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La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la produccidn de tetrapolimeros olefinicos vulcani-
zables, particularmente a partir de etileno, una alfa-ole-
fina, uno o varios termondmeros generalmente empleados
en la sintesis de terpolimeros, y una pequefia cantidad
de un polieno gue contenga al menos dos dobles enlaces
conjugados v al menos un anillo norborné&nico.

Es sabido que es posible producir terpolimeros ole-
finicos que contengan en su mol&cula dobles enlaces, los
cuales permanecen disponibles para una ulterior vulcaniza-
cidn con agentes convencionales generalmente a base de
azufre.

S8in embargo, también es conocido que la velocidad
de vulcanizacidn de estos terpolimeros es mas bien baja en
comparacién con la de los elastdmeros dienos, tales como
por ejemplo caucho natural, poliisopreno, polibutadieno,
copolimeros de butadieno-estireno y butadieno-isopreno,
vy similares, y esta propiedad negativa ha obstaculizado
notablemente hasta ahora el empleo de estos terpolimeros
en mezcla con los elastdmeros dienos.

La posibilidad de disponer de mezclas covulcanizables
constituidas por un terpolimero con bajo grado de imsatura-
cidn y un polimero o copolimero dienc resultaria de gran
importancia en la industria de los neumdticos por cuanto
la presencia de un polimero de bajo grado de insaturacidn
aumenta la estabilidad del producto con respecto al enveje-
cimiento y los agentes oxidantes.

A este fin se ha propuesto producir terpolimeros que
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conténgan elevadas concentraciones de termondmeros conven-
cionales hasta un 18 %. Sin embargo, aparte las complica-
ciones inherentes al proceso de polimerizacibén (elevado
consumo de catalizador, pérdida de reactivos debido a
reacciones secundarias), se obtienen terpolimeros gque
presentan propiedades mecdnicas generales bajas debido a
la elevada transicidn vitrea del elastSmero obtenido vy,
ademéds, las caracteristicas peculiares de los elastfmeros
de baja insaturacibén, tales como la resistencia al enveje-
cimiento y a los agentes oxidantes, resultan reducidas.

Para obviar los susodichos inconvenientes se han
propuesto en la Patente italiana Ne 831.691, a nombre de
la misma entidad solicitante, terpolimeros particulares
comprendiendo, como comonémeros, ademds del etileno y el
propileno o una alfa-olefina, un polieno policiclico res-
pondiendo a la f6rmula general A - (CH2)n - B, donde A
es un radical constituido por o comprendiendo al menos
un anillo ciclohexeno conteniendo o no un puente endometi-
leno, B es un radical ciclodieno y n es un nimero compren-
dido entre 0 y 5.

Estos terpolimeros presentan Sptimas caracteristicas
con respecto a la velocidad de vulcanizacidén y a la covul-
canizacién con elastSmeros dienos, incluso a bajos valores
de la concentracif6n del termondmero polieno. Sin embargo,
el coste de estos termondmeros es superior al de los termo-
némeros convencionales tales como diciclopentadieno,
l,4~hexadieno, ciclooctadieno, tetrahidroindeno, vinil=-

ciclohexeno, etc., los cuales pueden prepararse fécilmente
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a partir de materias primas ficilmente adquiribles en el
mercado.

Ahora se ha descubierto sorprendentemente que si
se copolimeriza el etileno, una alfa-olefina con al menos
tres atomos de carbono, y un termondmero generalmente
empleado en la preparacién de terpolimeros en presencia
de pequefias cantidades de un polieno policiclico del tipo
arriba mencionado, se obtiene un polimero que presenta
tanto las ventajas de las Optimas caracteristicas de velo-
cidad de vulcanizacidén y de covulcanizacién con elastdmeros
dienos como las del bajo coste de los termondmeros conven-
cionales, y los copolimeros cobtenidos conservan las carac-
teristicas de los elastdmeros de baja insaturacidn con
respecto a la resistencia al envejecimiento y a los agentes
oxidantes y la temperatura de transicién vitrea.

Este hecho es tanto mds inesperado cuanto que si se
preparan terpolimeros conteniendo una cantidad de termond-
meros convencionales igual o superior a la suma de los
termonémeros preparados seglin la invencién, no se obtienen
los mismos resultados en lo que respecta a la elevada velo-
cidad de vulcanizacidn y covulcanizacidn con elastdmeros
dienos.

Tampoco el empleo de una mezcla constituida por dife-
rentes terpolimeros, conteniendo uno de ellos un termondmero
convencional y otro de ellos un polieno policiclico del
tipo arriba mencionado, proporciona las caracteristicas
del tetrapolimero obtenido segfin la invencidn.

Por consiguiente, una finalidad de la presente inven-
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cidn consiste en proporcionar un tetrapolimero que a la

vez presente las buenas caracteristicas de los elastémeros
con bajo grado de insaturacidn, tales como los terpolimeros
convencionales, y sea capaz de dar lugar a mezclas covulca-
nizables con cauchos de elevada insaturacién.

