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PROdEDIMIENTO PARA COPOLIMERIZAR ETILENO Y UNA ALPA-
MONOOLEFIA.
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Foticitante: UNIROYAL, INC., entidad norteamericeana, residente
en 1230 Averus of the Americas, New York,
New York‘lOOZO, EB,UU, de Aul

Segin la presente invencién, se ha encontrado
que ciertos aceleradores de la vulcanlzaclén, a base de
azufre, son capaces de regular 1alcopolimériéacién'de
etileno y otra alfa-olefina, con 6 gin un polionﬁ COPO~

limerizable, mediante el sistema catal{tico soluble, con
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vencional, basado en un haluro de alquilaluminio y une sgl de
vanadio. Més particularmente, la invencién estd basada en el
descubrimiento de que ciertos disulfgroe constituyen unos re-
guladores eficsces de la copoiimerfza&ién.

Los copolimeros sintéticos, cauchutosos, de etile-
no/alfa~olefinas son unos materieles. importantes y valiosos,.
especialmente las formas insaturedas, vulcanizables con azufre
de tales copolimeros que contienen, copblimeﬁizado en los mig~
mos, un dieno no conjugado sdemés del etileno yValfapolefing.
La invencién se relaciona con una mejora en un método altamen—
te preferido para producir tales copolimeros, utilizando un
catalizador soluble a base de un haluro de alquileluminio ¥
una sal de vanadio,

Si bien dicho sistema catalitico posee muchas venta-
jas, ha sido deseable, sin embargo, mejorar ain més el método
de polimerizacién. En particulsr, ha sido deseable proporcio-
ner un modo de regular el peso molecular del polimero, de modo
que pueda obtensrse un material de peso molecular més bajo ¥
de una facil procesabilidad. En la pollmerizacién de coordina~
c¢ién aniénica, e] peso molecular del polimero producido es
normalmente alto, con frecuencia demasiado alto incluso para
las aplicaciones convencionales an forma de caucho (por e jem—
plo, peso molecular demasiado alfo péra una buena procesabl-
1lidad en el molino). El peso molecular se meds variar normal-
mente, en cierto grado, cambiando los parémetros de polimeri-

zacién, tales como tipoa de ‘catalizador ¥y cocatdlizador, con— -

. centracién de catalizador, concentracién de monémeros y tempe~

. ratura de'polimsrizacién. La magnitud de la reduccién de peso

molecular obtenida, a partir de estos cambios, es normalmente

bastante pequefia, y en adicién con frecuencia se aceptan de
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| de estos compuestos son tricloruro de vanadio, tetracloruro
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modo adverso el rendimiento y calidad;del producto. Otro método
de reducir el peso molecular comprende el uso de los llamados
reguladores del peso molecular los cuiles, cushdo se sfiaden #.
la polimerizacién, reducen el peso molecular, pudiéndose espe-
rar que no se presenten efectos adversos sobre_la callidad o '
cantidad del producto polimérico. A

Debe hacerse una mencién edpedial al hecho de que
el sistema catalftico empleado en la invencidén es del tipo =mo-
luble, es decir, soluble en los mondémeros y/b en.los disél-
ventes usuales empleados como medios de polimerizacién, por
ejemplo hexano), en distincién de los sistemas catalitiaos
insolubles o heterogéneos. E1l haluro de alquilaluminio que for-

ma el sistema catalitico junto con la sal de vanadio, puede

ser un haluro de dialquilaluminio, un dihaluro de monoalquil~
aluminio o un sesquihaluro de slquilaluminio, en donde el gru-.
po alquilo puede tener de 1 a 10 dtomos de carbono, tal como
metilo, etilo, propilo, eto. El haléguno de estos compuestos
Qe alquilaluminio es normalmente cloro, si bien se puede uti-
lizar bromo u otro heldégeno. Entre las sales de vanadio que
pueden ser empleadas, se encuentran los haluros, oxlhaluros,

alebéxidos y acetilacetonatos de venadio. Ejemplos especificos

de vanadio o tetrabromuro de vansdio, oxidicloruro de vanadio,
oxitricloruro de vanadio, vanadato de trialquilo (especial-
mente aquellos en donde el grupo alquilo contiene de 1 a12
Adtomos de carbono,.por ejemplo vanedato de tri-n~butilo), 806~
tilacetonato de vanadilo o vanadio y similares, asi como comw—
puestos basados en mezeclas de més de uno de los tipds anterio-
res, tales como halovanadatos de dialquilo (por ejemplo, oloro-
venadato de dibutilo) y dihalovanadatos de alquilo (por ejeme
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plo, diclorovanadato de butilo). En muchos casos, las sales de
vanadio preferidas son oxitricloruro de vanadio, acetilaceto-
natosde vanadilo o vanadio, vanadatos de trialduilo inferior

