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MEMORIA DESCRIPTIVA -

Este invento ge refiere a polimeros amorfos,
lineales y de peso molecular elevado de mondmeros olef{-
nicos con diolefinas no conjugadas, y més barticularmente
a copolimeros en que lgs unidades monoméricas presentes
en las macromoléculas se originan por polimerizacidn de
mondémeros del tipo siguiente: etileno, alfa-olefinas de
1a férmuié general RCH:CH?, en que R. es un grupo alkilo
que contiene 1 a 6 atomos de carbono, y diolefinas no con-

jugadas que contienen por lo menos una insaturacién ter-

minal, .
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Estos productos constan de macromoléailas amorfas
que contienen insaturacliones solamente en los grupos late-

rales y en las que estan presentes unidades monoméricas

de todos los mondmeros empleados.

. &

E1 invento se refiere también a un procedimiento
pares preparar dichos copolimeros empleando cataliiadores
particulares e base de clertos compuestos de vanadio.
. La preparacidn de copolimeros que contienen

insaturaciones mediante la copolimerizacién de etileno
o de alfa-olefinas alifdticas con dienos, y de preferen-
cia dienos Sonjugados tales como el butadieno o el ilsopre-
no, se ha Aescrito ya.

81 en la homopolimerizacidn de ciertas diolefi-
nas no conjugadas, tales como, por ejemplo, el 1,5-hexa-
dieno, el 1,6-heptadieno o el 2-metil-1,5-hexadlenc, se

emplean catalizadores preparados a base de hsluros de

= 2 .
compuesios de metales de trensicion y compuestos organome-

talicos, ﬁales como, por ejemplo, los de tetracloruro de

vanadio, tricloruro de vanadilo o tetracloruro de ‘titanio,
v trialkilos de aluminio (en general catallzadores hete-
rogéneos que contienen una fase sdlida insoluble o coloi-

dalmente dispersa en la fase 1{quida en que se desarrolla

'1a copolimerizacidn), se produce la ciclizacidn del dieno

vy se obtienen por consiguiente polfmeros que contienen un
ntcleo de tipo cicloalkflico por cada unidad monomérica.
En estas ci rcunstancias se desarrolla una clase particular
de pollée}lzacién que se ha llamédo #polimerizacidn inter-
molecular e intramolecularw. |

Empleando los catalizadores antes mencionados,

preparados a base de haluros de compuestos metélicos de
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transicidn pera provocar la.copolimerizacién del etileno.

o de alfa-olefinas alifiticas con diolefinas no conjuga-

das, se obtienen los resultados sigulentes:

1. La velccidad de copolimerizacién es muy inferior

B a la que puede obtenerse actuando en las mismas cir-
cunstancias pero en ausencia del dieno no conjugado.

2 Los rendimientos de copolimero, incluso después de

‘ largos perfodos de polimerizacidn, son muy inferio-
rss a los rendimientos de copolimefo {por ejemplo,
del c0polimero etileno/propileno) que pueden obtener-
se gbtuando en ausencia del dieno no conjugado.

3. Los productos brutos de copolimerizacién constan de
mezclas de ter-polimeros ¥ copolimefos que comprenden
también copolimeros saturados de mono-olefinas entre
si vy que, cuando se someten a vulcanizacion empleand§
1gs mixturaciones y las téenicas normalmente usadas
para los cauchos de insaturacidn baja, como por ejem-
pio el caucho de butilo, dan productos escasamente
vulcanizados, que son por lo menos parci almente so-
Tlubles en los disolveantes organicos y presentan en la
rotura deformaciones muy elevadas. |
Ahora se ha descublerto gue empleando sistemas

cataliticos particuleres es posible preparar copolfmeros

amorfos lineales, con peso moleculaf superior a 20,000,

de diolefinas no conjugadas, dotadas por 1o menos de una

insaturqc}én terminal, con etlileno y/o alfa-olefinas de la
férmul§ geheral RCH:CHa, en gque R .es un grupo alkilo de
1 a 6 &tomos de carbonoj dichos copolimeros constan de
macromoléculas que contienen unidades derivadas de la

polimerizacién de togdos 1os mondmeros usados y las unidades
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dolefinicas muestran insaturacidn predominantemente en los
grupos laterales.

Tn este sentido, los productos de copolimeriza-

cidn que constituyen un objeto de este invento pueden defi-

-

nirse como whomogéneost.
Por ejemplo, dopolimerizando una mezcla ds
etileno, propilepo y 1,5-hexadieno, o de etileno, propileno
y 2~-metil-l,4-pentadieno, o de etileno, propileno y 18-
-hexadiené, segin las condiciones del procedimiento de este
invento, se obtiene un prodﬁcto bruto de copolimerizacién
que consta We macromoléculas que contienen cada una unida-
des monoméricas de etileno, propileno y la diolefina.
Dichos copolimeros son completamente extractables
con n-heptano hirviente. La homogeneidad de los copolimeros
obtenidos segin el procedimiento de este invento se demues-
tra'por la similaridad de todas 1és fracciones que pueden

obtenerse de ellos per precipitacién fraccionada menuda-

mente y por el hecho de que pueden vulcanizarse empleando

las mezclas y las técnicas normalmante usadas para vulca-
nizar los cauchos insaturados, de preferencia con insa-
turaclidn baja, como el caucho de butilo.

Los prodﬁctos vulcanizados asi obtenidos son
éompletamente insolublss en los disolventes organicos y
gdlo se imbiben en grado limitado por obra de algunos de
dichos disolventes. Ademds, los cauchos vulcanizados
asi obtepidos presentan una resigtencia mecéanica muy
buena y.déformaéiones muy limitadas a la rotura (véanse,

v.g., los resultados de los ensayos mecénicos efectuados

en los productos vulcanizados, en el ejemplo 1.)
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Diolefings no conjugadas cgue resultan aptas

b T R e

para obfener los copolimeros a que se refiere sste inven-
to, son: L.
-~ pentadieno-1,4

- 2-metil-1,4-pentadieno

- l,S—hexadieno

- 2-metil-1,5-nexadieno
~- 2—feni1~1,5-héxadien0
- 1,4-hexadieno ‘ g

- 1l,4-heptadieno

- In,5-heptadieno

TN

- 2-metil-1,6~haptadieno

TUIEATITT R

- 1,5~heptadieno
- 1,5-o0c¢ctadieno
- 2,6-dimetil-1,7~octadleno

- 3,7-dimetil-1,6~0ctadienoc..