Otra finalidad de la presente invencidén consiste en
proporcionar mezclas covulcanizables entre un tetrapolimero
del tipo arriba citado y un caucho insaturado convencional,
tal como caucho natural, polibutadieno, poliisopreno,

y copolimeros butadieno-isopreno, butadieno-acrilonitrilo
y butadieno-estireno.

Entre los denominados termondmeros comerciales pueden
citarse los siguientes: hexo- y endo-diciclopentadieno,
alquenil- o cicloalquenil—norbornenos, alquiliden-norboxr-
nenos, alguil-norbornadienos, tetrahidroindenos y sus
alquil-derivados, metil-endometileno-hexahidronaftaleno,
dicicloheptadieno; dienos lineales o ramificados no conju-
gados tales como 1,4-hexadieno, 1,4-heptadieno, 1,6-octa-
dieno, 1,9-octadecadienco, ll-metil-dodecadieno-~1,10;
dienos ciclicos tales como 1,5~ciclooctadieno, 2-metil-
1,5-ciclooctadieno, cicloheptadieno-1,4; hidrocarburos
ciclicos vinil sustituidos tales como vinil-ciclohexeno,
vinil-ciclopenteno, dipenteno, divinil-benceno, trivinil-
ciclohexano.

El polieno policiclico ventajosamente empleado en el
procedimiento segln la invencidn corresponde, como se ha
dicho més arriba, a la f£6rmula A - (CHZ)n - B,

En esta fdrmula, el radical A puede seleccionarse entre:
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donde Ryr Ry, Ry ¥y R, pueden ser hidrégeno o un radical

alguilo con 1 a 5 &tomos de carbono.

Ejemplos de estos termondmeros son los siguientes:

(a) OCH2 ‘O‘CHB

(b)

(c) @cﬁz _@, CH,

{e) [:Z:L
(£) @ CHz”Q

4—ciclohexenil-[ 1' & 4!
5 5'-(1' 8 2' & 3'-metil)~

ciclopentadienil]-metano

(2-norborn-5-enil)~
[4'56 5'-2(2" & 3'-metil)-

ciclopentadieni;]—metano

(2-norborn~5~enil)~[ g 5"~
{(1', 2' % 3' dimetil)-ciclo-

pentadienil]*metano

(2-norborn~5-enil)~(4' & 5°'

ciclopentadienil)-metano

1''=~(2-norborn~5-enil)-
3''-{4' & 5'-ciclopenta-

dienil)~propano

{2-norborn~5-enil)~ (1'~

ciclopentadienil)-metano

(2—norborn—5—enil)-[6'—
(2' 8 3'-metil)=-ciclo-

hexadienil-Z',S'J-metano



(h) cx, U
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[bis-(1,4 - 5,8-endome-
tileno)-7-(1,4,5,6,7,8,9,
10~octahidro)—naftalenil]-

(4" & 5'-ciclopentadienil)~-

metano

2-(2'-metilen~noxborn-
~5'-enil)~7-(4'' & 5''~me-
tilen-ciclopentadienil)-
[bis~(l,4 - 5,8-endometileno)
—1,4,5,6,7,8,9,1o-octahidro]—

naftaleno

-

3-norborn-5-enil-4"' &

5'~-ciclopentadieno

3-norborn-5-enil-1"'- (4"

6 5' metil)-ciclopentadieno

-

3-norborn-5~enil-4"' &
5'=(2" 8 3' metil)

ciclopentadieno

(2—norborn—5~enil)—[ﬁ'
6 5'-(2', 3" 6 4'~dimetil)~

cicloPentadienil]—metano

(2-norborn-5-enil)-[4' & 5'-

(2' B 3'-etil)~-ciclopenta~

dienil]-metano



(2-norborn-5-enil) - [4 !
3
- CH 655'— (2" & 3'-isopropil)-
2 ‘@ o,
ciclopentadienil}-metano
La cantidad del termondmero de tipo convencional

5 que puede emplearse con utilidad de acuerdo con la inven-

cldén estd comprendida entre 2 y 10 %, preferiblemente entre

3y 7% en peso.

La cantidad de polieno policiclico conteniendo un

sistema endometileno con un doble enlace ortocondensado

10 con otro anillo hidrocarburo gue contenga dos dobles enla-

ces conjugados puede estar comprendida entre 0,1 y 2 %,

preferiblemente entre 0,4 y 1,5 % en peso.

Los sistemascataliticos Gtiles para la realizacidn
del procedimiento segin la invencidn pueden estar cons-

15 tituidos por un compuesto de un metal de transicidn perte-

neclente a uno de los grupos 42 a 82 del sistema periddico,

y por un compuesto reductor de aluminio de la £6rmula
general Al R X1X2' donde R se selecciona entre radicales
hidrocarburos con 1 a 10 dtomos de carbono e hidrdgeno;
20 X1 vy Xz' iguales o diferentes entre si, se seleccionan de
la misma clase que R o pueden ser haldgenos o radicales

aminos secundarios, y, ademds, el compuesto de aluminio

puede ser un poliiminoalano del tipo descrito en la Patente

italiana Ne 778.353,
25 La reaccidn de polimerizacidn puede efectuarse en
presencia de un disolvente hidrocarburo inerte o de los

propios mondmeros (alfa-olefinas) mantenidos en estado
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liguido.

