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La invencidn se relaciona con la preparaciédn de

cauchosde copolimeroa de etileno/elfa-olefinas, especialmente

de copolimeros de etileno/propileno, y més particularmente
se relaciona con el uso de complejos de dialquilfosforoditiosatos

de vanadio como catalizador, junto con un cocatalizador de halu-
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" de tiempo més la’go. Con el catalizador del tipo VOCly 6 VO

El catalizador de vanadio descrito en esta inven-

ci6n contiene [ligendos a base de azufre en lugar de estructu-
rag a base de oxigeno. Estos ligandos a base de azufre son
unos agentes de quelacién superiores y, en consecuencia,
Bolo se obtlenen complejos monoméricos de vanadio, Ex otras
palabras, los ligandos de organofosfato tienden a puentear
dos 4tomos metdlicos diferentes (de aquf la formacién de oli~
gémeros), mientras que los ligandos de dialquilfosfbroditiogtOﬂ-
se quelan ellos miemos slrededor de un solo &tomo met&lico
(de aqui la verdadera formacién de complejos monoméricos). '
Como resultado de su naturaleza monomérica, estos catalizado-
res de dialquilfosforoditioato de vanadio muestran una mayor
solubilidad eahidrocarburos, especislmente en hidrocarburos
aliféticos, por ejemplo en hexano. . -

Los complejos de vanadio desoritos en esta invencién|
difieren del catalizador mds comtin EFR 6 EFPIM (por ejemplo

VOCl3) en que los mismos permanecen activos durante un perlodo

(OR)3 , la mayor parte de la polimerizacién se presenta duran—
te los primeros minutos que transcurren desde el contacto del
catalizador de vanadio éon el cocatalizador de haluro de al- ‘
quileluminio en la mezcle de polimerizacién. Estos catallzedo-
res de fosforoditioatos de vanadio conitinuan mogtrando acti-
vidad catalitica durante 30-60 minutos. _

A pesar de esta vida del catqlizador; comparativa-
mente larga, no existe evidencié alguna de cuslguier camﬁia
en la naturaleza de la especie activa en funecién del tiempo.

La distribucién del peso molecular no se altera con el tiempo‘

y la distribucién de peso molecular globel o final es muy
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. cos insolubles o heterogéneos. Lbs haluros de élquilaluminio

!

estreche. Este dltimo hecho Ee obtien;'nbnﬁalmente s0lo &
partir de sistemas cataliticos solubles u homogeneos.:

El método para la preparacién de éstos ditiofosfa~
tos de vanadio se describe en la literatura téonica (C.Furlani,
A.A.G. Tomlinson, P. Porta, y A. Sgamellotti, J.Chem. Soo. (4),
1.970, 2929, y R. G. Cavell, E. D. Day, W. Byers, y P. M.
Wﬁtkins, Inorg. Chem., 1,972, 11, 1591). Basicamente, este
método comprende la reamocién entre un haluro de véﬁadio'(por

8 jemplo V013) o sulfato (por ejemplo, voso4) con un_estado de
valencia adecuado, con una sal sédica o ambénica de un 4cido
ditiofbsfarico.

~ Debe hacerge une mencién especial al hecho de que
el sistema catalitico empleado en la invencién es delrtiﬁo
abluble (es decir, s@luble‘en los mondmerosfy/b'an lqé ai-
golventes usuales-eﬁpleadoa como medios de polimérizaoidﬁ,

por ejemplo hexano), en distinoién de los. sictemas cataliti-

que forman el sistema catalitico Junto con‘gl compueato de
vanadio, puede mer un haluro de dialquilalumini&, dihalurO'.
de monoalquilaluminio o un sesquihalufo de alquilaluminio,' _
en donde el grupo alquilo puede contener de 1'a 10 4tomos de
carbono, tal como métilo, etilo, propilo, etec. E1l halégeno dé
egtos compuestog de organocaluminio, es normalmente ¢loro,
sl bien se pueden utilizar bromo u otro halégeﬁo;-

