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DESCRIPCION
Copolimero elastico ternario, y método de preparacioén del mismo
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un terpolimero elastico que es un copolimero de etileno, alfa-olefina y dieno, y un
método de preparacion del mismo. Mas especificamente, la presente invencion se refiere a un terpolimero elastico
que puede adquirir buenas propiedades mecanicas y elasticidad (flexibilidad) al mismo tiempo, y un método de
preparaciéon del mismo.

Antecedentes

El caucho EPDM, un terpolimero elastico de etileno, una alfa-olefina tal como el propileno y un dieno tal como el
etiliden norborneno, tiene la estructura molecular que no incluye un enlace insaturado en la cadena principal y muestra
superioridad a los cauchos de dieno conjugado en general con respecto a la resistencia al clima, resistencia quimica,
resistencia al calor, y asi sucesivamente. Debido a las caracteristicas, el terpolimero elastico, tal como el caucho
EPDM, se ha utilizado ampliamente para materiales industriales, tal como materiales para todo tipo de partes de
automdviles, cables eléctricos, mangueras para construccion u otros fines de uso, juntas, correas, parachoques, una
mezcla con plasticos, etc.

El terpolimero elastico como el caucho EPDM se ha preparado principalmente mediante la copolimerizacién de tres
monomeros diferentes en presencia de un catalizador que incluye un compuesto de vanadio, tal como un catalizador
de Ziegler-Natta a base de vanadio. Sin embargo, dado que el catalizador a base de vanadio tiene una actividad
catalitica baja, existe la necesidad de usar un exceso del catalizador, incrementando asi adversamente el contenido
de metales residuales en el copolimero. Por lo tanto, es necesario agregar el proceso de eliminacion y decoloracion
del catalizador y también un proceso de polimerizacién a baja temperatura, en cuyo caso la temperatura de reaccién
es dificil de controlar. La verdad es que, de manera desventajosa, no es facil controlar la tasa de absorcion de los
comonomeros, tal como el propileno y el dieno, y preparar un copolimero elastico con alto peso molecular y alta
viscosidad. Por lo tanto, en el caso de usar el catalizador a base de vanadio, ha habido una limitacién en la preparacion
del terpolimero elastico con diversas propiedades. Para superar este problema, recientemente se ha desarrollado un
método para preparar un terpolimero elastico como el caucho EPDM utilizando un catalizador de metal de transicion
del grupo 4 a base de metaloceno en lugar del catalizador de Ziegler-Natta a base de vanadio.

Tal catalizador de metal de transicién del grupo 4 muestra una alta actividad de polimerizacion en la polimerizacion de
olefinas, y hace posible no solo preparar el copolimero que tiene mayor peso molecular sino también controlar la
distribucion del peso molecular y la composicién del copolimero con facilidad. Adicionalmente, tiene la ventaja de
permitir la copolimerizacién de diferentes comonémeros. Por ejemplo, las patentes de EE.UU. Nimeros 5.229.478 y
6.545.088, y la patente de Corea. N® 0.488.833 divulga que se puede obtener un terpolimero elastico que tenga un
alto peso molecular con una excelente actividad de polimerizacion utilizando diversos catalizadores de metales del
grupo 4 basados en metaloceno preparados a partir de ligandos, tales como ciclopentadienilo, indenilo, fluorenilo, y
asi sucesivamente.

Sin embargo, el uso del catalizador convencional de metal de transicion del grupo 4 para la copolimerizacion de tres
monomeros diferentes tiene la desventaja de que las unidades de repeticion derivadas de los monémeros individuales
se distribuyen de manera desigual en la cadena del copolimero debido a la alta reactividad al comonémero de alfa
olefina Por esta razén, de hecho, es dificil obtener un terpolimero elastico tal como el caucho EPDM con excelente
elasticidad y flexibilidad.

El documento KR 20120016596 A divulga un copolimero a base de olefina que es un copolimero de monémeros a
base de etileno, alfa-olefina y dieno, y cuya densidad es de 0,91 g/cm® o menos. El contenido del monémero a base
de dieno es del 1% en peso 0 menos, sobre la base del peso total de la alfa-olefina, la distribucion del peso molecular
(Mw/Mn) es 1.5-5, y el indice de fusion (MI, 2.16). kg) es 0.002-0.4 g/10 min.

En consecuencia, ha habido una demanda sostenida para desarrollar un terpolimero eléastico con buenas propiedades
mecanicas y elasticidad (flexibilidad) al mismo tiempo y un método para preparar el mismo con alta productividad y
rendimiento.

Resumen de la invencién

La presente invencién proporciona un terpolimero elastico que adquiere buenas propiedades mecanicas y elasticidad
(flexibilidad) al mismo tiempo.

Ademas, la presente invencion proporciona un método de preparacion para terpolimero elastico que hace posible
preparar el terpolimero elastico con alta productividad.

La presente invencion proporciona un terpolimero elastico, que es un copolimero de 50 a 70% en peso de etileno, 25
a 45% en peso de una alfa-olefina C3-Cz20, y 2 a 10% en peso de un dieno de 5-etiliden-2-norborneno como obtenido
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en presencia de un catalizador de metal de transicion del grupo 4, en el que el terpolimero elastico satisface lo
siguiente:

i) el peso molecular promedio en peso medido por GPC es de 100,000 a 500,000; y

ii) el contenido x de etileno (% en peso) y la entalpia de cristalizacion y (AHc; J/g) del copolimero medido por DSC
como se ilustra en la especificacion satisfacen la expresién relacional dada por 1.55x - 80.00 <y < 1.55x - 75.00 y

en donde Re * Rc es de 0.60 a 0.99, en donde Re es la constante de relacion de reactividad que representa la
distribucion de etileno en el copolimero y Rc es la constante de relacion de reactividad que representa la distribucion
de alfa-olefina en el copolimero,

en donde Re = k11/k12 y Rc = k22/k21, en donde k11 es la constante de tasa de crecimiento cuando el etileno se une
después del etileno en la cadena del copolimero; k12 es la constante de tasa de crecimiento cuando la alfa-olefina se
une después del etileno en la cadena del copolimero; k21 es la constante de tasa de crecimiento cuando el etileno se
une después de la alfa-olefina en la cadena del copolimero; y k22 es la constante de tasa de crecimiento cuando la
alfa-olefina se une después de la alfa-olefina en la cadena del copolimero.

La presente invencién proporciona ademas un método para preparar el terpolimero elastico que comprende:
copolimerizar una composicion de monémero que comprende 50 a 70% en peso de etileno, 25 a 45% en peso de una
alfa-olefina Cs-Cz0, y 2 a 10% en peso de un dieno de 5-etiliden-2-norborneno, mientras se alimenta la composicién
continuamente en un reactor, en presencia de una composicion de catalizador que comprende un primer compuesto
de metal de transicion representado por la siguiente Férmula Quimica 1 y un segundo compuesto de metal de
transicion representado por la siguiente Férmula Quimica 2:

[Formula Quimica 1]

En la Férmula Quimica 1 o0 2, Rt a R13 son iguales o diferentes entre si e independientemente incluyen hidrégeno, un
radical alquilo C1-C2o, un radical alquenilo C2-Czo, un radical arilo Ce-Cz0, un radical sililo, un radical alquilarilo C7-Cao,
un radical arilalquilo C7-Cz0, 0 un radical metaloide de un metal del grupo 4 sustituido con hidrocarbilo, en donde dos
grupos adyacentes diferentes de R1 a R1s estén conectados entre si a través de un radical alquilideno que incluye un
radical alquilo C+-Cz2o0 0 un radical arilo Ce-C20 para formar un anillo alifatico o un anillo aromatico;

M es un metal de transicién del grupo 4;y
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Q1 y Q2 son iguales o diferentes entre si e independientemente incluyen un radical halégeno, un radical alquilo C1-Cao,
un radical alquenilo C2-Czo, un radical arilo Cs-Czo, un radical alquilarilo C7-Czo, un radical alquilarilalquilo C7-Cz2o radical,
un radical alquilamido C1-Czo 0 un radical arilamido Ce-Czo.

