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MONTECATINI SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA MINFRARIA
E CHIMICA IN MAILAND (ITALIEN})

Verfahren zur Herstellung von vulkanisierten Elastomeren

Angemeldet am 16, September 1068 (A T428/62% Prioritat der Anmelidunyg in ltalien
vom 19, September 1562 (Nr. 18470,/62) beansprucht.
Beginn der Pateardauer; 1O, Juli 1565,
Als Erfinder weeden genannt: Glulio Nana, Gioegio Mazzanti, Alberto Valvamor,
Guido Sartorl und Nazareno Cameli in Mailand.

Gogemtand der Brfindung kit cin Verfabrea aus Heatallung von #lagtamesan Produlren, die ats val.
kanisierien, linearen, amorphen, uigesitigren Copolymeren von eipem oder melreren Monomeren gus
ger Grappe von Athylen und aliphatischea o-Olefinen der allgemeinen Formel R—CH#CH,, worln R eine
Alkylgruppe mit 1 - 6 Kohlenstoffasomen hedeutet, mis sloem oder mehzeren Monomeren aus der Gruppe
der nicht konjugierten monozykiischen Polyene und Alkylpolyene bestehen

Gemsl egeven, nlcht vorverdffentlichen Vorschlagen koncen bel der Hersellung dieser Elasome -
ren die Monomereinheiten unter Verwenduig ven kstalytischen Systemen aus Ubergangsmetallverbindun-
ges, bsbesondere Vanadiumverbindungen und organometallischen Verbindungen copolymerisiert werden,
worauf das erhaltene Produkt gegebenenfalls mit schwefelhaltigen Vulkanisationsmischungen vulkanot -
10 siert wird.

Erfindungsgemad wurde aun festgeatellt, dafl hatslytische Systéme mit gutar Aktivitdt ashaiten wer-
den honpen, wenn bei der Herstelluag des Katalyiatom Tamal- oder Niobverbindungen an Stelle voo Va-
nadlumverbindungen verwender werdes. Vorzugsweite werden bei der Hertellung des Katalysatcrs Tantal-
oder Niobhalogeaide oder Oxyhalogenide verwendet oder solche Verbludungen, bei welchen das Metall

15 iber wenigsters eine Valenz mit 8inem Heteroatom, insbesondere Savemsroff oder Stcksoff, verbunden
ist, das an einer weganischen Gruppe hingt.

Nicht eimschriinkende Belspiele derarriger Verbindungen sind NbCl NbOC I NbEag, I\’bC&..
TaCl,, TaCl,. TaOCl, Tabr, TaOBr,, NaAeCl (OC H),. meca ((!CH,)!. TaAcCl (oc
wordn Ac den Acetylazetonrest badnuw.

El Zusamnmmen mit diesen Verbindungen ktanen bel der Heovellung des Katalysatorn organomedtallische
Verbindungen oder Hydride von Flementender!. , 11. und 111 Grappe odér komplexe matallotganische Ver-
bindungen odey komplexe Hydride von Elementen der [ und LIl Gruppe verwendst werden.

Insbesondere kinnen folgende Verbindungen verwendet werden:

Lithinmalkyle,

25 Lithinmhydrid,

Lithiwm -alumicium-texaaliy le,

Lithium -alamisdam-alicy hydride,

Lithinm -alumisiumbydride,

Beryllium-dlalkyle,

8  Berylllum-alkylhalogenide,

Beryilium-diaryle,

Zinkdialkyle,

Zink-alkyhalogenide,

Zinkhydrid,

& Kadmium-dlalkyle,

o
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Kadmium-diaryle,

Kalziura-hydrid,
Aluminium-trialkyie,
Aluminiam-dialkylmonohalogealde,
Aluminiam-monosliyldihalogenide,
Aluminium-alkenyie,
Aluminlum-alkylenc,

Aluminium -zykioalkyle,
Aluminium-zykloalkylalkyle,
Aluminium-aryle,
Aluminium-alkylaryle,

Aluminium -alkylhydride,
Aluminium-halohydride,

sowie Komplexe der oben erwihoten crganomenallischen Verbindungen mit vorzugswedse schwachen Le-

16 wis'schen Basefl.

