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MEMORIA.- DESCRIPTIVA

Los polimeros EPIM, identificados asi en la desig-
nacidn D1418-56T de la ASTM, a base de los mondmeros de coste
relativamente bajo etileno y propileno, estén siendo objeto
de intensas investigaciones para usarlos como materias primas

5, en los materiales para cubiertas de neumdticos. Ademds gel
etileno y el propileno, los polimeros EPDM contienen une centi-
dad secundaria, de ordinario inferior a un 15% en peso, de
unidades.derivadas de un mondmero diénico no conjugado. Este
mondmero diénico proporciona un mimero limitado de lugares de

10, insaturacidn’ de enlace doble en los grupos alifdticos o ciclo-
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aliféticos de las cadenas leterales, en virtud de los cuales
pueden efectuarse ouras como las de azufre, Los materiales

EPDM hen de curarse o Vuleanizerse para que desplieguen sus

me jores propiedades fisipas. Para los fines de este invento,
e considera que la expresidn "polimero EPDM" incluye polime-

ros de dos alfa-monoolefinas, & 10 menos, y un polieno, -

a lo menos, hidrocarbirico wus conjugado.

.- Les alfa-monoolefinas tienen la estructura R - CH =
CHy, donde R es hidrdgeno o alquilo de 1 a 15 dtomos de carbo-
no. Los ejemplos de alfa-monoolefinss dtiles incluyen: el
etileno, el propileno, el l-buteno, el l-metil-l-pentero,
el l-hexeno, el 1—octeno, el 4-metil~l-hepteno y el l-octade-
ceno, Se prefieren las olefinas de cadena lineal. .

Los polienos hidrocarbiricos no conjugados tipicos

incluyen los compuestos de la férmula

R B3

{
CH2 = CH - Ry -C=¢C- R4

en la que Ry es un redical alquilénico, Ry ¥ Ry son hidrégeno
¢ radicales alquflicos (preferentemente, de 1 a 4 dtomos de
carbono) y R, es un radical alquilico. Ias unidades Ry ¥ Ry
se eligen preferentemente de modo que el polieno tenga de
unos 6 & unos 22 dtomos de carbono. Los pblienos tipicos
incluyen: el 1,4~hexadieno, el 1,5~hexadieno, el 1,9-~octadie-
no, el 6-metil-1,5-heptedieno, el 15#propil-1, 15-heptadeca~

dieno, el 2-metiltetrahidroindeno , el dieciclopentadieno, el
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- 5-alquenil-substituido~-2-norborneno, el 5=-metilen-2-norborneno,

el ciclopentadieno, el 1,5-ciclooctédieno y el B-etilen~2-

" «~norborneno,

Los polimeros son vulcanizables ¥y pueden prepararse
por polimerizacidm directe de etileno, propileno y un monomero
poliénico, utilizendo téenicas conocidas de polimerizacidn en
golucidn @ temperatura de -80%C a 12500, con combinaciones de
compuestos de los metales pesados de transicidnm de loéagrupos
IV, Vy VI, empezando por el titanio, el vanadio ¥y el cromo,

y compuestos organometdlicos como los alquilcs de berilio
0 de aluminio, como catalizadores de coordinacidn. .fi:polieno
no conjugado constituye de ordinario de 0,5% en peso 2 un 15%
en peso del terpolimero, y la relacién ponderal de etlleno/bro-
pileno se hella entre 20:80 aproximadamente y 80:20 aproxima—
damente. TLos catalizadores tipicos incluyen los haluros liqui-
dos como el oxicloruro de vanadio y los haluros de vanadio en
1los que el vanadio es pentavalente o tetravalente, ei oxidiclo-~
ruro de cromo y los respectivos pompuestos de otros metales de
transicién de los grupos IV a VI del sistema periddico de
Mendelelv y un compuesto organometdlicos, que pue&e ger un com-
puesto alquilico de un metal del grupo 22 o 3¢ del sistema
periddico, como un compuesto alquilico de litio, berilio,
magnesio, zinc y cadmio del grupo 22 o aluminlo y otros ele-
mentos del grupo 3¢. Una relacidn molar apropiada del com-

puesto .de metal de transicidn al alquilo metdlico es de 1:5
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a 1:50, y preferentemente de 1:5 ¢ 1:20. Un catzlizador egpe-

cifico es el preporado por lo remccidn de trihexil-sluminio
¥y oxicloruro de vencdio. Otros son el tris-acetilscetonato
de venzdio, 21 bis-zcetilacetonato de vanzdilo y el tris-

~benzoilacetonzto de vancdo.

Ejemplos de copolimeros hechos a partir de alfa-

~monoolefinas y polienos no conjugados y la respectiva.pre-

paracidn estdn descritos en las patentes norteamericancs
Ne 2.933.480, Ne 3.000.866, N2 3.063.973, Ne 3.083.620 y
Ne 3.467.631.

Muchos de los polimeros EPDM hon sido evaluedos
respecto a la resistencia a la abrasidn por desgaste en carre-
tera en materiales de rodadura de las cubiertas para tﬁrismOs.
En general, los polimeros EPIM que sctualmente se fabrican son
inferiores en esta propiedad a los mejores materiasles de roda-
dura de caucho diénico (SBR/CB) que utiliza la industria. Esta
efirmacién es cierta lo mismo si el terpolimero EPTM tiene
como sisteme catelitico un catalizador de coordinacién, tal como
una mezcla de tetraclorurc de vanadio u oxitricloruro de vana-
dio y un compuesto reductor de la férmula (R)341 ¢ (R)2A1X
(donde R es alquilo de 1 a 12 dfomos de carbono y X es cloro

0 bromo), una mezcla de triisobutil-sluminio y tetracloruro
de titanio o tris-acetilacetonato de vanadio, o que si tiene
como tercer mondmero diciclopentadieno, 1l,4~hexadieno, un

2-alquil-norbornadieno, 5-etiliden-2-norborneno, 2-metil-
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-tetrehidroindeno u otros dienos no conjugados sugeridos para
este uso en 1a préetica, come en las patentes norteamericanas
citedas antes, 1la patente norteaméricona N2 3,365.418 v la
patente belga N2 623.741. Ia abrasidn de uso de la rodadura
de un material curadq para rodaduras de neumdticos hecho de
cualquier terpolfmero EPDM solo no es comparable g lajdé;un
materiel de rodadurs para neumdticos hecho de las mezclzs
poliméricas de caucho didnico, de excelentes cualidadéé“de
desgaste, que actualmente se usan, ' *}

Cuando se terpolimerizan propileno y un polieno no
conjugado en un sistema de solucidn, puede variarse el peso
molecular medio del producto polimérico regulando la- concen-
tracidn del catalizador y la concentracidn del modlf;pador.