El catalizador puede formarse previamente en presen-
cia o en ausencia de uno de los mondmeros, o bien puede
formarse "in situ".

Las temperaturas son las usualmente empleadas en este
tipo de reacclones y pueden estar comprendidas entre
-60 y 100°C.

Lag presiones empleadas estén comprendidas entre la
presidn necesaria para mantener, al menos parcialmente,
los mondmeros en fase liquida y 100 atm, preferiblemente
entre 1 y 80 atmbosferas,

Los tetrapolimeros obtenidos seglin el procedimiento de
la invencidn puedenmezclarse con cauchos dienos de elevado
grado de insaturacidn, y las mezclas asi obtenidas pueden
vulcanizarse mediante empleo de los usuales ingredientes de
vulcanizacidn.

Las respectivas cantidades de tetrapolimero y caucho
dieno de elevado grado de insaturacidn pueden variar dentro
de amplios limites, prédcticamente entre 3 2 y 90 % de
tetrapolimero.

Estas mezclas presentan Sptimas caracteristicas mecé-
nicas y pueden emplearse ventajosamente, despuds de la
vulcanizacidn, en la industria de los neumdticos y como
cauchos'para aplicaciones generales.

A continuacidn se ilustra la invencidn mediante los
siguientes ejemplos, los cuales no deben considerarse sin

embargo en modo alguno como limitativos de la misma.
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EJEMPLO 1

En un reactor de 3.000 cm3, provisto de agitador
mecédnico, termémetro, y conductos para la introduccién
y la descarga de gas, previamente secado a 110°C durante
varias horas, se introdujeron bajo una atmbsfera inerte
2.500 cm’ de tolueno anhidro, destilado en atmbsfera de
nitrdgeno sobre LiH, gque se saturd, a la temperatura de
-10°C, mediante una corriente de etileno y propileno, en
una relacidn molar C3H6/CZH4 igual a 1,8, con un flujo
total de 1100 N1/h. Después se introdujeron en el reactor,
bajo fuerte agitacién, 3,0 cm3 de dicliclopentadieno(I)
(22,04 mmoles) y 0,3 cm® de (2-norborn-5-enil)-[1' & 4' &
5'-(1' 6 2' 6 3'—metil)-cicloPentadienil]-metano (11)
(1,6 mmoles); luego se introdujeron 0,72 mmoles de vanadio-
triacetilacetonato e inmediatamente se inicid la reaccién
de polimerizacién mediante adicién de 7,20 mmoles de
Al (CZHS)Z Cl al medio de la reaccibn, mientras continuaba
fluyendo la corriente de monémero gaseoso, Durante la
reaccidn se introdujeron en intervalos regulares de un
minuto ciertas cantidades de (I) y (II), disueltas en
tolueno, seglin la siguiente tabla, a fin de asegurar una

concentracidn constante de los mondmeros en la solucidn de

polimerizacibn:
Tiempo de reaccidn (1) (Im) Solucién en tolueno de
(min) (em3)  (em3) (1) y (ID) (em®)
1 0,46 0,098 7,0
2 0,43 0,091 6,5
3 0,73 0,154 11,0

- 1] -
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Tiempo de reaccidn (1) (1) Solucién en tolueno de

(min) (em3)  (em3) (1) y (II) (cm3)
4 0,73 0,154 11,0
5 0,70 0,140 10,0
6 0,59 0,126 9,0
7 0,53 0,112 8,0
8 0,53 0,112 8,0
9 0,46 0,098 7,0

10 0,40 0,084 6,0
11 0,40 0,084 6,0
12 0,33 0,070 5,0
13 0,26 0,056 4,0
14 0,10 0,021 1,5

Total 6,65 1,400 100,0

La reaccidn de polimerizacidn se detuvo después de
20 minutos mediante la adicién de 10 cm3 de n-butil
alcohol; la solucién polimérica se liberd de residuos
cataliticos mediante lavado con un exceso de agua desioniza-
da conteniendo un 0,1 % de un agente emulsionante
(Drezinate). La emulsidn obtenida se deshizo estabilizando
el pH a 5 con CH4COO0H; se separd la fase acuosa y se tratd
la solucién polimérica con un exceso de una solucidn acuosa,
de un pH = 5, de sal bisbdica del &dcido etilendiamino
tetraacdtico. Luego volvid a lavarse con agua desionizada
hastda un pH neutro,

El polimerc producido se recuperd mediante coagulacidn

de la solucidn toluénica en un exceso de acetona conteniendo

- 12 -
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un 0,1 % de antioxidante fendlico.

La masa polimérica volvid a disolverse en n~heptano
y el polimero volvid a precipitarse como se ha indicado
mds arriba.