Al igual qQue en la prédtica oonve#cionél, la re-
lacién molar de aluminio a vanédio es de por 1o menos 4:1

¥ normalmente de 10:1 aproximademente; piieden usarse rela-

ociones mayores, tales como 20:1, 35:1, 50:1 e incluso supe=

riores, Si se desea, se puede emplear une‘'relacién muy eleva=-

da de aluminio a vanadio (por ejemplo, 200:1 o mayor), espe-—
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cialmente en aquellos casos en donde la concentracién de com~

puesto de vanadio ea muy pequefia.

Los compuestos de fosforoditioato de vanmdio que
pueden usarse como catalizador pare la polimerizacidn de etiu.
leno/alfs~olefinas, segln esta invencidén, estén representados

por la siguiente férmula:

- T -
v -s-1|=-0R
OR!
- -3
6 i
- 3 .
I
0= -8-P~0R
L
- 2

en donde R y R' son grupos glquilo con 1 a 10 6 més &tomos

de carbono, preferiblemente de 2 s 5 &tomos de carbono. R y R!
en la férmula eétablecida; pﬁedén ser‘iguales o diferentes,
pudiendo ser, por ejemplo, metilo, ‘étiio, n-butilo., iso-buti-

lo, terc~butilo, amilo, heiilo, octilo, dodecilo 6 octadecilo,

Otra caracteristica de estos catalizadores es la
facilidad relativa con la cual se pueden.modificar para dar

un producto EFR 6 EPIM 1f{quido, es decir el llamado"elésté—
mero liquido". Este elevado grado de regulaci6n del peso mo-

lecular se puede congeguir gfiadiendo un aditivo de zine

soluble, tal como estearato de zinc, o un compuesto de zino
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 de zinc soluble se utiliza normelmente en niveles molares

nio para dar una fuente de zine soluble,

Pare preparar un elestéderd 1iquido, el aditiﬁd

1

comprendidos entre 0,5 y 2 veces el nivel molar del cetaliza~
dor de vanadio. En genersl, los elastéméros 1iguidos cubren
une amplis gema de viscosidades en masa. Con frecuencia,
un elastémero liquido se define comd cualqﬁier elastdmer&
retioulsble que puede ser bombeado o vertido a uns temperath-
ra razonable., En términog de cantidedes mediﬁlea, esto se
‘toma noemalmente para reﬁresenéq; un el&stémero retiduiah;e
con una viscosided Brookfield dé 1.500 pqiaés 0 menos a
temperaturas que oﬁcilan entre la temperaturs amblente y
1002C, Los métodos sintéticos desoritos en esta inienciGn
son lo suficlentemente versétiles d¢ modo que los mizmos iy
pueden producir interpolimeros liquldos de etileno—profilgqo
de ouslquier viscosidad deseads en la gems de. 25 a 100%C.

| Una de las ventaejas de los elastémeros liquidos
(interpolimeros de bajo peso molecular) consiste en que los
sgentes de curado se pueden dispersar facilﬁeqte en la for-.
mulacién combinada mediante un mezcledo manual o medignta
otra instalacién de mezclado mecénico simple. Esta vent#Ja .
es més significativa en aquellos casos en d&nde el sistems
de curado es operativo a temperature embiente o a una tem-
peratura molesta por encima de la temperatura ambiente.
Ejenplos de tales sistemms de cufado son los sigulentes:
a) quinona dioxima/Pboz b) halometil fendlioo/Zn0d
¢) azufre acelerado. A ' C _

Los interpolifmerce liquidos, curables, de etile-

no/elfa-olefina/dieno, ee.pueden emplear como adhesivos,
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| mente un dieno no conjugado, tal como diciclopentadieno,