Descripcion detallada de las realizaciones.

De aqui en adelante, se proporcionara una descripcion detallada de un terpolimero elastico y un método para preparar
el mismo de acuerdo con realizaciones de ejemplo de la presente invencion.

A menos que se especifique otra cosa, el término "terpolimero elastico" utilizado en esta especificacién se puede
definir de la siguiente manera. El término "terpolimero elastico" puede referirse a cualquier copolimero elastico (por
ejemplo, copolimero aleatorio entrecruzable) preparado por copolimerizacién de tres monémeros diferentes de etileno,
una alfa-olefina Cs-C20 y un dieno. Un ejemplo representativo del "terpolimero eléstico" es el caucho EPDM que es un
copolimero de etileno, propileno y un dieno. Sin embargo, el término "terpolimero elastico" no se limita solo al
copolimero de tres monémeros, sino que, por supuesto, puede incluir cualquier copolimero elastico preparado a partir
de etileno, al menos un mondémero que pertenece a la categoria de alfa-olefina y al menos un monémero que pertenece
a la categoria de dieno.

De acuerdo con una realizaciéon de ejemplo de la presente invencién, se proporciona un terpolimero elastico, que es
un copolimero de 50 a 70% en peso de etileno, 25 a 45% en peso de una alfa-olefina Cs-Cz20, y 2 a 10% en peso de
un dieno de 5-etiliden-2-norborneno obtenido en presencia de un catalizador de metal de transicién del grupo 4, donde
el terpolimero eléstico satisface lo siguiente:

i) el peso molecular promedio en peso medido por GPC es de 100,000 a 500,000; y

ii) el contenido x de etileno (% en peso) y la entalpia de cristalizacion y (AHc; J/g) del copolimero medido por DSC
satisfacen la expresion relacional dada por 1.55x - 80.00 <y < 1.55x - 75.00, en donde Re * Rc es de 0.60 a 0.99, en
donde Re es la constante de la relacion de reactividad que representa la distribucién de etileno en el copolimero y Rc
es la constante de la relacién de reactividad que representa la distribucion de alfa-olefina en el copolimero,

en donde Re = k11/k12 y Rc = k22/k21, en donde k11 es la constante de tasa de crecimiento cuando el etileno se une
después del etileno en la cadena del copolimero; k12 es la constante de tasa de crecimiento cuando la alfa-olefina se
une después del etileno en la cadena del copolimero; k21 es la constante de tasa de crecimiento cuando el etileno se
une después de la alfa-olefina en la cadena del copolimero; y k22 es la constante de tasa de crecimiento cuando la
alfa-olefina se une después de la alfa-olefina en la cadena del copolimero.

El terpolimero elastico de acuerdo con una realizacién de ejemplo, que es un polimero preparado por copolimerizacion
de tres monémeros diferentes de etileno, alfa-olefina y dieno, tiene un peso molecular promedio en peso relativamente
alto de aproximadamente 100,000 a 500,000, o aproximadamente 1,500,000 a 400,000, o 200,000 a 300,000 segun
lo medido por GPC. Tal alto peso molecular promedio en peso resulta de la alta actividad de los catalizadores de
metales de transicion del grupo 4, tal como, por ejemplo, los compuestos de metales de transicion primero y segundo
mencionados después representados por las Férmulas Quimicas 1 y 2 que pertenecen a los catalizadores de
metaloceno. Como el terpolimero elastico de acuerdo con una realizacién de ejemplo tal como, por ejemplo, el caucho
EPDM tiene un alto peso molecular, puede mostrar buenas propiedades mecanicas.

Ademas, el terpolimero elastico de acuerdo con una realizacién de ejemplo puede satisfacer la expresion relacional
dada por 1.55 x - 80.00 <y < 1.55x - 75.00, donde x es el contenido de etileno (% en peso) e y es la entalpia de
cristalizacién (AHc; J/g) medida por DSC. Para un ejemplo especifico, puede satisfacer la expresién relacional dada
pory = 1.55x -78.06.

En cuanto al terpolimero elastico de una realizacién de ejemplo que satisface la relacion anterior, el grado de
cristalizacién con respecto al contenido de etileno no es tan alto, pero puede estar en un rango optimizado. Como el
terpolimero elastico de una realizacién de ejemplo tiene el grado de cristalizacion con respecto al contenido de etileno
en el rango optimizado, puede mostrar una mayor elasticidad y flexibilidad, asi como buenas propiedades mecanicas.
Por lo tanto, el terpolimero elastico de una realizacion de ejemplo se puede preparar con alta productividad y
rendimiento, que son peculiares a, por ejemplo, el catalizador de metal de transicién del grupo 4 que pertenece a la
categoria del catalizador de metaloceno, tiene un alto peso molecular y por lo tanto buenas propiedades mecanicas y
resuelve los problemas con el caucho EPDM convencional preparado en presencia del catalizador de metal de
transicion del grupo 4 a base de metaloceno, adquiriendo asi una buena elasticidad y flexibilidad al mismo tiempo.

Por lo tanto, el terpolimero elastico de una realizacién de ejemplo se puede usar preferiblemente como un caucho
EPDM preparado usando el catalizador de metal de transicién del grupo 4.

Por otra parte, en el terpolimero elastico de una realizaciéon de ejemplo, la expresién relacional del contenido x de
etileno y la entalpia de cristalizacion y se pueden medir de la siguiente manera. En primer lugar, se preparan al menos
dos terpolimeros elasticos diferentes con diferentes contenidos de etileno en el rango definido anteriormente de
contenido de etileno mediante polimerizacién. Luego, los datos de la curva DSC para cada copolimero se adquieren
con un instrumento de medicién DSC como, por ejemplo, PerkinElmer DSC 6000, etc. Tales datos de la curva DSC
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se pueden adquirir, por ejemplo, en la forma que se muestra en la FIG. 2. Para obtener los datos de la curva DSC, se
lleva a cabo un analisis de DSC calentando cada muestra de copolimero a aproximadamente 100 °C a una tasa de
aproximadamente 0 °C a aproximadamente 20 °C por minuto, manteniendo la temperatura correspondiente durante
aproximadamente 2 minutos y luego se enfria hasta aproximadamente -150 °C a una tasa de aproximadamente - 10
2C/min. Los datos de la curva DSC asi obtenidos pueden utilizarse para calcular la entalpia de cristalizacion y la
temperatura de cristalizacion media Tc (°C).

Los datos para cada copolimero se muestran trazando el contenido de etileno del copolimero en el eje x y la entalpia
de cristalizacién medida para el copolimero en el eje y. Los datos se someten luego a regresién lineal para determinar
la expresion relacional del contenido x de etileno y la entalpia y de cristalizacion. Un ejemplo de la expresion relacional
de x e y es como se ilustra en la FIG. 3.