Después de secado a temperatura ambiente, bajo vacio,
durante 15 horas, se obtuvieron 103 g de polimero blanco
con el aspecto de un elastédmero no vulcanizado, que,en el

anflisis, presentd las siquientes caracteristicas:

% en peso de C,H, = 56

% en peso de (II) determinado mediante

anilisis espectrofotométrico UV (& 254 mﬂ) = 0,55

% en pego de (I) determinado por via

iodométrica (absorcidn de IBr) y teniendo

en cuenta la cantidad de (II) = 4,8

[n] en tolueno a 30°C = 1,89 dl/g
Viscosidad Mooney ML1+4 (100°C) = 85

La naturaleza de tetrapolimero del elastdmero produ-
cido se confirmd por el siquiente fraccionamiento realizado

en un extractordel tipo Kumagawa con tres disolventes

diferentes:

% ["2] $(I)  %(IT)  %C,H,
polimero bruto 100 1,89 4,8 0,55 56
extracto de éter 22,2 0,86 4,4 0,35 n.d.
extracto de n-pentano 33,3 1,90 5,1 0,60 56
extracto de n-hexano 44,4 1,78 4,6 0,60 57
residuo 0 - - - -

Dos partes iguales del tetrapolimero producido se

mezclaron con los ingredientes de vulcanizacién de la

- 13 -
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siqguiente tabla: la primera mezcla contenia finicamente
tetrapolimero, en tanto que la segunda era una mezcla

constituida por un 75 % de tetrapolimero y un 25 % de

poliisopreno.

Mezcla de vulcanizacidn

Polimero 100 partes
Negro HAF 50 "
Aceite nafténico 5
Oxido de Zn 5 "
Acido estedrico 1 "
Vulkacit CZC 1 "
Azufre 1,7 "
A0-2246 1

Temperatura de vulcanizacidn = 145°C

Los resultados de las mediciones tecnoldgicas efec-
tuadas mediante muestras homovulcanizadas se indican en
el cuadro 1 (muestra A) mientras que los resultados de los
ensayos de covulcanizacidén se indican en el cuadro 2
(muestra A).

Tanto las series de mediciones del cuadro 1 como del
cuadro 2 ponen en evidencia la notable superioridad de las
propiedades del tetrapolimero producido con respecto a las
de un terpolimero {(muestra B) conteniendo un 5,0 % en peso

= 54 %,

de diciclopentadieno, con un MLl+4 (100°C) = 68 y C2H4

Tambi&n la comparacidn entre la muestra A de los
cuadros 1 y 2 con una mezcla al 50 % de terpolimeros con-
teniendo globalmente un 5,2 % de (I) vy un 0,72 % de (II)

(muestra C) pone en evidencia que el elastdmero producido

-14_
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seglin este ejemplo es un verdadero tetrapolimero v que

las propiedades que presentan los productos vulcanizados

obtenidos a partir del mismo no puéden obtenerse mezclando

dos terpolimeros que contengan los termondmeros contempo-

réneamente presentes en el tetrapolimero.

EJEMPLO 2

Se repiti6 el ejemplo precedente, con la finica dife-

rencia de que se introdujeron inicialmente en el reactor

2,0 em3 de ()} (1,47 mmoles) y 0,5 em3 de (IT) (2,6 mmoles),

manteniéndose inalterada la cantidad de catalizador. Des-

puds se introdujeron en intervalos regulares, durante el

tiempo de polimerizacidn (20 minutos), 5,0 cm3 totales de

(I) v 1,4 cm’ totales de (11).

La reaccién did lugar a 98 g de elastbmero con las

siguientes caracteristicas:

% C2H4 = 61

% (II) = 0,69

% (I) = 4,0

1] = 1,80 dl/g
= 82

MLyra (100°C)

El fraccionamiento, realizado del

el ejemplo precedente, did lugar a los

%
polimero bruto 100
extracto de &ter 15,6
extracto de n-pentano 74,5
extracto de n-hexano 9,8

residuo 0

- 15 =

[1]

1,80
0,86
1,85
1,90

modo descrito en

siguientes resultados:

% (1)
4,0
3,9
4,8
n.d.

% (II) % C2H4

0,69 61
0,40 n.d.
0,64 60
0,86 62
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Dos partes del tetrapolimero producido se mezclaron
con- los ingredientes de vulcanizacién indicados en el ejem-
plblprecedente y se sometieron a ensayos de vulcanizacibn
(mﬁéﬁtra D del cuadro 1) y a ensayos de covulcanizacidén
con poliisopreno (muestra D del cuadro 2).

x, Los resultados obtenidos demostraron las propiedades
sﬁéeriores del tetrapolimero no solamente con respecto a
un terpolimero a base de (I) (muestra B de los cuadros 1
y 2), sino también con respecto a un terpolimero a base
de (II)‘(muestra E) conteniendo un 0,72 % de (II),

C,H, = 60,0 % y ML = 70.

1+4 (100°C)

EJEMPLO 3

Operando con el aparato y de acuerdo con el proce-
dimiento general del Ejemplo 1, se introdujeron en el

3 de (II) (2,6 mmoles) y 30 cm> (0,244 mmoles)

reactor 0,5 cm
de 1,5-ciclooctadieno (III) juntamente con 1,08 mmoles de
vanadio tri-acetilacetonato y 10,8 mmoles de Al (C2H5)2 Cl.

