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Este invento se refiere a un procedimiento mejo­

rado para preparar copolímeros elastoméricos de etileno con 
alfa-olefinas superiores, y en particular con propileno y 
buteno-1, en presencia de catalizadores basados en compues-

5. tos de vanadio, solubles en hidrocarburos, y compuestos de
* » * 

alkilaluminio.

La posibilidad de obtener copolímeros de etileno 
amorfos, lineales y de peso molecular elevado con alfa-olefi-. 
ñas superiores, y en particular con propileno y buteno-1 

10. - . . por polimerización en presencia de sistemas catalíticost*~1
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organometálicos particulares, es ya. conocida.

En una memoria de patente anterior, hemos descrito 
catalizadores preparados a base de compuestos organometáli­
cos, $n particular compuestos de alkilaluminio, y compuestos 
de metales de transición, en particular compuestos de 
vanadio solubles en el medio de copolimerizactón, como 
apropiados para dicho fin. Tales catalizaflores pueden 

agruparse en dos tipos básicos. Al primer tipo pertenecen, 

por ejemplo, los catalizadores preparados a base de compues­

tos de alkilaluminio y de compuestos de vanadio halogenados, 

solubles en hidrocarburos, tales como el tetracloruro de 

vanadio y el oxi-tricloruro.

El segundé tipo comprende sistemas catalíticos 
preparados a base de compuestos organometálicos, tales como 
los monohaluros de dialkllaluminio, y de compuestos de vana­
dio en los'que una parte, por lo menos, de la valencia del 
metal está saturada por- grupos orgánicos tales como grupos 
alcoxi o grupos acetilacetónicos.

Los catalizadores del primer tipo muestran acti­

vidad muy elevada, que, aunque decrece con el tiempo, se 
mantiene satisfactoria aún después de transcurridos periodos 

relativamente prolongados desde su preparación. Por consi­
guiente, empleando dichos sistemas catalíticos es posible 
producir copolímeros amorfos, lineales y de peso molecular 
elevado de etileno con alfa-olefinas superiores, obteniéndo­
se rendimientos muy elevados en proporción al catalizador 
empleado.

En particular, en el caso en que la polimerización 
se efectúa en ausencia de un disolvente orgánico inerte, es. 
posible, empleando los catalizadores preparados a base de

l

t *.
fí:
»
i

r.:
h

r.

I

l
I
[-
Iii!k
i

l 'l* *

1



5.

10.

20.

30.

4

y' '
VCl^ o VOClj, obtener dentro de tiempos breves produccio­

nes del orden de 1000 partes en peso de copolímero por 
parte en peso de catalizador empleado.

Si en la copolimerización de etileno con alfa-ole- 

fiñas alifáticas se emplean catalizadores del segundo tipo, 

preparados, por ejemplo, a base de monohaluro de dietilalu- 

minio y acetilacetonas de vanadio u ortovanadatos de 

alkilo, se obtienen copolímeros brutos de los que, por 
fraccionamiento con disolventes en ebullición empleados en 

el orden, por ejemplo, acetona, éter etílico, n-hexano y 
n-heptano, pueden separarse fracciones que son mas próximas 

una a otra en la composición que las fracciones obtenibles 

a base de copolímeros brutos preparados con ayuda de cata” 

lizedores del primer tipo. La distribución del peso mole­
cular en los copolímeros brutos es también más estrecha.

Sin embargo, el empleo de sistemas catalíticos 
preparados a base de ortovanadatos o de acetilacetonatos 
de vanadilo no es muy conveniente, porque las cantidades de 
copolímero obtenibles por unidad en peso de catalizador son 
muy inferiores a las que se obtienen empleando los cataliza­
dores del primer tipo.

Los catalizadores preparados a base de alcóxidos 
de vanadilo o acetilacetonatos, cuando se emplean a tempera­
turas cercanas a la temperatura ambiente o a temperaturas 
superiores, muestran, en efecto, una actividad inicial muy 
inferior y, además, su actividad disminuye con el tiempo más 
rápidamente que en el caso de los sistemas catalíticos pre­
parados a base de VCl^ o VOCl^.