' de un dieno no conjugado, tal como diciclopentadienp o simi-~

cantes, Estos terpolimeros liquidos y los copolimeros de

etileno/hlfa~olef&na% pueden usarse también.eomO«pegameﬁtos,
plastificante% 0 lubricantes en donde no constituye una ﬁecé-
sidad el curedo. _

La presente invencién es aplicable & la ﬁroduccién
de copolimeros de etileno y por lo menos una slfa-dlefina .
(por ejemplo, propilemo, 1-buteno, 1-octenc, etc.), aéi como
a la produccién de terpolimeros cauchutosos, inéaturadoa; ‘«
vuleanizables con azufre, de“etileno, una alfa-plefina y un

polieno copolimerizable, espécialﬁente un dieno, particular—

biciclononadieno, 1,4~hexadieno, 5-metileno-2-norborneno,
5-etilideno-2-norborneno, 5-propilidenoc-2-norborneno, etc.
Los terpolimeros preferidos contienen de 1, & 25 % en pesé apro-

ximademente (m&s preferiblemente de 2 a 25 % aproximadamente)

lar; conteniendo la porcién restante del terpolimero, propileng
(u otra slfa-olefina) y etileno en una relacién en peso del
orden de 15/85 a 85/15. Los copolimeros binarios de etileno-
-propileno tienen la misma relacién en peso de propileno y
etileno que los terpolimeros.

Ia polimerizacién se efectdia convenientemente en un
disolvente, @i bien no es esencial afiadir un disolvente; pu= .
diendo servir los monbmeros a polimerizer como disolvente.

En general, se pueden usar los disolventes normales para la
polimerizacién gniénica de coordinacién. Estos incluyen los

hidrocarburos arométicos (por ejemplo, benceno, tolueno o xi-

leno), hidrocarburos aliféticos (por ejemplo hexeno o heptano),

clorobenceno, tetracloroetileno y cualquier ‘otro disdlvente
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inerte que no Festruys al catalizador. La temperstura no es

critica y puede ser como la empleada en la préctica conéen—
cional, por ejemplo, de 0 a 1002C, “

Por otra parte, el pronedimientb pueée ser idéntico
al utilizado en la préctica convencional en todo aguello

relacionado con detalles del tipo de instalacién de polime-

‘rizéoién, presién, concentracién del catalizsdor y similares,

y se puede efectuar discontinue o continuemente (véase, por
e jemplo, la petente canadiense n? 833,652, Pﬁige et al, de
3 de febrero de 1.970). Se puede emplear ung adioién inoremen-
tada de ingredienfeé. , | |

En una polimerizacién continua, el coﬁpueato de or-
ghnoaluninio, el reguledor y elioomﬁuesto de vanadio, sejue-
den afiadir como slimentaciones separades & 18 solucién moné
mera. En une polimerizacién discontinua, un procedimiento
preferido comprende la combinacién del compuesto de organo-
gluminio y del regulador en presencia de pop;lo menosona
porcién de los mondémeros y la ulterior adicién del compuesto
de vanadio.

Los siguientes ejemplos servirdn pera ilustrer la
prédctica de la invencién més detalladamente.

BIEMPLO 1

Este ejemplo ilusira el empleo de tris-(0,0-di-n-
amil~fosforoditioato) de vanadio (III) como catalizador jun-
to con.un cocatalizador de haluro ds organoéiuminio, gesquie-
cloruro de etilaluminio (ebreviado como EASC), en la prepara-
ci6n de un caucho de copolimero de eti;eno-profilenoa .

El reactor empleado es un autoclaig de cristal, 86Cc0,
de 3,78 1, equipado con un manémetro de preaidﬁ, termémetro,
tubo de entreda de gases, agitador, empaquetadura de caucho

’
.
’
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para la inyeccién de liquidos y un serpentin de enfriamfento ®
interno unido & una fuente de enfriemiento externa. En éste
reactor, se introducen 2.700 ml de n-hexano seco a 302G,.