A partir de la expresion relacional de x e y en el terpolimero elastico de una realizacién de ejemplo obtenida por el
método descrito anteriormente, se puede ver que el terpolimero elastico tiene una entalpia de cristalizaciéon mas baja
con respecto al contenido de etileno que el caucho EPDM existente usando el catalizador de metal de transicion del
grupo 4. Esto también muestra que el terpolimero elastico puede satisfacer la expresion relacional dada por y < 1.55x
- 75.00. Por lo tanto, el terpolimero elastico de una realizacion de ejemplo puede prepararse para mostrar una buena
elasticidad y flexibilidad al mismo tiempo, ademas de buenas propiedades mecanicas como resultado del alto peso
molecular. El terpolimero elastico se puede usar preferiblemente como caucho EPDM o similar, ya que se prepara
utilizando un catalizador de metal de transicidn del grupo 4, por lo que no solo tiene alta productividad y rendimiento y
buenas propiedades mecanicas, sino también para mostrar una mayor elasticidad y flexibilidad segun sea necesario
Para el caucho EPDM. Ademas, el terpolimero elastico también satisface la expresién relacional dada por 1.55x -
80.00 <y, y por lo tanto, adquiere la entalpia de cristalizaciéon a un nivel minimo o superior con respecto al contenido
de etileno, por lo que puede mostrar las propiedades mecanicas adecuadas y la resistencia al calor segun sea
necesario para el caucho EPDM.

Y, el terpolimero elastico satisface la expresion relacional especificada anteriormente del contenido de etileno y la
entalpia de cristalizacién en todos los rangos de contenido de los monémeros que conducen a las propiedades
apropiadas requeridas para el caucho EPDM o similares, que es del 50 al 70% en peso de etileno, 25 a 45% en peso
de una alfa-olefina C3-C20, y 2 a 10% en peso de un dieno. Por lo tanto, el terpolimero elastico puede adquirir
preferiblemente mayor elasticidad y flexibilidad como el caucho EPDM. Cuando el contenido de cada monémero esta
fuera del rango definido anteriormente, el terpolimero elastico no puede adquirir propiedades apropiadas como el
caucho EPDM ni satisfacer la expresion relacional especificada anteriormente del contenido de etileno y la entalpia de
cristalizacion.

El terpolimero elastico de una realizacién de ejemplo también tiene una caracteristica de que el producto de la
constante de relacion de reactividad Re representa el estado de distribucion de etileno en el copolimero y la constante
de relacion de reactividad Rc que representa el estado de distribucion de alfa-olefina en el copolimero, es decir, Re *
Rc es de 0.60 a 0.99, o aproximadamente 0.80 a 0.95.

Del valor especifico anterior, Re = k11/k12 y Rc = k22/k21, donde k11 es la constante de la tasa de crecimiento cuando
el etileno viene después del etileno en la cadena del copolimero; k12 es la constante de tasa de crecimiento cuando
la alfa-olefina viene después del etileno en la cadena del copolimero; k21 es la constante de tasa de crecimiento
cuando el etileno viene después de la alfa-olefina en la cadena del copolimero; y k22 es la constante de tasa de
crecimiento cuando la alfa-olefina viene después de la alfa-olefina en la cadena del copolimero.

Las constantes de tasa de crecimiento individual, es decir, k11, k12, k21 y k22 pueden medirse analizando cada
copolimero utilizando 3C-RMN. Por ejemplo, el valor de Re * Rc se puede calcular a partir de los resultados del andlisis
de '3C-RMN de acuerdo con el andlisis de Secuencia de Triada utilizando el método de Randall [Journal of Polymer
Science: Polymer Physics edicién, 1973, 11, 275-287] y El método de Kakugo [Macromoléculas 1982, 15, 1150].

Cuando el valor de Re * Rc es de 0.60 a 0.99, significa que es muy probable que la cadena del copolimero tenga alfa-
olefina después del etileno y etileno después de la alfa-olefina, lo que lleva a una distribucién alterna de etileno y alfa-
olefina. Por el contrario, cuando el valor de Re * Rc es aproximadamente 1, significa que la cadena del copolimero
tiene una distribucion aleatoria de los monémeros de etileno y alfa-olefina. Cuando el valor de Re * Rc es mayor que
aproximadamente 1, significa que los mondémeros del mismo tipo se unen para formar la cadena de copolimero en
forma de un copolimero de bloque.

Como el valor de Re * Rc es de 0.60 a 0.99, o aproximadamente de 0.80 a 0.95, el terpolimero elastico de una
realizacién de ejemplo puede tener la disposicion de los monémeros de una manera uniforme y alterna. Esto lleva a
que el grado de cristalizaciéon no sea tan alto, por lo que el copolimero puede mostrar una mayor elasticidad y
flexibilidad segun lo requerido para el caucho EPDM o similar.

Por otro lado, la temperatura de cristalizacién Tc del terpolimero eléstico de una realizacién de ejemplo medida por el
método DSC puede estar en el rango de -55 a 30 °C o aproximadamente -40 a 15 °C. A este respecto, la temperatura
de cristalizacién se puede medir de una manera para obtener los datos de la curva DSC en el método descrito
anteriormente y luego calcular la temperatura de cristalizacion promedio a partir de los datos de la curva DSC. Como



10

15

20

25

ES 2700379 T3

el copolimero tiene un rango de temperatura de cristalizacién tal, puede mostrar una buena elasticidad y flexibilidad y
una capacidad de procesamiento y una resistencia al calor mejoradas como el caucho EPDM o similar. Cuando la
temperatura de cristalizacién es extremadamente baja, el terpolimero elastico puede deteriorarse en la resistencia al
calor. Por el contrario, cuando la temperatura de cristalizacion es extremadamente alta, el terpolimero elastico puede
deteriorarse en la elasticidad o similar.

Y, el terpolimero elastico de una realizacion de ejemplo puede tener una densidad en el rango para adquirir
propiedades apropiadas como el caucho EPDM o similar, por ejemplo, aproximadamente 0.840 a 0.895 g/cm® o
aproximadamente 0.850 a 0.890 g/cm3.

Ademas, el terpolimero elastico de una realizacién de ejemplo puede tener una viscosidad Mooney (ML1.4 a 125 °C)
en el rango para adquirir propiedades apropiadas como el caucho EPDM o similar, por ejemplo, aproximadamente 1
a 180, o aproximadamente 5 a 150, aproximadamente 20 a 130.

Y, en el terpolimero elastico de una realizacién, la alfa-olefina puede ser al menos una alfa-olefina C3-C2o seleccionada
de propileno, 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno, 1-penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-deceno, 1-
undeceno, 1-dodeceno, 1-trideceno, 1-tetradeceno, 1-pentadeceno, 1-hexadeceno, 1-heptadeceno, 1-nonadeceno, 9-
metil -1-deceno, 11-metil-1-dodeceno, 12-etil-1-tetradeceno, y asi sucesivamente. Entre ellos, el propileno, el 1-
buteno, el 1-hexeno o el 1-octeno se pueden usar adecuadamente como la alfa-olefina Cs-C20. Ademas, se pueden
usar monémeros a base de dieno no conjugado como el dieno.