Los sistemas catalf{ticos empleables en el procedi-
miento de este invento son solubles en los hidrocarburos
que pueden emplearse como medio de copolimerizacién, 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 dtomo de oxigeno unido e un grupo orgénico.:
Bumamente aptos como componentes .del catalizador son los com~ !
puestoé siguientes: triacetilacetonato de vanédio, diacetil~
acetona de varadilo, halogen—acetilacetonatos de vanadilo

(VOde X, V0AcX,), trialcdxidos de vanadilo y halogen-alcoxi-

dos de vanadilo.
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Los sorprendentes resultados obtenidos efectuando

la copolimerizacidn segin el procediniento de este inven-
to, deben atribuirse probablemente al hecho de gue en pre-
sencié de los sistemas catal{tiocos de este invento el dieno
pb'conjugado se polimeriza predominantemente de tal modo
éue cada unidad monomérica contiene un enlace doble en el
grupo lateral.

As{, por sjemplo en los ter-polimeros dialkilicos
de etileno y propileno preparados segun el procedimiento
de este invento, pueden observarse en el espectro infrarrojo
tanto una panda de absorcidon debida a insaturacidn alrede-~
dor de las‘6 micras como una banda a 11 micras, atribuible
a enlaces dobles de vinilo.

Estos resultados demuestran gue el hexadieno se
ha copolimerizado, por lo menos en grandfsima extensidn,
con encadenamiento 1,2.

Te manera semejante, en el espectro infrarrojo

.de los tér-polf{meros que contienen 2-metil-1l,5-hexadieno
puede observarse claramente una absorcidn a 11,25 micras,
la cual puede atribuirse a enlaces dobles de vinilideno.

El procedimiento de este invento puede llevarse -

a cabo a temperaturas comprendidas entre -80°¢ y 125°C.

En el caso de catalizadores preparados a base
de triacetlilacetonatos de vanadio, diacetilacetonato de
vanadilo o halogen-agetilacetonatos de vanadilo, para
obtener grandes rendimientos de copolimero por unidad de
peso qu'catalizador es conveniénte efectuar tanto la pre-
paracidn del catalizador como lacopolimerizacidn a tempe-
raturas compreﬁdidas entre 0° vy -8000, y de preferencia

entre -10°C y -50°C, Procediendo en estas condiciones, 1los

catalizadorés presentan actividad mucho mayor que los mis-

a
El‘{ 2



n
~3
L]

271969

mos slstemas oataliticos cuando se preparan a temperaturas
més altas. Ademds, procediendo en la mencionada zona de i

tempe ratura, la actividad de los catalizadores ee mantiene

e

précticamente inalterada respecto al tiempo?

5, _ Cuando se usan a temperaturas comprendidas entre

Ty
e
1

'

t

t

1

0° y 125°c catalizadores preparados a base de triacetilace-
tonato de vanadio, trialcdxidos de vanadilo o halogen-alco-
xidos de vanadile, para obtener grandes rendimientos de
copolimero es convenients actuar en presencia de agentes

105 formadores de complejos elegidos entre 1los dteres o los

tiodteres gue contienen pbr lo menos un grupo alkilo rami-
ficado o un nécleo aromético o clcloalifdticos
Le cantidad de agente formador de complejo estd
comprendida, de preferencia, entre 0,05 y 1 mol por mol
15! de haluro de alkilaluminio.
La actividad de los catalizadores empleados en
el proce&imiento gque aqu{ se describe var{a segin la pro=-
porcidn molar de los compuestos integrantes empleados en la
preparacién del catalizador Hemos desocubierto que, empleanw
204 | do, por ejemplo, monocloruro de trietilaluminio y triacetil-
acetonato de vanadio o un trialcéxido de vanadilo, es con-
venlente usar catalizado;eé en que la prqporcién molar del

A1R291 al compuesto de vanadio esté comprendida entre 2

y 30, y de preferencia entre 4 y 20.’AsI; cuando se usa
25% | monofluoruro de dietilaluminie, la méxima actividad se
obtiene con una proporcién molar de monofluorureo de dietil; L
alumingb’a compuesto de vanadio de 20 aproximadamente. |
- : -~ La copolimerizacién de este invento puede lle-
varse a cabo en presencia de un disolvénte hidrocarburo

305 constitufdo, por ejemplo, por butano; pentano, n-heptanoy

.
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tolueno, xileno o mezclas de estas materias. Se obtienen
rendimientos de copolimero particularmente elevados si la
copolimerizacién se efectua en ausencia de disolventes y

10s mondmeros se usah en estado liguido, por ejemplo en

-

-

presencia de una solucidn etilénica de la mezcla de
alfa-olefins y diolefina no conjugada que ha de copolime=-
rizarse, mantenida en estado 1{quido. Para obtener copo-
1{meros con gran homogeneidad de composicién, es convenien-
te actuar de modo que durante la copolimerizacién se man-
tenga'constante, o lo mds constante posible, la proporcién
entre la cdncentracidn de los mondmeros que han de copoli-
merizarse y que estan presentes en la fase‘liquida reacclo-
nal. Con este objeto puede ser conveniente efectuar la
copolimerizacidn de modo continuo, o sea alimentando conti -
nuamente una nezcla de los mondmeros que tenga.composicién
coﬁstantq, vy actuar con velocidades espaciales elevades.

