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MEMORIA DESCRIPTIVA■

Este invento se refiere a polímeros amorfos,

lineales y de peso molecular elevado de monómeros olefí-

nicos con diolefinas no conjugadas, y mas particularmente
a copolímeros en que las unidades monomóricas presentes

5. en las macromoléculas se originan por polimerización de
monómeros ciel tipo siguiente: etileno, alfa-olefinas de 

/ v >la formula general RCHsCHgj en que R es un grupo alkilo 
que contiene 1 a 6 átomos de carbono, y diolefinas no con­

jugadas que contienen por lo menos una insaturaoión ter- 

10. minal. .
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Estos productos constan de macromoleculas amorfas 

que contienen insaturaciones solamente en los grupos late­

rales y en las que están presentes unidades monoméricas 

de todos los monómeros empleados.
. ’ El invento se refiere también a un procedimiento 

para preparar dichos copolímeros empleando catalizadores 

particulares a base de ciertos compuestos de vanadio.
La preparación de copolímeros que contienen 

insaturaciones mediante la copolimerizacion de etileno 

o de alfa-olefinas alifáticas con dienos, y de preferen­

cia dienos Sonjugados tales como el butadieno o el isopre- 

no, se ha descrito ya.
Si en la homopolimerización de ciertas diolefi- 

nas no conjugadas, tales como, por ejemplo, el 1,5-hera- 
dieno, el 1 ,6-heptadieno o el 2-metil-l,5-hexadieno, se 

emplean catalizadores preparados a base de haluros de 
compuestos de metales de transición y compuestos organome­

tálicos, tales como, por ejemplo, los de tetracloruro de 
vanadio, tricloruro de vanadilo o tetracloruro de titanio, 

y trialkilos de aluminio (en general catalizadores hete­
rogéneos que contienen una fase solida insoluble o coloi­
dalmente dispersa en la fase liquida en que se desarrolla 
la copolimerizacion), se produce la ciclizacion del dieno 
y se obtienen por consiguiente polímeros que contienen un 
núcleo de tipo cieloalkílico por cada unidad monomérica.
En estas circunstancias se desarrolla una clase particular 
de polimerización que se ha llamado «polimerización inter­

molecular e intramolecular»•
Empleando los catalizadores antes mencionados, 

preparados a base de haluros de compuestos metálicos de
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transición para provocar la copolimerizacion del etileno 

o de alfa-olefinas alifáticas con diolefinas no conjuga­

das, se obtienen los resultados siguientes:
1 . La velooidad de copolimerizacion es muy inferior

a la que puede obtenerse actuando en las mismas cir­

cunstancias pero en ausencia del dieao no conjugado.
2. Los rendimientos de copolímero, incluso después de 

largos períodos de polimerización, son muy inferio­

res a los rendimientos de copolímero (por ejemplo, 
del copolímero etileno/propileno) que pueden obtener­

se actuando en ausencia del dieno no conjugado.
5. Los productos brutos de copolimerizacion constan de

mezclas de ter-polímeros y copolímeros que comprenden 

también copolímeros saturados de mono-olefinas entre 

si y que, cuando se someten a vulcanización empleando 

la» maturaciones y las técnicas normalmente usadas 
para los cauchos de insaturación baja, como por ejem­

plo el caucho de butilo, dan productos escasamente 
vulcanizados, que son por lo menos parcialmente so­

lubles en los disolventes orgánicos y presentan en la 

rotura deformaciones muy elevadas.
Ahora se ha descubierto que empleando sistemas 

catalíticos particulares es posible preparar copolímeros 

amorfos lineales, con peso molecular superior a 20.000, 
de diolefinas no conjugadas, dotadas por lo menos de una 
insaturación terminal, con etileno y/o alfa-olefinas de la 

fórmula general RCH=CH2> en que R es un grupo alkilo de 
1 a 5 átomos de carbono; dichos copolímeros constan de 
macromoléculas que contienen unidades derivadas de la . 

polimerización de todos los monómeros usados y las unidades
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cfolefínicas muestran insaturación predominantemente en los 

grupos laterales.

En este sentido, los productos de copolimeriza- 

ción que constituyen un objeto de este invento pueden defi- 

nlrse como «homogéneos”.
Por ejemplo, copolimerizando una mezcla de 

etileno, propileno y 1,5-hexadieno, o de etileno, propileno 

y 2-metil~l,4-pentadieno, o de etileno, propileno y lv¿4- 
-hexadieno, según las condiciones del procedimiento de este 

invento, se obtiene un producto bruto de copolimerizacion 

que consta lie macromoléculas que contienen cada una unida­

des monoméricas de etileno, propileno y la diolefina.
Bichos copolímeros son completamente extractables 

con n-heptano hirviente. La homogeneidad de los copolímeros 

obtenidos según el procedimiento de este invento se demues­

tra por 1$ similaridad de todas las fracciones que pueden 
obtenerse de ellos por precipitación fraccionada menuda­

mente y por el hecho de que pueden vulcanizarse empleando 

las mezclas y las técnicas normalmente usadas para vulca­

nizar los cauchos insaturados, de preferencia con insa­

turación baja, como el caucho de butilo.
Los productos vulcanizados así obtenidos son 

completamente insolubles en los disolventes orgánicos y 

sólo se imbiben.en grado limitado por obra de algunos de 
dichos disolventes. Además, los cauchos vulcanizados 
así obtenidos presentan una resistencia mecánica muy

y * t 9buena y deformaciones muy limitadas a la rotura vveanse, 
v.g., los resultados de los ensayos mecánicos efectuados 
en los productos vulcanizados, en el ejemplo 1.)
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Di.olefin.as no conjugadas que resultan aptas 

para obtener los copolímeros a que se refiere este inven­

to, son:
- pentadieno-1,4
- 2-metil-l,4-pentadieno
- 1,5-hexadieno
- 2-metil-l,5-iT.exadieno
- 2-fenil-l,5-iiexadieno

- 1,4-hexadieno

- 1,4-heptadieno
- lr,5-iieptadieno
- 2-metil-l,6~heptadieno

- 1,5-heptadieno

- 1,5-octadieno
- 2,6-dimetil-l,7“Octadieno

-j 5j 7~dimet il-1,5-octadieno..

los sistemas catalíticos empleables en el procedi­

miento de este invento son solubles en los hidrocarburos 

que pueden emplearse como medio de copolimerizacion, tales 
como, por ejemplo, el n-heptano, el benceno o el tolueno 
o mezclas de éstos, y se preparan a base de a) monohaluros 
de dialkilaluminio, dihaluros de monoalkilaluminio, haluros 
de alkilberilio o mezclas de ellos, y b) compuestos de vana­
dio en que una, por lo menos de las valencias del metal esta 
saturada por un átomo de oxígeno unido a un grupo orgánico. 
Sumamente aptos como componentes .del catalizador son los coim 
puestos siguientes: triacetilacetonato de vanadio, diacetil- 
acetonab de vanadilo, halogen-acetilacetonatos de vanadilo 
(vaic2X, V0AcX2), trialcóxidos de vanadilo y halogen-alcóxi- 

dos de vanadilo.

i;

1

ht-

i:v

L
í



6

5.