De acuerdo con otra realizacién de ejemplo de la presente invencion, se proporciona un método para preparar el
terpolimero elastico descrito anteriormente de una realizacion de ejemplo. El método de preparacion del terpolimero
elastico comprende copolimerizar una composicion de monémero que comprende 50 a 70% en peso de etileno, 25 a
45% en peso de una alfa-olefina C3-C20 y 2 a 10% en peso de un dieno de 5-etiliden-2-norborneno, mientras alimenta
la composicién continuamente en un reactor, en presencia de una composicién de catalizador que comprende un
primer compuesto de metal de transicion representado por la siguiente Férmula Quimica 1 y un segundo compuesto
de metal de transicion representado por la siguiente Formula Quimica 2:

[Formula Quimica 1]
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En la Férmula Quimica 1 0 2, R1 a R1s son iguales o diferentes entre si e independientemente incluyen hidrégeno, un
radical alquilo C1-C2o, un radical alquenilo C2-Cz2o, un radical arilo Ce-Cz0, un radical sililo, un radical alquilarilo C7-Cao,
un radical arilalquilo C7-C20 o un radical metaloide de un metal del grupo 4 sustituido con hidrocarbilo, donde dos
grupos adyacentes diferentes de R1 a R1s estadn conectados entre si a través de un radical alquilideno que incluye un
alquilo C1-Czo radical o un radical arilo Ce-C20 para formar un anillo alifatico o un anillo aromatico;

M es un metal de transicién del grupo 4;y

Q1 y Q2 son iguales o diferentes entre si e independientemente incluyen un radical halégeno, un radical alquilo C1-Cao,
un radical alquenilo C2-Cz2o, un radical arilo Ce-C20, un radical alquilarilo C7-Cz0, un radical alquilarilalquilo C7-Cz2o0, un
radical alquilamido C1-Czo, 0 un radical arilamido Ce-C2o.

Como se reconoce en los siguientes ejemplos, el terpolimero elastico de una realizacién de ejemplo que satisface el
rango de alto peso molecular y la expresion relacional definida anteriormente del contenido de etileno y la entalpia de
cristalizacion como se mencioné anteriormente se puede obtener con alto rendimiento y productividad utilizando un
contenido definido de mondmeros, a saber, 50 a 70% en peso de etileno, 25 a 45% en peso de una alfa-olefina Cs-
C20, y t 2 2 10% en peso de un dieno y copolimerizacién de los monémeros a través del proceso de polimerizacién
continua en presencia de dos catalizadores de metales de transicion diferentes representados por las Férmulas
quimicas 1y 2, respectivamente.

Puede deberse a la alta actividad catalitica de los dos catalizadores diferentes y la alta reactividad de los
comonomeros. Los catalizadores especificos de los compuestos de metales de transicion primero y segundo tienen
una buena actividad catalitica como catalizadores de metales de transicién del grupo 4 y, por lo tanto, muestran una
alta selectividad y reactividad de copolimerizacién particularmente a los comonémeros tales como alfa-olefinas y
dienos. Usando los dos catalizadores diferentes, la copolimerizacion se puede llevar a cabo de tal manera que el dieno
se distribuye uniformemente en la cadena del copolimero con un contenido relativamente alto. La razén es
probablemente que los alrededores de los sitios metalicos de los catalizadores especificos de la Férmula Quimica 1 o
2 se mantienen muy estables con un anillo de 5 miembros firme y una estructura de anillo de 6 miembros por medio
del grupo amido a base de quinolina, proporcionando asi una caracteristica estructural que los monémeros son
facilmente accesibles.

Ademas, los comondmeros, especialmente los dienos, pueden distribuirse en la cadena del copolimero de manera
mas uniforme utilizando los dos catalizadores diferentes de los compuestos de metales de transicion primero y
segundo y llevando a cabo la copolimerizacién en un proceso continuo mientras se proporciona la composicién de
monémero que incluye los mondémeros continuamente en el reactor.

Como resultado, se puede preparar un terpolimero elastico que tenga un alto peso molecular con una distribucién
uniforme y alterna de monémeros con alta productividad y rendimiento. Debido a la caracteristica de que los
monomeros estan distribuidos de manera uniforme y alterna, el terpolimero elastico asi obtenido puede tener el grado
de cristalizacién con respecto al contenido de etileno optimizado para no ser tan alto y, por lo tanto, cumplir con las
caracteristicas de una realizacién de ejemplo, la expresién relacional dado por 1.55x - 80.00 <y < 1.55x - 75.00, donde
x es el contenido de etileno e y es la entalpia de cristalizacion, y la caracteristica de que el valor de Re * Rc es de 0.60
a 0.99.

Ademas, al controlar el contenido de los mondmeros dentro de un rango optimizado, es decir de 50 a 70% en peso de
etileno, 25 a 45% en peso de una alfa-olefina Cs-C20, y 2 @ 10% en peso de un dieno, los monémeros se pueden
distribuir de manera mas uniforme y alternativamente en la cadena del copolimero. Esto hace posible preparar
efectivamente un terpolimero elastico que satisface las caracteristicas de una realizacién de ejemplo.

Por lo tanto, de acuerdo con el método de preparacion de otra realizacion de ejemplo, el terpolimero elastico de una
realizacién de ejemplo se puede preparar con alta productividad y rendimiento y muy preferiblemente como el caucho
EPDM que se prepara utilizando el catalizador de metal de transicion del grupo 4 y mostrando buenas propiedades
mecanicas y mas elasticidad mejorada al mismo tiempo.

Sin embargo, en el caso de no usar los dos catalizadores diferentes divulgados anteriormente, usar solo uno de los
catalizadores, o salir del rango de contenido apropiado definido anteriormente de los mondémeros, especialmente el
dieno, el producto de terpolimero elastico final no puede satisfacer el alto rango de peso molecular, ni la expresion
relacional del contenido x de etileno ni la entalpia de cristalizacion, segun lo indicado por 1.55x - 80.00 <y < 1.55x -
75.00.

De aqui en adelante, se dara una descripciébn méas detallada a continuacién del primer y segundo compuestos de
metales de transicién representados por las Férmulas quimicas 1y 2, respectivamente, en el método de preparacion
del terpolimero elastico de acuerdo con otra realizacion de ejemplo.

En las Férmulas quimicas 1y 2, el hidrocarbilo puede referirse a un grupo funcional monovalente de hidrocarburo del
cual se elimina el atomo de hidrégeno. Por ejemplo, el hidrocarbilo puede referirse inclusive a un alquilo tal como etilo,
etc. o un arilo tal como fenilo, etc.



10

15

ES 2700379 T3

En las formulas quimicas 1 y 2, el metaloide es un elemento que muestra caracteristicas intermedias de metal y no
metal. Por ejemplo, el metaloide puede referirse a arsénico, boro, silicio, teluro, y asi sucesivamente. Y, M puede
denotar un elemento de metal de transicion del grupo 4, tal como, por ejemplo, titanio, zirconio, hafnio, etc.

Entre los compuestos de metales de transicion primero y segundo, el primer compuesto de metal de transicion
representado por la Formula Quimica 1 puede ser al menos uno seleccionado adecuadamente del grupo que consiste
en los compuestos representados por las siguientes formulas quimicas:

R, R, R;
N \\ f S \K_R’ S \\ Rs
N,..«f"'”‘f: “/"M(: —" "
)
", Ry R

iPr

Ph

En las férmulas quimicas, Rz y Rs son iguales o diferentes entre si e incluyen independientemente hidrégeno o un
radical metilo; M es un metal de transicion del grupo 4; y Qi y Q2 son iguales o diferentes entre si e incluyen
independientemente un radical metilo, un radical dimetilimido o un radical cloro.

Adicionalmente, el segundo compuesto de metal de transicién representado por la Férmula Quimica 2 puede ser al
menos un compuesto seleccionado adecuadamente del grupo que consiste en los compuestos representados por las
siguientes formulas quimicas:
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En las férmulas quimicas, Rz y Rs son iguales o diferentes entre si e incluyen independientemente hidrégeno o un
radical metilo; M es un metal de transicién del grupo 4; y Qi1 y Q2 son iguales o diferentes entre si e incluyen
independientemente un radical metilo, un radical dimetilimido o un radical cloro.