Tl sistema catalftico empleado puede prepararse
en ausencia de los mondmeros, © bien los componentes del
catalizador pueden mezclarse en presencia de los mondmeros
que han de copolimerizarse. Los componentes del cataliza-
dor pueden alimentarse continuamente durante la polimeriza-
cidn. Variando la composicidn de la mezcla de mondmeros,
es posible variar la composicién‘de los copolimeros dentro
de amplios 1{mites. Cuando se preparan copol{meros de
etileno con un dieno no conjugado, tal como por ejemplo el

1,5-hexadieno o el 1,4-pentadienc, para obtener materiales -

A

. . 2. .
amorfds que tengan propiedades elastomericas debe regularse
1a mezcla de los mondmeros de modo que se obtengan 0)p01{~
meros con un contenido de dieno relativamente alto, de

preferencia superior al 20% en peso.

e
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Cuando se producen copolimeros de 3 monéméros;
uno de los cuales es etileno, como por ejemplo copolimeros
de etileno/propileno/1,5-hexadieno o etileno/l-buteno/2-
-metil-1,5~hexadieno, es conveniente introducir en las
gggenas poliméricas una cantidad mas baja de dieno, de
1 a 20, y de preferencia de 3 a 10, moles por ciento. Los
copolimeros asi producidos pueden vulcanizarse por ios
métodos normalmente empleados para los cauchos insaturados
y.mantener todavie 1las caracteristicas de gran resistencia.
al envejecimiento y a la oxidacidn que son peculiares de
los elastdmeros constitufdos por cauchos substancialmente
saturados,'

Empleando el procedimiento de este invento ss
as!{ posible producir nuevos copolimeros brutos con propie-
dades elastoméricas muy interesantes, gque pueden vulcani-
zarse por los métodos usados normalmente en la industria

del caucho.

EJEMPLO 1.

5
‘& =T

La instalacidn reaccional consta de un grén tubo
de ensayo con capacidad para 750 cc y de 5,5 cm de diame-
tro, provisto de tubo para carga y descarsga de los gases,
de agitador mecdnico y de camisa termométrica.

El tubo para introducir los gases llega hesta

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

poroso (de 3,5 cm de didmetro). La instalacidn se mantiene _ i

a la temperatura constante de -2000; se introducen 350 cc
de n-hepteno anhidro y este disolvente se satura a eEOOO
pasando por é1 una mezcla que contiene propileno y etileno..

en una proporcion molar de 4:1, con una velocidad de cir-

culacidn de 200 1itros normales por hora.

)
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Tuego se introducen 0,168 moles (20 cc) de
1,5-hexadieno (dialilo). Mientras tanto se prepara el
catalizador a -20°C mezclando una sqlucién de 14 milimoles
de monocloruro de dietilaluminio en 20 cc de tolueno anhidro
gS; una solucidn de 2,8 milimoles de triacetilacetonato de
vanadio en 20 cc de tolueno.

%1 catalizador se introduce en el.aparato reac-
cional 1 minuto aproximadamente después de su preparacién.
La alimentacion de la mezcla de etileno/@ropileno ge pro-
10, sigue con una velocidad de paso de 300 litros normales por

hora. ¥ |
7 minutos despuésvde 1la introduccién dél catali-
zador, se depositan en la instalacidn reaccional otros
0,067 moles (8 cc) de 1,5-hexadleno (dialilo).

12 minutos después de la introduccidn del catali-
zaaor, se detiene la reaccion por adicidn de 20 cc de meta-
nol que contienen 0,2 g de antioxidante (fenil-naftilamina).

T1 producto se purifica en atmésfera de nitrdgeno
por sucesivos tratamientos con acido clorhfdrico acuoso y .
agua.

El producto se coagula luego ccmpletamente por
adicidn de un exceso de una mezcla de acebona/metanol,
Después de secado en vacio, el producto asciende a 25 g de
un sdlido blanco, de naturaleza cauchosa, gque aparece com-
pletamente amorfo al examen con ios rayos XK.

- Tiene una viscosidad intrinseca, determinada en
tetrahid}onaftaleno'a 135%¢, de 3,0 y es completamente
extraible con n-heptano hirviente.
| Tn el espectro infrarrojo de este pr¢6ucto.se

hallan presentes las bandas de las insaturaciones a 6,08
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micras aprcximadamente y existen bandas a 10 micras y %
11 micras que revelan la presencia de enlaces dobles de E
vinilo. La presencia de una dobladura en 6,9 micras é
.indiqa que uUnicamente una éequeﬁa porcién de las unidades E
mopenéricas de 1,5-hexadienoc esfén.copolimerizadas con %
‘Giclizacidn., |

Del exemen del espectro infrarrojo puede con-
cluirse que este copolimerc contiene aproximademente 9 a
10% en peso de 1,5-hexadieno,

100 partes en peso de terpolimero de etileno/bro-
pilenc/dialilo se mezclan en‘un molino de rodillos de
laboratori; con 1 parte'de fenil-beta-naftilamina, 2 partes.
de dcido laurflico, 5 partes de dxzido de zinc, 2 partes de
azufre; 1 parte de bisulfuro de tetrametiltiouramo y
0,5 partes de mercaﬁtobenzotiazol,

La mezcle obtenida se vulcaniza en una prensa
durante %0 minutos, a 150°C, y se obtiene una lémina vul-

canizade de las caracteristicas sigulentes: ;

'Resistencia a la traccidn 43 kg/cm2
Alergamiento de rotura | 380%
Méaulo a 300% de alargamiento ot kglom®
Deformacidn permenente después '

de la rotura 44
Dureze Shore, escala A '57
Elaesticidad de rebote a 25°C 65%.

Si, ademés de los ingrediéntes antes menciona-
dos, se afiaden también 50 partes de negro de humo HAF y
se vulcahize la mezcla en las mismas condiciones, se ob-
tienen las caracteristicas siguientes:

Resistencia a la traccidn 250 kg/om®

5, 0y
PO
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Alargemiento de rotura | ' 460%
Iédulo a 300% \ - 140 kg/cma
Deformacidn permanente a la
rotura . 20%
Dureza Shore, escala 4 ‘ R 77
plesticidad de rebote a 25% neg,

EJEMPLO 2.