Las concentraciones altas de cetclizador favorecen la creacidn
de cadenas pblimériceé méds cortas y materiales de peso molecu~
lar mds bajo. ILas concentraeiones bajas de catalizador condu-
cen a polimsros de peso moleculer més 21to ¥y con moléculas de
cadena largn. Lo uniformidad del peso molecular del polimero
puede regularse polimerizando en presencia de cantidades gra=
duadas de hidrdgeno, . como se revela en le patente nmrteamerlcana
ne 3,146,223, El sumento en 1s cantidad de los modificgdo-
res de la polimerizacidn produce polimeros de peso ‘molecular
mds bajo. ILa veriacidn de las proporciones del catalizador
conducen a terpolimeros con distribucidn variable del peso

molecular. Una relacidén Al/V alta, por ejemplo de 10-20:1,
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conduce a une distribucidn estrecha. Ias relaciones de A1/V
bajas, por ejemplo de 5:1, conducen s une distribucidn amplia
del peso molecular, Se hs comprobado que la distribucidn
estrecha del peso molecular es caracteristica de los polimeros
de peor elaboracidn.
El peso molecular del polimero se mide indirectamen-
te midiendo los indices de viscosidad en solucidn diluiﬁa
(DSV) y los indices Mooney del polimero. E1 DSV se determina
tomando la viscosidad capilar en solucidn diluida enl@n visco-
simetro Ubbelohde con una solucidn de 0,2 g Gel polimefo.en
100 cec de tolueno, a 25¢C, E1 indice de viscosided es propor-
cional a2l peso molecular medio del polimero, E1 {ndice Mooney
se tomz en lo mdquina Mooney de rotor ancho, por 10 minutos
¥ a 2129F, Es posible pre;arar polimeros con indices &e DSV
entre 0,5 aproximadamente y 4,5 aproximadamente. Al elaborer
los ypolimeros EPDM pare productos tales como rodaduras y pare-
des laterales pera neumsticos, se favorecen generalmente los
Indices Mooney de 50 a 130 pare ol polimero bruto. Estos
velores corresponden & indices de DSV entre 1,4 aproximedamente
¥ 2,3 aproximedamente. Los polimeros de peso molecular mds
bajo son por lo general demasiado blandos, mientras que los
polimeros de peso moleculsr mds alto son demasiado rigidqs
y resiétentes & la amésadura ¥y otras operaciones de mezclz,
para que resulten uUtiles en general en las operaciones de

fdbrica.
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Las propiedades de los polimeros, tales como elsbo—
rebilidad, dureza y resistenciz 2 1o traccidn, pueden variarse
regulando las proporciones de propileno y etilené, que en
Junto constituyen hasta un 90% en weso del pclfmero EPDM
corriente, Los expertos en la meteria consideran de ordina~

rio que un terpolimero de etlleno/brOplleno/bolleno Qﬁé-con-
ténga de 25 a 38% en peso de propileno es bajo en cuanto al
contenido de propileno, mientras que .uno con 39 g SO%SEn.peso
es mediano en contenido de propileno y uno con 51% en’éeso 0
més es alto en conbtenido de propileno, Cuando el porcentaje
en peso de propileno es de 65 o mds, el pollmero resulta muy
diffcil de elaborar como meterial pars cubiertas, ™.
Los polimeros EPDM de que se dispone actualmente

0 los polimeros de condicidn normal se hacen en condiciones

que favorecen productos elaborables en las operaciones normales

de la fabrica. Le distribucidn del peso molecular es general-

mente amplic y el DSV es de 1,4 aproximedamente a 2,3 aproxima-

damente. Ni siquiera la composicidn habilidosa permite formar
estos polimeros en materianles prrn rodadura de neumdticos y
rodaduras de neumdticos que tengan buena resistencia a 1a
abrasidn en comparacidén con los valores obtenidos de los cau~
chos diénicos y sus mezclas.

La resistencia a la abrasidén de los polimeros puede
me jorarse haciendo polimeros en condiciones extremasg, a saber,

distribucidn estrechs del peso molecular, indice de DSV alto
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(superior a 2,3) y porcents je ponderal bz jo de propileno
(25 a 38)., Estos matericles adolecen de 1la desventaja de no
elaborarse bien en el equipo corriente en las fibriecas.

| Los polimeros pueden hacerse en condiciones extre-
mas por tdenices conocidas en la prdetica, segin se ha des-
crito antes., L sorprendente hallar que estos terpolimzros
de condiciones extremas pueden luegp hacerse elaborables
mezcléndolos con terpolimeros de condiciones normaleé,;es
decir, los de indice Mooney e indice DSV bajos. Mds sorpren-
dente es que despuds de tal mezcla pazra lograr elahorabilidad,
estos terpolimeros de condiciones extremas conserven su re—
sistencia & la abrasidn y den mezclas iguales o mejoresrque
las de los compuestos tradicionnles para rodadura de neums-
ticos, tanto en 1as evaluaciones de desgaste en laboraforio
como en las evalusciones de desgaste en carreters,

Lo mismo los polimeros EPDM hechos en condiciones
normeles que 1os hechos en condiciones extremas pueden wul-
canizarse con empleo de compuestos portadores de azufre, que
suministren azufre en las condiciones de curado. Ejemplos
fepresentativos de estos compuestos soﬁ los que tienen puen-
tes con dos o mds dtomos de azufre, por ejemplo grupos de
disulfuro y grupos de tetrasulfuro. El disulfuro de tetrame—
tiltiuramo y el tetrasulfuro de dipentametilentiuramo son
ejemplos especificos. Tambidn pueden hallarse presentes

durante el curado aceleradores tales como los mercaptobenzo-
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tiazoles. Una proporcién tipica de compuesto portador de
azufre es 1-6 phr. Pueden afizdirse rellenos ¥ pigmentos
corrﬁentes, inclusive negros de humo y sflice de particulas
fines. Las mezeclagde este invento pueden extenderse con aceite
por medio de acceites de petrdleo, en particular aceites parafi-

nicos y naftdnicos.

B

Los polimeros EPDM se evaluan como materialggﬁde
rodadura para neumiticos componiéndolos con aceite, negro de
humo, azufre; aceleradores, ete., extruyendo una bandé"ﬁé roda-
dura, curando dicha banda de rodadura sobre una carcasa"y
evaluando ¢l neumdtico en pruebas controladas de desgééﬁg
en carretera que miden mildsimas de pulgada por mills “ia pér-
éida de 1la banda de rodadura, Para cada bands de rodaduwe
de prueba se ruedas también un neumdtico testigo, que se clasi-
ficz con un indice de 100. Se emplea asimismo una pruebs de
laboratorio que coindice bien con las pruebas reales en carre-
tera. Esta es la prueba de cbrasidn Pico, que se efectusm en
la mdquina comprobadora descrita en la patente norteamericana

Ne 2.799.155. En esta prueba, se esigne el {ndice de 100
a las evaluaciones medias de 5 materiales de rodadura normales
de caucho diénico que sirven de testigo. Ta prueba con el
flexdmetro Goodrich (ASTM D623-67) se utilize para evaluar 1a
histéresis o 1z produceidén de celor.,
S¢ ha preparado una serie de polimeros EPTM para

mostrar las propiedades del peso molecular alto y bajo, del por-
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centaje ponderal alto y bvajo de pfoPileno y del porcentaje pon-

deral alto y bajo de dieno. Estos terpolimeros se han ensayado
individuelmente y en mezclas respectd al rendimiento potencial

y ol rendimlento actual en materisles de rodadura para cubler

tas de neumdtico.

