tilacidén de gemas de pino o por isomerizacidn térmi-
ca del beta-pineno.
He aqui las férmulas desarrolladas de algu-
nos de los terpenos citados anteriormente:

nirceno G1OH16 alocimeno 010H16

10. CH3—?=CH—CH2-CH2-3-CH=CH2 CHB—?=0H~GH=CH-?=CH—CH3

CH3 CH2 GH3 CH3

limoneno G1OH16 Beta~-pineno G1OH16

. CH CH,

15, 3

N

2 3

Estos terpenos pueden copolimerizarse con
20. etileno so0lo o en mezcla con una alfaolefina,

En las copolimerizaciones y en el caso en
que se utilice un terpeno diénico, una de las dos
dobles uniones de este Ultimo participa en la reac-
cidn de polimerizacién, mientras que la segunla do-

25, ble unidn permenece disponible para reacciones otras
que la polimerizacion, porejemplo, la reticulacidn.

En el caso de los monoterpenos biciclicos
que presentan solamente una doble unidn ¥y un puente
interno, es este puente interno el que, en el curso

30. de la reaccidon de polimerizacidn, se abre y se integra
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en la cadena de polimero, quedando la doble unidn ais
ponible para la reaccidn de reticulacidn.
En el caso particular del ﬁ—pineno la reac-

4 2 . « 7 ’
cion de polimerizacion puede representarse segun el

——~9H2
CHy— § —

CH
3

esquema;

2

CcH
t
3

La copolimerizacidn, segin el invento se
cataliza por los sistemas conocidos que comprenden
un compuesto alcohilado de uno o de varios metales
de los grupos I,II o III de la clasificacidn perid-
dica de los elementos (A) y un compuesto halogenado
de un metal de transicidén de uno de los grupos IV,
V o VI (B). Tales sistemas cataliticos formados por
ejemplo, por alcohilos aluminio y halogemuros de Ti,

Zr, V, Mo, W, etc., se han descrito por ejemplo en

-la patente francesa N2 1.121,962 del 5 de Junio de

1955 y en la patente francesa N2 1.162.882 del 20
de Diciembre de 1956,

Para la constitucidn del sistema cataliti-
co los compuestos A pueden mezclarse a los compuestos
B antes de su introduccidn en el reactor, pudiendo
asi preformerse el catalizador y eventualmente "enve-
jecido" para ser después introducido en la mezcla a

polimerizar de modo continuwo o discontinuo. Los com-

puestos A y B pueden introducirse también separada-
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Con preferencia, el sistema catalitico

comprende tales cantidades de compuestos A y B que
la relacidn molar del metal de A al metal de transi-
cion de B esté comprendida entre 1 y 20.

Ia polimerizacidn se efectia en presencia
de un tercer disolvente o bien con el exceso de uno
de los mondmeros para former la fase liquida del me-
dio reaccional. Los disolventes utilizables son los
mismos que se utilizan habitualmente en las polime-
rizaciones y copolimerizacjiones de las olefinas, &
saber, hidrocarburos aliféticos, cicloalifdticos,
arométicos, por ejemplo, hepbano, ciclohexano, ben-
ceno, etilbenceno o mezclas de tales disolventes.
También se pueden emplear hidrocarburos halogenados
inertes respecto al catalizador, por.ejemplo, cloro-
benceno, tetracloretileno.

La copolimerizacidn se efectda por regla
general entre -802C y + 1109C, siendo el margen pre-
ferible de =302 a +502C, '

Aun cuando las presiones usualmente aplicae-
das sean del orden de 1 a 10 atmosferas, se puede, y
algunas veces resulta necesario, trabajar a presiones
mds elevadas o mas bajas. En particular, puedes ser
conveniente operar a una temperatura y a una presién
tales que uno o varios de 1os monomeros en presencia,
sean 1liquidos durante la reaccién y sirvan asi de
agente de distribucion,

El compucsto terpénico insaturado, afiadido

r’ N .
segun el invento, se introduce por regla general, en
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en su totalidad en el reactor tal cual es o bien en
solucidn en un disolvente antes de la adicion del
sistema catalitico. Sin embargo, se puede introducir
todo o parte de este compuesto terpénico durante la
polimerizaciodn, de modo contimio o discontimmo.

El procedimiento, segin el invento, puede
efectuarse de modo contimmo; en este caso, el disol-
vente, los mondmeros y el sistema catalitico se in-
troducen en continuo en una zona de polimerizacién
con suministros tales que su tiempo de permanencia
en esta zona sea suficiente para la obtencidn de la
concentracidn deseada en copol{meros en la mezcla
reaccional., Por regla general, el tiempo de permanen
cia necesario disminuye cuando se aumenta la concen-
tracion de los mondmeros y de los catalizadores en
la mezela de alimentacidn.