(en donde los grupos alquilo contienan de 1 a 4 &tomos de car~

| bono) y halovanadatos, especialmente ciorovanadatos (mono y

dicloro). Al igual que en la préctica convencional, la rela-

clén molar de aluminio a vanadio es normaelmente de por lo me-

.nos 4:1 y generalmente de 10:1 aproxim%dameﬁte, aungque se pue-

den emplear relaciones mayores tgles como 29‘1! 35:1, 50:1 e
inecluso superiores. Si se desea, se pﬁeden usaf relaciones muy
elevadas de aluminjo a vanadio (por ejemplo, 200:1 o mayores),
especialmente en aéuellos casos en donde la concentracién ds
le sal de venadio es muy pequefia. Catalizadores convencionales
de este tipo se describen en la Patente USA No. 3.547.855,
Loveless, del 15 de diciembre de 1.970.

Los aceleradores de vulcanizacién, a base de azufre,
que pueden aer usados como reguiadoreé en la presente -inven-
c¢ibn, pueden ser:

a) Un bis(tionofosfonato)disulfuro de férmulas

S

]
RO~P-S-

OR!

b) un disulfuroe tiourémico de férmule:

¢) un disulfuro de xantégeno de férmulas
™
S
|
ReQu=(C=S—
2
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en donde R y R!, que pueden ser igusles o diferentes pueden
ser, por ejempio, un grupo hidrdoarburo, normaglmente un grupo
hidrocarburo desprovisto de insaturacidn etilénica y acetilé-
nica, que tiene de 1 a 18 Atomos de carhono, tal como, por
e jemplo, un grupo alquilo (tales como metilo, etilo, butilo,
hexilo, cotilo, dodecilo u octadecile), un grupo cicloalquilo
(tales como ciclopentilo, ciclohexilo o cilclooctilo), un &rupo
arilo (tales como fenilo, tolilo, xililo, nanilfenil&, naftilo)
un grupo aralquilo (tales como bencilo, feniletilo, fenilbuti-
lo o naftiletilo) o similares., Los radicales R y R' no tienen
porque ser grupos orgénicos diséintos, sepaﬂadqgﬂﬁg;no gg‘i ;
también pueden constituir un di-radical, fal como una c§dana
de 3 a 8 grupos metileno, tel como en trimetileno, 2,2-dime-
tiltrimetileno, tetrametileno o pentametileno;' '

Los reguladores preferidos son los oomﬁﬁéstos ;H don-
de R y R' son grupos alquilo con 2 a 6 &tomos de carbono. '

En funcién de la estructura exacta del regulador y
del grado de. regulacién deseada del peso molecular, estos regu-
laedores se usan frecuentemente g un nivel de 0,05 a 5§ veces el
nivel del catalizador de vanadio (sobre una base molar). El
nivel preferido reside normalmen%e éntre b,5 y41,5 veces la
concentracién molar de la especie catalitica de vanadio.

La presente invenocidén es apliceble a la produccién
de interpolimeros de etileno y propileno, i-butenoc, 1-octeno,
etc., asl como a la produccién de terpolimeros cauchutosos,
insaturados, vulcanizables con azufre, de etileno, una alfa-olg|
fina y un polieno copolimerizable, especialmente un dieno, parw
ticularmente un dieno no oonjuquo, tgl como diciclopentadieno,

biciclononadieno, 1,4~hexadieno, 5-metilen—2-nofborneﬁo,

5-etilideno-2-norborneno, 5-propilideno-2-norborneno, etc.
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Los terpolimeros preferidos contienen de 1 & 25 % en peso

H

aproximademente (més preferiblemente de 2 a 25 % aproximada-
mente) de un dieno no conjugedo, tal éomo diciclopenfadien% o
gimilar; la poreidn restante del terpolimero contiene propile-
no (u otra alfa-olefina) y etilenoc, en una relacién en feso
del orden de 15/85 a 85/15 aproximaedamente. Lo# copolimeros de
etileno-propileno tienen la misma relacién en peso de propile-
no y etileno.