Ahora hemos descubierto que en la copolimerización 
de etileno con alfa-olefinas alifáticas, en presencia de 

.catalizadores preparados a base de triacetilacetonato de
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vanadio, acetilacétonato de vanadilo o halogen-acetilaceto- 
natos de vanadilo y monohaluros de dialqullaluminio, puede 
obtenerse una gran producción de copollmero por unidad de 
peso. *del catalizador empleado si tanto la preparación del 

catalizador como la copolimerización se efectúan a tempera­
turas de 0o a -80°, y de preferencia de -10° a -50°C. Pro­
cediendo en estas condiciones, se obtienen catalizadores 
que tienen una actividad mucho mayor que la de los catali­
zadores preparados a temperatura superior y que se mantiene
prácticamente constante con el tiempo.

*
La actividad constante que presentan los mencio­

nados sistemas catalíticos, cuando se preparan y emplean a 

temperatura inferior a 0°C, permite obtener elevadisímos 
rendimientos de copoiímero por unidad de peso del catalizador 
empleado,.

En la Tabla I se comparan las velocidades de copo­
limerización obtenidas en presencia de n-hejtano como disol­
vente (referidas a la misma concentración total de monómeros 
presentes en la fase disuelta) en la polimerización de etileno 
con propileno efectuada a 25°C y -20°0, respectivamente, con 
ayuda de catalizadores preparados a la misma temperatura em­
pleada para la copolimerización (como concentración de refe­
rencia se tomó la correspondiente a 1 mol de olefinas disuel­
to en 1 litro de solución).

Pueden obtenerse rendimientos muy elevados de 
copolímeros si la polimerización se lleva a cabo en ausencia*f i-
de un disolvente inerte, empleando ios monómeros en estado 
liquido, o sea en presencia de una solución de etileno en 
la alfa-olefina superior que ha de copolimerizarse, manteni­
da en estado liquido,.
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El hecho de que puedan obtenerse grandes rendi­

mientos de copolimero llevando a cabo la copolimerización 
del etlleno con alfa-olefinas superiores a temperatura in­
ferior a G°0 con los catalizadpres antes descritos, prepa­
rados a temperatura baja, no se ha descíito hasta ahora ni 
podía preverse a base de cuanto se conocía hasta la actua­
lidad.

En efecto, hasta el momento se había observado 
en general que las velocidades de polimerización y los ren­

dimientos de polímero aumentan a medida que aumenta la tem­
peratura, e¿ igualdad de las demás circunstancias. Creemos 
que haciendo reaccionar acetilacetonato de vanadio, acetil- 
acetonato de vanadilo o halogen-acetilacetonatos de vana- 

dilo con monohaluros de dialquilaluminlo a temperaturas in­
feriores a 0°C, y de preferencia entre -10° y «50°C, se 
forman complejos particulares que tienen actividad catalí­

tica muy elevada y no son estables a temperaturas superio­
res a 0°C.

TABU 1
Comparación entre la velocidad media de copolimeri­

zación de etileno/propileno a temperaturas de 25° C y -20°C}

con catalizadores AlíCgH^JgOl V(C^Ht,02)^ (triaoetilacetona-

to) preparados y mantenidos durante diversos tiempos a la 
temperatura de polimerización.

Condiciones de polimerización: relación molar 

CjHg/CgHq. en la mezcla gassosa de alimentación = presión « 

1 atm.; 0,007 moles de AKCgH^gClj A l ( C ^ )  ̂ l / V Í C ^ O g ) ^  5}

disolvente: 350 c.c. de n-heptano.
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Tiempo transcurrido 
entre la preparación y 
el empleo del catalizador

g de copol.ímero x litro

g VACj x h x moles de (CgH^-CjHg)

■W T » 25°0 T =-20°C

1 «.,3 91

5 24 85
15 10,9 81,5

----- i-----------
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Este invento proporciona un procedimiento para 
copolimerizar etileno con alfa-olefinaB alifáticas a tempe-

i ,

raturas desde 0o hasta -80°C, y de preferencia desde -10°C [.