La copolimerizac1on se efectua en las mismas
condiciones que en el 1?‘1enm1c: 1.

En la instalacién reaccional, gue contiene
350 cc de n-heptano saturédo a -20°C con ﬁna mezcla gaseosa
de propilemo y etilenc en la proporcidn molar de 431,
introducen 0,084 noles (10 ce) de 1,5-hexadieno (dialilo).

Fl catalizador se prepafa tal como se ha descri~
to en detalle en el Ejemplo 1.

El producto, purificado y aislédo'en'la.forma in-
dicada en el Ejemplo 1, asciende a 30 g de un sdlido blanco, .
de aspect; cauchoso, que es amorfo al examen con los rayos X.

Presenta una viscosidad intrinseca, determinada en

tetrahidronaftaleno a 15590, de 2,5 y es completamente extrai-

- ble con n-heptano hirviente.

In el espectro infrarrojo de este product5 estan
nresentes les bandas de les insaturacicnes a 6,08 micras apro—
ximadamente y existen bandas a 11 micras gue revelan la
Presencia de enlaces dobles de vinilo.

100 partes en peso del terpolimero de etileno/pro-
pileno/dialilo se mezclan en un molino de rodillos de
laboratofro con 1 parte de fenil- beta-naftilamina, 2 partes
de dcido laurilico, 5 partes de dxido de zinc, 2 partes de

azufre, 1 parte de bisulfuro de tetrametalticuramo y
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0,5 partes de mercaptobenzotizzol.

Luego se vulcanizg la mezcla en una prensa duran- }

te 30 minutos, a 15000; de la 1émina vulcanizada se prepa- ¢

ran probetas para ensayos de traccidn segin 1aAnorma ASTM

5; D 412-51T7; se obtienen los resultados siguientes, determi-

nados a 23°C: . L

resistencia a la traccidn - 33 kg/cm2
alergamiento de rotﬁra o 850%
médulo a 300% de alargamiento .7 kg/cm2
10, deformacidn permanente a la rotura 30%
dureza‘ShOﬁs, escala A 47
elasticidad- de reboté a 25°¢ 58%.

Si e la misma mezcla se afiaden 50 partes de

negro de humo HAF, vulcanizando a 150°C durante 30 minutos,

15. se obtienen los valores siguientes: _
resistencia a la traccidn 125 Kg/cme
alargamieﬁto de rotura _ - 760% .
‘médulo a 300% de alargamiento 36 kg/cm2
deformacidn a la rotura 35%
20, dureze Shore, escala A , 62
elasticidad de rebote a 25°C - 40%.
EJEMNPLO % | '
La copolimerizacidn se efectiia en las condiciones
del Ejemplo 1, pero se emplea 1,4-hexadieno como comondmero
25, -en lugar de dielilo,
En la instalaéién reaccional, que contiene 350 cc
de n-hep?apo saturado a -20°C con una mezdla gaseosa de
propileﬁo/etileno en la proporcién molar de 4:1, se intro-
ducen 0,07 moles de 1,4-hexadienc.
30, El cataligzador se prepara tal como se ha descrito

N

?\
? o
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5 minutos después de la introduccidn del cataliza-

en el Ejemplc 1,

dor, se intrcducen otros 0,03 moles de 1 4—hexadieno. 15 mi-
nutos después de la introduccidn del catalizador se qetlene-
:la,reaccion por adicidn de 20 co de metanol que contlenen
0,2 g de un ant10x1dante (fenil- naftllamlna)
El producto, purlflcado v aislado como se ha des-
erito en el Ejemplo 1, asciende a 20 g de un sélido blanco,
dé aspectc cauchoso y’que_es amorfo &l examen con los rayos XQ
_En el espectro infrarroao son claramente visibles las bandas
de las inqaturaclones a1reoedor de 6,08 micras, ‘
100 partes en peso de terpolimero de etileno/prof
pilleno/l,4-hexadieno se mezclan en un molino de rodillos
para laboratorio cbﬁ 1 parte de fenil-beta-naftilamina,
2 partes de acido laurllico, 5 partes de dxido de zinc,
2 partes de azufre, 1 parte de bisulfuro de teurametlltluramo
¥y 0,5 partes de mercaptobenzotiazol. |
La mezcla as{ obtenida se vulcaniza en una prensa
durante 50 ninutos a 15000, ¥ se obbtiene una ldmina vuica—

nizada de las caracteristicas siguilentes:

resistencia a la traccidn 40 kg/cﬁ2
‘alargamiento de rotura 450%
modulo a 300% de alargamiento 20 kg,/pm2
deformacidn permanente a la rotura 8%
dureza Shore, escala A | o 50
elasticidad de rebote a 25°¢ | 60%;

EJIE N PLO 4,
- La copolimerizacidn se efectia en las condiciones
del Ejemplo 1, pero se emplea 2-metil-1,5-hexadieno ..como

comondnero en lugar del 1,5-hexadienoc.

e
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En la instalacidn reaccional, que contiene 350 cc
de n-heptano saturado a -20°C con una mezcla gaseosga de
propilenc/etilenc en la proporcidn molar de 4:1, se introdu-
cen 0;09 moles {12 cc} de 2-metil-1,5-hexadienc. Bl cata-
lieador se prepéravtal como se ha descrito en el IFjemplo 1.