20

a3

56

& konnen auch metallorganische Verbindungen verwendet werden, bel welchen das Metall durch

Hauptvalenzen auSer an Kohlenstoff und/oder Halogenatomen an Sauerstoffatome gebunden list, die an

organischen Gruppen hingen, wie beispielsweise Aluminium-dialkylalkoxyde vid Aluminium-aikylatkoxy-

nalogenide.

nen,

Ale nicht einschrankende Beispiele von organontetallischen Verbindungen, dle Verwendung finden kén-
seien folgende genannts

Alumintumiri athyl,

Alurninjum-trifsobutyl,

Alumintumrihexyl,

Alumininm-diithy imonochlorid,
Aluminium-didthy imonojodid,
Aluminium-di ity imonofinorid,
Aluminium-diisobuty imonochlorid,
Aluminium-monosthyldichlorid,
Aluminium-butenyldiathyl,
Aluminfum-lsohexenyldiithyl,

2-Methyl-1, 4-di(diisobutyaluminium)batan,
Aluminium-trifzyklopeaty imetiy 1),
Aluminium-tri-(dimethyl-syklopeatylmethyl),
Aluminium-triphenyl,

Aluminium-tritolyl,
Aluminium-di(zyklopeatylmethy ) - monochlorid,
Diphenyhlumildum—momchlatid,
Aluminium-diisobutyl-monochlorid in komplexer Bindung mit Anisol,
Aluminium-disthy!-monochydrid,
Aluminiam-diisotutylmonchydeid,
Alumintum- monoathyl-dihydrid,
Aluminium-chlorhydrid,

Lithium-butyl,

Lithlum-alumininm-tetrabutyl,
Lithfum-aluminium-tetrahexyl,
Lithinm-aluminium-tetraoeryl,

Litkdum -aluminium-dilsobutyl-dihydrid,
Beryllium=-dimethyl,

Beryllium-methylchlorid,

Beryllium ~diithyl,

Kadmium-di-n-propyl,

Kadmium-di -n-butyl,

Kadmium-diiscbutyl,

Kadmium-diphenyl,
Aluminium-didthylpropoxyd,
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Alumininm-di ythylamyloxyd,

Almiaium- monochlor-monopropyl- monopropoxyd,

Aluminium-monochloe- monopropy!l- mosodthoxyd.

Das Molverhdltnis zwischen den Katalysatorkomponenten kann innerhalb weiter Grenzen schwanken.

5 Es wurde jedoch in der Praxis festgesteflt, daf bei der Verwendung von Aluminiumirialkylen und Niob-
oder Tamtslhalogeniden bei der Hemstellung des Katalysators es giinstig ist, ein Molverhaltnis zwischen
Alumiriumvesbindung und Niob- oder Tantalverbindung zwischen 1:1und 10 ¢ 1, vorzugsweise zwischen
2:1ued Sl zo verwenden,

Es kann auch die Temperatur, bei welcher die Copolymerisation durchgefihet wird, innerhalb weiter

10 Greazen schwankess im aligemeinen wird sie zwischen -80 und +125°C gewahis.

Die erfindungsgem e Copolymerisation kann in Anwesenheir eines aliphatischen, zykioaliphatischen
oder aromatischen Kohlenwasserstofflésungsmittels, wie beispielsweise Butan, Pentan, Hexan, Heptad,
Zyklchexan, Benzol, Toluel, Xylol oder Mischungen hievor durchgefthet werden. Halogenierte Kohlen-
wasserstoffe, wie z, B, Tetrachlorithylen, Trichlorithylen, Methylenchlorid und Chlorbenzol kannen auch

15 als Lisungsmittel verwendet werden.

Besonders hohe Copoly merausheuten pro Gewichtseinheit Katalysator ktnnen erzielt werden, wenn die
Copolymerisation in Abwesenheir eines tuerten Losuugsiuitiels Juschgefulst wird, wobet die gleichen Mo
nomeren in flissigem Zustand verwender werden; d.h.. im Falle der Herstellung eiues Terpolymers
Athylen — o-Olefin— Polyen in Anwesenheit einer Athylenldsung in der zu copolymensierenden Mi -

20 schung von -Olefinen uad Polyen, die in flissigem Zustand gehaiten wird.