hasta -50°C, en presencia de catalizadores preparados a base 

de triacetilacetonato de vanadio, acetllacetonato de vana- • 
dllo VOAcg o halogen-acetilacetonatos de vanadilo 
VOAcXjVOAc^ o VOAcSg3 en los que X es un halógeno y Ac un 
radical acetilacetonico, y de monohaluros de dialquíaluminio, 
preparándose los catalizadores a temperaturas de 0o a -80°C, 

y de preferencia de -10°C a -50°C y no exponiéndolos a tem­
peraturas superiores antes de emplearlos,. !■

La aotlvidad de los catalizadores empleados en 
el procedimiento varía según la relación molar entre el 
monohaluro de dialqullaluminio y el compuesto de vanadio 
empleado en la preparación del catalizador. Hemos descubier­
to que empleando, por ejemplo, monocloruro de diatilaluminio 
y uno de los compuestos de vanadio antes mencionados, es con­
veniente emplear catalizadores en los que la relación Solar 
entre AlHgCl y el compuesto de vanadio sea de 2 a 30, y de 
preferencia de 4 a 20.

;
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El procedimiento puede llevarse a cabo de diversas 

maneras, por ejemplo mezclando el haluro de alquilalumlnio 
en un disolvente con una solución de compuesto de vanadio y 
poniendo luego todo ello en contacto con los monómeros, 
o de preferencia la preparación del catalizador se efectúa 

en presencia de los monómeros. La copolimerizaclón puede 
llevarse a cabo de manera continua alimentando, periódica 
o continuamente, más catalizador al sistema y manteniendo 
constante la relación entre las concentraciones de los 
monómeros en la fase liquida en que se desarrolla la poli­
merización..

Este resultado puede obtenerse alimentando conti­

nuamente una mezcla de composición constante^,
Cuando se opera en ausencia de disolvente, también 

es posible alimentar contínuamente etileno en un exceso de 

propileqo, manteniendo constantes la presión y la tempera­
tura.

La copolimerizacijón segón el procedimiento de este 
invento puede realizarse en presencia de disolventes 
inertes, comprendidos los hidrocarburos alifáticos, tales 
como el n-heptano y el iso-octano, o los hidrocarburos aro­
máticos como el benceno y el tolueno,.

Por lo general se obtienen copolímeros completa­
mente amorfos de etileno con alfa&oleíinas superiores, en 
particular con propileno o buteno, dotados de. un contenido 
de etileno, en el copolímero bruto, no superior al 70S¡> eñ 

peso.
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Para lograr este resultado es necesario mantener 
relaciones de composición determinadas en la mezcla monómera 
durante la copolimerizaciíón. Si se desean copolímeros
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amorfos de etileno/propileno, la relación molar propileno/ 
etileno en la fase líquida de reacción debe ser igual a 4 
o superior a 4>,

Si se dasean copolímeros lineales amorfos de 
‘peso molecular elevado de etlleno con buteno-1 , la re­
lación molar buteno/etlleno presente en la fase Ilíquida 
rseccional, durante la copolimerización, debe ser igual a 
25 o superior a 25*

Teniendo esto en cuenta* se puede en todo caso 
variar la composición del copolimero dentro dé una amplia 
escala poj* medio de la variación de la relación molar entre 

los monómeros presentes en la fase líquida*.
Operando con una relación constante en las condi­

ciones indicadas antes de modo genórico y según cuanto 
se explica en detalle en los ejemplos que siguen, es posi­
ble obtener copolímeros amorfos de etileno con alfa-olefinas 
superiores, en particular propileno y buteno-1 , que, al ser 

fraccionados por extracciones sucesivas con líquidos hir- 
vientes dotados de capacidad de disolución creciente, dan 
fracciones de composición muy próxima,

Así, por ejemplo, efectuando la copolimerización 
de etileno con propileno a temperatura de -10°G en ausencia 
de disolvente, manteniendo el propileno líquido saturador con 

etileno bajo presión de 5,8 atmósferas e introduciendo en 
el reactor monooloruro de dietflaluminio y triacetilacetona- 
to de vanadio en cantidades tales que se tenga una relación 

molar AlíCgH^gCl/VÍC^H^Og)^ de 8 aproximadamente, se ob­
tiene un copolimero amorfo con un contenido de etileno 
de 45,5Jí> por mol*

Este copolimero es casi completamente extractable 

(más del 955¿) con óter birviente, y esto demuestra que
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tiene una homogeneidad excepcional de composición y una 
distribución, muy estrecha de los pesos moleculares,.