Se ha descubierto que cuando se forman mezclas parti-

“culares de pol{meroé EPIM congtituidas por dps componentes (A

vy (B), los materiales EPIN combinados pueden elaborarse en el
equipo normal para caucho y curarse como bandas de rodadura
pars neumdticos que son equiparables o superan & las bandas de
vodadura de caucho diénico en las pruebas de abrasion en labo-
ratorio y en carretera. En el aspecto del kilometraje de los
neumdticos, se logrs un grendisimo incremento sobre los mate-
riales de EPIM de que se dispone corrientemente en la prac-
tica. las mezclés copoliméricas de este invento son mezclas he
mogéneas de dos 0 mas terpolimeros EPIM en uno de los componehl
tes (A) ¥ (B) o en ambos. Una faceta inesperade del invento es
gque una mezcla con un {ndice de DSV determinado y un porcenta
je ponderal de propileno determinado resulta satisfactoria co-
mo material potencial para neunmsticos mientras que un terpoli»
mero solo del mismo {ndice de DSV y el mismo porcentaje ponde-
ral de propileno no es satisfactorio.

Tn las mezclas de este invento el compuesto (A)
comprende EPIM de peso molecular alto (DSY superior a 2,3)

y contenido ponderal bajo de propileno, El componente (B)
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comprende EPDM de peso molecular mds bajo (DSV < 2,2 y prefe-
rentemente inferior a 1,4) y contenido alto, bajo o mediano
de propileno (25 & 75%). En 100 partes en peso de componente
(A) mds componente (B), pars obtener bandas de rodadura utiles
deben hallarse de 25 a 75 portes del motericl (A) y 75 a 25
partes del material (B). Los moteriales solos pueden reempla-
zarse por mezcias en las combinaciones de este invento. -ILa
mixturacién puede realizarse por cualquiera de los métodos
conocidos en la prdctica para mezclar los polimeros. Los com-
ponentes polimériCOS pueden mezclarse entre si en forma de
materia £6lids desmenuzada ¥y combinarse en uns mezeladora inten-
siva que funda y mezcle los polimeros. Alternativamenfé;
pueden disolverse los polimeros en un disolvente aprOpiédo
(como benceno, tolueno o xileno) y recuperarse de la soiucién
por enfriamiento y precipitacidn o evaporando el disolvente.
Los componentes individuales de las megzclas pueden prepararse
por cuelquiera de los métodos conocidos en la prdctica.

Adems de proporcionsr moyor resistencia a la abra-
sién en carretera como metericl para bandas de rodadura, las
mezelas particulares de polimeros EPTM de este invento han
resultado sorprendentes por ser de elaboracidn faeil en el
equipo mezclador y molturador convencional, a pesar de la gran
proporcién de material propilénico de peso molecular slto que
con frecuencia contienen. La conservacidn de las propiedades

de elaboracidén es de la mayor importancia para los compositores
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y fabricanteg de neumdticos.

Los materiales l.'.“PIDM utilizados en la prdctica de
este invento se hacen pOr procedimientos y con log catelizado-
res y dienos no conjugados conocidos en la préctica. Ies propor-
ciones de propileno cargadas en las mezeclas de etileno, propi-
leno y polieno monoméricos son generalmente inferiores a i&s
que en los polimeros EPDM de que se dispone en el comercic se
usan pera lograr los materiales propilénicos de peso molenular

b& jo necesarios pare los componentes A ¥y B de las mezclas de

este invento,

EJEMPIO I

Se utiliza un cilindro ge vidrio de 3500 ce de capa-
cidzd y 10 com de didmetro, provisto de agitador y de tubos pars
admisidn de gas y para descarga. El tubo de admisidn llega hasta
el fondo del c¢ilindro y estd rematado por ung place porosa (de
5 cm de didmetro). Mientras se mantiene la temperatura o -1l0¢¢c,
se introducen 2100 cc de n-heptano enhidro ¥ 100 cc de metilte~-
trohidroindeno. Por el tubo de admisidn de gas se introduce
una mezcla de propileno ¥y etileno que tiene uns relacidn molar
fija en cads prueba, pero que con frecuencia veria de una pruebe
a la siguiente, y se la hace circular g 1g velocidad de 1200

litros normales por hora.

En un matraz de 100 cc, se forma previamente el cata~
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lizador, actuando a -102C y bajo nitrdégeno, por reaccidn de
2 milimoles de tetracloruro de vanadio y 10 milimoles de etil-

sesquicloruro de aluminio, 1/2 Al, (ﬂ H:),Cly, en 25 ce
5/3¥73

de n-heptano enhidro. Este oatallzador se suministra al

reactor empleando presidn de nitrégeno. Se aliments conti-
nuamente mezcla de etileno/propileno y se la descarga a.la.
velocidad de 200 litros normales por hora. |

Un minuto después de la introduccidn del cata :1izador,
se detlene la reaccidn efadiendo 10 cc¢ del metanol que caﬁtlenen
0,1 g de fenil-beta-naftilamina, Se purifica el producto en
un embudo separador por itratamiento repetido con dcido” clorhl-
drico diluido y con agua y luego se coagula en ecetona;~,bl
polimero deseado se analize para hallar el porcentaje pOnderal
de propileno, el indice de DSV y el numero de ennaces ~(2C-
por 1000 dtomos de carbono de la cadena prineipal.

Para evalnar la abrasidn, se mezclan los polimeros
segin la formulacidn siguiente y se curan por 60 minutos a

302¢eF,

Waterial Partes
Polimero ‘ 100
Negro de humo 80 a 100
Aceite de elaboracidn . 50 a 80
Disulfuro de tetrametiltiuramo . 1,5
Mercaptobenzotiazol 0,75
Agufre 1,5

Oxido de zine 5,0
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En la Tabla I que sigue, el polfmero EDIN de control
es un polimero comercial (Nordel 1070) que de ordinario da en
1asrcontruociones de neumdticos tan buen rendimiento como
cualquier EPDM de los corrientes en el comercio. EIl material
normal para rodadura es una mezeln de cauchos SER y (B que se
emplea de ordinario en las construcciones de las bandas -de
rodadura. Tiene un fndice satisfactorio de desgaste Pico y
buena histéresis (Flexdmetro Goodrich A\ T), E1 {ndice 100 de
abrasién de desgaste Pico se obtiene asignando dicho valgr‘

a las clasificaciones medias de desgaste de 5 compuestos'nérma-
les de rodadura para neumdticos, como se describe en la patente
norteamericana N¢ 2,799,155, Cualquier material que muestre
un indice de desgeste Pico superior a 100 es potencialmente

interesante como material para bandas de rodadurs.