Despuds se volvieron a afiadir, durante el tiempo de
polimerizacién, 0,3 em3 de (II) y 66 cm3 de (III). Después
de 20 minutos de polimerizacidn y después de haberse efec-
tuado las operaciones de lavado vy purificacién descritas
en el Ejemplo 1, se recuperS un elastémero blanco que,

después de secado, pesd 68 g y, en el andlisis, mostrd las

siquientes caracteristicas:

% C,H, = 59
$ (II) = 0,91
% (III) = 4,2

[1]

1,99 dl/g

- 16 =
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MLyes (100°C) = 98

Sometido a vulcanizacidn y covulcanizacidén segflin la
formulacién del Ejemplo 1, el tetrapolimero obtenido did
lugar a los resultados indicados, respectivamente, en los
cuadros 1 y 2 (muestra F). Las superiores propiedades del
tetrapolimero se confirmaron por comparacibén con los resul-
tados obtenidos mediante un terpolimero é base de ciclo-
octadieno—l;S, conteniendo 5,1 % de esta diolefina,

MLy.4 (100°c) = 73 ¥ % CpH, = 60 (muestra G).

EJEMPLO 4

Se operd de acuerdo con el Ejemplo 1, introduciéndose
en el reactor 0,6 cm® de (I1) (3,1 mmoles) y 1,5 cm3
(12,2 mmoles) de 2-etiliden-norborn-5-eno (IV) juntamente
con 0,72 mmoles de vanadio tri-acetilacetonato y 7,2 mmoles
de Al Et, Cl.

La polimerizacidén se realizé a 0°C y volvieron a aha-
dirse a intervalos requlares, durante todo el tiempo de
reaccidn, 1,5 cmd de (I1) v 3,0 cm3 de (IV).

Después de 20 minutos de polimerizacién y después de
haberse efectuado las operaciones de lavado, recoagulacidén

y secado, se recuperaron 96 g de elastdmero con las siguien-

tes caracteristicas.

% C2H4 = 63

& (II) = 0,75

% (IV) = 5,3

[7] = 1,97 dl/g
= 90

MLira (100°C)
Después de vulcanizacidn (muestra H, cuadro 1) y

- 17 -
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covulcanizacidén (cuadro 2), se obtuvo una serie de medi-

ciones de las propiedades tecnolégicas que confirmaron la
superioridad del tetrapolimero con respecto a un terpoli-
mero (muestra K) conteniendo 6,5 % de (IV), con un

MLl+4 (100°C) = 85 y preparado en las mismas condiciones

de la muestra H.

EJEMPLO 5

Siguiendo el proceder descrito en el Ejemplo 1, se
introdujeron en el reactor 9,8 mmoles de hexo~diciclo-
pentadieno (1,3 cm3) y 0,5 cm3 de (II) (2,6 mmoles),
manteniéndose inalterada la cantidad de catalizador.

La polimerizacién se realizd a 0°C y, durante el
tiempo de polimerizacidn, se afiadieron a intervalos regu-
lares 3,3 em® de hexo-diciclopentadieno y 1,2 cm? de (II).

Después de 20 minutos de reaccidn se obtuvieron 91 g

de elastdmero seco mostrando las siguientes caracteristi-

cas.

3 C2H4 = 62

% (I1) = 0,65

% hexo-diciclopentadieno (hexo- I) = 4,3

Mbi+a (100°C) = 78

(] = 1,73 dl/g

El elastdmerao se vulcanizd y covulcanizd segfin la
formulacidén del Ejemplo 1, obteni&ndose los resultados que
se indican respectivamente en los cuadros 1 y 2 (muestra I);
también en este caso, la comparacidén con un terpolimero pre-
parado en las mismas condiciones de este ejemplo y conte-

niendo 0,65 % de (II) (muestra 4) puso en evidencia las supe-
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riores propiedades del tetrapolimero. Una anfloga compara-
¢cibn, efectuada mediante una mezcla de terpolimero (mues-
tra M) conteniendo un 50 % de terpolimero a base de hexo-
diclopentadieno (en total 4,0 % en peso) y un 50 % de
terpolimero a base de (II) (un total de 0,51 % en peso) puso
en evidencia que no era posible obtener las propiedades de
los productos vulcanizados obtenidos del tetrapolimero
mediante mezcla de los terpolimeros.
EJEMPLO 6

Operando de la forma descrita en el Ejemplo 1, se
introdujeron en el reactor 25,0 mmoles de 1,4-hexadieno
(vi) (2,93 em3) y 2,6 mmoles de (II) (0,5 cm3) juntamente
con 0,73 mmoles de vanadio triacetilacetonato y 7,2 mmoles
de (C2H5)2 AlCl.

Actuando a una temperatura de T = 10°C se afnadieron
durante el tiempo de polimerizacidn 50,0 mmoles de (VI)
y 8,6 mmoles de (II). Después de 20 minutos de reaccidn se
obtuvieron 72 g de polimero seco mostrando las siguientes

caracteristicas:

5 C,H, = 63

g (1) = 0,68

§ (VI) = 3,3

[n] = 1,77 dl/g
= 79

Miyta (100°C)
Las propiedades tecnoldgicas obtenidas de los productos

vulcanizados y covulcanizados se indican en los cuadros 1
y 2 (muestra N) y resultan ventajosas en comparacidn con

las propiedades de un terpolimero conteniendo un 4,2 % de (VI)

-~ 19 -
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{muestra 0).
BEJEMPLO 7

Mediante aplicacidn del mismo procedimiento descrito
en el Ejemplo 1 se emplearon 50,0 mmoles de 4-vinil-
ciclohexeno-1 (VII) (6,48 cm3) y 2,6 mmoles de (II)

(0,5 cm3) juntamente con 0,85 mmoles de vanadio tri-
acetilacetonato y 8,5 mmoles de (C2H5)2 AlCl.