Por otro lado, la composicién catalizadora utilizada en el método de preparacion de otra realizacion de ejemplo puede
incluir ademas al menos un compuesto cocatalizador seleccionado del grupo que consiste en los compuestos
representados por la siguiente formula quimica 3, 4 o 5 ademas del primero y segundo compuestos de metales de
transicion:

[Férmula Quimica 3] -[AI(R)-Oln-

En la Férmula Quimica 3, R es igual o diferente entre si e incluye independientemente un halégeno, un hidrocarburo
C1-C20 0 un hidrocarburo C1-Cz2o sustituido con un halégeno; y n es un entero de al menos 2,

[Férmula Quimica 4] D(R)s
En la férmula quimica 4, R es como se define en la formula quimica 3; y D es aluminio o boro,
[Férmula Quimica 5] [L-H]*[ZA4] or [L]+[ZA4]

En la Férmula Quimica 5, L es un acido de Lewis neutro o catiénico; H es hidrégeno; Z es un elemento del grupo 13;
A es igual o diferente entre si e incluye independientemente un grupo arilo Cs-C20 0 un grupo alquilo C1-C20 en el que
al menos un atomo de hidrégeno esta sustituido por un atomo de halégeno, un hidrocarburo, alcoxi o fenoxi C1-C2o0 0
no sustituido.

Entre los compuestos de cocatalizadores, los ejemplos del compuesto representado por la Férmula Quimica 3 pueden
incluir metilaluminoxano, etilaluminoxano, isobutilaluminoxano, butilaluminoxano, etc.
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Ejemplos del compuesto representado por la Férmula Quimica 4 pueden incluir trimetil aluminio, trietilaluminio,
triisobutilaluminio, tripropil aluminio, tributilaluminio, dimetilcloro aluminio, triisopropilaluminio, tri-s-butil aluminio,
triciclopentil aluminio, tripentilaluminio, triisopentilaluminio, trihexil aluminio, trioctil aluminio, etildimetil aluminio,
metildietil aluminio, trifenil aluminio, tri-p-toluil aluminio, metdxido de dimetil aluminio, etéxido de dimetil aluminio,
trimetil boro, trietil boro, triisobutil boro, tripropil boro, tributil boro, etc. Entre estos compuestos, se puede usar
adecuadamente trimetil aluminio, trietil aluminio o triisobutil aluminio.

El compuesto representado por la Férmula Quimica 5 puede incluir un anién no coordinante capaz de coexistir con un
cation que es un acido de Bronsted. Un anion adecuado es el que tiene un tamano relativamente grande e incluye un
compuesto complejo coordinador Unico que incluye un metaloide. Particularmente, se estd usando ampliamente un
compuesto que incluye un solo atomo de boro en la parte anidnica. A este respecto, una sal que tiene un anién que
incluye un compuesto complejo coordinante que incluye un solo atomo de boro se puede usar adecuadamente como
el compuesto representado por la Férmula Quimica 5.

Ejemplos de compuestos de la Férmula Quimica 5 pueden incluir sales de trialquilamonio, tales como
tetrakis(pentafluorofenil)borato de trimetilamonio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de trietilamonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato  de  tripropilamonio,  tetrakis(pentafluorofenil)borato  de  tri(n-butil)amonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de tri(2-butil)amonio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio, n-
butiltris(pentafluorofenil)borato  de N,N-dimetilanilinio, benciltris(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
tetrakis(4-(t-butildimetilsilil)-2,3,5,6-tetrafluorofenil)borato  de N,N-dimetilanilinio, tetrakis(4-triisopropilsilil)-2,3,5,6-
tetrafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio, tris(pentafluorofenil)borato pentafluorofenoxi de N,N-dimetilanilinio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato  de  N,N-dietilanilinio,  tetrakis(pentafluorofenil)borato de  N,N-dimetil-2,4,6-
trimetilanilinio, tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorofenil)borato de trimetilamonio, tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorofenil)borato de
trietilamonio, tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorofenil)borato de tripropilamonio, tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorofenil)borato de tri(n-
butil)amonio, tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorofenil)borato de dimetil(t-butil)amonio, tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorofenil)borato de
N,N-dimetilanilinio, tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorofenil)borato de N,N-dietilanilinio, tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorofenil)borato
de N,N-dimetil-2,4,6-trimetilanilinio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de decildimetilamonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de dodecildimetilamonio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de tetradecildimetilamonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de hexadecildimetilamonio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de octadecildimetilamonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de eicosildimetilamonio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de metildidecilamonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de metildidodecilamonio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de metilditetradecilamonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de metildihexadecilamonio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de metildioctadecilamonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de  metildieicosilamonio, tetrakis(pentafluorofenil)lborato de tridecilamonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de tridodecilamonio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de ftritetradecilamonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de trihexadecilamonio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de trioctadecilamonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de trieicosilamonio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de decildi(n-butil)amonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de dodecildi(n-butillamonio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de cotadecildi(n-
butil)amonio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de N,N-didodecilanilinio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de N-metil-N-
dodecilanilinio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de metildi(dodecil)amonio, etc.

Ejemplos de la sal de dialquilamonio pueden incluir tetrakis(pentafluorofenil)borato de di-(i-propil)amonio, tetrakis
(pentafluorofenil) borato de diciclohexilamonio, etc.

Ejemplos de la sal de carbonilo pueden incluir tetrakis(pentafluorofenil)lborato de tropilio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de trifenilmetilio, tetrakis (pentafluorofenil)borato de benceno (diazonio), etc.

En el método de preparacion del terpolimero elastico descrito anteriormente, la composicién catalizadora se puede
preparar por el método, por ejemplo, incluyendo las etapas de poner el primer y segundo compuestos de metales de
transicion en contacto con el compuesto cocatalizador de la Formula Quimica 3 o 4 para obtener una mezcla; y agregar
el cocatalizador de la Formula Quimica 5 a la mezcla.

En la composicién de catalizador, la relacion molar del primer compuesto de metal de transicién al segundo compuesto
de metal de transicién puede ser de aproximadamente 10:1 a 1:10. La relacién molar del primer y segundo compuestos
de metales de transicién al compuesto cocatalizador de la Formula Quimica 3 o 4 puede ser de aproximadamente 1:
5a 1:500. Y, la relacion molar del primer y segundo compuestos de metales de transicion al compuesto cocatalizador
de la Formula Quimica 5 puede ser de aproximadamente 1: 1 a 1:10.

En el método de preparacion del terpolimero elastico, la composicién de catalizador puede comprender ademas un
disolvente de reaccion. El disolvente de reaccién puede incluir, pero no se limita a, un disolvente hidrocarburo, tal
como pentano, hexano o heptano; o un disolvente aromatico, tal como benceno o tolueno.

Como se describié anteriormente, la alfa-olefina incluida en la composicion del monémero puede ser propileno, 1-
buteno, 1-hexeno, 1-octeno, 1-penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-deceno, 1-undeceno, 1-dodeceno,
etc.; y el dieno puede ser un monémero a base de dieno no conjugado. Entre estos, se pueden seleccionar los
monomeros usados comunmente en la preparacion del caucho EPDM. Por ejemplo, se usa propileno como monémero
de alfa-olefina, y se usa 5-etiliden-2-norborneno como monémero de dieno.