15 =

387199

i

TABLA 1
Prueba 1 2 3
Temperatura del reactor ¢C =10 -10 -10
Presidén del reactor, psig 58.5 50 46
% molar de etilono 5.5 2.3 0.9 +--
% molar de propileno 44,5 97.7 99.i?<
% molar de hidrdgeno en fase ' ,"
gaseosa 0.28 0.89 O:gl,
Relacidén de AL/V 5/1 5/1 - 5/1-.
DSV 2,2 L1 1.6 .
% en peso de propileno 32 47 66 -~
-C=C- por 1000 dtomos de car
bono de la cadena principal 563 6.2 4.7 .
Prue- DSV % en Elabora- Médulo Resis- % de  Indice Flexdme= -
ba N peso cion al tencia alarga de deg tro
de 3004 a la miento gaste Goodrich,
pro- en psi trac- - Pico AT, en
pile cion, oF
no psi
1 2.2 32 Mala 2000 3250 430 118 55
- (rigida)
2 1.1 47 Mala 1000 1700 460 28 103
(blanda)

3 1.6 66 Buena 1200 1750 400 65 90
Con-:EPIM 2.2 43 Buena 1200 3000 500 119 70
trol :

Material normal dc rodadura 120 65

SBR/CB (65/35)
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E1l EPDM de control es igual al material normal de
rodadurs en la prueba de desgaste y no ¢s tan bueno en 1a
histéresis (se desea A T mis be.jo). E1 nolimero de la
pruebe 1, propilene de porcentaje de pesp bajo, iguala el
EPDM de control en el fndice de desgaste y lo sobrepasa conside-
rablemente en la histéresis. No obstante, el polimero de 1a
prueba 1 tiene malas propiedades de elaboracidn. ILosg poi{merOS
de las pruebas 2 y 3 muestran que, en un pollmero EPDH, ﬁl

ineremento del porcentaje ponderal de propileno constrlbuye a

la elaboracidn, pero &l mismo tiempo disminuye el {ndice de des-

gaste y eleve indeseablemente la h1stereszs.

BJEMPLO IT

En el précedimiento general del Ejemplo I se emplean
variaciones de la relzcidn de carge de los mondmeros, la canti-
dad de hidrdégeno existente en 1o fasc gaseosa y la relacidn de
A1/V, pars preparar otra serie de polimeros EPDM de Peso mole-
cular diverso y propiedades de slaboracidn divérsas. Las pruebas
T, 13, 15, 16, 17 y 18 emplean etiliden~norborneno en calidad
de polieno. Todas las otras prucbes utilizan el metil-tetrahi-

droindeno. Las concentraciones de polieno estan ajustadas
para proporeionar de 4,5 a 5,5 -C=C- por 1000 £tomos de carboe

no de la cadena principal.
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Prue- DSV Porcen- Elabora Médulo Resis- % de Indice Flexd-
ba N taje cidn al tencia alarga de des metro
ponde- 3004, a 1la miento gaste” /NI,
ral de en psi trages Pico on OF
Propi- cion,
leno en psi
4 3.4 33 Mele 1750 3750 490 107 46
(rigida) .
5 3.1 54 Regular Bajo
6 2.5 33 Mala -
7 2.5 47  Regular 900 2700 690 102 - 61
8 2.8 51  lela 1350 2600 490 92 . 60
(rigida) o
9 2.1 63 Buena 1500 2300 440 66 .. ..59
10 1.3 30 Buena 600 2500 430 110" .- 78
12 1.7 33 Buena 1900 2700 420 90 66
13 2.2 36 Mala 1350 3150 500 110 67
14 1.0 65 Mala - 300 290 30 110+
(blanda)
15 3.8 33 Mala Alto
(rigida)
16 1.2 33 Buena Regu-
lar
17 2.7 46 Mala Regu~
(rigida) lar
18 1.1 46 Satisfac Bajo
toria ’
19 1,2 60 Demagiado Bajo
blanda
20 1.2 48  Regular Bajo
(blanda)
21 2.5 49 Regular Regular
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La prueba 4 (DSV alto, porcentaje ponderal bajo de

propileno) da buenos indices de-desgaste y de flexidn, pero 1z
elaboracidn es mela. Ia pruebe 7 (DSV alto, peso ponderal
mediano de propileno) tiene caracteristicas de elaboracidén tan
s0lo regulares. _ La prueba 8 (DBV alto, porcentaje ponderal

alto de proplleno) tiene indice bajo de desgaste y mala calldad

de elaboracidn,.

v

La prueba 9 (DSV mediano, porcentaje ponderal alto
de proplleno) tiene buena elaboracidn, pero es inferiot en la
resistencia a la gbrasidn y el desgaste. El polimero LPEM
comercial de control (véase el Ejemplo I3 DSV mediano,.porcen-
taje ponderal mediano de propileno) tiene elaboracidn sat tisfac-
toria y muestra buena resistencis Pico a 1lg abr351on, pero no
satisface desde el punto de vista comercial en las pruebas de
desgaste en carretera (como se demostrard en el Ejemplo III),
La prueba 12 (DSV mediano, porcentaje ponderal bajo de propi-
leno) tiene buena calidad de elaboracidn, pero es bajo en el
indice de desgaste.
Ia prucba 14 (DSV bajo, porcentaje ponderal alfo de
propileno),se elabora muy msl. La pruebs 18 (DSV bajo, porcen-
taje ponderal mediano de propileno) es deficiente en la resis-
tencia a la abrasidn por desgaste. ILa pruebs 10 (DSV bajo,
porcentaje ponderal bajo de propileno) se elabora bien, tiene
buen uso pero presenta produccidén elevada de calor.