Operando a 0°C se volvieron a afladir 100 mmoles de
(VII) v 8,6 mmoles de (II) durante 30 minutos de polimeri-
zacidn.

Al final se obtuvieron 89 g de polimero seco, presen-

tando las siguientes caracteristicas:

% C,H, = 68

g (II) = 0,71

8 (VII) = 3,9

Eﬂ] = 1,72 dl/g
ML = 75

1+4 (100°C)
Las propiedades tecnoldgicas del tetrapolimero

vulcanizado y, ante todo, de los covulcanizados fueron
excelentes en comparacidn con las propiedades obtenidas de
mezclas que contengan poliisopreno y terpolimeros a base
dez(II) 0 (VII), y con cantidades de termondmero prdximas
a las del tetrapolimero arriba descrito.
EJEMPLO 8

Se repitid el Ejemplo 6, con la finica diferencia de
que en lugar de (VI) se emplearon iguales cantidades,

en cuanto a mmoles, de 6-metil-4,5,8,9-tetrahidroindeno

(VIII) v de (II). Durante 30 minutos de reaccidn se obtuvieron

- 20 -



10

15

20

25

81 ¢ de polimero seco, mostrando las siguientes carac-

teristicas:

3 CyH, = 59

% (II) = 0,71

% (VIII) = 4,6

[1] = 1,65 dl/g
= 69

MLi+4 (100°C)
El tetrapolimero producido reveld un buen comporta-

miento a la vulcanizacién y a la covulcanizacidn: este

comportamiento queds confirmado mediante la comparacidn

‘con las propiedades de los productos vulcanizados y covul-

canizados obtenidos de terpolimeros conteniendo exclusiva-

mente (II) § (VIII).
EJEMPLO 9

Se repitid el Ejemplo 1, con la {inica diferencia de
que en lugar de (II) se empleb 4—ciclohexenil—[l' 6 4
6 5'-(1' 6 2' & 3'—metil)~ciclopentadienil]-metano (IX):
primeramente se introdujeron en el reactor 16,0 mmoles
mientras que otras 75,0 mmoles se anadieron durante el
tiempo de polimerizacidn (20 minutos) juntamente con
45,0 mmoles de "endo"-diclopentadieno (I).

Al final se obtuvieron 65 g de elastfmero seco,

mostrando las sigulentes caracteristicas:

% C,H, = 67

$ (1) = 5,1

$ (IX) = 0,7

[7] = 1,81 dl/g
= 82

Mby4a (100°)
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El tetrapolimero producido reveld un buen comporta-

miento con respecto a la homo- y covulcanizacidn seglin

se desprendib de la comparacidn con las propiedades de los

productos vulcanizados obtenidos de terpolimeros contenien-

do exclusivamente (I} o exclusivamente (IX).
EJEMPLO 10

Se repitié el Ejemplo 1, con la Gnica diferencia
de que en lugar de (IL) se empled el compuesto de mayor
peso molecular, es decir (2-norborn—5-enil)—[1' 6 4!
& 5'—(dimetil)—ciclopentadienil]—metano (X) .

Empleando las mismas cantidades de catalizador y
mondmeros se obtuvo, a -10°C y durante 20 minutos, un

rendimiento de polimero seco eguivalente a 117 g, mos-

trando las siguientes caracteristicas:

% CyH, = 55

8 (X) = 0,61

% (I) = 4,3

[7] = 1,83 dl/g
= 80

MLyta (100°C)

Las propiedades de los productos vulcanizados y
covulcanizados obtenidos del tetrapolimero preparado
segiin este ejemplo fueron del todo similares a
las de la muestra A indicada en los cuadros 1 y 2.
EJEMPLO 11

Se repitid el Ejemplo 1, con la {inica diferencia de
gue en lugar de (I) se empled una mezcla de isOmeros
"hexo" y "endo" del diciclopentadieno, conteniendo un 70

de "hexo"-derivado, permaneciendo el resto inalterado.

- 22 -
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Después de 20 minutos se obtuvieron 97 g de elastdmero
Seco que, en el andlisis, presentaba las siguientes carac-

teristicas:

% en peso de C2H4 = 58

% (II) = 0,66

% "endo" y "hexo"-diciclopentadieno = 5,9

[1] = 1,76 dl/g
= 88

MLiva (100°0)
El comportamiento del elastSmero obtenido después de la

vulcanizacidn segfin la formulacidn del Ejemplo 1 fue muy

similar a la de la muestra D indicada en los cuadros 1 y 2.