10.

15.

20.

25.

Los sorprendentes resultados obtenidos efectuando 
la copolimerizacion según el procedimiento de este inven­
to, deben atribuirse probablemente al hecho de que en pre­
sencia de los sistemas catalítioos de este invento el dieno 
no’"' conjuga do se polimeriza predominantemente de tal modo 

que cada unidad monomérica contiene un enlace doble en el 

grupo lateral.
Así, por ejemplo en los ter-polímeros dialkilícos 

de etileno y propileno preparados según el procedimiento 

de este invento, pueden observarse en el espectro infrarrojo 

tanto una $oanda de absorción debida a insaturación alrede­
dor de las 6 mieras como una banda a 11 mieras, atribuíble 

a enlaces dobles de vinilo.
Estos resultados demuestran que el hexadieno se 

ha copolimerizado, por lo menos en grandísima extensión, 

con encadenamiento 1,2.i
De manera semejante, en el espectro infrarrojo 

de los tér-polímeros que contienen 2-metil-l,5-hexadieno 

puede observarse claramente una absorción a 11,25 mieras, 
la cual puede atribuirse a enlaces dobles de vinilideno.

El procedimiento de este invento puede llevarse 

a cabo a temperaturas comprendidas entre -80°C y 125°C.
En el caso de catalizadores preparados a base 

de triacetilacetonatos de vanadio, diacetilacetonato de 
vanadilo o halogen-axsetilacetonatos de vanadilo, para 

obtener grandes rendimientos de copolímero por unidad de 
peso del'catalizador es conveniente efectuar tanto la pre­
paración del catalizador como lacopolimerización a tempe­
raturas comprendidas entre 0o y -80°C, y de preferencia 
entre -10°C y -50°C. Procediendo en estas condiciones, los

catalizadores presentan actividad mucho mayor que los mis-
*

50
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- . 1 9 6 - 9 " "mos sistemas catalíticos cuando se preparan a temperaturas 
más altas* Además, procediendo en la mencionada zona de 
temperatura, la actividad de los catalizadores se mantiene 
prácticamente inalterada respecto al tiempo7»!

* Cuando se usan a temperaturas comprendidas entre

3 m

Ó° y 125°C catalizadores preparados a base de triacetilace- 
tonato de vanadio, trialcóxidos de vanadilo o halogen-alco­

sidos de vanadilo,’ para obtener grandes rendimientos de 
copolímero es conveniente actuar en presencia de agentes 

formadores de complejos elegidos entre los ¿teres o los 

tioéteres que contienen por 3.0 menos un grupo alkilo rami­
ficado o un núcleo aromático o cicloalifático1.

La cantidad de agente formador de complejo está 

comprendida, de preferencia, entre 0,'05 y 1 m°l P°r m°l 
de haluro de alkilaluminio.

La actividad de los catalizadores empleados en 
el procedimiento que aquí se describe varía según la pro­
porción molar de los compuestos integrantes empleados en la 
preparación del catalizador* Hemos descubierto que, emplean­
do, por ejemplo, monocloruro de trietilaluminio y triacetil- 

acetonato de vanadio o un trialoóxido de vanadilo, es con­
veniente usar catalizadores en que la proporción molar del 

AIRgOl al compuesto de vanadio este comprendida entre 2 
y 30, y de preferencia entre 4 y 20. Así, cuando se usa 
monofluoruro de dietilaluminio, la máxima actividad se 
obtiene con una proporción molar de monofluoruro de dietil­
aluminio a compuesto de vanadio de 20 aproximadamente.

* >
La copolimerizaoión de este invento puede lle­

varse a cabo en presencia de un disolvente hidrocarburo 
constituido:; por ejemplo, por butano, pantano, n-heptanoV

•v
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tolueno, xileno o mezclas de estas materias. Se obtienen 
rendimientos de copolímero particularmente elevados si la 

copolimerización se efectúa en ausencia de disolventes y 
los monómeros se usan en estado lícpuido, por ejemplo en 
presencia de una solución etilenica de la mezcla de 
alfa-olefina y diolefina no conjugada que ha de copolime- 

rizarse, mantenida en estado líquido. Para obtener copo- 
líiperos con gran homogeneidad de composición, es convenien­

te actuar de modo que durante la copolimerizacion se man­

tenga constante, o lo más constante posible, la proporción 

entre la cíhcentracián de los monómeros que han de copoli- 

merizarse y que están presentes en la fase líquida reaccio- 

nal. Con este objeto puede ser conveniente efectuar la 
copolimerizacion de modo continuo, o sea alimentando conti 

nuamente una mezcla de los monomeros que tenga composición 

constante,, y actuar con velocidades espaciales elevadas.
SI sistema catalítico empleado puede prepararse 

en ausencia de los monomeros, o bien los componentes del 
catalizador pueden mezclarse en presencia de los monómeros 

que han de copolimerizarse. Los componentes del cataliza­
dor pueden alimentarse continuamente durante la polimeriza­

ción. Variando la composición de la mezcla de monómeros, 
es posible variar la composición de los copolímeros dentro 
de amplios límites. Cuando se preparan copolímeros de 
etileno con un dieno no conjugado, tal como por ejemplo el 
1,5-hexadieno o el 1,4-pentadieno, para obtener materiales • 
amorfos que tengan propiedades elastomericas debe regularse 
la mezcla de los monómeros de modo que se obtengan copolí­
meros con un contenido de dieno relativamente alto, de 

preferencia superior al 20$ en peso.JO.
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Cuando se producen copolímeros de 3 monómeros, 

uno de los cuales es etileno, cono por ejemplo copolímeros 
de etileno/propileno/l,5-hexadieno o et ileno/l-buteno/2- 

-metil-l,5-hexadieno, es conveniente introducir en las 

.cadenas polimericas una cantidad mas baja de dieno, de 

1 a 20, y de preferencia de 3 a  10, moles por ciento. Los 

copolímeros así producidos pueden vulcanizarse por los 

métodos normalmente empleados para los cauchos insaturados 
y mantener todavía las características de gran resistencia 

al envejecimiento y a la oxidación que son peculiares de 

los elastótieros constituidos por cauchos substancialmente 

saturados.
Empleando el procedimiento de este invento es 

así posible producir nuevos copolímeros brutos con propie­

dades elastoméricas muy interesantes, que pueden vulcani­

zarse por los métodos usados normalmente en la industria . 

del caucho.
E J E M P L O  1.

