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"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
COPOLIMEROS DE OLEFINAS CON COMPUESTOS
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entidad francesea, residente en: 16, Cours

Albert 1°T, PARIS (8e), Francia.

El presente invento se relaciona con un mevo
tipo de copolimeros e olefinas, particularmente de
alfa~olefina, con compuestos espiro-diciclicos, dieti-.
lénicos. Se trata més especialmente de copolimero de

5. olefinas alfa con tales compuestos. Entre los mevos
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copolimeros, la invencidn se refiere mis especial-
mente a los terpolimeros obtenidos partiendo de ebi-
leno, de un alfa olefina alifdtica y de un espiro-
acetal cuya molécula contiene dos ciclos de grupos
oxo y dos grupos alcenilos. Los productos tratados
principalmente por el invento son copolimeros de peso
molecular elevado, practicamente lineares, smorfos,
no saturados y vulcanizables.

Los terpolimeros particularmente intere-
santes, segun el invento, se obtienen & partir de
mondmeros que son por una parte, el etileno y por
otra parte, un alfa olefina alifdtica, de férmila
general R-CH=0H2 cuyo grupo alcohilo R contiene de
1 a 6 atomos de carbono, y un compuesto espiro-dici-
clico dietilénmico, en particular un acebal.

El invento sd%efiere igualmente al proce-
dimiento para la preparacidén de estos mievos copo-
1{meros,

Ya es conocido preparar copolimeros elasto-
meros e partir del etileno y de alfa olefinas, por
ejemplo, de etileno y de propileno, pero estas mate-
rias presentan el incomveniente de ser diffcilmente
vulcanizables a causa de su saturacidn. Para la ob-
tencidn de elastdmeros vulcanizables por los medios
hebituales, es necesario que la molécula presente
cierto grado de inmsaturacidn. El presente invento
permite justamente tener en los muevos copolimeros,
un grado de insaturacion suficiente para que la vul-
canizacion clésica por el azufre sea posible al mismo

t{tulo que lsa vuleanizacidn por medio de generadores
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de radicales libres, perticularmente perdxidos.

El procedimiento, segin la presente inven-
cién, permite obtener elastdmeros que conservan aun
las propiedades interesantes de los cauchos, tipo
etileno-propileno, es decir, una resistencia excep-
cional al ozono, a la intemperie, al calor y a los
agentes quimicos, unida a buenas propiedades mecdni-
cas, Estas ventajas se obtlenen gracias a la eleccidn
del constituyente que aporta la insaturacién, asi como
a la prOporci6n bien estudieda de este constituyente
en el copolimero; respecto a este ltimo punto de vis-
ta, los productos, seginel invento, tienen cualidades
particularmente interssantes cuando hay por 1lo menos
una doble unidn para 50 motivos etileno-alfa olefina
particularmente para 50 motivos etileno-propilenc.
Por otra parte, el procedimiento del invento, permite
distribuir la insaturacidn de un modo muy regular en
el terpolimero, 1o cual hace posivle la reticulacidn
completa y uniforme de las moléculas durante la reac-
cién de vulcanizacidn. En efecto, el invento da lugar
a la obtencidn de terpolimeros, que antes de vulcani-
zacidn, se caracterizan por un estado practicamente
amorfo, lo cual indica una distribucion de 1los mond-
meros al agzar y une ausencia de secuencias del mismo
mondmero, Gracias a estas cualidades, los mievos co-
polimeros, una vez vuleanizados, dan productos inte-
resantes que pueden utilizarse para la fabricacidn
de diferentes objJetos, tales como por ejemplo, cables
eléctricos, bandas transportadoras, tubos, fundas o

vainas, neumdticos y otros andlogos.
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El mievo procedimiento consiste en copoli-
merizar el etileno con una o varias alfa olefinas,
mis particularmente el propileno, y cierta proporcidn
de un compuesto espiro-diciclico dietilénico, en pre-
sencia de un catalizador de tipo Ziegler.

Tos compuestos espiro-diciclicos convenien
tes parqﬁa ejeoucién del invento, son cuerpos de dos
ciclos hidrocarbonados gque tiensn un carbono comin,
teniendo cada uno de los ciclos una cadena alifdtica
no saturada. Uno 0 los dos ciclos pueden contener
otros atomos que C y H especialmente oxigeno y/o azu-
fre; estos ciclos pueden por otra parte ser saturados
o no saturados. En cuanto a las cadenas etilénicas
que terminan en los ‘citados ciclos, éstas pueden com—
prender un mimero variabls de dtomos de carbono, por
ejemplo de 2 a 32 y por regla general, de 2 a 12; la
doble union se halla en alfa con relacidén el eiclo,

0 bien en otra posicidn.