Cada combinacién de propileno de peso molecular alto,
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mediano y bajo y dé porcenfaje ponderal alto, mediano y bajo
en un copolimerc EPDM se prepare y evalua como material poten-
cial para bandas de rodadura. Ningin copolfimero EPDM solo
tiene el equilibrio de propiedades de elaboracidn, flexidn y
uso necesario para ser un sucedéﬁeo satisfactorio de los mate-

rigles de rodadura actuales a base de caucho didnico,

EJEMPLO TIII

"

Los terpolimeros hethos en los Ejemplos anteriores

se combinan por molturacidén como materisles de goma Efﬁ}é en
diversas proporeciones, se componen con agentes curantéé}f
negro de humo y aceite de elaboracidn, se curan duranfé-éo mi-
nutos a 3028F y se comprueban de 1la manera expuesta en-la
Tabla 3. Todas las combinaciones de buen résultado tienen
un componente A (DSV alto, porcentaje ponderal bajo de propi-
leno) y un componente B (DSV bajo). ‘Cuando los materiales de
los componentes A y B se apartan de estos requisitos, las com-
binaciones tienden a ser insatisfactorins como materiales para

bandas de rodadura.
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EJEMPLO III

Mezcla Componente % cn peso DSV de % en peso Elaboracidn
Ne Ao By Ne ge compo~ la mez de propi- de la mez-
de la prue nente cla leno en cla
ba la mezela
Polimero EPDH
comercial de
control, del
Ejemplo 1 2.2 43 Bueng
I A -4 70 2.4 16 "Buena
B ~ 14 30 .
II A-4 50 2,3 32 Buena
B ~ 10 50 - ;
III A~ 38 50 2,6 45 Rogular
B-2 50 '
v A~ 4 33.3 2.4 44 ‘Bucna
A~38 33.3
B-2 3333
v A= 4 25 2.3 44 Buena
B -1 40
B -3 35
Vi A~15 45
B - 16 55 2.4 33 Buena
VII A - 15 34 2.5 42 Bueng
A - 17 33
B - 18 33
VIII A-6 50 1.8 33 Buens
B~ 11
IX A -6 50 1.8 46 Buena
B -19 50
X A~6 50 2.0 39 Regular
B~ 20 50 '
XI A-21 50 1.8 48 Regular
B~ 20 50
X1 A-5 40 2.0 41 Regular
B - 11 60 - .
XIIT A -5 40 2.0 57 Buena
B -~ 19 60 :




v
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)

Médulo -Resisten % de alar Indice Flexdme-~ Indice

a 300%, cia a la gamiento de des tro de la
en psi  traccidn, gaste  Goodrich pruehg
en psi Pico /AT, en en ca-
- oF rretera
1200 - 3000 530 119 70 100
1600 3000 490 137 65 110 o
1500 3200 540 133 72 110 R
1300 3200 530 117 61 96
1250 3050 570 120 62 119
1550 3000 500 115 65 113
1400 2800 530 102 68 106
1400 2600 500 102 62 108
2050 2850 395 121 60
2100 2700 380 115 52
2300 2900 360 128 60
1800 2550 410 97 62
1700 2500 400 99 69

1800 2250 360 91 65



e

10,

15,

20,

25,

Las mezclas I a VII se evaluan en la prueba de
desgaste Pico con el indice de control de 100 basado en el
coeficiente medio de desgaste de 5 compuestos corrientes para
bandas de rodadura de lz manera que se describe en la patente

norteamericona N2 2,799,155, Todas las mezclas EPIM y el

_ testigo EPIM comercial del Ejemplo I exceden del indice Pico

de 100. 1Ias mezclas I a VII y el polimero de control EPDM

- se evaluan ademds en pruebas en carretera de 3200 2 9600 milag

de duracidn y el rendimiento del polfmero EPIM c0mébbial se
toma aqui como fndice patrén de 100. Ias mezclas VIIT a XIIT
80lo se han evaluado hasta ghora en la prusba de abrasidén
Pico. Algunas de las Ultimas rebasan el indice de 100 y
merecen ulterior estudio en pruebas de carretera, De las
mezclas I a VII evaluadas en el estudio en pruebas ds carre-
tera, unicamente la mezcla III deja de sobrepasar al control.
Esta mezcla tampoco satisface los criterios del invento, por
cuanto el componente A es un copolimero EPIM de alto DSV y
alto porcentaje ponderal de propileno, E1 componente A ha de
ser un material de alto DSV y escaso porcentaje ponderal de
propileno,
Otras mezclas qie dejan de sobrepasar el indice del

control son las mezclas XI, XII y XIII. Ia mezcla XI ﬁo
satisface los criterios del invento por cuanto falta por com-
pleto tento del componente A como del componente B el elemento

de propileno de porcentaje ponderal bajo. Ia mezela XITI no
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satisface el criterio del invento por cuanto el elemento de
porcentaje ponderal bajo de prOpileno aparece en el componente
B ¥ no estd combinado con DSV alto en el componente A, ILa
mezcla XIITI no satisface los criterios del invento por cuanfo
ni el componente A ni el componente B tieﬁen un porcentaje
ronderal bajo de propileno.

Cuando se mezclan dos polfmeros de DSV bajo, la
mezela resulta demasiado blanda para elaborarla, 1o mismo que
el polimero solo de DSV bajo de la prueba 15 el EJemplo 2,
El indice Pico es completamente insatisfactorio.

Cuando se mezclan dos polimeros de DSV alto, 1a
combinacidn es demaalado diffeil de elaborar en el equlpo

mezclador corriente.
EJEMPL.O IV

32 ha evaluado 1la capacidad de e¢laboracidn en
mezcladoras de rodillo de un terpolimero de etilend, propileno
y 6-metil-4,7,8,9~tetrahidroindeno (MTHI) de las caracter{sti-

cas siguientes:

- propilenoc 29% en peso
- insaturacidn 3,4% en pesa
N 2,0

- Viscosidad Mooney ML/1 a 4/a 10020 103
preparado segun se ha descrito en diversas patentes de lag

peticionarias, por ejemplo la patente italiana No 678.563.
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De este ferpolimero se preparé une mezela vulcani~
zable actuando en mezcladoras de rodillos segin la formule-

cidn siguiente (las cifras se refieren a partes en peso):

~ terpolimero 100
- aceite Necton 60 .55
.~ negro de humo ISAF 80
-~ dxido de zine .5
- #cildo estedrico 1
- mercaptobenzotiazol (MBT) 0,75
- monosulfuro de tetrametiltiuramo
(TMTMS ) 1,5
- azufre 1,5,

La capacidad de elaboracidn de esta mezcla se eve-
lué en los rodillos, 1o mismo que su capacidad de extrasién,
segun las normas expuestas en la ASTM-D2230-637, método 4,

utilizando una extrusora cuyo tornillo presentaba las cerac—

teristicas siguientess:

- didmetro 30 mm

- longitud 406 mm

- calibre 15 mm

- anchura de la rosca 4 mm

- peso de la rosca (inclinacidn) 200

- velocidad 5 a 74 rpum

¥y actuando en las condiciones siguientes:

velocidad del tornillo 40 rpm

temperatura del cabezal 100e¢
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- ‘temperatura del cuerpo 80e¢C
- temperatura de alimentacidn 602C,

Iuego se vulcanizd la mezcla en unz prensa a 1659C
por 15 minutos, .