La instalación reaccional consta de un gran tubo 

de ensayo con capacidad para 750 cc y de 5>5 cm de diáme­
tro, provisto de tubo para carga y descarga de los gases, 

de agitador mecánico y de camisa termometrica.
El tubo para introducir los gases llega hasta 

el fondo del tubo de ensayo y termina con un. diafragma 

poroso (de 3j5 cm de diámetro). La instalación se mantiene 

a la temperatura constante de -20°C; se introducen 350 cc 

de n-heptano anhidro y este disolvente se satura a -20 C 

pasando por él una mezcla que contiene propileno y etileno. 

en una proporción molar de 4:1, con una velocidad de cir­
culación de 200 litros normales por hora.
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Luego se introducen 0,168 moles (20 cc) de 
1,5-hexadieno (dialilo). Mientras tanto se prepara el 
catalizador a -20°C mezclando una solución de 14 milimoles 
de monocloruro de dietilaluminio en 20 cc de tolueno anhidro

con una solución de 2,8 milimoles de triacetilacetonato de 

vanadio en 20 cc de tolueno.
El catalizador se introduce en el aparato reac- 

c^onal 1 minuto aproximadamente después de su preparación. 

La alimentación de la mezcla de etileno/propileno se pro­

sigue con una velocidad de paso de 300 litros normales por

hora. '
7 minutos después de la introducción del catali­

zador, se depositan en la instalación reaccional otros 

0,067 moles (8 cc) de 1,5-hexadieno (dialilo).
12 minutos después de la introducción del catali­

zador, s<? detiene la reacción por adición de 20 cc de meta- 
nol que contienen 0,2 g de antioxidante (fenil-naftilamina).

El producto se purifica en atmósfera de nitrógeno 

por sucesivos tratamientos con ácido clorhídrico acuoso y .

agua.
El producto se coagula luego completamente por 

adición de un exceso de una mezcla de acetona/metanol» 
Después de secado en vacío, el pro cueto asciende a 25 g de 
un sólido blanco, de naturaleza cauchosa, que aparece com­

pletamente amorfo al examen con los rayos a .
■ Tiene una viscosidad intrínseca, determinada en 

tetrahidronaftaleno a 135°C> de 3,0 y es completamente 

extraíble con n-heptaño hirviente.
En el espectro infrarrojo de este producto se 

hallan presentes las bandas de las insaturaciones a 6,08
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mieras aproximadamente y existen bandas a 10 mieras y 
11 mieras que revelan la presencia de enlaces dobles de 
vinilo. La presencia de una dobladura en 6,9 mieras 
indica que únicamente una pequeña porción de las unidades 
moneméricas de 1,5-hexadieno están copolimerizadas con 

ciclización.
Del examen del espectro infrarrojo puede con­

cluirse que este copolímero contiene aproximadamente 9 a 
10$ en peso de 1,5-hexadieno,

100 partes en peso de terpolímero de etileno/pro- 
pileno/dialilo se mezclan en mi molino de rodillos de 
laboratorio- con 1 parte de fenil-beta-naftilamina, 2 partes 
de ácido laurílico, 5 partes de óxido de zinc, 2 partes de 
azufre, 1 parte de bisulfuro de tetrametiltiourámo y 
0,5 partes de mercaptobenzotiazcl,

La mezcla obtenida se vulcaniza en una prensa 
durante JÓ minutos, a 150°C, y se obtiene una lámina vul­

canizada de las características siguientes;
Resistencia a la tracción 43 kg/cm¿
Alargamiento de rotura 380$
Módulo a 300$ de alargamiento 24 kg/cm2
Deformación permanente después

de la rotura 4$
Dureza Shore, escala A 57
Elasticidad de rebote a 25°C 65$.

Si, además de los ingredientes antes menciona­
dos, se añaden también 50 partes de negro de humo HAF y 
se vulcaniza la mezcla en las mismas condiciones, se ob­
tienen las características siguientes:
Resistencia a la tracción 250 kg/cm2

l

il(

f



= 12 =

5.

1 0 .

15.

20.

Alargamiento de rotura 
Módulo a 500fo

Deformación permanente a la
rotura

Dures®» Shore, escala A 
plasticidad de rebote a 25°C 
E J E  M P L 0 2.

La copolimerización se efectúa en las mismas 
condiciones que en el Ejemplo 1 .

En la instalación reaccional, que contiene 
550 cc de n-heptano saturado a -20°C con una mezcla gaseosa 
de propile^o y etileno en la proporción molar de 4:1, se 
introducen 0,084 moles (10 cc) de 1,5-hexadieno (dialilo).

El catalizador se prepara tal como se ha descri­
to en detalle en el Ejemplo 1,

El producto, purificado y aislado en la forma in­
dicada en el Ejemplo 1, asciende a 50 g de un sólido blanco, 
de aspecto cauchoso, que es amorfo al examen con los rayos 1K.

Presenta una viscosidad intrínseca, determinada en 
tetrahidronaftaleno a 155°C, de 2,5 y es completamente extraí- 
ble con n-heptano hirviente.

En el espectro infrarrojo de este producto están 
presentes las bandas de las insaturacicnes a 6,08 mieras apro­
ximadamente y existen bandas a 11 mieras que revelan la 
presencia de enlaces dobles de vinilo.

100 partes en peso del terpolímero de etileno/pro- 
pileno/dialilo se mezclan en un molino de rodillos de 

laboratpM'o con 1 parte de fenil-beta-naftilamina, 2 partes 
de ácido laurílico, 5 partes de óxido de zinc, 2 partes de 
azufre, 1 parte de bisulfuro de tetrametaltiouramo

460$ .

140 kg/cm^

20$

77
48$,

5 0 .
y
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0,5 partes de mercaptobenzotiazol.