En los mmevos productos, segun el invento,
y en particular en los terpol{meros, el 1{mite infe-
rior de la proporoién en etileno no se determina,

pero el limite superior debe ser de preferencia de

75 moles % para evitar una cristalinidad del tipo

polietilénico. En cuanto a la proporeidn en alfa ole-
fina en los terpolimeros amorfos, ésta puede variar
normalmente de 5 a 75 moles %. ILa proporcién total
del terpol{mero en dieno, es decir, en el terpeno
insaturado, definido anteriormente, puede variar de
0,1 a 20 moles %. De un modo general, la composicidn
de los copolimeros, segin el invento, puede variar
entre amplios limites en relacidn con los de la mez-

cla de mondmeros.
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La duracién de la copolimerizacidn, funcidn
en primer luger, de la temperatura y de la naturaleza
del sistema catalitico, varia generalmente entre 1 y
8 horas alrededor.

Al final de la operacidon, se destruye el
catalizador del nodo conocido, el medio reaccional
se somete a un arrastre con vapor en vacio a una tem-
peratura de 309 a 602C, con objeto de eliminar el di-
solvente y los mondmeros no transformados. El copoli-
mero obtenido o "goma" se seca finalmente en vacio a
408C alrededor,

La goma as{ obtenida presenta un grado de
insaturacidén suficiente para poder ser vulcanizada
por las téenicas cldsicas, aplicables a los elastd-
meros no saturados. Su ejecucion puede efectuarse con
los medios habituales de la industria del caucho.

Los ejemplos siguientes ilustran la inven—
cidn sin limitar su alcance.

EJEMPLO 1 -

La reaccidn se efectua en un reactor cilin-
drico de vidrio, de didmetro interior de 10 cm. y de
una capacidad de 1.000 ml. Este eparato va provisto
de: un agitador, un termémetro, 2 ampollas de intro-
duccidn del par catalitico, un refrigerante con un
tubo de salida de los gases y un tubo de admisidn de
los gases, terminando cerca del fondo del reactor,
por una corona provista de varios orifieios, con ob-
jebo de que pueda tener lugar una mejor difusion de
la mezcla gaseosa, en el seno del disolvente. El reac

tor se coloca en un bafio termostatico, regulado a
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302 + 19C.

Los mondmeros gaseos08 se limpian de sus
impurezas perjudiciales, particularmente humedad y
aire; sus caudeles son controlados POT unos rotéme—
tros y unog contadores y mezclados anbtes de su inbro-
duceion en el seno del medio reaccional., En el reac—
tor, mantenido a una corriente de nitrdgeno se intro-
ducen 650 ml de ciclohexano previamente seco y desga-
sificado y 5 g de limoneno,

En las empollas que coronen el reactor, y
aue estan a su vez mantenidas bajo nitrdgeno se in-

troduce en una 1,5 milimole de VOC1, diluido a 50 ml

con ciclohexano y en la otra 7,5 miiimoles de (02H5)2
Al C1 dilufdo a 50 ml con ciclohexano,

Se inbterrumpe la corriente de nitrégeno; se
envia una mezela gaseosa de 1 parte en volumen de ebi-
leno con 2,33 partes de propilenoc el reactor a razdn
de 70 litros normeles por hora. Despuds de cinco mi-
nutos, la relacion volumétrica propilenc/etilenc se

pore a 0,5 y los constituyentes del catalizador se

‘introducen gota a gota de modo que estén completamen-

te inyectados en 30 mimntos.

Cada cinco mimutos los exédmenes de la tem-
peratura y de los contadores de entrada y de salida
permiten seguir la reaccidn y la absorcidn.

El medio se hace viscoso y por regla gene-
ral, se limita a una concentracidn en polimero de
5 a6 %,

Cuando al cabo de 70 mimutos la absorcidn

cesa, se interrumpe el paso de los gases,
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Se destruye el catalizador con 100 a 150

ml de agua.

La mezcla reaccional se desprovée del di-
solvente mediante un arrastre con vapor de aguna en
vacio a 502C alrededor.

Después de secado en vacio, se obtienen 35
gramos de un producto sdlido que tiene la apariencia
de un elastomerc no vulcanizedo y completamente solu-
ble en el heptano normal hirviendo., Este elastémero
es vulecanizable al azufre, segin las técnicas usual-

mente utilizadas para los cauchos insaturados.

