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por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COPOLIMEROS DE ETILENO/PRO-
PILENO/1,3~BUTADIENO/ETILIDEN-NORBORNENO", a favor de la firma
italiana MONTECATINI EDISON S.p.A., residente en MILAN (Italia)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a polimeros ctileno/propi-
leno/etiliden-norborneno/butadieno y al procedimiento para
prepararlos por mcedio de catalizadores del tipo Ziegler-Natta.

En la patente italiana N2 816,508, la peticionaria

5, ha reivindicado ya la preparacién de copolimeros de etileno/pro-
pileno/etiliden~-norborneno por medio de catalizadores solubles
o catalizadores muy dispersos en el medio liguido de polimeri-
zacidn. Los copolimeros asi obtenidos resultaban, ya para
contenido bajo de insaturaciones (1,5 a 2% eon peso), facilmen-

10. te vulcanizables con los métodos usuales, pues presentaban
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velocidades de vulecanizacidn particularmente altas.

Ahora se ha descubierto, sorprendentemente, que
pueden ohtenerse elastdémeros de etileno/propileno con las
mismas caracteristicas de vulcanizabilidad y con grandes velo-
cidades de vulcanizacidn, si se substituye, en el curso de la
preparacidén de dichos elastémeros, el etiliden~norbornenoc
por una mezcla de etiliden-norborneno y 1,3-butadieno en
relacidén molar comprendida entre 5:1 y 1:5.

Esta substitucidn permite gran ventaja econdmica
en el procedimiento de preparacidén de los copolimeros de
etileno/propileno/etiliden-norborneno, por cuanto se puede
substituir la mitad a lo menos de la cantidad necesaria de
etiliden-norborneno por otro dieno, el 1,3-butadieno, notoria-
mente mucho menos caro y mds facil de recuperar, para la parte
no convertida, de la mezcla de reaccidn.

Otra ventaja radice en que, substituyendo parte del
etiliden-norbornsno por 1,3~butadieno, se obtienen copolimeros
con peso molecular rucho mds bajo, de modo que, en condiciones
apropiadas, resulta supérfluo utilizar reguladores del peso
molecular.

Sin embargo, si es preciso pueden usarse los regula-
dores del ﬁeso molecular conocidos en la practica anterior,
como, por ejemplo, hidrdgeno o alquilos de zinc,

La preparacién de los copolimeros de etileno/propi-

leno/etiliden-norborneno/butadieno reivindicada en esta
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patente de esta peticionaria citada antes.
Mds particularmente, dicha polimerizacidn se lleva

a2 cabo utilizando catalizadores, de preferencia solubles o

muy dispersos en el medio de polimerizacidn y que contienen
haldgeno, obtenidos por rsaccidn de:

a) un hidruro o compuesto organometdlico de berilio, alumi~-
nio y litio-aluminio, como, por ejemplo: dialquilos de
berilio, trialguilosde aluminio, tetrsalquilos de
litio-aluminio, cloruros de alquil-berilio, cloruros
(mono= di- o sesqui-cloruros) de alquil-aluminio, bro-
muros de fenil-aluminio, monofluorotrialquilos de litio-
-~aluminio, yodurec de fenil-berilio, etc., con

b) un compuesto de vanadio soluble en los hidrocarburos,
elegido, por ejemplo, entre: los haluros u oxihaluros
de vanadio, 10s alcoholatos de vanadio o vanadilo, los
acetilacetonatos de venadio y de vanadilo, los haloalcoho-
latos y haloacetilacetonatos de vanadio y de vanadilo,
los complejps obtenidos de haluros y oxihaluros de va-
nadio con bases de Lewis, etc.

La copolimerizacidn se efectua 2 temperaturas compren-
didas entre =802 y +1252C, pero preferentemente entre -302 y +30¢
C, pues dentro de este intervalo muestran su mayor actividad y
estabilidad los catalizadores indicados antes.

La copolimerizacidn se efectua en fase liquida, lo mis-

mo en presencia que en ausencia de disolventes para el copolimero
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formado, tales como, por ¢jemplo: hidrocarburos alifdticos, aromd-
ticos o cicloalifdticos. Pueden usarse también hidrocarburos clo-
rados incapaces de reaccionar con los cathlizadores gque se usan,
como, por ejemplo: clorobenceno, tetracloroetileno, cloruyro de
metilo, etc.