Luego se vulcaniza la mezcla en una prensa duran- f
te 50 minutos, a 150°C; de la lámina vulcanizada se prepa- ¡

ran probetas para ensayos de tracción según la norma ASTM r
t

5. D 2-51Tj.se obtienen los resultados siguientes, determi-
nados a 23°C: t,

resistencia a la tracción 33 kg/cm2

alargamiento de rotura 850??
módulo a 300?S de alargamiento 7 kg/cm2

10. deformación permanente a la rotura 30%

dureza Sh o re, escala A 47

elasticidad'de rebote a 25°C 5Bfo.

Si a la misma mezcla se adaden 50 partes de 
negro de humo HAF, vulcanizando a 150°C durante 30 minutos,

1 5. se obtienen los valores siguientes:
resistencia a la tracción 125 Kg/cm2
alargamieñto de rotura 760$
módulo a 300fo de alargamiento 36 kg/cm
deformación a la rotura 35 lo

20. dureza Shore, escala A 62

elasticidad de rebote a 25°C 40$.
E J E M P L O  3.

La copolimerización se efectúa en las condiciones 
del Ejemplo 1, pero se emplea 1,4—hexadieno como comonómero 

25. en lugar de dialilo.

En la instalación reaccional, que contiene 350 cc 
de n-hep^ano saturado a -20°C con una mezcla gaseosa de 
propileno/etileno en la proporción molar de 4:1 , se intro­
ducen 0,07 moles de 1,4-hexadienc.

30. 31 catalizador se prepara tal como se ha descrito
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en el Ejemplo 1.

5 minutos después de la introducción del cataliza­
dor, se introducen otros 0,03 moles de 1,4-hexadieno. 15 mi­
nutos después de la introducción del catalizador se detiene 
la*.reacción por adición de 20 cc de metanol que contienen 
0,2 g de un antioxidante (fenil-naftilamina).

El producto, purificado y aislado como se ha des­
crito en el Ejemplo 1, asciende a 20 g de un sólido blanco,

dé asjjectc cauchoso y que es amorfo al examen con los rayos X. 

En el espectro infrarrojo son claramente visibles las bandas
de las insaturaciones alrededor de 5,08 mieras.

100 partes en peso de terpolímero de etileno/pro- 
pileno/l,4-hexadieno se mezclan en un molino de rodillos 

para laboratorio con 1 parte de fenil-beta-naftilamina,
2 paroes de acido launlico, 5 partes de oxido de zinc,

2 partes a.e azufre, 1 parte de bisulfuro de tetrametiltiuramo 
y 0,5 partes de mercaptobenzotiazol.

La mezcla asi obtenida se vulcaniza en una prensa 
durante 30 minutos a 150 C, y se obtiene una lámina vulca­
nizada de las características siguientes:
resistencia a la tracción 40 kg/cm2
alargamiento de rotura 450$
modulo a 300f¿ de alargamiento 20 kg/cm2
deformación permanente a la rotura 8%

dureza Shore, escala A 50

elasticidad de rebote a 25°C 60%.

E J E M P L O  4.

' La copolimerización se efectúa en las condiciones 
del Ejemplo 1, pero se emplea 2-metil-l,5-hexadieno ..como 
comoncmero en lugar del 1 ,5-haxadieno.5 0 .



En la instalación reaccional, que contiene 350 cc 
d.e n-heptano saturado a -20°C con una mezcla gaseosa de 
propileno/etileno en la proporción molar de 4:1, se introdu 
cen 0,09 moles (12 cc) de 2-metil-l,5~hexadieno, El cata­
lizador se prepara tal como se ha descrito en el Ejemplo 1.

20 minutos después de la introducción del cata­
lizador, se detiene la reacción por adición de 20 cc de 

metanol que contiene 0,2 g de antioxidante, (feni1-naftila­
mina) .

Purificado y aislado en la forma descrita en el

Ejemplo 1, el producto asciende a 29 g de un sólido blanco,
r

ae aspecto- cauchoso y que aparece amorfo al examen con los 
rayos X. .

100 partes en peso del terpolimero de etileno/pro-
pileno/2-metil-1,5-hexadieno se mezclan en un molino de
rodillos para laboratorio con 1 parte de fenil-beta-naftil-
amina, 2 'partes de ácido láurico, 5 partes de exido de
zinc, 2 partes de azufre, 1 parte de bisulfuro de tetra-
metiltiouramo y 0,5 partes de mercaptobenzotiazol. Luego
se vulcaniza la mezcla en prensa durante 30 minutos, a
150 C, y se obtiene una lamina vulcanizada que presenta
las características siguientes:
resistencia a la tracción 28 kg/cm2
alargamiento de rotura 760$

módulo a 300$ de alargamiento 7 kg/cm2

deformación a la rotura 20$
E J E  Ivl :p L O  5.* >

50 cc de n-heptano se introducen en un matraz 
de vidrio de 250 cc, provisto de agitador mecánico, tubo 
para introducir y descargar los gases y camisa termomé-
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trica, y mantenido a temperatura constante de -20°G. Después de 
haber saturado este disolvente, a -20®C, con etileno, se in­

troducen 0j084 moles (10 oc) de 1,5-hexadleao (dialilo).
Al mismo tiempo sé prepara el catalizar, a -20°C, 

mezdíando una solución de 14 milimoles de monocloruro de die- 
tilalurainio en 20 cc de tolueno anhidro con una solución de 
2,8 milimoles de triacetilacetonato de vanadio en 20 oo de 

tolueno.
El catalizador así preparado se introduce en la insta­

lación reaccional después de unos 30 segundos. La alimentación 
de etileno s^ prosigue con una velocidad de paso de 200 litros 

normales por hora.
10 minutos después de la introducción del catalizador, 

se detiene la reacción afladiendo 20 cc de metanol que contiene 

0,1 g de un antioxidante (feail-naftilamina)*
El producto se purifica por tratamientos suoesivos 

bajo nitrógeno con ácido clorhídrico acuoso y agua, y luego 

se coagula con una mezcla de aoetona/metanol.
Se obtienen 7 g de un producto sólido, cauchóse, que 

aparece amorfo al examen con los rayos X. Como la cristalinidad 
de tipo polietiiónico está completamente ausente, podemos con­

cluir que el 1,5-hexadíeno se ha copolimerizado con el etileno;
En el espectro de absorción infrarroja son claramente 

visibles las bandas a 6,8 mieras y 11 mieras, que pueden atri­
buirse a la presencia de enlaces dobles de vinilo. También 
existe una absorción a 6,9 mieras, atribulble a núcleos oiclo- 

pentánicosy
De la relación entre las intensidades de esta banda y 

las debidas a los grupos de vinilo, puede concluirse que la 
mayor parte del 1,5-hexadieno se eopolimeriza coa.encadena­

miento 1,2.
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E J E M P L O  6. ^

La copolimerización se efectúa en las condicio­
nes del ejemplo 1, pero en la preparación del catalizador 
se emplea ortovanadato de etilo (conodido también como 
'tfrietilato de vanadilo) en lugar de triacetilacetonato de 
vanadio, y se opera a 25°C en lugar de -20°C.