Um Copolymere mit sehr homogener Zusammensetzung zu erhalten st es zweckmitig, das Verhal-
nis der Konzenmation der zu polymerisierenden Monameren, die in der flussigen Reaktlonsphase vorhan-
den sind, wihrend der Copolyroerisation konstant oder wenigstens so konstant als méglich zu halten. Um
dies zu emeichen, kaon die Copolymerisation zweckmaBig kontinuierlich durchgefuhrt werden, wobel eine

95 Monomesmischung konstanter Zusammenserzung kontinuierlich zu- uad abgefithrt und mit hober Durch-
satzgeschwindighelt gearbeitet wird.

Di¢ verwendeten Katalysatomysteme konnen in Abwesenheit der Monomeren hergestellt werden oder
die Katalysaterkomponenaten konnen in Anwesenheit der zu copolymerisiczenden Monomeren miteinander
gemischt werden. Auberdem konnen die Katalysatorkomposentes kontinuierlich wihrend der Copolymeri-

50 sation zugeserzt werden.

Als Monomere bei den hierin beschriebenen Copalymerisationsverfahren kinnen beispielsweise fol-
gende Verbindungen verwendet werden:

Zyklcheptadien-1,4;

Zyklooktadien-1, 5;

35 Zyklooktadien-1, 4

Zyklodekadien-1, 8;

ZylWlodekadien-1, &;

Zyklododekadien-1, T;

Zyklododehauiea-1, 0, &

40 1-Methyl-zyklooktadien-1, &

3-Methyl-zyklooktadien-1, 5

3, 4-Dimethyl-zyklookiadien-1, 5¢

8, T-Dimethyl-zyklcoktadien-1, 5.

Zusammen mit einemoder mehzeren dieser Pelyenmonomeren kdnnen elnes oder mehrere Monomere,

45 wie Athylen und aliphatische a-Olefine der allgemeinen Formel R—CH=CH,, worin R efne Alkylgruppe
mit 1 - 6 Kohlenstoffatomen bedeuter, ingbesondere Propylen und/oder Buten-1, copolymerisiert werden.

Besonders interessante Ergebnisse koanen erhalten werden bei der Herstelluig von Copolymeren von
Athylen mit Propylen (und/oder Suten-1) und Zyklooktadien-1, 5.

Gegeaiiber den vorhergenden Vorschligen bieiben auch die Bedingungen unverindert, die eingehalten

50 werden misen, um amorphe Copolymere zu érhalten, Namentlich in den Fillen, wenn amorphe Copo-
lymere erhalten werden sollen, die aus einem zyklischen Polyen oder Alkylpolyen mit Athylen und Pro-
pylen gebilder werden, wird das Moiverhiiltnis zwischen Athylen und Propylen in der flussigen Reaktlons-
phase gweckmafig unterhalb oder hochstens gleich 1 : 4 gehalten, was einem Molverhaltnis zwischen
Athylen und Propylen in der Gasphase unter Normalbedingungen von 1 ; 1 enuspricht. Molverhiltnisse in

55 der flissigen Phase zwischen 1 ; 200 und 1 ; 4 #ind tm allgemetuen zufriedeusie end.

Wenn andemeits Buten-1 an Stelle von Propylen verwendet wird, mus das Verhaltais zwischen Athy-
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len und Buten unter oder hochstens bei 1 3 20 liegen. Das entsprechende Molverhiltis zwischen Athylen
md Buten in der Gasphasé bétragt L 1 I, 5. Molverhaltaisse iu der (ssiyen Flase zwischen 1 ; 1000 und
1 3 20 sind im aligemeinen zufriedensteliend.
Peim Arbeiten unter diesenBedingungen werden amorphe Terpolymere erhalten, die weniger als étwa
5 75 Mol-% Athylen enthalten. Wean dieser West ibemchritren wird, zeigt das Terpolymer eine Keistallini-
tat vom Typ des Polyithyliens.

Die untere Grenze des Athylengehaltes ist nicht kritisch, Es wird jedoch vorgezogen, dafl die Terpo-
lymeze wenigstens 5 Mol«f Athylcn cothalten. Der o Olefingehalt im amorphen Texpolymer leann vor-
zugsweite zwischen elnem Minimum von 5 Mal-% und einem Maximum von 85 Mol-% liegen.