La polimerizacidn se efectis ecnvenientémente en un
disolvente, si bien no es esencial afiadir dicho disolvente.
Como disolvente pueden servir los monémeros a polimerizar. En

general, pueden usarse los disolventes normdles para la poli-

f merizacién aniénica de coordinacién. Estos incluyen, hidro-

carburos arométicos (por ejemplo, benceno, tolueno o xilenc),
hidrocarburos alifaticos (por ejemplo, hexano o heptano), clo-
robenceno, tetracloroetileno y cualquier otro disolvente iner-
te que no destruya al catalizador. La temperatura no es criti-
¢ca y puede ser como en la préctica comvenclonal, por ejemplo
de 0 & 1002C. ) o

Por otra parte, el,précediﬁiento puede ger igual al
empleado en la préctica convencional en cuanto se relaciona
con detalles tales como instalacién de polimerizacién, presién,
concentracién de catalizedor y similéres, y se puede efectuar
discontinua o continuemente (véase, por ejemplo, la Patente
USA No. 3.341.503, Paige et al, de 12 de septiembre de 1.967).
Se puede utilizar una adieldn incrementada de ingredientes.
En una polimerizaspién continua, el compuesto de organoaluminio,
el regulador y el compuesto de vanedio, se pueden afiadir como
alimentaciones seperadas a la solucién mondmera. En una poli-

merizacién discontinua, un procedimiento preferido comprende

-
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combinar el compuesto de organoaluminio y el regulador, en
presencia de por lo menos una poroién de los mondmeros, y afia-
dir luego el compuesto de vanadio.

Tos siguientes ejemplds servirén pard ilushrar la
préctica de la invencién més detalladamente.

EJEMPLO 1

Este ejemplo ilustra el uso de:

ﬁ
-S-P—(002H5) 2 ,2: -,

como activador del ocatalizador. Se utiliéé la técnica de mez~-
clar los componentes primarios del catalizador (es decir |
EASC y V0013) en susencig de los monémeros polimerizantes, pe-
ra acentuar la diferencia entre el rendimiento relativamente

pobre obtenido en ausencia del activador con el rendimiento

| significativamente superior obtenido con el uso del activador.

El reactor empleado consistie en un sutoclave de
eristal, seco, de 3,78 litros, equipado con manémetro, termé-
metro, tubo de entrada de gases, agitador, empgquétadura de
caucho para la inyeccién de liquidos y un serpentin de fafri»
geracidén interna unido a una fuente de refrigeracién exterma.

En este reactor, se -introdnjeron 2.700 ml de n-hexano seco ¥y

-5 ml de 5-etilideno-2-norborneno (abreviado como ENB). Al

reactor se alimenté gas propileno a unﬁ presién interna de
2,1 kg/'cm2 relativos a una temperatura de 309C. La presién se .
1levé entonces a 3,5 kg/'am2 reletivos alimentgndo etileno.

A contimuaoclén se gfladieron 3 mmoles de

S

\
~8-P-(0C,Hg ),

- e
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Entonces s afiadieron 78 ml de una solucidn catalitica de pre~

mezclg conteniendo 3 mmoles de V0013 y 15 mmoles de>sesquiolo—

cida durante 2,5 horas. Se affadié un incremento adicional de

|
ruro de etilaluminio (abreviado como EASC) que habia sido envejﬁ
|
i
|

2 m1 de ENB al reactor, 5 mimutos después de la adicién de oxi~

tricloruro de vanadio. La reaccidén se dejé svanzar durente 30

::ﬁinutos mientrss se mantenfa la %emperatura en 302C y la pre-

sién en 3,5 kg/cm® relativos slimentando etileno y propileno

| en una relacién molar de 1/1. Después de 30 minutos, se termi-
né la polimerizacién por la adieién de 3 ml de polipropilen=—

glicol (peso molecular aproximado, 400). El terpolimero fue

precipitado afiadiendo la mezcla de reéacdién a 3.000 ml de iso-
propanol conteniendo 0,4 % en peso del antioxidante 2,2'-meti.
leno-big~(4-metil-6-t-~butilfenol), El polfmero se secé durante
1z noche bajo un vacio, a 402C. El rendimiento fue de 125,5 g

de polimero conteniendo 45 % en peso de proplleno; Indice de

yodo 9,1; viscosidad intrinseca 1,52 (todas las viscosidades

intrinsecas aqui expresadas se indican en decilitros por gramo
en tetralina a 135¢C).