En la instalación reacciona!,1 que contiene 
550 ce de n-heptano saturado a 25°C con tina mezcla gaseosa 
de propileno/etileno en la proporción molar de 4:1, se 
introducen 0,084 moles (10 cc) de 1,5-hexadieno (dialilo).

El catalizador se prepara a 25°C mezclando una 
solución de 14 milimoles de monocloruro de dietilaluminio 
en 20 cc de tolueno anhidro con una solución de 2,8 mili- 
moles de ortovanadato de etilo en 20 cc de tolueno, y se 
introduce en la instalación reaccional 50 segundos después 
de su preparación*

'Al oabo de 10 minutos, se añade una oantldad 
igual de catalizador preparado de la manera antes mencio­
nada»

Después de otros 20 minutos, se añaden 0,084 
moles (10 oc) de 1,5-hexadieno (dialilo)1.

40 minutos después de la introducción del cata­
lizador, se detiene la reacción añadiendo 20 cc de metanol 
que contienen 0,2 g de antioxidante (fenil-naftilamina)v 

El producto se purifica y aisla en la forma des­
crita en el ejemplo 1* Se obtienen 20 g de terpol£mero
de etileno/propileno/l,5-hexadieno, que es un sólido de* ►
aspecto cauchóse y que aparece amorfo al examen con los 

rayos X*
En el espectro infrarrojo de este producto son

í
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claramente visibles las bandas de las insaturaciones a 
5,8 mieras y las debidas a la presencia de los enlaces 
dobles de vinilo a 11 mieras.
E J 3 H P L 0  7.

La copolimerización se efectúa en las mismas 
Condiciones que en el Ejemplo 1 , pero en la preparación 

del catalizador se emplea diacetilacetonato de vanadilo 
en lugar de triacetilacetonato de vanadio.

En la instalación reaccional, que contiene

350 cc-de n-heptano saturado a -20°0 con una mezcla gaseo- -
sa de propileno/etileno en la proporción molar de 4:1, 

t
se introducen 0,067 moles (9 ce) de 1 ,5-hexadiano (dialilo).

El catalizador se prepara a -20°C mezclando una 
solución de 14 milimoles de monocloruro de dietilaluminio 
en 20 cc de tolueno anhidro con una solución de 2,8 mili- 

moles de diacetilacetonato de vanadilo en 20 cc de tolue­
no, y se introduce en la instalación reaccionar 30 segun­
dos después de su preparación.

8 minutos después de haber introducido el cata­
lizador, se añaden 0,033 moles (4 cc) de 1,5-hexadieno 
(dialilo).

Al cabo de 10 minutos se añade una cantidad,, 
igual a la cantidad inicial, de catalizador preparado tal 
como se ha descrito antes.

Después de 15 minutos de añaden otros 0,017 moles 
(2 cc) de 1,5-iiexadieno (dialilo). Pasados otros 30 minu­
tos se detiene la reacción por adición de 20 cc de metanol.* ►

El producto se purifica y aísla en la forma 
descrita en el Ejemplo 1. Se obtienen 28 g de terpolímero 
de etileno/propileno/l,5-hexadieno, sólido de aspecto

}
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cauchoso y que aparece amorfo al examen con los rayos X.
En el espectro infrarrojo de este producto son 

claramente visibles las bandas de insaturación a 6,08 
mieras y las relativas a la presencia de enlaces dobles 
de,vinilo a 11 mieras.

El producto así obtenido presenta una viscosi­
dad intrínseca, determinada en tetrahidronaftaleno a 135°C, 
de 2,0 y no deja residuo en la extracción con n-hexano 
hi'rviente.

E J E M P L O  8.

La copolimerisación se efectúa en las mismas con- 
... talciones que en el Ejemplo 1, pero se usa 1,4-pentadieno 
como coraonómero en lugar de dialilo.

En la instalación reaccional, que contiene 
350 cc de n-heptano saturado a -20°C con una mezcla gaseosa 

de propileno/etileno en la proporción molar de-4:1 , se 
introdúcela 0,098 moles (10 cc) de 1 ,4-pentadieno»

El catalizador se prepara a -20°C mezclando una 
solución de 14 milimoles de monocloruro de dietilaluminio 

en 20 cc de tolueno anhidro con una solución de 2,8 milimo­
les de triacetilacetonato de vanadio en 20 cc de tolueno.

15 minutos después de la introducción del cata­
lizador, se introduce otros 0,029 moles de 1,4-pentadieno.

Al cabo de 20 minutos se afiade una cantidad de 
catalizador igual a la inicial. ■

Pasada.s 45 minutos se detiene la reacción por
adición de 20 cc de metanol que contiene 0,2 g de antioxi- 

* *
dante (fenil-naftilamina).

El producto se purifica y aisla en la forma des­
crita en el Ejemplo 1. Se obtienen 15 g de un terpolímero

[
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de etileno/propileno/l,4-pentadieno, sólido de aspecto 
cauchoso y que aparece amorfo al examen con los rayos X.

En el espectro infrarrojo de este producto son 
claramente visibles las bandas de insaturación de 6,08 mieras 
y lp.s debidas a la presencia de enlaces dobles del tipo de 
vinilo a 11 mieras y alrededor de las 10 mieras.

El copolímero bruto se vulcaniza empleando una 
mezcla igual a la descrita en el Ejemplo 3 y actuando en 

laé mismas condiciones. Una lámina vulcanizada asi obteni­
da presenta las características siguientes: 
resistencia a la tracción 30 kg/cm2

alargamiento de rotura 600$
deformación a la rotura 20$
E J E M P L O  9.

La instalación reaccional consta de un cilindro 
de vidrio de 1000 cc, provisto de tubo para cargar y descar­
gar los gases, de agitador mecánico y de camisa termométri- 
ca.