30 mmoles de sesquicloruro de etilaiuminio como uns solucién
gl 25 % en peso em hexano. Se alimenta gas propileno al reac~
tor, a una presién interna de 2,1 kg/cn® relstivos a una tem—
peratura de 30¢C. Entonces, se afiaden 3 mmoles de tris-(0,0-
di-n-smil-fosforoditioato) de vanedio (III) como una solucién
8l 2,5 % en peso en hexano. La reaccién se deja transcurrir
durente 60 minutos mientras se meantiens lg temperatura en 3690
vy la preaién en 3,5 kz/cm? relativos mediante 1a alimentacién
de etileno y propileno en una relacidén molar de 1/1. Después
de 60 miautos, se termina la polimerizacién por la adicién

de 2 ml de propilenglicol (peso molecular aproximado, 2.000) .
El copolimero se precipita afiadiendo la mezcla de reaccibn

2 3.000 ml de isopropanol conteniendo 0,4 % en peso del an-

tioxidante 2,2'-metileno-bis-(4-metil-6-t~butilfenol).

El polimero se seca durante la noche bajo vacio, a 402C. El
rendimiento es de 174,5 g de polimero que contiene 48 % en pe-
go de propileno y que tiene una viscosidad ihtrinseca de
2,01 (todas las viscosidades intrinsecas aqul descritas se
expresan en décilitros por gramo eh tetralina a 1352C).
Estos datos se.incluyen en la table I.

EJEMPLOS 2-3

Estos ejemplos ilustran el empleo de tris—(0,0-di-
~-n-amil-fosforoditioato) de vanadio (iII) como catalizador jun-
to con el cocatalizador EASC, en la préparacién de terpoli-
meros de etileno/propilenoc/5-etilidenc-2-norborneno (abreviado
como ENB) y de etileno/propilenc/diciclopentadieno (abreviado
como DCPD) respectivamente. B o
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. el cocatalizador EASG'en la preparacién del &époliméro binario

El procedimiento es idént;éo al del ejemplo 1 con
la excepeidn de que se afiaden, en Hos porciones, un total de
17 ml del dieno, La porcién inicial se eftade justo después
de la inyecpidndde; EAS& ¥ Jjusto antes de la carga de propi=-
1leno, mientras qiie la segunda porcién se afiade 10 minutos des-
pués do la edicién del catalizador, Los datos ds la polime-
rizacién y resultados analiticos se mueétp?n en la tabla I.

BIEMPIOS 5-6 }
Estos ejemplos ilustran el empleo de.bis(0,04§i-n~

amil-fosforoditioato) de vansdifo como catalizador, junto con

de etileno/propilenc y de los terpolimeros de #tileno/propile-
no/B-et111déno-2-noiborneno y etileno/propileno/dicidopen~
tadieno, respectiVa;ente. El procedimiento usado en los ejem~
plos 4, 5y 6 es idéntico al desorito en los ejemplos 1, 2 ¥
3 respectivamente, a excepcién'del*tipo de catalizedor. En

la tabla I, se muestran lostdatqa de la polimeriiacidn y re-

sultados analfticos,
EJEMPLOS 7-10

Estos cuatro ejemplos demuestran el empleo del cataw
1izador de fosforodifioato de venadio para-preparsr elasté- :
meros liquidos, Los dos primeros ejemplos (es decir ejemplos
7 ¥ 8) hacen uso de un catalizador de di-nnamil-foaforoditio-
ato de vanadio (IIIfimien$raa que los dos dltimos ejemplos
(es deoir, ejemplos 9 y 10) utilizan diunpamil-fosforqditiogmo
de vanedilo (IV). Los polimeros obtenidos en los ejemplos
7 ¥ 9 son copolimeros, mientras que los polimeroa obtenidos
en los ejemplos 8 y 10 son polimeros EFIM del tipo ENB,

Como modificedor catalitico se utiliza esteerato de zine y |
se afiade al reactor Justo antes de la adicién del cocataligzedox
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to es 1déntico al descrito en los ejemplos 1, 2 y 3i En la .

tabla II se registran los datos de la polimerizacién asi como

los resultados analiticos.