EJEMPLO 2 ~

Se efectla el mismo ensayo que en el Ejem~
plo 1, pero se utilizan 12 milimoles de (02H5)2A101
en lugar de 7,5 milimoles., Se obtienen 42 gramos de

goma.,

EJEMPLO 3 -~

Ensayo efectuado, segun el ejemplo 1 con

las modificaciones siguientes:

- temperatura ¢ 102C
- V0013 ¢ 0,75 milimole
- (CQH5)2A101 : 3,75 milimoles
Se obtienen 22 gramos de goma.
EJEMPLO 4 -

Efectuado como el ejemplo 1, pero con 10
gramos de limoneno en lugar de 5.

Se obtienen 15 gramos de goma.

EJIEMPLO 5 -~

Ensayo efectuado, segin el Ejemplo 1, con

5 gramos de mirceno en lugar de limonseno,
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Se obtienen 25 gramos de goma vulcanizable
con azufre.
EJEMPIO 6 -

En las condiciones de 1a técnica del Ejem~
plo 1, se efectia la polimerizacidn a -202C & 22 con
630 ml de n-heptano conteniendo 5 ml de beta~pineno.
El sistema catali{tico comprende, por una parte 4 mi-
limoles de VOCl3 en 60 ml de heptano y por otra parte
20 milimoles de tri-isobutil-aluminio en 60 ml de
heptano.

La mezcla de 2 volumenes de propileno con
1 volumen de etileno se pasa a razdn de 99 litros/h.

La saturacidon del contenido del reactor con
dicha mezcla de olefinas dura 20 minutos, antes de
la inyeccién de los catalizadores, que se efectia g0~
ta a gota, en 30 mimtos.

Cuando la a@bsorcidn del gas he dismimuido,
Se interrumpe la polimerizacidn mediante adicidn de

15 m1 de etanol.

El medio viscoso asi obtenido, se trata

-como en el Ejemplo 1,

Se obtienen entonces 45 g de goma que pre-
senta los caracteres de un elastomero no vulcanizado.

Su ensayo al viscosimetro Mooney dan + 5 unidades.

EJEMPLO 7 -

Efectuadas unas operaciones idénticas a las
del ejemplo 6, pero con polimerizacidn llevada a cabo
a 020, después de 15 mimtos de saturacidn del disol-
vente con la mezcla propileno-etileno, dan 36 g de

goma de imdice de Mooney de + 10 unidades,
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EJEIPLO 8 =

Las operaciones de los ejemplos 6 y 7 se
repiten, esta vez con polimerizacion a + 208C, des-
pués de saturacion de 15 mimatos. Se obtienen 30 g

de goma cuyo numero de Mooney es de + 3,5 unidades.

EJENMPLO 9 -

En el modo operatorio del ejemplo T, es de—
eir, polimerizacidn a 02, se utilizan 16 milimoles
de tri-isobutilaluminio en lugar de 20. La cantidad
de goma obtenida es de 35 g y la viscosidad Mooney
+ 12 unidades.

EJuliPLO 10 =

En un reactor como el de los ejemplos pre-
cedentes, pero provisto fe una sola ampolla para la
introduccidn del catalizador, se colocan 730 ml de
heptano que se mentiensn a -202C y se saturan con una
mezcla etileno-propileno de relacion molar 2,5 duran-
te 25 minutos. El caudal de la mezcla gaseosa es de
200 1/h.

Por otra parte, en un matraz de 250 ml.
mantenido a -209C en atmdsfera de nitrdgeno, se ha-
cen reaccionar en 50 ml de heptano conteniendo 10 ml
de beta~-pineno, 10 milimoles de VCl4 con 50 milimoles
de (02H5)2A101, durante 15 minutos.

El sistema catalitico, as{ formado, se in-
troduce en el reactor.

La polimerizacidn se para al cabo de 15 mi-
mtos por la interrupeidn de la llegada del gas al
reactor y por la introducceidn de 15 ml de etanol en

este ULltimo.
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Despuds de coagulacién de la goma en etanol
y secado en vacio, a alrededor de 502C se recogen 26
g de producto cuya viscosidad Mooney es + 9 unidades.,

EJEMPLOS 11 a 14 -

Las operaciones del ejemplo 1 se repiten
con 5 g de mirceno (en lugar de limoneno) y con otras
modificaciones, indicadas en el cuadro que viene a
contimiacion, que da igualmente las cantidades de g0~
ma obitenida y la viscosidad de la misna.