El tubo para introducir los ¿ases llega al fondo 
del cilindro y remata en un diafragma poroso. El aparato 

se mantiene a la temperatura constante de -20°Cj se intro­
ducen 700 cc de n-heptaño anhidro, y este disolvente se 

satura luego, a ^ 0°C, pasando por el una mezcla de 
etileno/propileno/hidrógeno que contiene 0,5$ de hidrógeno 
y propileno y etileno en una proporción molar de 4:1, 
con una velocidad de paso de 200 l/h. Luego se introducen
10 cc de ;2-metil-l,5-hexadieno. Mientras tanto se prepara

* *
el catalizador, a temperatura de -20°C, mezclando una solu­
ción de 14 milimoles de monocloruro de dietilaluminio, en 
20 cc de tolueno anhidro, con una solución de 2,8 .milimóles
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de triacetilacetonato de vanadio en 20 cc' de tolueno,.
Se introduce el catalizador en el aparato reac- 

cional 1 minuto después de su preparación. La mezcla de 
eíileno/propileno se alimenta continuamente con una velo- 
acidad de paso de J00 l/h. 20 minutos después de la intro­

ducción del catalizador, se detiene la reacción por adición 
de 20 cc de metanol que contienen 0,2 g de un antioxidante 

(fenil-beta-naftilamina).
El producto se purifica y aisla en la forma des­

crita en el Ejemplo 1. Secado en vacio, el producto 

asciéndela 25 g de un sólido blanco, de aspecto caucLoso, 
que aparece complejamente amorfo al examen con los rayos X. 
i'iene una viscosidad intrínseca, en tolueno a 50°C, de 
2,06 y es completamente extraible con n-hexano hirviente^, 

Examinando el espectro infrarrojo (banda a 11,20 mieras), 

podemos concluir que este terpolímero contiene 1 ,75/j en , .
i

peso de 2-metil-l,5-Lexadieno^
• Los resultados de este ensayo figuran en la 

Tabla 1 , ensayo 1 .
Procediendo de la misma manera, pero empleando 

cantidades crecientes de 2-metil-l, 5-h.exadieno en la mezcla 

de alimentación, se obtienen los resultados que figuran 
en la Tabla 1, ensayos 2 a 6.

25.
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TABLA 1

En­
sa­
co*

5l?"

i
2-metil-l,5“-hexadieno
introducido,
en ce

1Tiempo de j 
polimeri­
zación en 
minutos

rerpoli- 
mero ob­
tenido, 
en gra­
mos

m

Porcentaje en 
peso de 2-metil
-1,5-hexadieno 
en el terpoli- 
mero

i 10 20 25 2,06 1,75

' ‘2 20 32 20 1,96 3,32

5 25 25 15 1,63 3,90

4 50 32 22 1,74 4,86

Lí\•OI—1

t40 30 25 1,62 5,75

6 60 45 20 1,80 7,70

15,-

20.

25«

los terpolímeros de atileno/propileno/2-metil-l,5- 

-hesadieno obtenidos en los ensayos 1 a 6 se vulcanizan 
en una prensa a 150°C, durante 50 minutos, empleando la

mezcla siguiente:
100 partesterpolímero

5 "óxido de zinc 
ácido esteárico
mercaptobenzotiazol
antioxidante (fenil-beta-naftilamina) 
bisulfuro de tetrametiltiuramo

Be láminas obtenidas después de vulcanizacién, 
se preparan probetas pare utilizar en el ensayo segán la

- norma.. AS1M D 412.
Los resultados obtenidos en este ensayo figuran

en la Tabla 2. . .
Si, además de los ingredientes antes mencionados,

2 » 

0,5 «
1 «
2 « 
1 «

•V



se agregan 50 partes de negro de humo HAF y se vulcaniza 
la mezcla en las mismas condiciones, se obtienen probetas 
de las características indicadas en la -Tabla 5,.
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E J E  M P I O  10
El ensayo se efectúa en las condiciones del 

Ejemplo 9> pero se usa 2-metil-l,4-pentadieno como comonó- 
mero en lugar de 2-metil-l,5-hexadieno.
tL.*" ■ En el aparato reaccional, que contiene 700 cc de 

n-heptano saturado a la temperatura de -20°C non una mezcla 
gaseosa de propileno/etileno/hldrógeno que tiene la misma 
composición que la.del Ejemplo 9, se introducen 30 cc de 

2-metil-l,4-pentadieno..,
El catalizador se prepara en la forma descrita 

en el Ejemplo precedente.

¡?0 minutos después de la introducción. del cata­
lizador, se detiene la reacción por adición de 20 cc de 
metanol que contienen 0,2 g de antio^idante (fenil-beta- 

-naf tilamina),.
Purificado y aislado en la forma descrita en el 

Ejemplo 1, el producto asciende a 20 g de un sólido 
blanco,-de aspecto cauciioso y que aparece-amorfo al examen 
con los rayos X.

Por espectrografía infrarroja se determina en el 
terpolímero un contenido de 2-metil-i,4-pentadieno del 

5,1*>.
La viscosidad intrínseca del terpolímero, deter­

minada en tolueno a 30°C, es de 1 ,63.
100 partes en peso de terpolímero de etilenQ/pro- 

pileno/2-metil-l,4-pentadieno se mezclan en una mezcladora 
de rocf'illos para laboratorio con 1 parte de fenil-beta- 
-naftilamina, 2 partes de ácido láurico, 5 partes de óxido 
de zinc, 2 partes de azufre, 1 parte de bisulfuro de 
tetrametiltiuramo y 0,5 partes de mercaptobenzotiazol.