Otra evidencia de la coposición homogénea del

producto, evaluada por las características de solubilidad . ■*
en disolventes orgánicos y por la distribución restringida 
de los pesos moleculares, aparece en los ejemplos que si­

guen,..
Los copolímeros obtenidos según el procedimiento 

de este invento dan espectros roentgenógráficos y espectros 
de absorción de los rayos infrarrojos exactamente iguales 
a los de lo% copolímeros amorfos, lineales y de peso mole­

cular elevado que se han descrito antes.
El peso molecular de los copolímeros producidos 

según el procedimiento de este invento puede regularse por 
los métodos ya descritos para la regulación del peso molecu­
lar en las polimerizaciones aniónicas coordinadas.^

Por ejemplo, la copolimerización puede realizarse 
en presencia de compuestos organometálicos particulares, ■ 

tales como dialquilos de zinc, o bien pueden afiadirse a la 
mezcla monomérica pequeñas cantidades de hidrógeno.

Procediendo con los catalizadores y en las condicio­

nes que se han descrito antes, es posible obtener también 
copolímeros amorfos, lineales y de peso molecular ele­
vado que contienen enlaces dobles y que son vulcanizables 
por los procedimientos cpnocidos para los cauchos insatu­
rados, copolimerizando pequeñas cantidades de dienos con­
jugados, con insaturaciones terminales, o de hidrocar­
buros acetílénicos junto con etileno y la olefina supe­
rior.,

Los copolimeros amorfos obtenidos según el inven-
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to que aquí se expone son aptos para diversos usos en el 
campo de los cauchos sintéticos; se encuentran ventabas 
particulares desde el punto de vista de la elaborabilidad 
y. de las propiedades mecánicas de los productos vulcani- 

zados en los copolímeros que tienen una distribución más 
restringida de los pesos moleculares*

Manteniendo relaciones apropiadas entre los monómeros 
distintas de las indicadas antes, es evidente que tam­
bién es posible obtener copolímeros de etileno con alfa-

10¡«, -olefinas que presentan al examen con los rayos X una cris-
ttalinidad que aumenta a medida del aumento del contenido 

de etileno y que pueden emplearse en el campo de los plás­

ticos y de las películas.
Los ejemplos que siguen tienen por objeto ilus- 

15i« trar el invento.
E J E M P L O  1

El aparato para la reacción consiste en un gran 
tubo de ensayo, con capacidad de 750 c.c. y diámetro de 
5 ,5 cm, provisto de tubo para alimentación y descarga de 

20:. los gases, agitador mecánico y camisa termomátrica* El tubo
para introducir los gases llega hasta el fondo del recipien­
te y termina en un diafragma poroso (de 3 ,5 cm de diámetro). 
La instalación se mantiene a una temperatura constante de 
20° 0.

25,•, Se introducen 300 c.c. de heptano anhidro y luego
se satura el disolvente a -20°C pasándolo por una mezcla 
que contiene propileno y etileno en relación molar de 4:1, 
con una velocidad de paso de 200 litros normales por hora. 
Entretanto se prepara el catalizador a -20°C mezclando vina 

30. solución de 7 milimoles de monocloruro de dietilaluminio
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en 20 c.c. de tolueno anhidro con una solución de 1)4 mili- 
moles de triacetilace$onato de vanadio en 20 c.c,. de tolue-
no#

£1 catalizador así preparado mantiene su actividad 
prácticamente inalterada con el tiempo.. Esto se despren­
de de la Tabla 2, en la que figuran los resultados de al­
gunos ensayos de copolimerización que difieran entre sí 

iónicamente por haberse introducido el catalizador en la 

instalación reaccional a tiempos diversos después de su 
preparación.