Cuando se actua en gusencia de disolventes, el medio
1{quido de polimerizacidn estd constituido predominantemente por
la mezcla licuefacta de etileno/propileno en la que el terpolire~
ro formado no es soluble. En este caso, la polimefizacién se
desarrolla “en suspensidn".

Para obtener copolimeros de composicidn muy homogénea,
es preciso mantener constante en toda la polimerizacidn las rela-
ciones entre las concentraciones de los cuatro mondmeros en
el medio liguido de polimerizacidn. Variando estas relacio-
nes, puede varisrse la composicidn dentro de amplios limites.

Lag relaciones molares preferidas entre el etileno

"y el propileno, en la fase liquida, para obtener polimeros

. amorfos que contengan menos del 85% en moles de etileno,

25,

estdn comprendidas entre 1:200 y 1:4,

Utilizando relaciones superiores a l:4, se obtienen

“por lo general polimeros que muestran cristalinidad del

tipo polietilénico. E1 contenido preferido de propileno estd
comprendido entre 50% y 15% en moles; el de la suma de los
dos dienos, entre 0,1% y 20% en moles.

La relacidn molar preferida entre el butadieno y
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A causa de estas propiedades, los copolimeros que
gon objeto de este invento pueden hallar aplicacidn en cual-
quier campo en el que se usen cauchos naturales y otros
cauchos sintéticos, pues pusden usarse convenientemente en
substitucidn de estos.

Los ejemplos que siguen s¢ dan con fines meramente

ilustrativos y no limitativos del alecance del inwvento.

EJEMPIO 1

El aparato de reaccidn estd constituido por un
cilindro ds vidrio de 8 cm de didmetro y 3.000 cc de capaci-
dad, provisto de agitador, termdémetro y tubos de admisidn
y sélida de los gases,

E1l tubo alimentador de gas llega al fondo del
reactor y termina por un diafragma poroso. En el aparato,
que se mantiene a +52C por sumersidn en un baiio termostdtico,
se introducen 1500 cc de tolueno y 2 cc de S5-etiliden-2-
~norborneno,

Por el tubo de admisidn de gas se introduce luego
en el reactor una mezcla de propileno/etileno/butadieno. Los
tres mondmoros se hacen circular con la velocidad siguientes

450 litros/hora

propileno

Ik

etileno 300 1litros/hora

butadieno = 2 litros/hora.
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el etiliden-norborneno en los tetrapolimeros resultantes

esta comprendida entre 5:1 y 1:5, aunque se logran también
caracteristicas de buena vulcanizabilidad con los polimeros
que tienen para la relacidn citada antes un valor compreﬁdido
entre 1:10 y 10:1.

Los copolimeros de este invento tienen estructura
lineal, es decir, carecen de ramificaciones largas, como 1o
prueba el hecho de gque sus propiedades, ¥y en particular su
comportamicnto viscoso, son précticamente iguales a las de
los copolimeros lineales de etileno/propilenc conocidos.

Los copolimeros de sste invento tienen por 1o
general pesos moleculares superiores a 20,000, o sea que
presentan viscosidades intrinsecas, dcterminadas en tetrahie
dronaftaleno a 135¢C (o en tolueno a 30°C), superiores a
0,5 d1/g.

Para su contenido de insaturaciones mayor del
0,4% molar, los copolimeros obtenidos resultan facilmente
vulecanizables con los métodos de vulcanizacidn usuales, como,
por ejemplo, con azufre, acelsradores y negro de humo.

En los ejemplos que siguen se eoXponen algunas veloci-
dades de vulcanizecidn. De estos ejemplos resulta también
evidente que los copolimeros vulcanizados tienen excelentes
propiedades fisicoquimicas y dindmicas, comparables a las de

los mejores copolimeros de etileno/propileno/etiliden-norbor-

neno.
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A causa de estas propie@ades, los copolimeros que
son objeto de este invento pueden hallar aplicacidn en cual-
quier campo en el gque se usen cauchos naturales y otros
cauchos sintéticos, pues pusden usarse convenientemente en
substitucidn de estos,

Los ejemplos que siguen se dan con fines meramente

ilustrativos y no limitativos del alcance del invento.
EJEMPLO 1

El aparato de reaccidn estd constituido por un
cilindro de vidrio de 8 cm de dldmetro y 3.000 cc de capsaci-
dad, provisto de agitador, termémetro y tubos de admisidn
y saélida de los gases.