1 Die Polyenmenge liegr vorzugswelse zwischen 0,1 und 20 Mol-. Diese obere Grenze kan noch er-
hoht werden, es ist jedoch micht zweckmafig, vor allem aus Skonomischen Grinden, eine Polyenmenge
von mehr als 20 Mol-% einzufithren.

Wenn amorphe binire Copalymere von Athylen mir einem Polyen oder Alkylpolyet erhalien werden
solien, darf der Athylengehalt im Copolymer etwa 75 Mol-% nicht dbersteigen. Die nach dem erfindungs-

15 gemdBen Verfahren erhaltenen Copolymere konnen leicht unter Verwenduag der Mischungen und der Ver-
fahren wie sie gewGhnlich zur Vulkanisation von ungesittigten Kautschukasten, insbesondere fur die Kau-
wechukareen mit einem niederen Gehalt an Doppelbindungen verwendet werden, vulkanisiert werden.

Lne Copolymere haben ein viskosimerisch bestimmies Molgewicht von mehr als 20 tou, enisprechend
einer Grenzviskositat, bestimmt in Tetrshydronaphthalin bei 135°C oder in Teluol bet 30°C, von mehr

20 als 0, 5. Die Grenzviskositat kann zwischea 0, § und 10 schwanken, kann jedoch auch honere Werte an-
nenmen. Fir die meisten praktischen Zwecke werden Copolymere mit einer Grenzviskositlit zwischen 1
und § vorgezogen.

Die vulkanislerten Produkte kinnen gweckmifig zur Herstallung von verschiedenen Gegenstinden,
wie bewpielswetse Folien, Rohre, Fiden, Bauder, Luftschlaache von Fahrzcugroifon uyw, verwander wer-

25 den.

Die folgenden Beispicle sollen die vorliegende Erflndung erliwem, ohne da# dlese jedoch hierauf
beschratikt werden soll.

Beispiel 1; In einem grofen Probierrohr mit einer Kapazitat von 250 mi wird der Katalysator vor-
gehilder, wobei unter Stickstoff in 100 ml wasserfreiem n-Heptan 2,8 m Maole Niobpentachlerid und

30 14 mMole Aluminiumditthylmonochlorid umgeserat werden.

Der so vorgeformte Katalysator wird in einen 500 ml Autoklaven gesaugt, der einige Stahlkugeln
enthilt und vorher entltftet und evakulert wurde. In diesen Autokiaven werden dann 20 mi Zyklookta-
dien-1, 5. 69 g Propylen und 5 g Athylen eingefihut und der Autoklav wird bei Raumtemperatur 3, 5 hig
Bewegung gehalten.

35 Dann werden 30 ml Methanol mit einem Gehalt an 0,1 g Phenyl-8-naphthylamin in den Autoklaven
gespritat, Der Autokiav wird dann gedffnet und das Polymer wird in einem Scheiderrichter unter Stick-
stoffatmosphire durch wiederholtes Waschen mit wisseriger Salzsaure und denn mit Wasser gereinigt und
mit Azeton gefdllt. Nach Trocknen unter Vakuum werden 2, 8 g festes Produkt erbalten, das uater Roat-
geustrahlen amorph ist, In kochendem h-Heptan vollig 18slich ist und das Aussehen eines niche vulkani-

40 sierten Elastomers besitzt. Die Infrarotanalyse zeigt dic Anwesenheit von Doppelbindungen (Bande bel 8 1),
von Methylgroppen (Bande bei 7, 25 p) und vou Methylentoigen verschiedener Lange (Zone zwischen 13, 3
und 13, 8 y). Die Greozviskositdt betragr 2, 5.