20 ﬁinutosAdespuéé de 1abintroduccién del cata-
lizador, se detiene la reaccidn por adicidn de 20 cc de
metanol que contiens 0,2 g de antioxidante, (fenil-naftila-
mina) . |

Eufificado y alslado en la forma descrita en el

::Ejemplo.1, el producto asciende a 29 g de un sdélido blanco,

r : v
de aspecto- cauchoso y gue aparece amorfo al examen con los

rayos X.

| 100 partes en péso del terpolimero de‘etileno/pro-
pileno/2-metil-1,5-hexadieno se mezclan en un molino de
rodillos para laboratorio con 1 parte de fénil—beta-naftil—
amina, 2'partes de dcido léurico, 5 partes de Sxido de
Zinc,»2 partes de azufre, 1 parte de bisulfuro de tetra-
metiltiouramo y 0,5 partes de mercaptobenzotiaéol. Luego
Se vulcaniza la mezcla en prensa durante 30 minutos, a
150°C, Yy se obtiene una ldmina vulcanizada que presenta

las caracter{sticas siguientes:

resistencia a la traccidn ' 28 kg/cm2
alargamiento de rotura : 760%
médulo a 300% de alargamiznto 7 kg/en®
deformacidn a la rotura o 20%

EJEHPLO 5,

© 50 ¢c de n-heptano se introducen en un matraz
de vidrio de 250 cc, provisto de agitador mesénico, tubo

bara introducir y descargar los gases y camisa termomé-

Ay

3 %
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trica, y mantenido a temperatura constante de A2O90. Despuds de
haber saturado este disoivente; -20°¢c, con etileno,‘se in-
troducen 0,084 moles (10 cc) de 1, s-hexadieno (dialilo).

Al mismo tiempo se prepara el cataiizar, a -20° C,

megéihndo wna solucidn de 14 milimoles de monocloruro de die-

:tilaluminio en 20 cc de tolueno anhidro con una solucién de

_258‘milimoles de triacetilacetonato de vanadio en 20 cc de

tolueno. ‘ -
| El catalizador as{ preparado se introduce en la inata-
lacidn reaccidnal despuéé de unos 30 segundos. Za alimentacidn
de etileno s? prosigue con una velocldad de pasb de 200_litros
normales por hora. S

10 minutos después de 1a 1ntroduoc16n del catalizador,
se detiene la reaccion aﬂadiendo 20 cc de metanol que contiene
0,1 g de un antioxidante (fenil-naftilamina). |

El producto se purifica por tratamlentos sucesivos

bajo nitrogeno con acido clorhfdrico acuoso y agua, y luego

se coagula con una mezcla de acetona/metanol.
Se obtienen 7 g de un producto sélido, cauchoso, gue
aparece amorfo al examen con los rayos X. Como laboristalinidad

de tipo polietiléniqo est4 completamente ausente, podemos con~

cluir que el 1,5-hexadieno se ha copolimerizado con el etileno’s

En el espectro de absorcidn infrarroja son claramente
visibles las bandas a 6,8 micras y 11 micras, que pueden atri-
buirse & le presencia de enlaces dobles de vinilpf También
existe una absorcidn a 6,9 micras, afribuible a niicleos ciclo-
pentanicqs B

De la relacion entre las intensidades de esta handa y
las debidas a los grupos de vinilo, puede concluirse que la
mayor parte del 1,5~hexadieno se copolimerizavcon_eneadena-

miento 1,2,

a
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EJEMPLO 6 | 4

La copolimerizacion se efectia en las condicio-
nes del ejemplo 1, perc en la preparacidn del catalizador

se emplea ortovanadato de etilo (conodido también como

ristilato de vanadilo) en lﬁgar‘de triacetilacetonato de

' vanadio, y se opera aué5°c en lugar de -20%C

En la 1nsta1acién'reaccional; que contiene
350 cc de n~heptano saturado a 25°C con wna mezcla gaseosa

de propileno/etileno en la proporcion molar de 4:1, Be

‘introducen 0,084 moles (10 cc)de 1 5-hexadieno (dialilo)

: %; catalizador se prepara a 25 C mezclando una -

‘golucidn de 14 milimoles de monocloruro de dietilaluminio

en 20 cc de tolueno anhidro con una solucién de 2,8 mili-

"moles de ortovanadato de etilo en 20 cc de tolueno, y se

introduce en la igstalacion reaccional 30 segundos despuds
de su préparaciéns' » |

"Al cabo de 10 minutos, se aﬁade’una oantidadl
igual de eatalizador'preparédo'de la menera antes mencio-
nada, ~ ) | |

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

40 minutos despues de la introduccidn del cata-
lizador, se detiene la reécqién afiadiendo 20 ¢c de metanol
que contienen 0,2 g de antioxidante (fenil-naftilamina),

El producto se purifica y aisla en la f@rma des-
crita en el ejemplo ﬁﬁ Se obtienen 20 g de terpolimero
de etileno/propileno/l S-hexadieno, gue es un sélido de
aspecto cauchoso y que aparece amorfo al examen con los
rayos X.

En el especfro infrarrojo de este producto son
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claramente visibles las bandas de las inssaturaciones a
6,8 micras y las debidas a la presencia de los enlaces
dobles de wvinilo a 11 micras.

EJENPLO 7. , 3

o La copolimerizacidn se efectda en las mismas
gondiciones que en el FBjemplo 1, pero en la preparacidn
del catalizador se emplea diécetilacetonato de wvanadilo
én 1ugaf de tfiacetilacetonato de vanadio; |
En 1a‘instalaci6n reaccional, que contiene
250 co.de n-heptanc saturado a.~2006.con una mezcla gaséo~ -
' sa de propileno/etileno en la proporcidn molar de &:1,
se introducen 0,067 moles (9 cc) dev1,5-hexadisno (dialilo).
Bl catalizador se prepara a -20°C mezclando una
’solucién de 14 milimoles de monoclorﬁro de diefilaluminio
en 20 cc de tolueno anhidro con una solucidn de 2,8 mili-
mo;es de diaqetilacetonato de vénadilo en 20 cc de tolue-
ho, y se introdﬁge en la instalaci5n rgacciqnai‘jo segﬁn-
dos después de su preparacidn.
8.minutos despuds de haber introducido el cata-
lizador, se afaden 0,033 moles (& cc) de 1,5-hexadieno
(aialilo).
" Al cabo de 10 minutos se aﬁéde una éantidéd,

igual a la cantidad iniclal, de catalizador preparado tal

" como se ha déscrito'antes.
' Despues de 15 minutos de afiaden otros 0,017 moles
(2 cc)»dé 1,5-hexadienc (dialilo), Pasados otros 30 miau-
tos se detiene la reaccién por adicidn de 20 cc de metanol.
1E£ producto se purifica y aisla en la forma

descrita en el Zjemplo 1. Se obtienen 28 g de terpolimero

de etileno/propileno/l,5~hexadieno, sélido de aspecto

5y
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cauchoso y gue aparece amorfo al sxamen con 1og rayos K.
En el espectro infrarrojo de este producto son
claramente visibles las bandas de insaturacidn a 6,08

micras y las relativas a la presencia de enlaces dobles

de,vinilo a 11 micras.