Se determinaron a continuacién los factores siguien-
tes en el compuesto vulcanizado:
- Carga de rotura, traccién deé rotura y méaulo a 3004 de
alargamiento segin ASTM~D412/63, probeta de tipo 0251
Deformacidn residual segin el método ASTM;D412/62“:1M
Dureza IRHD segin el método ASTM-D1415/62T,

Aumento de temperatura /\ T2, por compresién hastd Fatiga,

segin las normas ASTM~-D623/62, método A.

Pérdida de material en el medidor de abrasidn Akréﬁ,'segﬁn

las normas BS-903, parte A-9 (1967, método C),

Los resultados expuestos en la Tabla 4 muestran que
el terpolimero no pudo elaborarse con facilidad en las mezcla-
doras de rodillos, ya que, por ser demasiado tenaz, no pudo
formar una hoja y ademds tampoco el compuesto vulcanizable se

adhirié al rodillo y tendié a formar una bolsa.
EJEMPLO V

Se valud la capacidad de elaboracidn, en mezcladoras
) o
de rodillos, del material siguiente: un terpolimero de stileno,
propileno y 6-metil-4,7,8,9-tetrahidroindenc con las caracte-

S 0} . -
risticas siguientes:
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- propileno 43% en peso
- insaturacidn 3,8% en peso
- DSV 1,7

- +viscosidad Mooney ML (1 a 4) a 100¥C 87,

De este terpolimero se prepéré un compuesto vulca-
nizeble utilizando la misma formulacidn que en el Ejemplo IV,

ﬁuego se evalué la cepacidad de elaboracidn en mez-
cladoras de rodillos de dicho compuesto vulcanizable y Sambien
su capacidad de extrusidn, ademcs de determinarse 1aé5§r0pie-
dades de los vuleanizados obtenidos de é1, como se héﬁia hgcho
con el compuesto del Ejemplo IV.

Los resultados, expuestos en la Tabla 4, indican
que el terpolimero no se elabord con facilidad en las mezcla-
doras de fodillo porque las tiras que formé resultaron incohe-
rentes, con grandes agujeros, mientras su compuesto vulcaniza-
ble no resultd fécil de elaborar porque produjo tiras que eran

débiles e insuficientemente eldsticas.
EJRNPLO VI

Se evalud la capacidad de elaboracidn, en los Podi-
110s, de un terpolimero de etileno, propileno y 6-metil-
-4,7,8,9~tetrahidroindeno (MTHI) de las caracter{sticas si-

guientess
- propileno 36% en peso

- insaturacidn ‘4,9% en peso
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- DSV 3,5

- viscosidad Mooney ML (1 a 4)
a 10000 > 200,

A continuacidn se prepard a partir de este terpoli-
mero un compuesto vulcanizable, utilizando la misma formulacidn
que para el Ejemplo IV, salvo que se emplearon 120 partes de
aceite Necton 60 y 140 partes de negro de humo ISAF,

Se evalué la capacidad de elaboracidn en 10s° rodi-
llos y la capacidad de extrusidn de la mezcla, como sénhabia

hecho en el Ejemplo IV, y se determinaron también'%ég,prOpie-
dades mecdnicas del compuesto vulecanizable hecho.conaélla.

Los resultados que se exponen en la Tablah%apges—
tran la escasa elaborabilidad del terpolimero, por ?qanto se
frogmentd en migajas sobre los rodillos, mientras q@é\ia
mezcla vulcanizable hecha de é1 did tiras con bordes due

tendian a deshilacharse,.
EJEMPLO VIT

So evalud la capacidad de elaboracidn, en las mezcla-
doras de rodillos, de un tefpolimero de etileno, propileno
y 6-metil-4,7,8,9-tetrahidroindeno (MTHI) de laslcaracteris—
ticas stguientes: |
- propileno 72% en peso
- insaturacidn 5,1% enrpéso

- DSV : 0,74
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El terpolimero resultd imposible de elaborar e inu-
til en 1le preparacidén de las mezelas vulcanizables ordinarias,

& causa de que se pegd a los rodillos malaxadores. Los resul-

tados estan expuestos en 1a Tabla 4,

EJEMPLO VITT

Se evalué la capacidad de elaboracidn, en mezclado-
ras de rodillos, de un terpolimero de etileno, prOplleAO y

6-metil-4,7,8 s I=-tetrahidroindeno (MTHI) de las caracterlstl-

cas siguientess

‘= - propileno . 39% en peso
- insaturacidn ' 4,4% en peso
- DSV 0,9

- Viscogidad Mooney ML (1 a 4)
a 100e¢ 13

Bl terpolimero no resultd elaborawle ni utilizable

en la preparacidn de los compuestos vulcanizables usuales,

. POr pegarse a los rodillos. Los resultados estdn expuestos

en la Taebla 4,-

. BIBVPLO_IX

Se evalud aqui la capacidad de elaboracidn, en los
rodillos, de un terpolfmero de etileno, propilemo y 6-metil-

-4,7,8,9-%etrahidroindeno (MTHI) ge las caracteristicas si-




guientes:

- propileno 35,7% en peso
- insaturacién 3,7% en peso
- DSV 3,5
5. - viscosidad Mooney Mi (1 a 4)
a 1002C > 200,

De este terpolimero se preparé una mezcla vulcani-
zable segun la misma formulacidn que en el Ejemplo Iﬁi:éalvo
que se usaron 80 partes de aceite Necton 60 y 105 pa%ﬁés de
negro de humo ISAF. NORY

10. Iuego se evalud la capacidad de elaboraciéﬁsén los
rodillos y la capacidag de extrusidn de esta mezclag‘tél como
se habia hecho en el Ejemplo IV. Se determinaron también las
propiedades mecdnicas de las mezclas vulcanizadas.“\Lbs resul-
tados anotados en la Tabla 4 muestran la mala elaborabilidad
15. del terpolimero, que se fragmentd en migajés sobre los rodillos,
¥y dél compuesto vulcanizable, que dilo tiras con bordes deshila- |

chados y las cuales tendieron a separarse en la bancada.
EJENPLO X

Utilizando mezcladoras de rodillos se prepard un
20. compuesto constituido por 70 partes en peso del “terpolimero
del Ejemplo VI y 30 partes en peso del terpolimero del Ejem-

plo VII., E1 compuesto tenia las caracteristicas siguientes:
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- propileno 46% en peso
-~ insaturaeidn 4,95% en peso
~ DSV 1,8

- viscosidad Mooney ML (1 a 4)
a 100eC 81.