Un ejemplo particular de tales compuestos
es el de los acetales espiro-diciclicos dietilénicos
que son convenientes muy especialmente para la pre-
paracidn de los polimeros, segin el invento, Estos
acetales comprenden dos ciclos que contienen grupos
0x0 ¥y un grupo aleenilo que termina en cada ciclo;
éstos son particularmente diacenil-tetraoxo-espiro-
alcanos. Aun cuando tales acetales con nimero de
carbonos muy diversos pueden emplearse, este mimero
es por regla general de 11 & 31 y mds especialmente
de 11 a 19.

Los acetales especialmente convenientes para
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la preparacidn de los nuevos copold{meros pueden re-
presentarse por la férmula:

//O—GHz\\\\c///Cﬂz-O\\

R-CH CH-R*

5. \\o-cnzf/// \\\CH2~0//

en la que R y R', diferentes o idénticos, son alceni-
los, Cada uno de estos radicales no saturados R y R*
puede estar constituide por una cadena lineal o rami-
ficada, que tlene por ejemplo,de 2 a 12 &tomos de
10, carbono. Uno o varios de los &tomos de ox{geno pueden
reemplazarse por azufre y/o por carbonos que llevan
hidrdgenos o alcohilos,
A ${tulo de ejemplos no limitetivos, los
acetales siguientes resultan muy convenientes:
15, ~ di-isopropenil-3,9 tetraoxo-2,4,8,10 espiro(5,5)
undecano en el que R y R' son -?:CHZ;
CHy
~ divinil-3,9 tetraoxo-2,4,8,10 espiro (5,5)undecano
en el que R y R' son -CH=0H2 H
20. - isopropenil-3 vinil-9 tetraoxo-2,4,8,10 espiro (5,5)
undecano cuerpo asimétrico en el que R es -?=0H2
CH

3
mientras que R' es -CH=CH

2
Los acetales diénicos antes indicados pueden
25, utilizarse en estado puro o en mezcla con otros aceta—
les espiro-dic{clicos insaturedos,
En las copolimerizaciones con las olefinas,
segun el invento, una de las dobles uniones del acetal

insaturado participa en la reaccidn de copolimerizacidn,
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mientras que la segunda doble unidn permanece dispo-
nible para reacciones ulteriores, particularmente
para la reticulacidon., Este hecho se ha revelado por
el examen en infrarrojo de los copolimeros obtenidos
5e por el muevo procedimiento; este examen ha demostrado
la presencia de insaturaciones que permiten la vulca-
nizacidn ulterior del copolimero por el azufre, segin
los métodos habitualmente utilizados para el caucho.
Ia copolimerizacidn, segun el presente in-
10. vento, se cataliza por los sistemas conocidos que
comprenien un compuesto alcohilado de uno o varios
metales de los grupos I, II o III de la clasificacidn
periddica de los elementos (4A) y un compuesto haloge—
nado de un metal de transicion de uno de 1os grupos
15, IVB, VB o VIB (B). Tales sistemas cataliticos forma-
dos,por ejemplo, por alcohilos aluminio y halogenuros
de 71, Zr, V, Mo, W, ete. se han descrito por ejemplo,
en la patente francesa n? 1,121,962 de 5 de Junio de
1955 y en la patente francesa n? 1.162.882 de 20 de
20. Diciembre de 1956,
Para la constitucidn del sistema catalitico,
los compuestos A pueden mezclarse a los compuestos B
antes de su introduccidn en el reactor, el cateliza-
dor puede as{ formarse previemente y eventualmente
25. "envejocido" para ser despuds introducido en la mezela
a8 polimerizar de modo contimuo o discontimio. Los com-
pusstos A y B pueden tembién introducirse separadamente,
De preferencia, el sistema catalitico compren
de cantidades de compuestos A y B tales que 1a relacidn .

30, molar del metal de A al metel de transicidn de B estd
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comprendide entre 1 y 30.

Le polimerizacidn se efectia en presencia
de un tercer disolvente, o0 bien con exceso de uno de
los mondmeros para formar la fase l{quids del medio
reaccional, Los disolventes utilizebles son los mis-
mos que los gque se utilizan usualmente en las poli-
merizaciones y copolimerizaciones de las olefinas, a
saber, hidrocarburos alifdticos, cicloalifdticos,
aromdticos, por ejemplo, heptano, ciclohexano, bence-
no, etilbenceno o mezelas de tales disolventes., Tam-
bién se pueden emplear hidrocarburos halogenados iner-
tes en relacidn con el catalizador, por ejemplo, clo-
robenceno y tetracloretileno.