100 Gew. -Teile des Athylen-Propylen-Zyklcoktadiearerpolymess werden in einem Laboratoriums-
walzenmischer mit 1 Teil Phenyl-g. naphthylamin, 4 Tellen Schwefel, & Tellen Zinkoxyd, 1 Teil Te-

45 mamethylthiwramdigulfid und 0,5 Teilen Mercaptobenzthiazol gemischr. Die erhaltene Mischung wird
unter Druck 60 min lang bei 150°C vulkanisiert, Es wird ¢ine vulkanisierre Plaue mit folgenden Eigen-
schaften erhaltens ;

Zugfestigleir 40 kg/em”®
‘ Sruchdehmung 860%
50 Modu! bei 3005 19 kg/em*

Beispiel 2: Der Katalysator wird wie in Beispiel 1 beschricben hergestellt. Nach Einsaugen des
Katalysators in efnen 500 mi-Autoklaven, dev einige Stahlkugeln enthilt, werden 40 ml Zyklooktadien-1, 5,
80 g Propylen und 7 g Athylen in dea gleichen Autoklaven gebracht, der einen Tag lang bei Raumiem-
peratur bewegt wird. Das Prodult wird entnommen, gereinigt und abgetennt, wie im vorhergehenden
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Beispic] beschrichen, Nach Trocknen unter Vakuum werden &, 3 g festes Produle erhalten, des sich bel der
Réuugenanalyse als amorph erweist, wie ein nicht vulkanisierres Elastomer aussieht und in kochendem
n-Heptan vollig léslich ist. Die Infrarctanalyse zeigr die Anwesenheit von Doppelbindungen (Bande bei
4 4), vonMethylgruppen (Bande beiT, 26 4) urd von Methylenfoigen venchiedener Linge (Zone zwischen
13,3 uad 13,6 p). Die Grenzviskesitat des Copolymers ist 2, 3.

Das athylen-Propylen- Zyklooktadien-terpolymer wird mit der gleichen Mischung und unter denglei-
chen Bedingungen vulkanisiert, wie in Beispiel 1 beschrieben. Es wird eine vulkanisierte Plarte erhakten,
die folgende Figenschafren zeigt:

&

Zugfestigkeit 38,5 kg/em®
10 Bruchdebnung 500%
Modul bei 300% 18 kg/em?®

Beispiel 3; Der Katalysator wird durchReaktion von 2, 8 m Molen Kiob-pentachlorid und 8,4 m Mo-
len Aluminium-trihexyl in 100 ml Heptan hergestelll. Er wird damn in einen 500 ml Autoklaven, der
einige Stahlkugeln enthil, eingesaugt, worauf in den gleichen Autoklaven 30 ml radioaktives Zykiook-

15 cadieu-1, 8, 58 g Propyles und 4 g Adyleu gebrachi werden wid der Autvklay 4 b el Rauoneqiperatur ge«
schittrelr wird.

Das Produkt wird entnommer, gerainigr und abgesrennt wie in Beispiel 1 beschrieben. Nach Trock-
oen unter Vakuum werden 2,1 g festes Produkt erhalten, das unter Rontgenstrablen amorph ist, sich in
kochendermn n-Heptan vollig 1ost und wie ein unvulkanisiertes Elastomer avssieht. Die radiochemische

20 Analyse zeigt einen Zyklooktadiengehalt von einigen Gew, -%

Die Infrarotanaiyse zeige die Anwegenhelr von Noppethindunpen (Rande bei £ y), von Methylgruppen
(Bande bei 7,25 i) und von Methylenfolgen verschicdener Lange (Zoue zwischen 18, 8 und 13, B ). Das
Produkt besitzt, nach Vulkanisation, Eigenschaften, die denjenigen der vulkanisienien Produkte der vor-
gehenden Beispicle dhnlich sind.

25 Belspiel 4 Der Katalysator wird in einem grofien Probierrohr hergestellt, wobel unter Stickstoff
5, 6 mMoile Tautal-peatachlorid und 28 mMole Aluminium-digthylmonoechlerid in 100 mi wasserfreiem
n-Heptan umngesetzt werden.,

Der so gebiidete Katalysator wird in einen vorher entlifreten und evakuierten 500 ml Atuoklaven ein-
gesaugt, der einige Stahlkugeln enthdit. Dann werdea In den Autoklaven 50 ml Zyklooktadien-1, 5,

30 %0 g Propylen und 5 g Athylen eingebracht und dieser wird 2 Tage lang bei Raumtemperatur bewegt.