Wimero del ejemplo  eeeeveeooss 112 13 14

Temperatura de polimerizacidn... 102 02 202 -202
Catelizedor: milimoles VOCL, ... 2 4 4 5
" - -
(0 H,),A100 .. 16 25
n s - -
(1—04H9)3A1 .o 12 12
Disolvente +.v.evvenenn. teeean .. c¢iclo n-hgp n-hep n-hep

hexano tano tano +Hano

Disolvente su cantidad en ml ... 600 690 690 690

Relacidén molar durante la
propileno/etileno ) saturacion.. 2,3 2 2 2
en el gas de ( en la poli~-
mondmeros merizacion .. 0,5 2 2 2

Candal de £38 sevevees 1/B cvevee 99 99 99 99

Duracidn de la saturacidn (minu-
‘tos) Q@ & 08 08 8000 000 0600 0600 sav o 15 15 15 15

Duracion de la iuntroducciodn de
los catalizadoresS ceeecececens 30 30 30 30

Peso de polimero obtemido (g).... 22 21 18 20
Viscosidad MOONSY eeveveecnsoeess 18 8 14 8
-~-NOTA-
Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, asi como la manera de realizarlo en la prac-
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tica, debe hacerse comstar que les disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
funiemental. También se hace constar que el invemto
corresponde & una solicitud de patente presentada en
Francia, con fecha 29 de Abril de 1965, bajo el nime—
ro PV,15.250, acogiéndose, por lo tanto, a los bene-
ficios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor, siendo 1o que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de
Inveneion, por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA
LA PREPARACION DE COPOLIMEROS DE OLEFINAS CON COMPUES-
T0;5 TERPENICOS"; caracterizdndose nor lo siguiente:

12.- Procedimiento para la preparacién de
copolimeros de olefinas con compuestos terpénicos,
caracterizado porque se somete a la polimerizacidn la
mezela de por lo menos una olefina, con un terpeno
insaturado, libre o combinado, en presencia de un sis-
tema catalitico que comprende un compuesto alcohilado
de uno o varios metales de los grupos I, II o III ¥y
un compuesto halogenado de un metal de transicidn de
uno de los grupos IV, V o VI,

28,~ Procedimiento, segun la reivindicacidn
12, caracterizado porque le olefina es etileno y/o
un alfa-olefina.

38.- Procedimiento, segin la reivindicacion
18, caracterizado porque se emplea la mezcla de eti-
leno con por lo menos un alfa-olefina.

8,- Procedimiento, segin la reivindicacidn

18, caracterizado porgue se emplea un terpeno aciclico
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de 10, 15, 20 o 30 &tomos de carbono.

58,- Procedimiento, segin la reivindica-
ciom 48, caracterizado porque se emplea mirceno,
alocimeno, ocimeno, beta-ferniseno, escualeno.

68, Procedimiento, segun la reivindica-
eidn 18, caracterizado, porque el terpeno es mono o
biciclico, con 10 4tomos de carbono.

72.— Procedimiento, segin la reivindica-
¢idn 68, caracterizado porque el terpeno es el limo-
neno, el beta-pineno.

82.,~ Procedimiento, segin las reivimiica-
ciones 48 o 62, caracterizado porqgue el terpeno estd
bajo la forma combinada particularmente alcohol, al-
dehido o cetona,

98,~ Procedimiento, segin las reivindica-
ciones 12 a 88, caracterizado porque la polimeriza-
cion tieme lugar emtre -8092C y +1109C y de preferen-
cia ~30¢ y +502C a una presidn de 1 a 10 atmdsferas
en contimo o en disconbimmo, conteniendo la mezcla
reaccional menos de 75 moles % de etileno, 5 a 75 mo-
les % de alfa-olefinma y 0,1 a 20 moles % de un terpe-
no insaturado,

108,~Procedimiento, segin las reivindica-
clones 12 a 98, caracterizado porgue los mmevos copo-
1imeros practicamente lineares, amorfos, no saturados,
constituldos por cadenas alifdticas, que contienen
grupos terpénicos conserven por 1o menos una doble
uniodn,

118,~ Procedimiento, segin la reivindica-

I 4
cion 108, caracterizado porque 1los mievos elastdme-
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ros constitufdos por uno o varios de los copolime-

ros se vulecanizan con agufre.

128,~ Procedimiento, segin las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque el nuevo
elastomero constituido por uno o varios de los copo-
1imeros citados, se vulcanizan por medio de un gene—
rador de radicales libres,

138,~ Procedimiento para la preparacion de
copolimeros de olefinas con compuestos terpénicos";
tal y como queda substancialmente descrito en la
presente Memoria,

Egta Memoria consta de diecisiete hojas,

escritas gmiquina por uma sola cat%ﬁ ABR, 1966
Madrifi,
ONALE DES PETROLES
D '

1/ [6OMEZACEBO ¥ MODEI
! ‘ 'GOMrnmdo: [, Harndndez Ruls.
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