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2700379 T3

En el método de preparacion del copolimero de acuerdo con otra realizacion de ejemplo, la etapa de copolimerizacion
se puede llevar a cabo a una temperatura de aproximadamente 80 a 200°C o aproximadamente de 100 a 160°C. Dicha
copolimerizacion se puede llevar a cabo de acuerdo con el método de polimerizacién en solucion, en particular, el
método de polimerizacion en solucidon continua. A este respecto, la composicion de catalizador mencionada
anteriormente se puede usar en forma de un catalizador homogéneo disuelto en la solucion.

Para llevar a cabo el proceso de polimerizacion en solucién continua, la etapa de copolimerizacion se puede llevar a
cabo mientras se alimenta continuamente la composicion de monémero mencionada anteriormente, los compuestos
de metales de transicion primero y segundo, y la composicién del catalizador que incluye selectivamente un compuesto
cocatalizador en estado liquido en el reactor. y descargando continuamente el terpolimero elastico resultante del
reactor.

Tal proceso de polimerizacién en solucion continua permite que los mondémeros individuales se distribuyan en una
disposicién mas uniforme y alterna en la cadena del copolimero. Esto puede llevar a la preparacion de un terpolimero
elastico que satisface las caracteristicas de la una realizacién de ejemplo de manera mas efectiva con alta
productividad y rendimiento.

De acuerdo con la presente invencion, tal como se describié anteriormente, se puede preparar un terpolimero elastico
utilizando un catalizador de metal de transicion del grupo 4 para adquirir buenas propiedades mecanicas y una
elasticidad y flexibilidad mas elevadas, y por lo tanto se puede usar muy preferiblemente como caucho EPDM o similar.

De acuerdo con la presente invencion, se proporciona un método para preparar el terpolimero elastico con alta
productividad y rendimiento.

El terpolimero eléstico preparado de acuerdo con la presente invencién puede superar las limitaciones del caucho
EPDM preparado utilizando el catalizador de metal de transicion del grupo 4 a base de metaloceno existente y adquirir
una buena elasticidad y flexibilidad, asi como otras propiedades. Esto no solo puede sacar lo mejor del catalizador de
metal de transicion del grupo 4, sino que también hace que el terpolimero elastico se use muy preferiblemente como
caucho EPDM o similar.

Breve descripcion de los dibujos

La FIG. 1 muestra los datos de la curva DSC de un terpolimero elastico preparado en el Ejemplo comparativo 1.
La FIG. 2 muestra los datos de la curva DSC de un terpolimero eléstico preparado en el Ejemplo 2.

La FIG. 3 es un grafico que muestra la expresion relacional del contenido x de etileno y la entalpia y de cristalizacién
en los respectivos terpolimeros elasticos preparados en los Ejemplos 1 a 6 y los Ejemplos Comparativos 1y 2.

Ejemplos
<Sintesis de ligandos y compuestos de metales de transicion>

Los reactivos organicos y los disolventes, tal como se utilizan en el presente documento, se adquirieron de Aldrich
Chemical Company Inc. y Merck Chemicals Ltd. y se purificaron de acuerdo con el método estandar. Todas las etapas
de sintesis se llevaron a cabo mientras se bloqueaba el contacto con el aire o la humedad, para mejorar la
reproducibilidad de los experimentos. Para la identificacién de la estructura de un compuesto, se utilizaron un
espectrometro de resonancia magnética nuclear (RMN) de 400 MHz y un espectrémetro de rayos X para obtener
espectros y diagramas.

En los siguientes ejemplos, el primer y segundo compuestos de metales de transicién fueron [(1,2,3,4-
tetrahidroquinolin-8-il)tetrametilciclopentadienil-eta5,kapa-N]titanio dimetilo y [(2-metilindolin-7-il)
tetrametilciclopentadienil-eta5,kapa-Nltitanio dimetilo, respectivamente; y el compuesto cocatalizador era tetrakis
(pentafluorofenil) borato de N, N-dimetilanilinio o triisobutil aluminio. Los compuestos de metales de transicion primero
y segundo como se usan en el presente documento se prepararon de la misma manera que se describe en los
Ejemplos 2 y 14 de la patente coreana No. 0,976,131, y el cocatalizador como se usa en el presente documento se
prepard de la misma manera que se describe en el Ejemplo 9 de la patente coreana No. 0,820,542.

<Ejemplos 1 a 6> Preparacion de terpolimero elastico de etileno, propileno y 5-etiliden-2-norborneno.

La reaccién de copolimerizacién de etileno, propileno y 5-etiliden-2-norborneno se llevé a cabo continuamente en un
reactor de presién de 2 L. El hexano, tal como disolvente de polimerizacion, se introdujo de manera continua en el
reactor a través del fondo a una tasa de 7.6 kg por hora y se extrajo continuamente de la parte superior del reactor.

[(1,2,3,4-Tetrahidroquinolin-8-il)  tetrametilciclopentadienil-eta5,kapa-NJtitanio  dimetilo y  [(2-Metilindolin-7-il)

tetrametilciclopentadienil-eta5,kapa-Nltitanio dimetilo como disuelto en hexano se utilizaron como el primer y segundo
compuestos de metales de transicion y se introdujeron en el reactor a una tasa de 51 a 54 umol por hora. El tetrakis

11



10

15

20

25

30

35

ES 2700379 T3

(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio disuelto en tolueno se utiliz6 como el compuesto cocatalizador y se
introdujo en el reactor a una tasa de 255 a 270 umol por hora. Ademas, se utiliz6 triisobutil aluminio disuelto en hexano
como un compuesto cocatalizador adicional y se introdujo en el reactor a una tasa de 4,080 a 4,200 umol por hora.

Para la copolimerizacion de monémeros, el etileno, el propileno y el 5-etiliden-2-norborneno se alimentaron
continuamente al reactor a una tasa de 950 g por hora, 820 a 950 g por hora y 86 a 129 g por hora, respectivamente.

La temperatura de copolimerizacion en el reactor se mantuvo en el rango de 120 a 140 °C, mientras que la tasa de
alimentacion de 5-etiliden-2-norborneno se incrementé en 1 mL/min a 0.5 mL/min a aproximadamente 140 °C.

Bajo las condiciones definidas anteriormente, el proceso de copolimerizacion se llevo a cabo de la manera de la
polimerizacion en solucion continua para preparar continuamente terpolimeros elasticos de los Ejemplos 1 a 6 en el
estado de solucion homogénea. Después de la suspension de la reaccion de polimerizacién en etanol, la solucién
polimerizada extraida de la parte superior del reactor se secd en un horno de vacio bajo vacio para producir cada
polimero de los Ejemplos 1 a 6.

Para los polimeros individuales asi obtenidos, el contenido de cada monémero, la actividad de los catalizadores y el
peso molecular promedio en peso de los polimeros se presentan en la Tabla 1. A este respecto, el peso molecular
promedio en peso de cada polimero se midié con PL GPC 220 equipado con tres columnas de lecho mixto lineales
fabricadas por Polymer Laboratory Ltd. La medicion se realiz6 a 160 °C utilizando 1,2,4-triclorobenceno como
disolvente al flujo de 1,0 ml/min.