La repeticién de este ejemplo sin el activador

T
~5-P-(0C,H; ),
2

i

proporcioné solo 42,8 g de terpolimero conteniendo 39 % en peso
Qe propileno; indice de yodo 13,4; fiécosidad intrinseca 3,32
decilitros/gramo en tetralina a 1352C, Estos datos se indican
en la Tabla I, junto con otros ejemplos, en donde la columne A

representa el control sin
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S
I '
_s.P(OGZHS)Z

(designado en la Tabla I como activador A1) y la columna B

EJEMFLOS 2-5
Estos ejemplos demuestran el uso de
8
-S-P(-005H11)2
2 .
varepir e
3 -
i
=S P=0~C
5| ~
0-C~C{ CH )
| ' 372 J
H 2
S
I
-8~ -N(-02H5)2 '
. 2
S
¥ I

como activadores (designados en la Table I comqlactiVadoree
A2, A3, A4 y A5, respectivamente) en lé preparacién de ferpo-
limercs de etileno/propileno/S5-etilideno-2-norborneno (gbrevia-

do como ENB).
Las concentraciones de catalizador y cocatalizador

fueron iguales a las empleadas en el ejemplo 1, El procedi;

miento experimental fue sustancialmente el miemo que el dea~
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crito en el ejemplo 1. Los resultados se indican en la Tabla
I,
EJEMPLOS 6~9

Los ejemplos 6-9 demuestran el uso de

S

j
~5-P(0C,Hg), 2,

S
|
:s-c-n( -C,Hs), ,
§ com
S
y “ . f
~S-C-0C,Hy )

’ . t

como reguladores (designados como reéuladorqs Al, A4 y 45,
respectivamente, en la Tabla II) para catalizador fresco (es
decir sin envejecer) en la preparacién de terpolimeros de
etileno~propileno~ENB. El sistems reactor empleado en estos
ejemplos fue el mismo que el descrito'en el ejemplo i, perb
ge utilizaron los sigulientes cambios en el procedimiento de
polimerizaciénf En el reactor se introdujeron 2.700 ml de
n-~-hexano seco, 15 mmoles.de EASC como una solucién al“25 % en
peso en n-hexano y 10 ml de ENB. En él réactor se alimenté
gas propileno s una presién iﬁterna de 2,1 kg/am2 relativos
a una temperatura de 30¢C., Ia ﬁresidn ge 1llevé a 3,5 kg/cxm2
relativos (302) alimentando ‘etileno. Una solucién de 80 ml
en n-hexano conteniendo 3 mmoles del réguledor de peso mole-~

cular, se cargé en una piqueta a presién. Esta solucién se

afiedié al reactor en un periddo de 20 minutos. Simultaneamente
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con el comienzo de la adicidén del regulador, se afiadieron al
reactor cargado 2 mmoles de VOClB.Be aﬁédid uns porcidn més
de 5uml de ENB 5 minutos despuds de -la inyeccién de VoGl 3.

La polimerizacién se detuvo a l&s 30 minutos con 2 ml de
polipropilenglicol. El resto del procedimientdb de trabajd fue
idéntico al empleado en el ejemplo 1,

Los ejemplos 6,7 y 8 (véase tabla II) muestran
tres reguladores diferentes, de tipo disulfuro, del peso
molecular. El ejemplo 9 es una polimerizacién similar excepto
que no se afiadidé regulador. Las viscosidades intrinsecas
de los ejemplos 6, 7y 8, de los cuales todos centienengun

regulador, son significativamente inferiores a la viscosidad

intrinseca del ejemplo 9.
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TABLA I

Activacién de catalizadores de copolimerizacidén EP

EJEMPLO: 1 2 3 4 )
A B
Cocatalizador(mmoles) 15 15 15 15 15 15
EASC )
Catalizador (mmoles) 3 3 3 3 3 3
VOCl3 :

Tiempo de envejecimien . Syl

to 453 oatalissdor (hFg) 212 240 245 2,6 2,8 2,5
Dieno ENB ENB ENB ENB ENB BNB
Activador mmoles)

A1 - 3,0 - - - -
42 - - 3,0 - - -
A3 - - - 3v0 - -
a4 - - . - - 3,0 -
A5 -~ - - . - - 3’0

Rendiniento, g. 42,8 125,5 126,0 121,5 55,8 T2,4

Indice de YOdO 13,4’ 9’1 8,5 8,8 10,2 10,5
Propileno, % en peso 39 45 44 46 41 45

Viscosidad intrinseca 3,32 1,52 1,74 1,85 2,36 1953
{1352¢)°

TABLA 11
Regulacién de ls copolimerigzacién EP

EJEMPLO: 6 7 8 9.