La copolimerizacidn se efectia por regla
general, entre -802C y :+1102C, siendo el margen pre-
ferente de -302 a -;-5090. '

Aun cuanio las presiones usualmente aplica-
das sean del orden de 1 a 10 atm, se puede, y algunas
veces hasta resulta ﬁecesario, trabajar a presiones
mds elevadas o més bajas. En particular, puede ser
conveniente operar a una temperatura y a una presion
tales gue uno o varios de los monomeros presentes sean
1{quidos durante la reaccidn y sirven asi de agentede
distribucidn,

El compuesto espiro-dicfclico insaturedo,
afiadido conforme al invento, se introduce por regle
general en su totalidad, en el reactor tal cusl es o
blen en solucidn en un disolvente, antes de la adicidn

del sistema catalitico. Sin embargo, se puede introdu-

eir todo o parte de este compuesto espiro-diciclico
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en el curso de la polimerizacién de modo contimo o
discontimo,

El procedimiento, segin el invento, puede
efectuarse de modo contimo; en este caso, el disol-
vente, los mondmeros y el sistems catalitico se in-
troducen en contimio en una zona de polimerizacion,
con caudales tales que sus tiempos de permanencia en
dicha zona sean suficientes para la obtencion de la
concentracion deseada en copolimeros en la mezcla
reaccional. Por regla general, el tiempo de permanen-
cia necesario dismimye cuando se aumenta la concen-
tracion de los mondmeros y de los catalizadores en
la mezcla de alimentacion.

En los mueves productos, segin el invento,
¥y en particular en los terpolimeros el limite infe-
rior de la proporeion en etileno, no es determinante,
pero el limite superior debe ser de preferencia de
75 moles % para evitar una cristalizacidn del tipo
polietilénico. En cuanto a la proporcidén en alfe ole-
fina en los terpolimeros amorfos, puede normelmente
variar de 5 a 75 moles %. La proporcion total del
terpolimero en dieno, es decir, en el acetal insatu-
rado, definido anbteriormente, puede variar de 0,1 a
20 moles % y més particularmente de 0,1 a 2 moles %.
De un modo general, la composicion de los copolime-
Tos, segin el invento puede variar entre s;mplios 1{-
mites en relacion con las de la mezcla de mondmeros.

Le duracion de la copolimerizacidn, funcidn
en primer lugar, de la temperatura y de la naturaleza

del sistema catal:'.tico, varia por regla general entre
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1 hora & 8 horas alrededor,

Al final de la operacidn, se destruye el
catalizador del modo conocido, se somete el medio
reaccional & un arrastre con vapor en vacio, a una
temperatura de 302 a 602C, con objeto de eliminar
el disolvente y 1os mondmeros no transformados. EL
copolimero obtenido o "goma" se seca finalmente en
vacio a unos 402C,

La gome asi obtenida presenta un grado de
insaturecidn suficiente para poder ser vulcanizada
por las técnicas cldsices, aplicables a los elasté-
meros no saturados, Su puesta en practica puede efec—
tuarse con los medios habituales de la industria del
caucho,

Los ejemplos siguientes ilustran el invento
gin limitar sw alcance,

EJEMPLO 1 -

El aparato de reaccidn consiste en un cilin-
dro de vidrio de un didmetro de 10 cn y de una capaci-
dad de 1000 ml provisto de un agitador y de tubos de
introduccidn y de salida, sumergido en un bafio termos-
tatico a +202C. El tubo de imtroduccidn alcanza el
fondo del cilindro y termina en una corona de distri-
bucidn de 8 em de didmetro.

, Se introducen en el reactor 800 ml de ciclo-
hexano anhidro conteniendo 2 gramos de diisopropenil
3,9 tetraoxo 2,4,3,10 espiro 5,5 undecano.

Se pone el agitador en marcha y se hace pa-
sar una corriente de nitrégeno a la instalacidn duran~

te 1 hora, luego .una mezcla gaseosa propileno~etileno
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en la relacidn molar de 2,9 con un caudal de 60 li-
tros normeles/hora.

En dos ampollas coronando el reachor, se
infroducen separadamente, mediante sifonado, a pre-
gion de nitrdgeno, 5 milimoles de V0C1, en 100 nl de
ciclohexano y 30 milimoles de (02H5)2AlCl en 100 ml
de ciclohexano anhidro,

Tan pronto como el disolvente del reactor
se ha saturado de gas, ls relacion molar propileno-
etileno de la mezecla se pone a 0,5 y los dos constitu-
yentes del catalizador se inbtroducen separadamente
gota a gota,.

Se hace pasar y evacuar de modo contimo
la mezcla propileno-etileno a rezon de 60 litros nor-
males/hora. Al cabo de 2 horas después de la inyec~
cidn del catalizador, se interrumpe la reaccidn afia-
diendo 30 ml de alecohol a 95%.