[Tabla 1]
Contenido de Contenido de Contenido de 5- Actividad M
. . . - w
etileno (% en | propileno (% en | etiliden-2-norborneno catalitica (g/mol)
peso peso (% en peso (kg/g-hr) 9

Ejemplo 1 52.6 44.0 3.4 39.2 269,110
Ejemplo 2 56.9 35.0 8.1 38.7 246,765
Ejemplo 3 57.1 35.1 7.8 42.6 369,514
Ejemplo 4 60.2 35.1 4.6 40.4 270,985
Ejemplo 5 62.3 34.1 3.6 48.0 159,311
Ejemplo 6 62.6 32.1 5.4 47.7 234,711

<Ejemplos comparativos 1 y 2> Terpolimero elastico de etileno, propileno y 5-etiliden-2-norborneno
comercialmente disponible

Los cauchos EPDM disponibles comercialmente, DOW 4570 y Mitsui 3072 se usaron como terpolimeros elasticos de
los Ejemplos comparativos 1y 2, respectivamente.

Ejemplo Experimental 1: Evaluacion de propiedades (densidad y viscosidad de Mooney) de polimeros

Los polimeros obtenidos en los Ejemplos y los Ejemplos comparativos se midieron con respecto a la densidad al hacer
una muestra de polimero tratada con un antioxidante (por ejemplo, Irganox 1076) en una lamina que tiene un grosor
de 3 mm y un radio de 2 cm utilizando un molde de prensa y pesando la lamina con una balanza Mettler.

Ademas, la viscosidad Mooney de cada polimero se midié con el equipo Monsanto MV 2000E a 125 °C.
Las propiedades asi medidas se presentan en la Tabla 2.

Ejemplo experimental 2: medicion de la entalpia de cristalizacion y determinacion de la expresion relacional
del contenido de etileno y la entalpia de cristalizacion

Para los copolimeros de los Ejemplos y los Ejemplos comparativos, los datos de la curva DSC se adquirieron utilizando
un instrumento de medicién DSC (PerkinElmer DSC 6000). Mas especificamente, cada muestra de copolimero se
sometié al analisis de DSC calentando hasta aproximadamente 100 °C a una tasa de aproximadamente 0 °C/min a
aproximadamente 20 °C/min, manteniéndose a 100 °C durante aproximadamente 2 minutos y luego enfriando hasta
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aproximadamente -150 °C a una tasa de aproximadamente -10 °C/min. Los datos de la curva DSC del Ejemplo
comparativo 1y del Ejemplo 2 asi obtenidos se presentan en las Figs. 1y 2, respectivamente.

A partir de los datos de la curva DSC, se calcularon la entalpia de cristalizacién y la temperatura de cristalizacion
media Tc (°C) de cada copolimero. La temperatura de cristalizacion media se determiné como la temperatura de
cristalizacién de cada copolimero. La temperatura de cristalizacién y la entalpia de cristalizacion de cada copolimero
se presentan en la Tabla 2.

Los datos para cada copolimero se mostraron representando el contenido de etileno incluido en el copolimero en el
eje x y la entalpia de cristalizacién medida para el copolimero en el eje y. Los datos se sometieron a regresion lineal
para determinar la expresién relacional del contenido x de etileno y la entalpia y de cristalizacion. La expresién
relacional es como se ilustra en la FIG. 3, que también presenta los datos de los Ejemplos comparativos 1y 2 para la
comparacion con los datos de los Ejemplos.

Ejemplo Experimental 3: Determinacion de Re * Rc

Cada copolimero de Ejemplos y Ejemplos comparativos se analizé utilizando '*C-RMN para determinar las constantes
de tasa de crecimiento individual, K11, K12, K21 y K22. En este sentido, el instrumento de medicién fue Bruker DRX
600 (600 MHz) y cada polimero disuelto en orto-diclorobenceno-d4 utilizado como disolvente se analiz6 a 100 °C.

Cada constante de tasa de crecimiento se calcul6 a partir de los datos de '*C-RMN mediante el andlisis de la secuencia
de la triada utilizando el método de Randall [Journal of Polymer Science: Polymer Physics edicion, 1973, 11, 275-287]
y el método de Kakugo [Macromolecules 1982, 15, 1150]. Luego, el valor de Re * Rc se calculé con base en las
ecuaciones dadas por Re = k11/k12 y Rc = k22/k21.

El valor de Re * Rc para cada polimero se presenta en la Tabla 2.

[Tabla 2]
. Contenido de 5- .
Contenido de o . . Entalpia de
etileno (% en etlllden-2°- Viscosidad Tgmp.eratglra de cristalizacion |Re*Rc
norborneno (% en Mooney | cristalizacién (o)
peso (J/g)
peso
Ejemplo 1 52.6 3.4 82 3.7 1.8 0.922
Ejemplo 2 56.9 8.1 76 -17.5 12.2 0.942
Ejemplo 3 57.1 7.8 133 -14.5 13.2 0.843
Ejemplo 4 60.2 4.6 85 -7.0 13.4 0.979
Ejemplo 5 62.3 3.6 42 -1.1 18.3 0.820
Ejemplo 6 62.6 5.4 87 -0.6 19.4 0.930
Ejemplo 47.2 5.0 72 -35.3 55 1.341
Comparativo 1

Ejemplo 61.1 2.1 91 6.81 222 1.373

Comparativo 2

Con referencia a la Tabla 2 y la FIG. 3, los copolimeros de los Ejemplos 1 a 6 satisfacen la expresion relacional dada
por 1.55x - 80.00 <y < 1.55x - 75.00, especialmente, y = 1.55x -78.06 (R? = 0.907), donde x es el contenido de etileno
e y es la entalpia de la cristalizacion. Y, el valor de Re * Rc es menor que 1. Al contrario, los copolimeros de los
Ejemplos comparativos 1y 2 muestran la mayor entalpia de cristalizacion que los copolimeros de los Ejemplos 1 a 6
que tienen el mismo contenido de etileno y no satisfacen la expresion relacional dada por 1.55x - 80.00 <y < 1.55x -
75.00, y el valor de Re * Rc es mayor que 1. Por lo tanto, se predice que los terpolimeros elasticos de los Ejemplos 1
a 6 tienen los mondémeros individuales dispuestos uniformemente y alternativamente en la cadena del copolimero y
por lo tanto, muestran el menor grado de cristalizacién con respecto al contenido de etileno y mas excelencias en
elasticidad y flexibilidad que los terpolimeros elésticos de los Ejemplos comparativos.
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REIVINDICACIONES

1. Un terpolimero elastico, que es un copolimero de 50 a 70% en peso de etileno, 25 a 45% en peso de una alfa-
olefina C3-Cz20, y 2 a 10% en peso de un dieno de 5-etiliden-2-norborneno. segin se obtiene en presencia de un
catalizador de metal de transicién del grupo 4, en donde el terpolimero elastico satisface que:

i) el peso molecular promedio en peso medido por GPC es de 100,000 a 500,000; y

ii) el contenido x de etileno (% en peso) y la entalpia y de cristalizacién (AHc; J/g) del copolimero medido por DSC
como se ilustra en la especificacion satisfacen la expresién relacional dada por 1.55x - 80.00 <y < 1.55x - 75.00 y

en donde Re * Rc es de 0.60 a 0.99, en donde Re es la constante de relacion de reactividad que representa la
distribucion de etileno en el copolimero y Rc es la constante de relacion de reactividad que representa la distribucion
de alfa-olefina en el copolimero,

en donde Re = k11/k12 y Rc = k22/k21, en donde k11 es la constante de tasa de crecimiento cuando el etileno se une
después del etileno en la cadena del copolimero; k12 es la constante de tasa de crecimiento cuando la alfa-olefina se
une después del etileno en la cadena del copolimero; k21 es la constante de tasa de crecimiento cuando el etileno se
une después de la alfa-olefina en la cadena del copolimero; y k22 es la constante de tasa de crecimiento cuando la
alfa-olefina se une después de la alfa-olefina en la cadena del copolimero.