}
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Luego se vulcaniza la mezcla en una prensa durante 
50 minutos, a 150°C, y se obtiene una lámina vulca­
nizada de las características siguientes:

2resistencia a la tracción 27,1 kg/cm

alargamiento de rotura 
módulo a 300p de alargamiento 
deformación a la rotura

14,1 kg/cm*
Bp

E J E M P L O  11
En una autoclave de acero inoxidable de 600 cc, 

provista de agitador mecánico y mantenida a -15°C, se 
introducen 2,8 litros de propileno líquido y 1,150 litros 

de 2-metíl~l,4~pentadiano.
El líquido se satura con etileno mientras se 

mantiene la presión dentro de la autoclave a } ,6 atmósfe­

ras, El catalizador se introduce en la autoclave por 
alimentación continua de una solución de monocloruro de 
dietiláluminio en heptano y, también continuamente, de 
una solución toluónica de triacetilacetonato de vanadio, 

de manera que la proporción molar de AllCgH^gCl a VAo^, 
en la autoclave, está siempre comprendida entre 5 y 8,
En total se introducen en la autoclave 0,96 g de triace- 

tilacetonato de vanadio. Al cabo de 2 horas y 45 minutos, 
se abre la autoclave, se dejan escapar los gases y se seca 

el producto bajo presión reducida.
Se obtienen 360 g de un producto sólido, blanco 

y amorfo, con el aspecto de un elastómero no vulcanizado,., 
SI producto es completamente extraible con n-hexano hir- 
viente. En el espectro infrarrojo de este producto las 

bandas visibles a 11,20 mieras revelan la presencia de 
enlaces dobles del tipo vinilidónico.,

l

I.
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Por el espectro infrarrojo puede concluirse 
que este polímero contiene alrededor del 6,27b en peso de 

2-metil-l,4-pentadieno.
100 partes en peso de este terpolímero de 

’e4tileno/propileno/2-mefcil-l,4-pentadieno se mezclan en 

una mezcladora de rodillos para laboratorio con 1 parte 
de fenil-beta-naftilamina, 2 partes de ácido esteárico,

5 partes de óxido de zinc, 0,5 partes de mercaptobenzotia- 
aol, 1 parte de bisulfu.ro de te trame tiltiouramo y 2 partes

de azufre. .
mezcla se vulcaniza en una prensa a 150 C, 

durante 30 minutos, y se obtiene así una lámina vulcaniza­

da de las características siguientes:
2

resistencia a la tracción 26 kg/cm

alargamiento de rotura 3707o
2módulo a J00f<> de alargamiento 23 kg/cm

1
deformación a la rotura prácticamente nula.

Si, además de los ingredientes mencionados, se 
agregan JO partes de negro de humo HAF, la vulcanización 
efectuada en las mismas condiciones conduce a un producto 

que presenta las características siguientes:
2resistencia a la tracción 195 kg/cm

alargamiento de rotura 403f<>
127 kg/cm2
prácticamente nula

50..

módulo a 3007 o 
deformación a la rotura 
E J E M P L O  12..

>En la autoclave del Ejemplo precedente, mantenida 

a -15°C, se introducen 2 ,8  litros de propileno líquido y 
1 ,5 0 litros de 2-metil-l,4-pentadieno.

El líquido se satura con etileno manteniendo la
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autoclave bajo una presión de 2,9 atmósferas de manómetro.
ifr;El catalizador se introduce con las modalidades del Ejem- [•

pío 1 1 . En total se introducen 1,08 g de triacetilacetona- 
to de vanadio, Al cabo de 2 horas y 30 minutos, se abre [

. ia autoclave, se dejan escapar los gases y el producto í'
obtenido se seca bajo presión reducida.

Se obtienen 180 g de un producto sólido, blanco 
y amorfo, que tiene el aspecto de un elastómero no vulca­

nizado.

El producto es completamente extraible con 
n-hexano fiirviente. 1

En el espectro infrarrojo de dicho producto existen 
bandas a 11,20 mieras que revelan la presencia de enlaces 
dobles del tipo vinilidénico.

I
Del espectro infrarrojo puede concluirse que 

este copolímero contiene alrededor del 6,873 en peso de ,
2-metil-l,4-pentadieno.

•El terpolimero de etileno/propileno/2-metil-
I

-1,4-pentadieno se vulcaniza con las mismas mezclas y ,
modalidades que en el Ejemplo 11. El producto vulcanizado !
en ausencia de negro de humo HAF presenta las caracterís­

ticas siguientes:
resistencia a la tracción 20 kg/cm
alargamiento de rotura 400fo
módulo a 30O7? 14 kg/cm^
deformación a la rotura 57» ■

. . ¡
. ' El producto vulcanizado con negro de humo HAF i

presenta las características siguientes: p
Oresistencia a la tracción 211 kg/cm

alargamiento de rotu ra  37073
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2módulo a 300$ de alargamiento 151 kg/«n
deformación a la rotura 8$
E J E M P L O  13.

El ensayo se efectúa en las mismas condiciones 
qub* en el ejemplo 2, pero se usa 5|7-di-metil~l,6-octa- 
dieno como comonómero en lugar de 1,5-ñexadieno»

El catalizador se prepara y el producto se puri­
fica y aisla procediendo como se ña descrito en el ejemplo 

1.
El producto asciende a 12 g de un sólido blanco, 

de aspecto ̂ caucñoso y que resulta amorfo al examen con los 

rayos X.
Es completamente extraible con n-ñexano ñirviente.

100 partes en peso del terpolímero de etileno/pro- 
pileño/5,7-dimet11-1,6-ootadieno se mezclan en una mezcla­

dora de rodillos para laboratorio con 1 parte de fenil- 
-beta-naftilamina, 2 partes de ácido láurico, 5 partes de 
óxido de zinc, 2 partes de azufre, 1 parte de bisulfuro 
de tetrametitiuramo y 0,5 partes de mercaptobenzotiazol*1

Luego se vulcaniza la mezcla en una prensa a 
150°C, durante 50 minutos; de la ñoja vulcanizada se cortan 

probetas para la prueba ASTM D 412-51 T, que da los valo-

res siguientes, determinados a 25 C: 
resistencia a la tracción 229 kg/cm

alargamiento de rotura 660$

módulo a 300$ de alargamiento 10 kg/cm^

deformación a la rotura* ► ( 10$

E J E M P L O  ,14.
Empleando la misma instalación que en el ejemplo 5 

a la temperatura de —20^0, se introducen en el matraz 
50 cc de n-ñeptano anhidro y 15 oo de 2-metil-l,4-penta-
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dieno y se hace burbujear a través tina corriente lenta 

de etileno.
El catalizador se prepara a -20°C mezclando 

una solución de 7 milimoles de monocloruro de dietilalu-
 ̂,4t

minio, en 20 cc de tolueno amhidro, con una solución de 
1,4 milimoles de monocloro-acetilacetonato de vanadilo 

en 20 cc de tolueno anhidro.
El catalizador asi preparado se introduce en 

el matraz al cabo de 30 segundos. Se prosigue el paso 
de la corriente de etileno. Después de 23 minutos de la 
introducción del catalizador, se detiene la reacción.por 

adición de 20 cc de metanol que contienen 0,1 g de 
fenil-naftilamina. El producto se purifica tratándolo 
sucesivamente, en atmósfera de nitrógeno, con ácido 

clorhídrico acuoso y con agua y luego se coagula con 

metanol.
Se obtienen 5 g de un producto sólido y cauchoso, 

que aparece amorfo a los rayos X. En el espectro infrarrojo, 
la banda situada alrededor de las 1 1,2-3 mieras, que es 
atribuible a los enlaces viñilidénicos, resulta claramente 

visible,.