E1l tubo alimentador de gas llega al fondo del
reactor y termina por un diafragma poroso. En el aparato,
que se mantiene a +52C por sumersidn en un bafio termostdtico,
se introducen 1500 cc de tolueno y 2 cc de S5-etiliden~2-
=norborneno.

Por el tubo de admisidn de gas se introduce luego
en el reactor una mezcla de propileno/etilenc/butadieno. Los

tres mondmeros se hacen circular con la velocidad siguiente:

propileno = 450 litros/hora
etileno = 300 litros/hora
butadieno = 2 litros/hora,
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Después de 30 minutos de saturacidn, se introducen
en el reactor 6 milimoles de A12(02H5)3013 y 0,15 milimoles
de triacetilacetonato de vanadio disueltos en 10 cec de tolueno.

Durante la prueba se prosiguen la alimentacidn y
la descarga de la nezcla gaseosa de propileno/etileno/buta-
dieno. Al cabo de 60 minutos de la introduccidn del cataliza-
dor, se interrumpe la polimerizacidn por adicidn de 10 cc de
metanol.

Iuego se purifica el producto en un embudo s parador,
por lavados repetidos con deido clorhidrice diluido y a con-
tinuacidn con agua. Por ultimo, se coagula con una mezcla
de acetona/metanol.

Después de secar en vacio, se obtienen 26 g de un
producto sélido, amorfo a los rayos X y con el aspecto de un
elastdmero no vulcanizado, completamente soluble en n-heptano
hirviente, |

En el andlisis espectrogrdfico. infrarrojo, el pro-
ducto demuestra contener 40% en peso de~p£Opileno, 1,3% en
peso de butadieno y 3,5% en peso de etiliden~-norborneno. E1
indice de viscosidad Mooney (ML-4 a 100¢C) asciende a 111,

Se mezclan 100 partes en peso de este copolimero
con 80 partes en peso de negro de humo ISAF, 55 partes de
aceite Flexon 766, 1 parte de dcido estedrico, 5 partes
de dxido de zinc, 0,75 partes de mercaptobenzotiazol,

1,5 partes de monosulfuro de tetraretiltiuramo y 1,75'partes
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de agzufre., Se vulcaniza esta mezcls en una prensa a 1509C
por pericdos de tiempo diferentes.
En lg tabla que sigue se muestran las propiedades

de los productos vulcenizados:

Tiempo en minutos 15 30 60 90 120 180 240

Rus1stenc1a a1 la trac-
cion (en kg/cn®) 221 207 196 200 198 201 195

Alargamiento en la ro-
tura (%) 520 420 390 380 380 390 380

Mddulo de ela§t1c1dad
a 200% (kg/cme)

Mddulo de elagtlcldad
a 300% (kg/cm

Deforpacidén permanente
(en %) 24 16 10 10 8 8§ 10

5270 173 75 719 13 172

98 129 140 149 147 140 138

Como se desprende de los datos anteriores, el
grado naximo de reticulacidn (deducible de los indices del
modulo de elasticidad) se alcanza en 90 minutos de vulcaniza-
cion. & los 30 minutos, el valor del mddulo asciende a
un 90% del mddulo mdximo,

El indice T /\ Goodrich, determinado en una probeta
vulecanizada por 60 minutos, fue de 19¢C.

En este ejemplo y en los siguientes, el indice T
se determind con/%%exémetro Goodrich segun las normas ASTM

623 (25 minutos a 100¢C; carrera, 4,445 mm; 1800 ciclos por

minuto; carge sobre la probeta, 10,01 kg/cmz; digdmetro de
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la probeta, 1,78 om; altura de la probeta, 2,54 cm).

EJEMPLO 2

Se prosiguié bajo las mismas condiciones del Ejem-
plo 1, pero utilizando 1 cc de etiliden-norborneno.