EJEMPLO 12

Operando de acuerdo con lo descrito en el Ejemplo 1
y empleando las mismas cantidades de reactivos, excepto
del compuesto (I), el cual fue sustituido por una mezcla
de productos resultantes de la condensacidn de butadieno
con ciclopentadieno a la temperatura de 170°C y constituida
en el 8 % por "endo"-diciclopentadieno, en el 10 % por
2-vinil-5-norborneno, en el 28 % por 4,5,8,9-tetrahidroindeno,
y en el 54 % por 4-vinil-ciclohexeno-l, se obtuvieron,
después de 20 minutos de polimerizacidn, 88 g de elastdmero
seco presentando las siguientes caracteristicas:
% en peso de C2H4 = 59
% (II) = 0,63

% de dimeros de bhutadieno,

ciclopentadieno y aductos mezclados = 3,5 aprox.
57] = 1,68 dl/g
= 65

MLita (100°¢)
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El comportamiento del elastdmero después de la vulca-
nizacidén y covulcanizacidén fue satisfactorio y, en cualquier
caso, mejor que el de los productos vulcanizados obtenidos
de polimeros constituidos por exclusivamente (II) o la mezcla
de productos de la condensacidn entre butadieno y ciclo-

pentadieno.

CUADRO 1

Propiedades tecnolfgicas de productos homo-vulcanizados

obtenidos de tetrapolimeros o terpolimeros descritos en

los Ejemplos 1 ~ 6 (%)

M6dulo 200 % Carga de Alargamiento
rotura a la rotura
(kg/cm?) (kg/cm?) (3)
Tiempo de
vulcanizacibén
(minutos) 15 30 60 15 30 60 15 30 60

Muestra Ejem.

36 41 48 128 221 277 490 450 470
18 25 36 101 200 210 580 560 550
18 30 39 110 190 205 530 510 505
46 55 75 192 273 315 500 485 465
36 43 49 127 193 216 495 480 495
45 55 64 179 244 286 510 490 450
20 24 45 102 250 255 540 560 550
52 60 80 195 260 320 470 465 450
22 29 46 135 224 298 530 550 540
50 58 78 170 240 290 460 450 430
35 42 47 120 170 201 460 440 420
29 34 41 120 165 205 540 565 525
47 57 69 160 215 275 475 450 430
26 32 40 130 175 208 560 545 530

O Z B H R ODaoHAEOD O W P
[ B = N R S R S L I VS I L S e e
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Deformacidn Desarrollo
por traccidn de calor
(%) (°C)
Tiempo de
valcanizacidn
(minutos) 15 30 60 15 30 60
Muestra Ejem.
A 1 38 29 21 n.d. 51 41
5 B 1 50 40 35 n.d. n.d. n.d.
C 1 46 41 31 n.d. n.d. n.d.
D 2 29 21 17 n.d. 40 34
E 2 46 38 31 n.d. 55 48
F 3 29 21 19 n.d. 45 45
10 G 3 45 35 30 n.d. n.d. 48
H 4 25 20 14 45 37 30
K 4 45 42 41 n.d. 49 46
I 5 24 18 13 48 35 31
L 5 48 35 29 n.d. 57 46
15 M 5 44 38 32 n.d. n.d. 52
N 6 30 22 20 n.d. 45 43
o] 6 50 37 35 n.d. 57 45
(*) La formulacidn de vulcanizacidn se ha indicado
en el Ejemplo 1.
20 NOTA: n.d. = no determinable por rotura de la muestra

durante el ensayo.

CUADRO 2:
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CUADRO 2

Propiedades tecnolbgicas de productos covulcanizados obte-
nidos de mezclas al 75 : 25 de tetrapolimeros (o terpoli-

meros) y poliisopreno, descritos en los Ejemplos 1 = 6 (¥*)

M&dulo 200 % Carga de Alargamiento
2 rotura a la rotura
(kg/cm”) (kg/cm?) (%)
Tiempo de
vulcanizacidn

{(minutos) 15 30 60 15 30 60 15 30 60

Muestra Ejem.

A 1 32 36 46 95 128 168 635 520 560
B 1 13 22 25 33 48 60 970 790 650
c 1 27 31 37 51 87 113 760 720 630
D 2 36 52 65 149 130 220 580 555 490
E 2 24 40 42 926 131 166 620 585 590
F 3 38 54 62 1le4 216 230 525 500 485
G 3 15 23 30 38 50 58 900 805 620
H 4 40 54 70 155 215 240 540 530 465
K 4 16 27 28 36 54 63 950 790 600
I 5 42 57 72 140 220 218 520 490 470
L 5 26 40 44 90 120 170 600 550 545
M 5 19 32 39 48 80 107 870 780 650
N 6 36 49 61 117 195 208 580 510 485
0 6 26 31 37 39 77 103 710 605 550
Deformacidn Desarrollo
por traccidém de calor
Tiempo de (%) (°C)
vulcanizacién
(minutos) 15 30 60 i5 30 60
Muestra Ejen.
A 1 38 29 ° 24 n.d. n.d. 43
B 1 75 45 45 n.d. n.d. n.d.
C 1 60 39 34 n.d. n.d. 53
D 2 39 31 27 n.d. 50 45
B 2 42 33 25 n.d. 57 48
F 3 29 25 21 57 48 40
G 3 70 40 39 n.d. n.d. 50
H 4 27 18 16 53 45 35
X 4 69 36 21 n.d. n.d. n.d.
I 5 28 19 15 55 43 32
L 5 50 41 33 n.d. 56 45
M 5 65 55 38 n.d. n.d. 53
N 6 48 44 33 n.d. 44 36
0 6 53 45 37 n.d. n.d. n.d.
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(*) La formulacidn de vulcanizacién se ha indicado
en el Ejemplo 1.