Iuego se evaludé en las mezcledoras de rodillos
la capacidad de elaboracidn de esta mezecla,

Con esta mezcla de terpolimeros se preperd un’ com-
puesto vulcanizable (utilizando la misme formulacibn que en
el Ejemplo IV) y se evalud su capacidad de elaboracida én los
rodillos y su capacidad de extrusidn; esimismo se detérminaron
laes caracteristicas mecdnicas de los vulcanizados hechos con
dicho compuesto, procediendo igual que en el Ejemplo IV. Los
resultadOSIde estas determinaciones, éexpuestos en la Tabla 4,
demuestran que la mezcla de los dos terpolimeros dio una
substancia notezblemente mds elaborable en los rodillos que los
terpolimeros que la componisn, por si solos (véase la compa~
racidén con los Ejemplos VI y VII) Y asimismo que el compuesto
vulcanizable obtenido de dicha mezela era notablemente mas
elaborable en las mezcladoras de rodillos, que la rapidez de
la operacidn de extrusién se habia incrementado ¥ que el aspec-
$0 de la extrusidén era mejor comparado con el de la mezcla
del Ejemplo VI a base de un solo terpolimero. Ademds, los
vulcanizados mbstraron buena resistencia a la abrasidn.

de
Estas caracteristicas me joradas / capacidad de

elaboracidén y de buena resistencia = la abresidn destacan
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también en la comparacién con el compuesto citado en el Ejem-
plo B, basado en un solo terpolimero que tiene un contenido
de propileno y una viscosidad intrinseca fundamentalmente igua~-

les a 1los de la mezcla de dos terpolimeros de este ejemplo.

5. BJEMPLO XI

PR}

Se preparé en mezcladoras de rodillos una'ﬁezcla
constituida por 57 partes en peso del terpolimero expuesto en
el Ejemplo VI y 43 partes en peso del terpolimero doi-Ejemplo

VIII. Le mozcla tenia las caracteristicas siguientes:.

10. propileno . 37,5% cm peso

insaturacidn 4,7% en peso

- DSV _ 1,9

viscosidad Mooney ML (1 a 4)

a 100eC 87.

Se evalud 1la capacidad de. elaboracidn de esta mezcla
15. en los rodillos. A base de esta mezcla de terpolimeros se
prepardé un compuesto vulecanizable utilizando la misma formule-
cibn que en ¢l Ejemplo IV y lucgo se evelud esta mezelo vulca-
nizable respecto a la capacidad doe claboracidén en los rodillos
y de extrusidn; asimismo se determinaron las propiedades meca-
20, nicas de los vuleanizados hechos de e¢lla, tal como se habia
hecho con la ﬁezc1a~de1 Ejemplo IV, Tos resultados asi obte-

nidos se cxponen ‘en la Tabla 4 y muestran que la mezcla de los

dos terpolimeros dio una substancia que era notablemente mds



elaborable en los rodillos que los terpolimeros individuales
que la componian (compArsse con Los Ejemplos VI y VIII).
Adends, ¢l compuesbo valeanizable obtenido de la mezela
anterior resultd perceptiblemente mds claborable en los rodi-

5 1llos, la rapidez 4o la op:iracidn dc extrusidn fue meyor y el
aspecto d< las extrusioncs resultd mejorado cn comparaclon con
la mezela del Ejemplo VI, hecha a base de un solo terpo¢1mero.
Por otra parte, los vuleanizados hechos do ella mOStraron

buena resistencig a la abragidn.

10, EJEMPLO XIT

Utilizendo mezecladoras de rodillos se preperd un
compuesto constituido por 70 partes en peso del terpollmvro
del Ejemplo IX y 30 partes en peso del terpollmero del Ejem-

plo VII. E1 compuesto tenia lag caracteristicas siguientes:

15, - propilsno 46,5% en peso
- insaturccidn 4,0% en peso
- DSV 1,9

- viscosidad Moonby ML (1 2 4)
a 100e¢ 86,

S evalud lo elaborebilidad de este compuesto en
20, mezcladoras de rodillos y se preparé tembidn con &1 una mezelg
vuleanizable utilizando la misme formulscidn que en el Ejemplo
Iv.

Iuego s¢ evalud la.elaborabilidad en los rodillos
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y la capacidad de extrusidn de esta mezcla vulcanizable, ade-

mas de detsrminarse las caracteristicas mecanicas de los vulca-
nizados hechos con ¢llz, de lc. mismo manera gue se hizo con
1a mezeln del Ejemplo IV. Tos resultados asi obtenidos apare-

cen en la Tebla 4 y muestran que la mezela de estos dos terpo-

) 1imsros es perceptiblemente mds elaborable en los rodillos que

los terpolimeros individuales que la componen (compsrese con
los Ejemplos IX y VII), que el compuesto vulcanizabiérébte-

nido de esta mezcla se elabora considorablemente mejor en las

-
LY

mezcladoras de rodillos, la rapidez de extrusidn es-mayor y
el aspecto de las extrusiones es mejor que las extrusiones

de 12 muzela del Ejemplo IX, hecha o basc de un solo torpoli-
mero. Los vulcanizados hechos con ¢lla muestran aéeﬁés

busna resistencia a lg abrasidn.
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Ejomplos w
Tarpolimerc A

Mezclalde
terpolimeros

Caracteristicas:

% en peso de propilenc 29

Viscosidad Mooney ML
(1 a4) a 100eC

Dsv

% en peso de insa-
turacidn

Elaborabilidad en
los rodillos

Mezeclags vulecanizg-~
bles (1)

Caracteristicas

Aceite Necion 60
Negro de humo TSAF
Partes

Viscosidad Mooney
WL (1 a 4) a 1008C

Elaborabilidai en
los rodillos

103
2.0

3.4

Demgsig-
do tenazs
el corte
no estd
formado

55/80
70

L3 nmezels
ne se agd-
hiere g
los rodi-
llos v
tiende =
formar ung
bolsa; 1g
miquing no
€S manejg-
ble

TABLA 4
v A
B c - O VII
D
43 3673
72
87 200
1.7 3:5 5
0.7
3-8 409 N
La tira es in Porta mi- 5.1
coherente, gajas so- :
con agujeros - bre los Se pega
enormes; lg rodillosg a los
miquina no rodillos
formg
55/80 120/140
67 83
La tira es Los bordes
débils tienden g
elasticidad deshilacharse
escasg



ose

Cad

Los bordes
estdn des-
hilachados;
la bancada
tiende g
separarse

o 9871
VIT VIII iX X ey pany
D E E
70 partes de 57 partes 70 partes
C+ 30 par- de C + 43 dé F + 30
tes de D partes de partes de
$s7 2 B D N
72 .39 35.7 46 37.5 45,5
5 13 200 81 87 86
0.7 . 0.9 3.5 1.8 1.9 1.9
: 5.1 f 4 3.7 4.95 4.7 £.0%5.0
Se pega :.S¢ pega Forma mi- Ia tira eldstica es compad-:
a los a los gajas so- taj; la miquina es operable
rodillos . rodillos bre los . sas
. rcdillos
80/105 55/30 55/80  55/80
9 66 65 60