Se obtienen asi 2%,7 g de un copolimero amorfo
que contiene 41% en peso de propileno, 1,8% en peso de etiliden-
-norborneno y 1,7% ¢n peso de butadieno. La viscosidad Mooney
es de 106.

Se vulcaniza luego el copolimero con la misma mezcla
y en las mismas condiciones gue en el Ejemplo 1. Las prople~
dades del producto vulcanizado estdn registradas en la table

que sigues

Tiempo, en ninutos 15 30 60 90 120 180 240

Registencia & la trac- 238 221 224 214 210 215 207
cidén (en kg/cm '

Alar=zamiento en la ro-

tura (en %) 630 510 490 460 460 480 460
g cpaeticidal e, o 55 56 54 53 56
Panle Jecageticidad & o0 10y 113 112 108 106 109
?Zio%?acién permancnte 28 20 16 16 % U 16
T /\ Goodrich (en 2C) 24
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EJENPLO 3

Se efectua una prueba de copolimerizacidn de
gtileno/propileno/butadieno actuando en las mismas condicio-
nes que se han Jdescrito en el Ejemplo 1, pero suministrando
el butedieno a la velocidad de 4 litros por hora.

Se obtienen asi 20 g de un producto que contiene
39% en peso de propilenc y 4% en peso de butadieno. La visco-
sidad Mooney es de 93.

Luego se vuldaniza el copolimero con la misma
mezcla y en las mismas condiciones que se han descrito en el
Ejemplo 1. Las propiedades de los productos vulcanizados

estan registrados en la tabla que sigue:

Tiempo, c¢n minutos 15 30 60 90 120 180 240
Registencia a la trac-
cidén (en kg/cm?) 206 209 212 189 187 181 190
Alargamiento en la ro-
tura (en %) 680 620 630 590 580 580 580

Mddulo de elaé;ticidad

a 200% (kg/cn<) 30 33 33 35 37 36 35

Médulo de elagbicidad 58 67 71 68 1 66 70
a 300% (kg/onl) T
?efor?acién permanente 42 30 32 30 30 26 28
en

T /\ Goodrich (en 9C). 38
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Como se¢ desprende de los datos anteriores, el rendi-
niento de copolimero y las propiedades de los productos vul-
canizados resultan inferiores al rendimiento y las propiedades

de los copolfmeros descritos en .los Ejemplos 1 ¥ 2.

EJEMPLO 4

Se vulcanizd con la misma mezela y en las mismas
condiciones que se han descrito en el Ejemplo 1 un copolimero
de etileno/propileno/etilidensnorborneno que contenia 35% en
peso de propileno y 3,5% en peso de etiliden-norborneno ¥y
que presentaba una viscosidad Mooney de 129.

Las propiedades de los productos vulcanizados estdn

registradas en la tabla que sigue:

Tiempo, en minutos 15 30 60 90 120 180 240
Registencia a la frac~
cidn (en kg(em2) 227 192 186 183 190 186 184
Alargamiento en la ro-
tura (en %) 560 440 370 340 350 340 340

200% (en kg/em

Médulo de elasticidad a

45 57 81 8 7179 80 87

300% (en kz/cme) 87 109 146 162 158 159 166
Deformacidén permanente
(en %) 28 20 10 10 8 8 8

T /\ Goodrich (en €C) 21




Cono se desvrende de los datos anteriores, la
rapidez de vulecanizacidn es menor que la de los copolimeros
que se han descrito en los Ejemplos 1 y 2.

A los 30 nminutos, el valor del mddulo es, en efec-

5. to, el 704 aproximadarente del mddulo mdximo.



Deserito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propie invencidn, las siguientes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patente italiana

ne 15,532 A/69 del 14 de Abril de 1969.

5 l. Procedimiento para preparar copolfmeros de etile=
no/propilenc/1,3~butadieno/etiliden-norborneno, caracterizado
por copolimerizarse dichos mondmeros & temperaturas comprendi-
das entre -802 y 1252C con ayuda de un sistema catalitico que
comprendes

104 a) a lo menos un compuesto organometdlico o hidruro

) de berilio, aluminio o litio-aluminio y

b) a lo menos un compuesto de vanadio soluble en los

hidrocarburos.

2. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-
15. rizado en que ¢l componente a) del sistema catalitico se
elige entre los trialquilos de aluminio y los haluros de

alquil-aluminio.,

3. Procedimiento segin la reivindicaeidén 1, carac-

terizado en que &l componente a) del sistema catalitico es el

20. sesquicloruro de etil-aluminio.
///” 4. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3
caracterizado en que el componente b) del sistema catal{tico

se elige entre los haluros de vanadio, los oxihaluros de
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vanadio, los alcoholatos de vanadio o de vanadilo, los
haloalcoholatos de vanadio o de venadilo, los acetilacetona-
tos de vanadio o de vanadilo y los haloacetilacetonatos de

vanadio o de vaneadilo,

5. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado en que el componente b) del sistema catalitico
se elige entre los haluros y oxjhaluros de¢ vanadio compleja-

dos con bases de Lewis.

6. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 2 5,
caracterizado en que uno a lo menos de los componentes del

sistema catalitico contiene halédgceno.

7. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado por efectuarse la copolimerizacidén a tempera~

turas comprendidas entre -30¢C y +302C.

8. Procediniento segin las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizado en que la copolimerizacidn se efectus en fase
liguida y en ausencia de disolventes para el copolimero for~

mado.

9. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizado en gque la copolimerizacidn se efecctua en fase

liquida y en presencia de disolventes para el copolimero
7

fo;ﬂédo.
/

) 10.Procedimiento segin la reivindicacidén 9, caracteri-
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zado en que el disolvente para el copolimero se elige entre los
hidrocarburos clorados que no reaccionan con el gistema cata-
1itico, los hidrocarburos alifdticos, los hidrocarburos ciclo-
alifdticos, los hidrocarburos aromdticos y las respectivas

megeclas.

11. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 10,
caracterizado en que la relacidn molar entre el etileno y el
propilenc en la fase ligquida de la polimerizacidn estd com-
prendida entre 1:200 y 1l:4, y en que el polimero obtenido

aparece amorfo . en ¢l examen con los rayos X,

12, Procedimiento segun las reivindicacivnes pre-
cedentes para la preparacidén de copolimercs vulecanizables de
azufre, de alto peso molecular, de etileno, propileno, 1,3~
butadieno y etiliﬁen—norborneno, que tienen una viscosidad
intr{nseca, determinada en tetrahidronaftaleno a 1352C, ma-
yor de 0,5 dl/g, y que contienen, a 1o menos :0,4% en
moles de insaturacidn, unidades de butadieno y dieiclo-
pentadieno en relaciones molares comprendidas entre 10:1 y
1:10, caracterizado en que los citados mondmeros se copoli-
merizan e temperaturas comprendidas entre -800C y +125¢C,
con ayuda de un sistema catalitico que camprende:

a) a lo menos un compuesto organometdalico o hidruro de

e . ‘s .
bg;;iao, aluminio o litio-glunminio, y
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b) a lo menos un compuesto de vanadio soluble en los hidro-

carburos.

13. Procedimiento, segin las reivindicaciones prece-
dentes, para la preparacidn de copolimeros imsaturados, vulca-
nizables de azufre, de alto peso moleccular, de etileno, pro-
pileno, 1,3-butadieno y etiliden-norborneno, gus tienen conte-
nidos de unidades de etileno menores del 85% en moles, y amor-
fos al examen por rayos X, caracterizado en que los citados
mondmeros se copolimerizan a temperaturas comprendidas entre
-802C y + 1259C, con ayuda de un sistema catalitico que com-
prende:

a) 2 lo menos un compuesto organometdlico o hidruro de berilioc
aluminio o litio-aluminio, y
b) a lo menos un compuesto de vanadlo soluble en los hidrocar-

buros.

14. Procedimiento para preparar copolimeros de eti-

leno/propilenc/1,3-butadienoc/etiliden~-norborneno.

Scgin se describe y reivindica en le presente momo-
ria descriptiva que consta de 16 hojas foliadas y escritas

a mdquina por una sola cara.

Medrid, a 13 de Abril de 1970

7 pea.
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