Das Produkt wird entnommes, gerelaigt und abgetrennt wie in Beispiel 1 beschrieben. Nach Trocknen
unter Vakuum werden 2,2 g festes Produkt erhalren, das sich unter Rintgensirahlen als amorph erwelst,
wie ein unvulkanisiertes Elastomer aussieht und in kochendem n-Heptan vollig laslich ist. Die Infraror-
analyse zeigr die Anwesenheft von Deppelbindungen (Bande bel € u), von Methylgruppen (Bande bel

35 7,25 1) und von Methylenfolgen vemchiedener Linge (Zone zwischen 13, 3 und 13, 8 ©). Das Produkt be-
sitzt, nach Vulkanisation, Eigenschaften,die denjenigen der vulkanisierten Produkte der Beispiele 1 - 2
dhoheh sind.

PATENTANSPRUCHE:

1. Vexfahrea zur Herstellung von vulkanisierren Elastomeren, durch Polymerisation einer Monomer-
mischung aus eilnem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe Athylen und aliphatische a-Olefine der

40 aligemeinen Forme!l R-"CE-I-CH‘ (worin R eine Alkylgruppe mit 1 - & Kolilenstoffatomen bedeuiet) und
cinem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe von monozyklischen nicht konjugierten Polyenenund
Alkylpolyenen in Gegenwan von Katalysatoren aus Ubergangsmetaliverbindungen und Verbindungen von
Metalien der I. bis IIl. Gruppe oder Kemplexverblndungen von Metallen der 1. und 1L Gruppe und Vul-
kamisation des erhaltenen Produktes mit schwefelhaltigen Mischungen, dadurch gekennzeichnoer,

45 daB man bei der Polymerisation in Anwesenheit eines Katalysators arbeitet, der aus

a) Tamal- oder Niohverbindungen und

h) organometallischen Verbindungen oder Hydridea von Elemeaten der L, IL. und IIL Gruppe oder
komplexen organomerallischen Verbindungen oder komplexen Hydriden wvon Elememten der 1. und
L Gruppe des periodischen Systems der Elemente erhaiten wurde.

50 2. Vertahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelehnet, dad bet der Herstellung des Kata-
lysators Tantal- oder Niobhalogenide oder -oxyhalogenide verwendet werden, oder soiche Verbindungen,
bei weichen diese Metalle iiber wenigstens eine Wertigkeir an ein Heteroatom, insbesondere Sauerstoff
oder Suckstoff, das an einer organischen Gruppe hangt, gebunden sind.
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3. Verfahren nach Anspruchl, dadurch gekennzeicknet, daB bel der Herstellung des Kataly-
sators Tanta - oder Niobverbindunges der folgeuden Gruppe NuCl, bCL, NbBr,, NbODr,, TaCly, TaCl,
TaOCl,, TaBr,, TaOBr,, NbAcCL (OC H.),, NbAcCl, (OCH,),, TaAcCl 'OC H) . worn Ac cinen
Acetylazetonrest bedeutet, verwender werden,

4. Verfahren nachden Ansprichenl und 3, dadurch gekenngzeichner, dafbel derHemstellung
des Katalysators organometallische oder Hydridverbindungen der folgenden Gruppe

Lithiumnaliyle,

Lithivm-aluminium-terraalkyle,

Lithium-aleminiumhydrid,

Lithiumalaminizm-alkylhydride,

Berylium-dialkyle,

Berylllum-alkyThalogenide,

Berylium-diaryle,

Zink-dialkyle,

Zink-alkylhalogenide, Zinkhydrid,

Kadmium-dialkyle,

Kadmium-diaryle,

Kalziom-hydzid,

Aluminium-trialkyle,

Aluminium-dialkylmoachalogenide,

Aluminium-monoalkyldihaiogenide,

Aluminium-alkenyle,

Aluminiom-alkylene,

Aluminium-zykloalkyle,

Aluminiumn-zykloalkylalkyle,

Aluminium-aryle,

Aluminium-alkylaryle,

Aluminium-alkylaikoxyde,

Aluminium-alkylalkoxyhalogenide,

Komplexe der cben genannten crganomerallischen Verhindungen mit varzugsweise schwachen Lewis'schen
Besen, Aluminfum-alkylhydride, Aluminit m-halohydride verwender werden,

Druck; Ing. E. Voytjech, Wien