En*cada ensayo, la mezcla de los dos monómeros se 
alimento con una velocidad de paso de 400 litros normales 
por hora durante 6 minutos

TABLA 2

\ Ens¿,
(i yo

Tiempo de enve­
jecimiento a -20°C 
en minutos trans­
curridos entre 
la preparación y 
el empleo del ca­
talizador

g de po­
límero 
obtenidos 
en 6 minu­
tos

C2H4
moles

c¡0

g de copolimero por 
hora y por litro 
de solución.con 
referencia a 1 g/1 i 
de Vacj y 1 mol de
C¿?4 + C3H6 disuel 
tos por litro de ~
solución

i 1 9,6 37,2 91
2 5 8,9 39,7 85

3 15 8,6
____ ___________

36,0 81,5
-------------  .

t,

Los copolímeros así obtenidos se purifican por trata­
mientos sucesivos de su solución en heptano con ácido clor­

hídrico acuoso, lavado con agua y coagulación completa con 
acetona y metanol. Aparecen amorfos al examen con los rayos X
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son extractables con éter etílico hirviente hasta más del 
95^ y uo dejan residuo en la extracción con n-heptano hir-
viente.

• Procediendo en las condiciones mencionadas antes,
51« pero efectuando la preparación del catalizador y la poli­

merización a 25°C en lugar de -20°0, se obtienen los resul­

tados que figuran en la Tabla 3.
TABLA 3

Tiempos de en­
vejecimiento a
23°C en minutos 
transcurridos 
entre la prepa­
ración y el em­
pleo del catali­

zador

g de polímero
obtenidos en 
19 minutos. ¥ 4

moles

c/¿

g de copolímero 
producidos por 
hora y por li­
tro de solución 
con referencia a 
1 g/1  de VáCj y 1 
mol de 0^ +  C^Hg 
disueltos por li­
tro de solución

1 3,8 50,2 41,5
5 ' 2,2 53,5 24

15 1,0 53,0 10,9
.

20. EJEMPLO 2.
Se realiza la operación en las condiciones del Ejem­

plo 1, pero en lugar de triacetilacetonato de vanadio se em­
plea en la preparación del catalizador la misma cantidad de
diacetilacetonato de vanadilo. Los resultados obtenidos figuran

v *
23. en la Tabla 4.



13 = <

h» •* -9*

S

'  / ñ ‘

TABLA 4

K:;;
?(\*í I * t<
{\:v** - * V.C'r, ̂ *
i.';

10,_.

15.

2 0 .

25.

Ensa-. •*
yo*.

..  " 1 ,™BI \
Tiempo trans­
currido entre 
la preparación 
y el empleo del 
catalizador

g de copoli 
mero obteni 
dos en 6 
minutos

° A
moles

&

g de copolímero 
por hora y por li­
tro de solución 
con referencia a 
1 g/1 de VACj y 1 
mol de C£H4 + C^Hg

disueltos por li­
tro de solución

4
1
1 5,6 50,7 107

5 5 5,0 50,6 95,5
6 ' 15 4.9 47,5 93,5

Procediendo en Xas condiciones del ensayo 5» pero

preparando el catalizador y efectuando la polimerización a

25°C en lugar de -20°C, se obtienen 3,3 g <3s copolímero
de etileno/propileno; de ello se calcula una velocidad
media de 48,8 g de copolímero x litro____________ ,

g de VOAcg x h x mol de tOgH^+OjHg).

E J E M P L O  5
En una autoclave de acero inoxidable con capacidad

para 7000 c.c., mantenida a -10° C y provista de agitador
mecánico, se introducen 6000 c.c. de propileno liquido y 

* »se saturan con etileno, manteniendo la autoclave bajo una 
presión de 3,8 atmósferas.

El catalizador se introduce en la autoclave por 
alimentación continua de una solución heptánica de monoclo-

r':/.
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ruro ele dietilaluminio y, también en forma continua, de una 
solución toluónica de triacetilacetonato de vanadio, de 
manera que exista siempre en la autoclave una relación 
molar AlíOgH^gOl/YAcj de 5 a 8. En total se introducen en 

la autoclave 0,57 g de triacetilacetonato de vanadio.
Al cabo de 2 horas se descarga la autoclave, se 

sueltan los gases y se seca bajo presión reducida el pro­
ducto obtenido.

Se obtienen 750 g de copoliimero amorfo, corres­
pondientes a un rendimiento de 2000 g por g de triacetil- 

*
acetonato de vanadio.