El producto as{ obtenido presenta una viscosi-

dad intrinseca, determinada en tetrahidronaftalenoc a 135°¢, -

de 2,0 y no deja residuo en la extraccibén con n-hexano
hirviente.

EJEMPLO 8,

La copolimerizacidn se efectﬁa en las mismas con-
diciones qse en el Ejemplov1, bero se usa l,4-pentadizsno
comb cqmonémero.en lugar de dialilo,

Eﬁ ia instalacidn reaccional, -que contiene
350 cc de n-heptano saturado a -20 C con una mezcla vaseosa
de proplleno,etileno en la prooor01on molar de 4:1, se
introducenh 0,098 moles (10 ce) de l,%-pentadieno.

' EL catalizador se preparé a -20°C mezclando uha

solucién de 14 milimoles de monocloruro de dietilaluminio

en 20 cc de tolueno anhidro con una golucidn de 2,8 milimo-

les de triacetilacetonato de vanadio en 20 cc de tolueno.
15 minutos despuds de la introduccidn del cata-
lizador, se introduce otros 0,029 moles de 1l,4-pentadieno.

Al cabo de 20 mihutos Se afiade una cantidad de

catalizador igual & la inicial.

Pasadas 45 minutos se detiene la reaccidn por

adicidn de 20 cc de metanol que contlnne O 2 g de antlox1a

dante (fenll-naftllamina)

- El producto se purifica yvaisla en la forma des-

crita en el Ejemplo 1. Se obtienen 15 g de un terpolimero

S
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de etileno/propileno/l,4-pentadienc, sélido 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 insaturacidn de 6,08 micras

¥y las debidas a la presencia de enlaces dobles del tipo de
vinilo a 11 micras y alrededor de las 10 micras.

El copolimero bruto se vulcaniza empleando una

- mezcla igual a la descrita en el Ejemplo 3 y actuando en

las mismas condiciones. Una lamina vulcanizada asi obteni-

da presenta las caracteristicas sigulentes:

resistencia a la traccidn 30 kg/qm?
. , Ll
alargamiento de rotura 600%
_ deformacidn a la rotura 20%

"EJENPLO 9.

La instalacidn reaccional consta de un cilindro

~de vidrlo de 1000 cc, provisto de tubo para cargar y descar-

gar los gases, de agitador mecanlco vy de camisa termométri-
Ca.‘

Ei tubo para introducir los gaseé llega al fondo
del cilindro y remata en ﬁn diafragma poroéo.  E1 aparato
se mantiene a la temperatura consﬁante“de —EOOC} se intro-
ducen 700 cé de n-heptano anhidro, y este disolvente se
satura luego, a-eOOC,—pasando por él'una mezcla de .
etileno/propiléno/hidrégeno que contiene 0,5% de hidrégeno

y propilenc y etileno en una proporeidn molar de 431,

'¢on una velocidad de pasb de 200 1/h. Luego se intrbducen'

10 ce dé'2-metil 1,5-hexadienc. MNMienpras tanto se prepara

el catalizador, a temperatura de -20° c, mezclando una- solu-

-cién de 14 milimoles de monocloruro de d19t11a1um1n1o, en

20 cc de tolueno anhidro, con una solucidén de 2,8. millmolnsA

e e T T T T e ST fEY e
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Vde triacetilacetonaito de vanadio en 20 cd‘de tolueno,.

Se introduce el catalizador en el aparato reac-~
cional 1 minuto despuéds de su preparacién, Leg mezéla de
etileno/propilenc se alimenta continuamente con una velo-

S - *cidad de paso de 300 1/h. 20 minutos después de la intro-
duccidn del catalizador, se detiene la reaccidn por adicidn
de 20 cc de metanol que contienen 0,2 g de un antioxidante
(fentl-beta-naftilamina),

El producto se purifica y aisla en la forma des-

10. ~ crita en el Ejemplo 1. Secado en vacio, el producto
asciendeya 25 g de un gbélido blanco, de aspecto cauchoso,v
que aparéce complevamente amorfb al examen con log rayos X.
wiene una viscosidad intrfnseca, en tolueno & %0°¢, de
2,06 y es completamente extraible con n-hexano hirviente, -

15, f ZVExaminando_el espectro infrarrojo (banda a 11,20 micras),
podemog concluir que este~tarpolimero contiene 1,75 eh '
peso dé g-metil~l,5-hexadienoc, | |

- Los resultados de este ensayo figuran en la
Tabla 1, ensayo l. |

20, - Procediendo de la misma manera,’perq empleando
| éantidades»creéiéntes de 2~metil—1,5éhexadieno en la mezcla
de alimentacién, se obtienenilos resultados que figuran

‘en la ‘Wabla 1, ensayos 2 a 6,

25,

P T e -
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fl"ABLA 1
{ -
En-| 2-metil-1l,5-| ilempo de'werpoli- f Porcentaje en
sa- Thexadiego polimeri-|mero ob-1 . ]‘ peso de'2-metil-
| | Sl teieey | [T e
50 B nos ;grzl te:poll-
1 10 20 25 2,06 1,75
2 20 32 20 1,96 | 3,32
3 25 25 | 15 (1,63 | 3%
4 30 32 22 1,7 4,86
104, 5 10 30 25 1,62 5,75
6 60 45 20 1,80 , 7,70
Los terﬁolimeros de etileno/propileno/2—met11-1,5-
-hexadleno obtenidos en los ensayos 1 a 6 se vulcanizan |
en una prensa a 150 C, durante 30 mlnutos, empleando 1a
15. \1 mezcla s;guiénter
terpolimero | 100 partes
$xido de =minc S 5
4cido esteérico ' = 2 "
mercaptobenzotiazol : : 0,5 6.
20, - antioxidante (fen11-beta-naftilamina) 1
: azufe 2 u
bisulfuro de tetrametiltiuramo 1 v
De léminas obtenidas después de quCQnizacién,
- se preparan probevas para utilizar en el ensayo segun ia
norma. ASTM D 4l12.
: 259 1 _ Tos resultados obtenidos en este ensayo figuran

en la Tabla 2.