E J E M P L O  13

Se usa la instalación del Ejemplo 1 . 350 cc 
de n-heptano anhidro se saturan a 25°C con un gas que 
contiene propileno y etileno en la proporción molar de 
4:1. Luego se añaden 15 cc de 2—metil-l,4-pentadieno.

. El' catalizador se prepara a 25°C por mezcla 
de una solución de 14 milimoles de monocloruro de dietil- 
aluminio, en 20 cc de tolueno anhidro, con una solución 
de 2,8 milimoles de monocloro-dietilato de vanadilo

= 31 =
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(el monocloruro del ortovanadato de dietilo) en 20 cc

de tolueno anhidro y se introduce en el aparato reac-

cional 30 segundos después de su preparación.
Al cabo de 10 minutos se añade una cantidad

igual de catalizador, preparado de la misma manera.
A los 30 minutos de la introducción del catalizador,

se detiene la reacción por adición de 20 cc de metanol
que contienen 0,2 g de fenil-naftilamina.

El producto se purifica y aisla en la forma

descrita en el Ejemplo 1 . Se obtienen 15 g de un terpo- 
t

limero de etileno/propileno/2-metil-l,4-pentadieno, que 

es un sólido cauchoso, amorfo a los rayos X. El espectro 
infrarrojo muestra alrededor de las 11,25 mieras la banda 
atribuible a los enlaces de vinilideno.
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, ’ Descrito el invento, se declaran nuevas y de propia

invención las siguientes reivindicaciones,, con prioridad de 
la patente italiana N- 19536/60 de fecha.14 de Noviembre de 
1.960,

1. Un procedimiento para preparar copolímeros 
elastomáricos, lineales, amorfos y de peso molecular eleva­
do, de diq^lefines no conjugadas, provistas por lo menos de • 
un doble enlace terminal, con etileno y/o alfa-olefinas pro­
vistas de 3 8 8 átomos de carbono, copolímeros que constan 
de macromoleculas coda uno de las cuales contiene unidades 
monomericas del dieno y de cada olefina, presentando las 

uniese des dienicas insatursción predominantemente en los
j

grupos laterales, el cual procedimiento se caracteriza por 
el hecno•• de que la mezcla monomerica se polimeriza en la 
fase líquida con ayuda de un catalizador oDtenido a base de 
compuestos de.vanadio.solubles en hidrocarburos, compuestos 
en los que una,, por lo menos, de las valencias del metal 

esta saturada por un átomo de oxígeno unido a un grupo 
orgánico, y haluro de alquilaluminio o haluros de alquilbe- 
rilio o mezclas de ellos, eligiéndose la proporción entre 
los menomeros y las demás condiciones de polimerización de 
modo que se llegue a la formación de copolímeros amorfos.

'2 r , Un procedimiento .en-conformi dad con lo definido en 
la reivindicación 1, caracterizado por el hecho de que el cata­
lizador se obtiene a base de compuestos de vanadio elegidos
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los halogen-alcoxídos de vanadilo, el diacetilacetonsto 

de vsn:dilo, los halogen-ecetllacetonatos de vanadilo y 

el triacetilecetonato de vanadio;' y a basa de monohaluros 
; de ellalquilaluminio o haluros de alquilberilio.

3. Un procedimiento en conformidad con lo definido en 

la reivindicación 2, caracterizado por el hecho de que el ca­

talizador se obtiene g base de un monocloruro de dialquil-, 

aluminio y por el hecho de que la proporción molar entre 

el compuesto de aluminio y el compuesto de vanadio está 

■ oomí,r0ndi^a e^tre 2 y 50, y de preferencia entre 4 y 20.

Un procedimiento en conformidad con lo definido en

las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el
hecho de que la polimerización se lleva a cabo a tempera­
turas comprendidas entre -802 y 1252c.

5 . Un procedimiento" en comormidad con lo def inido en

L S  r9m:iaicaci0nes precedentes, caracterizado por el hecho - 
de que se-, emplean catalizadores obtenidos a base de triace- 

ti la cetobato de. vanadio, diacetilacetonato de vanadilo o 

■iislogea-acetilflcetonato.de vanadilo, y por el hecho de que 
tanto l a preparación del catalizador como la polimerización 

se efectúan a temperaturas comprendidas entre 0 y -802C , y 
de preferencia entre -10 y -502C.

6. Un procedimiento en conformidad con lo definido en 
loS reivindicaciones precedentes, caracterizado por el 

hecho de que se emplean catalizadores obtenidos a base de 

triacetil'acetonato de vanadio, trialcóxidos de vanadilo o
ha 1 ogen-a le óxidos de vanadilo'y por el hecho de. que la 

polimerización se lleva a cabo a temperaturas comprendidas 
entre 0 y 125¿C, en presencia de agentes forma.dores de

í
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complejo elegidos entre los éteres y los tioéteres que 
contienen por lo menos un grupo alquilo ramificado o un 
núcleo aromático o cicloalifatico.

7. Un procedimiento, en conformidad con.lo definido en 
-lís reivindicaciones precedentes, caracterizado por el
.lie en o de que la polimerización se lleva a cabo con les mono- 

meros en estado líquido, en ausencia de disolventes inertes.

8. Un procedimiento en conformidad con lo definido en 
la reivindicación 7, caracterizado por el ñecno de que se 
lleva a cabo de manera continua.

9^ Un procedimiento en conformidad con lo definido'en 
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el 
necno de que la polimerización se efectúa de manera conti­

nua, por adición periódica o continua de los componentes 

del catalizador al sistema y manteniendo constante la pro­
porción entre las concentraciones de los monómeros en le 
fase líquida.

10, Un 'procedimiento para preparar copolímeros 
elastomericos, lineales, amorfos y de peso molecular eleva­
do.

Según se describe y reivindica en la presente 
memoria que consta de 34 paginas.foliadas y escritas por 
una sois de sus caras.

Madrid, 13 de Noviembre de 1.961

MONTEOáTINI SQCISTA GENERALE PER L1INDUSTRIA 
/ MINERA RIA E CNOICA. '

- .P.. 8 •
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