El copolímero asi producido tiene una viscosidad 
intrínseca, determinada en tetrahidronaftaleno a 155°C, 
de 4,0 y es soluble hasta más del $Qfj¡b en jlter hirviente,.

Una muestra del copolímero, después de dispersión en un 
soporte inerte, se fraccionó! por elución con mezclas de 
disolventes dotadas de capacidad creciente de disolución.

Los datos de fraccionamiento y los valores de visco­
sidad intríseca de las diversas fracciones figuran en la 

Tabla 5»

TV:
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°b
.9

£ i ]

9,8 3,20
11,0 3,30
11,6 3,51
12,4 3,97
10,0 4,09
?,8 4,47

11,6 4,47
6,1 4-,53
7,2 4,33

12,5 4,52

E J E M P L O  4
En la autoclave utilizada en el Ejemplo 3 y refri-

15¿, gerada a -10°C, se introducen unos 4000 c.c. de propileno
liquido, que se saturan con etileno radiactivo, mientras
se mantiene la autoclave a presión de 3*8 atmosferas. Luego
se introducen 5 c.c,*. de una solución que contiene 6,9 g de
monocloruro de dietilalumlnio por 100 c.c,*, de n-heptano y 

»
20̂ . 5 c.c. de una solución que contiene 2,5 g de triacetilaceto-

nato de vanadio por 100 c.c., de tolueno..
Al cabo de 15 y 30 minutos, se añaden cantidades 

de catalizador correspondientes cada vez a una mitad de la 
cantidad añadida al principio,. Bespués de 45 minutos se
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descarga la autoclave y se aíslan 315 g de copolímero de 
atileno/propileno, que contienen 43,5$ por mol de etileno, 
con un rendimiento de 1250 g de copolímero por gramo de 
triacetilacetonato de vanadio..

El producto as¡£ obtenido tiene una viscosidad in­
trínseca, determinada en tetrahidronaftaleño a 135°C, 

de 5,3 x 100 cc/g y se reveló extractable con éter hirvien- 
te hasta más del 98$.
E J E M P L O  5.

En la instalación reaccional descrita en el 
Ejemplo 1, previamente desaireada y mantenida a tempera­
tura constante de -20°C, se introducen bajo nitrógeno 350 c.c. 
de n-heptano; luego se satura el disolvente pasándolo por 

una mezcla gaeosa de propileno y etileno con una relación 
molar de 4sl, a una velocidad de paso de 200 litros noma- 
les por hdra.

¿1 mismo tiempo se prepara el catalizador a -20°C 
mezclando una solución de 1,4 milimoles de triacetilaceto- 
nato de vanadio en 25 c.c. de tolueno con una solución de 
21 milimoles de monofluoruro de dietilaluminio en 25 c.c. 
de tolueno,^

Cinco minutos después de su preparación, se introduce 

el catalizador en la instalación reaccional por sifonación 
bajo nitrógenov.

La mezcla de los dos monómeros se alimenta con­
tinuamente con una velocidad de paso de 600 litros normales 
por hora durante 6 minutos, mientras seagita la masa.

Luego se detiene la prueba introduciendo 60 c.c. 
de metanol, y el copolímero obtenido se purifica por tra­
tamientos sucesivos con ácido clorhídrico acuoso. Por ¡ál-
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timo, se coagula con acetona y metanol.

Se obtienen asi 14 g de copolimero de etileio/pro- 
pileno, que contiene 40% por mol de otilan o, según deter­

minación radioquímica.
La velocidad media de copolimerización corresponde
133 n de copolimero z litro ______

g de YOACgX h x moles de (CgEfy, + CjHgj

Procediendo en las mismas condiciones, pero efec­
tuando tanto la polimerización como la preparación del ca- 
talizador^ a temperatura de 25aC en lugar de -20&G, se ob­
tienen 1,2 g de copolimero de etileno/propileno en el curso 

de 13 minutos, o sea con una velocidad media de oopolimerl- 
zación de

13,2 n de copolimero x litro
g de VAc^ x horas z moles de (CgH^ + C^Hg)

B J B M rP L 0 6

En la instalación reaccional descrita en el 
Ejemplo 1¿ previamente desaireada y que se mantiene a tem­
peratura constante de -3080, se introducen bajo nitrógeno 
350 c.o. de buteno-1 y luego se satura la fase liquida 
naciendo circular etileno radiactivo con una velocidad de 
paso de 200 litros normales por ñora.