5i, ademés de los ingredientes antes mencionados, -

\a
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se agregan 50 partes de negro de humo HAF y se vulcaniza
la mezcla en las mismas condiciones, se obtienen probetas

de las caracteristices indicadas en la Tabla 3.

»
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€ TABLA 2
_u...‘ou..em,ﬂ..“m.wH " Resisten- Alarga- Mbdulo a 5m%ogml _ Dureza mu.mm.wwonm.mb
Enss— ‘Je en peso cia a la miento de 3004 de cibn a Shore, de rebote g =
yo de 2-metil- traccidn, rotura, % alarga- la rotu- escala A 200C, %
1,5~hexadie~ en kg/cm miento, ,| ra .
no - en kg/cm
1 1,75 - 60 750 10,5 20 66 76
2 3,32 21 . 550 10,0 15 62 75
3 3,90 24 510 11,8 10 56 66
4 4,86 133 465 14,5 8 64 76
5. 5,75 34 460 15,2 5 65 - 80
6 7,70 25 325 21,5 4 68 80
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Porcen- Resisten- Alargamien— Médulo Dureza Elasticidad
taje en cia a la to de rotura,® a 3004 Shore, es- de rebote g
peso de traccién , de slar- cala A 2000,%
2-metil— en kg/cm2 gamiento _ o
1l,5-hexadie~- . en kg/cm?2
no en el ter- v .
Hvou.u.smn.o
1 1575 - 175 590 47 82 55
2 3,32 240 620 71 86 53
3 3,90 224 530 89 80 45
4 4,86 230 ~ 430 120 85 - 54
5 5975 227 400 154 84 54
6 Ty 70 . 191 280 - 90 54
- PR h
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 Ejemplo 1, el producto asciende a 20 g de un sélido

A .
25 Moo g% @ e W
- wioeld

ELJEMPLO 10 | |
El ensayo se efectua en las condiciones del :
Ejemplo 9, pero se usa 2—metil—1,4—pentadieno como comond-

mero en lugar de 2-metil-1,5-hexzadienoc. ‘ ' @

o«

-

En el aparato reac01ona1 que contiens 700 cc de
n-heptano saturado a la temperatura de -20°C con una mezcla
gaseosa de prépileno/etileno/hidrégeno que tiene la misma
composicién que la.del Ejemplo 9, se introducen 30 cc de
2-metil-1l,4-pentadienc,

El catalizador se prepara en la forma descrita

en el Lijgqmplo precedsnte,

o e

56 minutos después de la introduccidn del cata-
lizador, se detiene la reaccidn por adicién de 20 cc de

metanol que contienen 0,2 g de antioxidante (fenil-beta- - E

~ -naftilemina).

Purificedo y aislado en la forma descrita en el
blanco,' de aspecto cauchoso y que aparece-amorfo al examen -
con los rayos X.

Por espectrografia infrarroja se determina en el

terpolimero un contenido de 2-metil-},4-pentadieno dél
5510,

La viscosidad intrinseca del terpolimero, deter-
minada en tolueno a 30°C, es de 1,65. _

100 partes en peso de terpolimero de etilenﬁ/pro—
pilenojz—metil-l,4—pantadieno sé‘mezclan en ung mezcladora
de rq&illos pafa laboratorio cdn 1 parte de fenil-beﬁa-
~naf€ilaminé, 2 partes de 4dcido léurico, 5 partes de éxido
de zinc, 2 partes de azufre, 1 parte de bigulfuro de B

tetrametiltiuramo vy 0,5 partes de mercaptobenzotiazol.

. . BN ’ i
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Luego se vulcaniza la mezcla en una prensa durante

30 minutos, a 150%¢C, y se obtiens una lémina vulca-

nizada de las caracteristicas sigulentes:

resistencia a la traccidn : 27,1 kg/cm2
*ﬁiargamiento de rotufa : ‘ _ 515%
I mbédulo a»BOO% de alafgamientov: 14,1 kg/cm? o
‘deformacién a la rotura - 8p |

b JEMPL O 11

En una autoclave de acero inoxidable de éOO ce,
provista de agitador mecénico y mantenida a -15°C, s :
intraducgn 2,8 litros de propileno liquido y 1,150 litros
de 2-metil-l,4-pentadienc. o

El 1fquido se saiura con etileno mientras se
mantiene la prosidn dentro de la autoclave a 5;6 atmésfe-
ras. E1 catalizador se lntroduce en la autoclave por
alimentacién continua de una solucifn de monocloruro de
dietiléluminio en heptano y,‘también;continuamente, de
una solucién toluénica de triacetilacetonato de vanadio,
de manera que la oroporclon molar de Al(02H5 -Cl a VA05
en la autoclave, esté siempre comprendida entre 5 y 8,
En total se introducen en la autoclave 0,96 g de t:iace—

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 presidn reducida.

Se obtienen 360 g de un producto sdlido, blanco
y amorfo, con el aspecto de un elastomero no vulecanizadog,
0l produc»o es completanente extralble con n-hexano hir-

v1ente. En el esnectro infrarroao de este producto las

bandas visibles a 11,20 micras revelan la presencia de

enlaces dobles del tipo vinilidénicq$

N
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Por el espectro infrarrojo puede concluirse

“que este polimero ooncisne'alrededor del 6,2% en peso de

2-metil-1,4~pentadieno.