La tira eldstica es compacta
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TABLA 4 (continuacidn)

Ejemplos v - ¥ Vi

Capa01dad de extru-
sidén (boquilla Garvay)

velocidad en cn/m 128 110 148
velocidad en g/m 89 75 95
aspecto (2) 13 12 12
Compuestos

vulcanizz2dos(3)

Carazteristicas:

Carga dearotura, .
254 207 195

en kg/cn

Resistencia a la

traceidn, % 490 510 510
¥édulo a_300% R
en kg/em?” 136 110 98
Deformacidn . :
residual, % 10 10 < i f1.5
Dureza IRHD 74 70 - 62

/N T a base de la

colmzresidn hasta

fatiga, en 9C 32 © 38 35.5
Abrasién - Akron ,

¢¢/1000 rotaciones 0.100 0.151 0,084

(1) 00mpoulﬂlén de las mezclas vulcanizables, en partes:
Terpolimero o terpolimeros, 100; negro de humo ISAR,
- varigble; acelte Necton 60, varlable, 7n0, 5; aeldo
estédrico, 1; MBT, 0,75: TMTMS 1,55 ¥ 8, 1,5. '

(2) Total de los cuatro Indices ASTH

(3) Ia vulcanizacidn de las mezclas se efectud a 160°C
por 15 minutos.

e e et

VII



acidn)
Vil VIII IX X pag pany
8 150 155 160 158
5 100 130 106 105
2 11 15 15 15
5 - 209 208 220 206
-0 ) 515 525 540 610
8 | A 99 98 99 77
.5 ; 9.5 8 12 i1
65 65 62 63
5 . 35 36.5 39 36
084 0.094 C.0390 0.092 0.100
partes:
ISAF,
deido _

.60eC
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NOTA

Descrito el objeto del presente: invento, se decla~

ran nuevas y de propia invencion las siguientes reivindicacio-

~nes, con prioridad de la solicitud de patente estadounidense

gerial n? 2.931 del 14.1.70.

1. Procedimiento de preparacidn de terpolimer@é
de stilen-propilen-polienos, caracterizado porque se ﬁqii—
merizan conjuntamente etileno propileno y un monémero'bblié—
nico no conjugado, en solucién, a temperaturas de ~80°C a
1252¢, con combinaciones de compucstos de los metales éesa—
dos de transicion de los grupos IV, V y VI como catalizadores
de coordinacidn, en cuya polimerizacién el polienoc 1o conju-
gado constituye del 0'5 al 15% en peso del terpolimero y la
relacidn ponderal etileno/propileno se halla entre 20/80 y
80/20, forméndose combinaciones: A) de a lo menod un torpo-
limero de etilen-propilen~polieno de peso molecular alto
y porcentaje ponderal bajo de propileno; y B) 2 lo menos un
terpolimero de etilen-propilen-polieno de peso moleciular
bajo, en forma tal que en 100 partes del conjunto existen

25 a 75 partes del primero por 75 a 25 partes del segundo.

2, Procedimiento segun la reivindicacion 1, carac-
terizado porque los polienos hidrocarbiricos no conjugados

tipicos incluyen los compuestos de la formula




10.

15.

20.

en la que Ry es un radical alquilénico, Ry ¥ Ry son hidrom
geno o radi;ales alquilicos, preferentemente de 1 a 4;éﬁomos
de carbono y Ry es un radical alquilico, sieﬁdo preferénées
aquellas unidades By ¥ R4 elegidas de forma que el poi{@no
tenga de unos 6 a unos 22 dtomos de carbono, incluyéndége
como polienos tipicos los 1 ,4-hexadieno, 1, 5—hexadien6,

1, 9-octad1eno, 6-metil-1,5~heptadiceno, 15-propil-l, 15-hep~
tadecadieno, 2-metiltetrahidroindemo, dlClclopentadleno,
5-alquenil-substituido-2-norbornenc, 5S-metilen-2-norborneno,

ciclopentadieno, 1,5-ciclooctadieno y 5-etilen-2-norborneno.,

3. Procediniento, segﬁn la réivindicacién 1, carac-
terizado porque los catalizadores de coordinacidn son combi-
naciones de metalgs pesados de transicion de los grupos IV,
Vy VI, en especial de titanio, vanadio y cromo y compues-—
tos organometdlicos como alquilo de berilio ¢ de aluminio,
siendo tipicos los haluros liquidos como el oxicloruro e
vanadio, los haluros de vanadio en los que el vanadio es,
pentavalente o tetravalente, el oxicloruro de cromo y los
respectivos compucstos del resto de los metales de transi-
cibn . de los grupos IV al VI y un compuesto alqu{lico de un
metal del grupo IT y III como compuestos alquilicos de litio,
berilio, magnesio, cinc, cadmio y aluminio, con una relacidn

molar de metal de transicidn a alquilo metdlico de 1:5 a 1:50,

-
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10.

15.

20,

25.

¥ preferentemente de 1:5 g 1:20, siendo un catalizador
especifico el procedente de la reaccidn de trihexilalu~

minio y oxicloruro de vanadio, o bien tris-acetilaceto-

nato de vanadio o bis-acotilocetonato do venadilo y trie-

~benzoilacetonato de vanadio.

4. Procedimiento segin la reivindicacidn 1 cérao~
terizado porque se producen terpolimeros de etllen-pxopllen—
polienos por combinacidns 4A) de 2 1o menos un terpollner
de eftilen~-propilen-polieno de peso molecular alto y porcen—
taje ponderal bajo de propileno, con B) a lo menos un ter-
polimero de etilen-propilen-polieno de peso molecular bajo
en forma tal que en 100 partes del conjunto ex1sten 25 a 75

partes del primerc por 75 a 25 partes del segundo.

5. Procedimiento segin la reivindicacidn 1 carac.
terizado porque la gama de peso molecular del componeiite
A, caracterizado por DSV, es de 2,3 a2 4,5 y e1 porcentaje

ponderal de propileno es de 25 a 38.

6. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y5
caracterizado porgue el beso molecular del componente B,

caracterizado por DSV, es inferior o 2,2,

7. Procedimiento segin les reivindicaciones 1 ¥ 5,
én que la gema de peso molecular del componente B, varacte

rizado por DSV, es de 1,0 a 2,2,




10.

oo L. P W R
8. Procedimiento segin’'las reivindicaciones 1 y 5

en que el peso molecular del componente B, caracterizado
por DSV, es inferior a 1,4 y la gama de porcentaje ponde-
ral de propileno es de 25 a 75,

9. Procedimiento de preparacién de terpolfmeros ds

FN

etilen-propilen-polienos.

Segin se degeribe y reivindics en la presente me=

moria descriptivh qup consta de 37 hojas foliadas y escri-

sola cara.

Madrid =,
p.a.

de Enero 1970
fiE ISERN
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