El catalizador, preparado a temperatura de -20&0 
por mezcla de una solución de 1,4 milimoles de triaoetil- 
acetonato de vanadio en 10 c.o. do tolueno con una solución 
de 7 milimoles de monocloriro de dietilaluminio en 10 e.c.* t
de tolueno se introduce en la instalación reaccional un 
minuto después de su preparación.

Se prosigue la alimentación de etileno radiactivo 
con tina velocidad de paso de 300 litros normales por hora
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mientras se mantiene la masa en agitación a temperatu­
ra de -30°C.

Al caito de 10 minutos^ se introduoe una cantidad 
igual de catalizador preparado de la manera anteriormente 

5 -̂ indicada.
Después de 20 minutos se detiene la prueba intro­

duciendo 30 o.o. de metano!. El copollmero asi obtenido se 
purifica tal como se ba indicado en el ejemplo 1>

Se obtienen asi 19 g de copolfmero de etileno/bute-
10; no-1, que contiene 55# P°* mol de etilenoy según determina­

ción radioquímica,' y que es completamente soluble en éter 
t

M r  vi ente.
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Descrito el invento, se declaran nuevas y de propia 
invención las siguientes reivindicaciones, con prioridad de 
la patente italiana N2 18496/60 de fecha 26 de Octubre de 
1.960.

5. 1. Un procedimiento para preparar copolímeros amorfos,
lineales y de peso molecular elevado de etileno y alfa-ole- 

finas, en presencia de un catalizador formado por la puesta 
en contacto de un haluro de dialquilaluminio con triacetil- 
acetomato de vanadio, acetilacetonato de vanadllo o un 

10. . halogen-acetilacetonato de vanadilo, procedimiento caracte­

rizado por el hecno de que tanto la preparación del eatali-. 
zador como la polimerización se llevan a cabo a temperatura 
de O2 a -802G •

2. Procedimiento en conformidad con lo definido en la 
15* reivindicación 1» caracterizado por el hecho de que la tem­

peratura es de -102 a -502C,
3. Un procedimiento en conformidad con lo definido en 

la reivindicación 1 o la 2, caracterizado por el hecho de que 
los componentes del catalizador se ponen en contacto en

20* presencia de los monómeros que han de copollmerizarse*
4. ' Un procedimiento en conformidad con lo definido en 

cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri­
zado por .el hecho de que la polimerización se lleva a cabo
en ausencia de disolventes inertes» mientras los monómeros 

se hallan en estado líquido.
2^. 5, Un procedimiento en conformidad con lo definido en
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cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri­
zado por el hecno de que la polimerización se lleva a cabo 
de manera continua, mientras los componentes del catali­
zador Be introducen de manera continua o periódica y la 
relación de loa monómeros bs mantiene constante.

6. Un procedimiento en conformidad con lo definido- en 

cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri­
zado por el hecho de que se emplea un cloruro de dialquilalu- 

minlo como tino de los componentes del catalizador, al paso 

que la relación molar entre el cloruro de dlalqullaluminio
y el compuesto de vanadio es de 2 a 50.

7. Uñ procedimiento en conformidad con lo definido en 
la reivindicación 6, caracterizado por el hecho de que la reía 

ción es de 4 a 20.
8. Un procedimiento en conformidad con lo definido en 

cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri­
zado por' el hecho de que la alfa-olefina es el propileno
o el buteno-l.

9. Un procedimiento para la preparación de copolí- 
meros tal en esencia como se ha descrito con referencia loa 

Ejemplos.
10. Copolímeros preparados por el procedimiento de­

finido en cualquiera de las reivindicaciones precedentes.
11. Un procedimiento para preparar copolímeros amor­

fos lineales y de peso molecular elevado de etileno y alfa-ole 

finas.
¿Según se describe y reivindica en la presente memoria 

que consta de 21 páginas foliadas y escritas a máquina por 

una sola de sus caras.

}



Madrid, 25 de octubre de 1.961*
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