Gocatalizador (mmoles) 15 15 15 15
EASC

Gatalizador (mmoles) o > 5 5
VOClB

Dieno ENB ENB ENB ENB

Regulador A AL A5 -

- Regulador (mmoles) 3,0 3,0 3,0 -
Rendimiento, e 176,6 164‘,4‘ 11615 14‘8’6
Indice de yodo 14,0 14,7 19,0 17,0
Propilenc, % en peso 48 42 48 47
Viscosidaed intrinseca (1352C) 1,65 2423 1,17 2,97
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Descrita suficientemente la naturaleze del invento,
asl como la manera de realizasrse en la préctica, debe hacerse
congtar que las disposiciones anteriormente indicadas son éus—
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental. También se hace conster que el ine
vento corresponde a una solicitud de patente presentada en
Norteamérica con el Ser. No. 454.993 de 25 d; marzo de 1.974;
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los
Convenios Internamcionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento por lo 4ue se so&icita4nafen-
te de Invencidn por 20 afios en Egpafla, sobre: FROCEDIMIENTO
PARA COPOLIMERIZAR ETILENO Y UNA ALFA-MOROOLEFINA; caracte=
rizéndose por lo siguiente: ‘ ) y

1.~ Procedimiento para copolimerizasr etileno y
ung alfa-monoolefina, con o sin un dieno no conjugado copo-
limerizable, em solucién en un disolvente orgénico inerte, en
presencia de un catallzador de " polimerizacién gniénica de
coordinacién de sal de vanedio-hsluro de alqﬁilaluminio,r
el cual es soluble en dicho disolvente; carécterizado porque
comprende realizar dicha polimerizacién en presencia de un
regulador-activador seleccionado del grupo consistente en

(a) un bis(tionofosfonato)disulfuro de férmulas

S

|

RO~P~S=

|

(b) un disulfuro tiurémico de férmula:
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en donde los radicales R, que pueden ser iguales o diferentes,
son grupos hidrocarburo que contienen de 1 a 18 Atomos de
carbono, desprovistos de insmturacién olefinica y acetiléni-
ca, seleccionados entre los grupos alquilo, cicloalquilo,
arilo y aralquilo, con lo cual el peso molecular del copo-
limero resultante se regule y/o se active el cataligzador.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque dicha alfa-monoolefina es propileno.

3.=- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque dicho dieno es S-etilideno-2-norborneno.

4,~ Procedimiento segﬁnllas reivindicaciones an-
teriores , caracterizado porque dicha sal de vanadio es
oxitricloruro de vanadio.

5.- Procedimiento segén las reivindicaciones 1 & 3,
caracterizado porque dicho haluro de alquilaluminio es
sesquihaluro de etilaluminio. '

6.— Procedimiento segin cuslquiera de las reivindi-
caclones enteriores, caracterizado porque dicho regulador-ac—
tivador tiene la férmula (a)

7.~ Procedimiento segin cuslqulers de las reivindi-
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)

vador tiene la férmula (b).

8.~ Procedimiento segln cualquiers de lgs reivindi-
caclones 1 a 5, caracterizado porque dicho regulsddir-scti-
vador tiene la f£érmula (c).

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 6, carac-
terizado poréue R y R' forman conjuntemente un grupo 2,2+d1ma§
tiltrimetileno, ]

10.~ Proceéimiento segﬂn las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizado porque R y R' son grupos alquilo con 2 a 6 &to=
mos de carbono. R S

11,~ Procedimiento seglin las rgivindicaoiones 18
8, caracterizado porque R y R' son grupos etilo. '

12.- Procedimiento segén la reivindicacién 6, ce~’
racterizado porque R y R' son grupos amilo. ' '

13.~ Procedimiento segin la reivindicacién 8, carac-
terizado porque R es butilo.

14 .- Procedimiento para copolimerizar etileno y una
alfa~-monoolefina, tal y como queda'suétanciélmente desgcrito
en la presente Memoria. ' , .

Esta Memorias consta de 15 hojas escritas a méquina -
Por una sola cara.

Hedrids 95 WAR. 1975
UNIROYAL, INC.

b GMEZ AUEBY Y munig
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