Se purifica el producto en una ampolla a
decantar en el coagulants y traténdola varias veces
con alcohol a 95%. Despuds de secado en vacio se ob-
tienen 32 gramos de un producto sélido que tiene el
aspecto de un elastdmero no vulcanizado y completa-
mente soluble en el heptano mnormal hirviente,

El espectro infrarrojo del producto demues-

tra que la relecidn molar etileno-propileno es de al-

mdedor de 1 y que existen las dobles uniones.

EJEMPLO 2 -

El aparato de reaccidn se parece al del
ejemplo 1. En este reactor, mantenido a +208C, se

introducen 800 ml de ciclohexano anhidro oohxeniendo
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6 gramos de diisopropenil 3,9 tetraoxo 2,4,8,10 espiro
(5,5) undecano, La marcha de la reaccidn es idéntica
a la del ejemplo 1, & saber:
- introducecidn de la mezcla gaseosa propileno/etileno
5. en la relacidn molar de 2,9 & razén de 60 litros

normales hora,

- primera probeta : 8 milimoles de VOCl3 en ciclohe-~
xano erhidro,
- segunda probeta : 48 milimoles de (02H5)2Alcl

10, en ciclohexano anhidro.

Despuds de saturacidn, introduccion de la
mezcla gaseosa propileno/etileno en la relaecidn 0,5 a
razén de 60 litros normeles/hora e inyeccidn del par
de catalizadores separadamente y gota a gota.

15. Circulacidn de la mezcla gaseosa de modo
contimo.

Interrupeidn de la reaccidn 2 horas después
del prineipio de la inyecoidn del catalizador, por 50
ml de alcohol a 95%.

20, Purificacibén y aislamiento del producto co-
mo en el ejemplo 1.

Despuds de secado en vacio, se obtienen 45
gramos de un producto sdlido que tiene el aspecto de
un elastomero no vulecanizado y completamente soluble

25, en heptano normel hirviente.

El espectro infrarrojo del producto demues-
tra que la relacion molar etileno/propileno es de al-
rededor de 1 y que existe insaturacidn.

- NOTA -

30. Descrita suficientemente la naturaleza del
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invento, as{ como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerée constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio

5 fundemental, También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada en
Francia, con fecha 2 de Julio de 1965, bajo el mimero
PV.23 205, acogidndose por tanto, & los beneficios
gue conceden los Convenios Internacionales en vigor,

10. siendo lo que constituye la esencia del referido in-
vento y por lo que se solicita Patente de Invencidn,
por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPA-
RACION DE COPOLIMEROS DE OLEFINAS CON COMPUESTOS
ESPIRO~-DICICLICOS DIETILENICOS"; caracterizdndose

15. por lo siguiente:

18,- Procedimiento para la preparacidn de
copolimeros de olefinas con compuestos espiro-dici-
clicos dietilénicos en presencia de un sisteme cata-
1{tico que comprende un derivado orgénico de metal

20. de uno de los grupos I, II y III de la Clasificacidn
Poriddica delos elementos y un halogenuro de un metal
de transicidn de uno de los grupos IVB, VB y VIB, caracts
rizado porgque se mezcla, por 1o menos, una especie de
olefina con un compuesto espiro-diciclico-dietilénico,

25. manteniendo la mezcla a una temperatura de -802 a
+1109C hasta la formacidn de un polimero, destruyendo
despuds el sistema catalitico y separdndole del medio
reaccional,

28,- Procedimiento, segin la reivinmdicacidn

30. 12, caracterizado porque la mezcla comprende etileno
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¥ propileno.
38,- Procedimiento, segin las reivindica-

ciones 12 o 28, caracterizado porgque el compuesto

espiro-diciclico-dietilénico es un acetal de la fér-

mla: R-—-CH——-OCH2-— C CH20 CHaewmR !

OCH, CHo0

en la que R y R' son radicales alcenilos due encierran
cada uno, de 2 a 32, y preferentemente de 2 & 12 4to-
mos de carbono.

48,~ Procedimiento, segin las reivindica-"
ciones 18, 28 o 32, caracterizado porque la mezcla con
‘tiene menos de 75 moles % de etileno, 5 a 50 moles %
de propileno y 0,1 a 20 molew % de compuesto espiro-
diciclico~-dietilériico.

58,- Procedimiento, segin una cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 42, caracterizado porque la
preparacibén tiene lugar de preferencia entre -302 y
502C, a una presién de olefina de 1 a 10 atmbsferas.’

6.~"Procedimiento, pard la preparacién de
copolimeros de olefinas con compuestos espiro-dicicli
cos dietilénicos"; tal y como queda substancialmente
descrito en la presente lepforia.

a Memoria congta de trece hojas, escritas

a mdquina pdy und\sola car

-1 JuL. 1968

Modrid,

B NATIONALE DES PETROLES

R Y MODE]
v. Frme.” Y MQ'D;EE‘!
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