2. El terpolimero elastico como se reivindica en la reivindicacion 1, en el que la temperatura de cristalizacion Tc medida
por DSC como se ilustra en la memoria descriptiva es de -55 a 30 °C.

3. El terpolimero elastico como se reivindica en la reivindicacién 1, en el que el terpolimero elastico tiene una densidad
de 0,840 a 0,895 g/cm3.

4. El terpolimero elastico como se reivindica en la reivindicacién 1, en el que el terpolimero elastico tiene una viscosidad
Mooney (ML1.+4 a 125 °C) de 5 a 180 medida con el equipo Monsanto MV 2000E a 125 °C.

5. El terpolimero elastico como se reivindica en la reivindicacién 1, en el que la alfa-olefina comprende al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en propileno, 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno.

6. Un método para preparar el terpolimero elastico como se reivindica en la reivindicacién 1, comprendiendo el método:

copolimerizar una composicion de mondémero que comprende 50 a 70% en peso de etileno, 25 a 45% en peso de una
alfa-olefina Cs-C20, y 2 a 10% en peso de un dieno de 5-etiliden-2-norborneno, mientras se alimenta la composicién
continuamente en un reactor, en presencia de una composicion de catalizador que comprende un primer compuesto
de metal de transicion representado por la siguiente Férmula Quimica 1 y un segundo compuesto de metal de
transicion representado por la siguiente Férmula Quimica 2:
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[Férmula Quimica 1]

Fe Ry Ry o

[Formula Quimica 2]

en donde R1 a Ri13 son iguales o diferentes entre si e independientemente incluyen hidrégeno, un radical alquilo C1-
C20, un radical alquenilo C2-C2o, un radical arilo Ce-C20, un radical sililo, un radical alquilarilo C7-Czo, un radical arilalquilo
C7-Ca20, 0 un radical metaloide de un metal del grupo 4 sustituido con hidrocarbilo, en donde dos grupos adyacentes

5 diferentes de R1 a Ri3 estan conectados entre si a través de un radical alquilideno que incluye un radical alquilo Cs-
C20 0 un radical arilo Ce-C20 para formar un anillo alifatico o un anillo aromatico;

M es un metal de transicion del grupo 4;y

Q1 y Q2 son iguales o diferentes entre si e independientemente incluyen un radical halégeno, un radical alquilo C1-Czo,
un radical alquenilo C2-Czo, un radical arilo Ce-C20, un radical alquilarilo C7-Czo, un radical arilalquilo C7-Cz0, un radical
10 alquilamido C1-C20 0 un radical arilamido Ce-Czo.

7. El método como se reivindica en la reivindicacién 6, en el que el primer compuesto de metal de transicion es al
menos uno seleccionado del grupo que consiste en compuestos representados por las siguientes férmulas quimicas:

Rs R, Rs

R R YR

N,r*"""'m/: H/”(Z N_ﬂ__/m"\f:
Re Re .

K/M<Q1 M/m Oy
N a, TN, N/M\Qz
& pr Py
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en donde Rz y R3 son iguales o diferentes entre si e incluyen independientemente hidrégeno o un radical metilo; M es
un metal de transicion del grupo 4;y Q1 y Q2 son iguales o diferentes entre si e incluyen independientemente un radical
metilo, un radical dimetilimido o un radical cloro.

8. El método como se reivindica en la reivindicacién 6, en el que el segundo compuesto de metal de transicién es al
menos uno seleccionado del grupo que consiste en los compuestos representados por las siguientes féormulas
quimicas:

Rs Rz Rz
S ‘\\ Rz \\ Ry S \\ Ry
__/"" M/Q’ f/M/QT M/"' &
M \Qz N \02 "’__/' \Qz
Rz Ry

Ry
3\
N S \ Ry Sy \ S \ R,
O 04 \
e

Gy
‘_",.,—’M\ MM‘F M"’r
N QE Nf‘"”‘“ \Qz N/ \qﬂ
Et Pr

iPr
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en donde Rz y Rs son iguales o diferentes entre si e incluyen independientemente hidrégeno o un radical metilo; M es
un metal de transicion del grupo 4; y Q1 y Q2 son iguales o diferentes entre si e incluyen independientemente un radical
metilo, un radical dimetilimido o un radical cloro.

9. El método como se reivindica en la reivindicacion 6, en el que la composicién catalitica comprende ademas al menos
uno seleccionado del grupo que consiste en compuestos representados por las siguientes férmulas quimicas 3, 4 y 5:

[Férmula Quimica 3] -[AI(R)-Oln-

en donde R es igual o diferente entre si e incluye independientemente un halégeno, un hidrocarburo C1-C20 0 un
hidrocarburo C1-Czo sustituido con un halégeno; y n es un nimero entero de al menos 2,

wherein R is the same as or different from each other and independently includes a halogen, a C1-Cz2o hydrocarbon, or
a C1-Cz0 hydrocarbon substituted with a halogen; and n is an integer of at least 2,

[Férmula Quimica 4] D(R)s
en donde R es como se define en la Férmula Quimica 3; y D es aluminio o boro,
[Férmula Quimica 5] [L-H]*[ZA4] or [L]*[ZA4]

en donde L es un &cido de Lewis neutro o catiénico; H es hidrégeno; Z es un elemento del grupo 13; A es igual o
diferente entre si e incluye independientemente un grupo arilo Ce-C20 0 un grupo alquilo C1-Cz20 en el que al menos un
atomo de hidrégeno esta sustituido por un atomo de halégeno, un hidrocarburo C1-Czo, alcoxi o fenoxi, o no sustituido.

10. El método como se reivindica en la reivindicacién 6, en el que la alfa-olefina es al menos una seleccionada del
grupo que consiste en propileno, 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno.

11. El método como se reivindica en la reivindicacion 9, en el que la etapa de copolimerizacion se lleva a cabo mientras
la composicion de monémero, el primer y segundo compuestos de metales de transicién y un compuesto de
cocatalizador en estado sélido se introducen continuamente en el reactor.

12. El método como se reivindica en la reivindicacion 11, en el que la etapa de copolimerizacién se lleva a cabo
mientras el terpolimero elastico preparado se descarga continuamente desde el reactor.

17



ES 2700379 T3

Fig. 1

e 2 i
C Pieo, #3520 Aea =464 el
sl UsbsH=B &Yy

H

!

R T e i U ey e e

]
|

[ T P - Ly H’“CFE“HDOENOWB:; .
o Uibs €= 0 305 g7 )
; dres 305 e
Froo =16 89 ¥, Deira e 21520 g )

sﬂ'::'.‘: = - . - i
SR g L B A e ] ] [ 0 “ L3 L]
Temperatura [°C]

18



ES 2700379 T3

i

|
| Deka Ppp0.29SHgR0
i e --'-Tl'l'ﬂiiwmrapoladlom-l&n'c e

AFY A 12 ~$GE L. B A5 -0
Temperatura [°C]
Fig. 3
25
#® Ejemplo
&
: # Ej. Comp. 1
T j- Comp

& Ej. Comp. 2

G
2
T 15 Fo--oemmemmmmmmmmmmmemeemeoo oy @' """""""""""""""""""
=4
o i
§ 4 _y=156x-78.06
g R® = 0.907
o

L S —— BB el e mamamassasessmsms e m—m—————————

#
n s IS 1
40 50 G 70 a9

Contenido de C2 (% en peso)

19



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