EJEMPIO:.

Cocatalizador (mmoles Al)
EASC

Catalizador (mmoles)
V ( DADIP) 3%

0=V (DADIP) e

Dieno

Renhimiento. £
Indice de yodo

Propileno, ¥ en peso

Viscosidad intrinseca (1352C)

-1 =

TABLA I
f, 9 2 3 . 4 5 8
© 60,0 60,0 60,0 60,0 60,0 60,0

30 3,0 3,0
B 3,0 3,0 350
- ENB  DCFD - ENB  ICPD

£ tris-(0,0-di~n-smil-fosforoditioato) de vanadio (IIT)

ax bis{0,0-di-n-amil-fosforoditioato) de vanadilo

BJEMPIO:

Cocatelizador (mmoles Al)
EASC

Catalizador (mmolés)
V(DADTP) 3%

0=V (DADTP) ;%%

Estearato de zinc gmmolesz

Dieno

Rendimiento, &

Indice de yodo

Propileno, % en peso

Viscosidad intrinseca (1352C

Viscosidad Brookfield
a 50eC, poises

- 16,8 15,5 - 16,0 12,0
48 45 42 51 42 36
2,01 2,03 2,29 1,68 1,9 3,30
TABIA IT |
y 8 9 10
60,0 60,0 ' 60,0 60,0
3,0 3,0
3,0' 3;0 :
3,0 3,0 3,0 3,0 .
- ENB - ~ ENB
4938 150 125 103
- % 17 - 27
52 46 - 45 41
0,21 0’26 og4ﬁ 0'32
762 4,700 - 14,000

% tris-(0,0-di-n-smil-fosforoditioato) de vanadio (III)
% bis~(0,0-~-di-n-gmil-fosforoditioato) de venadilo



Descorita sufioientemente la naturaleza del invenfo, :
as! como la manera de rsalizarse en la prdqtioa, dsbe haoorao‘f '
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sug
ceptibles der modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principlio fundamental.
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‘racterizado porque el compuesto de zinc es estearato de zinc-:{

-13 =

REIVINDICACIONES
18, - Procedimiento pera copolimerizar etileno y
una alfa-olefina, caracterizado porque comprende copolimeri-
zar etileno y una alfa-olefina, opclonalmente junto con un
dieno no conjugado elegido sntre S5-etilideno=-2-norborneno y
diciclopentadieno, en un disolvente orgdnico inerte, y en
presencia de un catalizador consistente en un fosforoditioate

de vanadio que tiene una de las sigulentes férmulas:

(1) - -
S .
v -sag-on
Sn : . |
- 43
(2) - -
g
O=V -s—lll-on
bt
L d2

en donde R y R' iguales o diferentes, representan grupos al-
quilo con 1 a 10 4dtomos de carbono, y un cocatalizador con-
sistente en un haluro de alquilaluminio; a temperatures com-
préndidas entre O ¥ 100%¢ eproximadamentes. .
20,= Procedimiento segin la reivindicacién 1, oa~
racterizado porque la copolimerizacidén se efectus tambidn en
presencla de un compuemto de zine, con lo cual se regu;a.;l
peso moleculsr de copolfmero resultante de modo que Odte:ﬂif'
timo sea un 1fquido a temperatura ambiente. f '

3%, - Procedimiento segin la reivindicacién’ 2, ca«
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48 ,~ Procedimiento para copolimerizar etileno y
una alfa-olefina, tal y como quedas sustancialmente descrito
en la presente Memoria.

Epte Memoria consta de 14 hojas, escritas a mdgui-~
na por una sola cara.

Madria {5 NOV f97
UNIROYAL, INC.
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