NOTA: n.d. = no es determinable.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de ponerlo en practica, se hace constar
que todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio
fundamental, puede quedar sometido a variaciones de detalle.
También se hace constar gue esta invencidn corresponde a
la descrita en la Solicitud de Patente N2 25983 A/72, depo~
sitada en Italia en 21 de Junio de 1972, cuya priorxidad
se reivindica de acuerdo con los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo esencial y por lo gque se solicita
Patente de Invencidn, por veinte afos, 1lo que queda resu-
mido en las siguientes reivindicaciones:

12, - procedimiento para la produccién de tetrapolimeros
olefinicos vulcanizables, caracterizado porque se hacen
reaccionar entre sf'etileno, una alfa-olefina con al menos
tres &tomos de carbono, uno o varios termondmeros empleados
normalmente en la sintesis de terpolimeros, y una pequefia
cantidad de un polieno policiclico de la £drmula
A - (CHZ)n - B, en la que A es un radical constituido
por o conteniendo al menos un anillo ciclohexeno provisto
0 desprovisto de un puente endometileno, B es un radical
ciclodieno y n es un niimero comprendido entre 0 y 5, con
empleo de un sistema catalitico que comprenda:

a) un compuesto de un metal de transicidn pertenecien-

te a uno de los grupos 42 a 80 del sistema perid-
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dico, y
b) un compuesto reductor de aluminio.

. - s s s . = a
22,- Procedimiento seglin la reivindicacidn 1-, carac-

terizado porque el radical A se selecciona entre

OO D 00
- 0-00 @

y radicales alguilos sustituidos.

. - fndo s . a a
3%.- Procedimiento segln las reivindicaciones 1- y 2-,

caracterizado porque el radical B se selecciona entre

Ry Ry x Ry Ry Ry
3 R R
R, R, 1 3
H H HH Rg
HH Ry
H SR H , R
H
R, R,
i
R, H

en los que R;, Ry, Ry, Ry ¥ Ry pueden ser hidrégeno o

radicales algquilos con 1 a 5 dtomos de carbono.

- - AP s = a
42, - Procedimiento seglin la reivindicacidén 1=, carac-

terizado porque la cantidad de polieno policiclico conte-
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nida en el elastémero se escoge entre 0,1 yv 2 % y preferi-
blemente entre 0,5 y 1,5 & en peso,

52,- Procedimiento segln la reivindicacién 13, carac-
terizado porque la cantidad de termondmeros convencionales
se escoge entre 2 y 10 % y preferiblemente entre 3 y 7 %
en peso.

62.~ Procedimiento seglin la reivindicacidén 12, carac-
terizado porque como alfa-olefina se utiliza propileno.

72.- Procedimiento segln la reivindicacidn 12, carac-
terizado porque el termondmero convencional se selecciona
entre endo- y hexo-diciclopentadieno, vinilnorborneno,
1,4~hexadieno, 4~vinilciclohexeno, ciclooctadieno,
etilidennorborneno, metiltetrahidroindeno.

82.- Procedimiento seqglin la reivindicacidn lg, carac-
terizado porque como compuesto reductor de aluminio se
escoge un compuesto de la férmula general R Al X1X2, en
la gue R es hidrbgeno o un radical algquilo con 1 a 10 &to-
mos de carbono, Xl y X, son iguales o diferentes y se selec-
cionan de la misma clase que R o pueden ser haldSgenos o
radicales aminos secundarios.

92.- Procedimiento seqglin la reivindicacidn lé, carac-
terizado porque como compuesto reductor de aluminio se
escoge un poliiminoalano.

102.- Procedimiento segiin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque la reaccidn se efectiia a una
temperatura que varia entre -60 y +100°C y a una presidn
que varia entre 1 y 80 atmdsferas.

a . - AU .
11=,- Procedimiento seglin las reivindicaciones prece-
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dentes, caracterizado por adicionarse al tetrapolimero,
para su vulcanizacién, un polimero o copolimerc dieno.

122.- Procedimiento segln la reivindicacidn 112,
caracterizado porgue la relacidn entre el tetrapolimero
y el polimero o copolimero dieno se elige entre
53 95y 95 : 5.

132.- PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE TETRAPOLI~
MEROS OLEFINICOS VULCANIZABLES,
tal y como gueda descrito y reivindicado en la presente
memoria que consta de treinta hojas mecanografiadas por
una sola cara.

BARCELONA, 20 de Junio de 1973.

SNAM PROGETTI S.p.A.
P.P.

: BOM

7Z-ACEBQ Y MODET
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