100 partes en peso de es.e terpolimero de

;é%ileno/propileno/Z-metil-l,4-pentadieno se mezclan en

una mezcladora de rodillos para laboratorio con 1 parte

de fenil-beta-naftilamina, 2 partes de 4cido estedrico, -

5 partes de 46xido de zinc, 0,5 partes de mercaptobenzotia-

z0l, 1 parte de bisulfuro de tetrametiltiouramo y 2 partes

de azufrs.
Lg mezcla se vulcaniza en una prensa a 150°¢,
durante 30 minutos, y se obtiene as{ una ldmina vulcaniza-

da de las caracteristicas siguientes:

resistencia a la traccién _ 26_kg/cm?
alargamiento de rotura - 390%

mddulo a 300% de alargamiento | 23 kg/cm?_
geformacién a la rotura o practicamente nula.

S1, ademds de los ingredientes mencionados, se
agregan 50’parteé de negro de humo HAF, la vulcanizacidn
efectuada en las mismas condiciones conduce a un producto

que presenta las caracteristicas siguientes:

resistencia a la traccidn 195 kg/cm2
alargamiento de rotura . 4055
nédulo a 300% - 127 kg/en®

" deformacidn a la rotura . practicamente hula

EJEMPLO 12.

“f En la autoclave del S jemplo precedente, mantenida
8 —1560, se introducen 2,8 litros de propileno liquido ¥y
1,50 litros de 2-metil-1l,4-pentadieno.,

Bl 1iquido se satura con etileno manteniendo la

Bt R
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autoclave bajo uﬁa presibn de 2,9 atmdsferas de;manémecrq,
L1 catalizador se introduce con las modalidades del fjen~
»plo 1l. En total se 1ntroducen l 08 g de triacetilacetona;
to de vanadlo. Al cabo de 2 horas y 30 minuuos, se abre
5. ',l; autoclave, se dejan eﬂcapar los gases y el broducto
obvenldo se seca bajo presién reducida. |
Se. obtienen 180 g de un Uroduoto sélido, blanco
y amorfo, gue tiene el agpecto de un elastémaro no ‘vulea-
nizado, | ‘ | |
w0, L ¥l producio es compleftemente extraible con
- n-hexano hirvientes,' |
Bn el especéfO'infrarrojo de dicho prodﬁ@tO'éXisten
bandas a 11,20 micras que revelan la presencia de enlaces
dobles del tipo vinilidénico;' | 4. |
15. _ Del espectro infrarrojo puede cbncluirsé que
| este cogolimero contiens alrededor del 6,8% en peso de
2-mev1l 1,4-pentadieno.
“E1 terpolimero de ec1leno/proplleno/2~metil-
~-l,4~pentadieno se vulcaniza con las mismas mezclas y
20. - modalidades que en el Ejemplo 1ll, El producto vulcanizado

en ausencia de negro de humo HAF presenta las caracteris-

ticas siguientes:

regsistencia a la traccidn 20 kg/cn®
. 'élargamiento de rotura - 400%
25, ‘médulo a 300 _, 14 kg/cn®
| deformacidn a la rotura | 5%

YR nroducto vulcanizado con negro de humo HAF
presenca las caracteristicas sigulientes:
- y 2
r951SuenQia a la traccidn 211 kg/em

3Q? B alargamiento de rotura 370%

N
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médulo a 300% de alargamiento

deformacién a la rotura

"EJ E MPLO 135,

El ensayo se efectua en las mismas condiciones
qub'en el sjemplo 2, pero se usa 3,7-di-metil-1, 6-octa~
dieno como comonomero en 1ugar de 1, 5-hexadieno. -

El catalizador Se prepara y el producto se purl-

“fica y aisla procediendo como se ha descrito en el ejemplo

1. . )
'E1 producto asciende a 12_g de un .sélido blanco,

de aspecto'cauchqso y que resulta amorfo al examen con los

Es completamente gxtraible con n-hexano:hirviente;
100 partes en pesd del terpolfimero de etileno/p£o~
pileno/3 7-d1met11-1 6-octadieno se mezclan en una mezcla-

dora de rodillos para laboratorio con 1 parte de fenil-

. _beta-naftilamina, 2 pertes de dcido ldurico, 5 pertes de

4xido de zinc, 2 partes de azufre, 1 parte de bisulfuro
de tetrametitiuramo y 0,5 partes de marcaptobenzotiazq!%

Luego se vulcaniza la mezcla en una prensa a

-150°C; durante 30 minutos; de la hoja wvulcanizada se cortan

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

res siguientes, determinados a 25%:

resistencia a latraceidn - 29 kg/cmz
alargamiento de rotura ] 660%

mddulo a 3004 de alargamiento -10 kg/cma_
deforﬁaéién a la rotﬁra : lo% '

EJE M PLO 14,
Empleando la nisma instalacion que en el ejemplo 5

‘a la temperatura de -20°C, se introducen en el matraz

50 cc de n~heptano amhidre y 15 co de 2-metil-l,4-penta=-
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dieno y se hace burbu;ear & través una corriente 1enta
de etileno. - ' |
El catalizador 8@ prepara a -20°C mezclando

una solucidn de.7_milimoles_dé monocloruro de dietilalu-
m;ﬂig, en.20 cc de tolueno'amhidro, con una solucidn de
1,4 milimoles de'monoqioro-acetilacetonato de vanadilo
en 20 cc de tolueno anhidro. |

, E1 catalizador asi preparado se introduce en

el matraz al cabo de 30 segundos. Se proslgue el paso‘

de la corriente de etileno. Despues de 25 minutos de la

"1ntroducciom del catalizador, se detiene la reaccidn. por

adicidn de 20 cc de metanol que contienen O 1 g de

fenil-naftilamina. El produoto se purifica traténdolo

-sucesivamente, en atmdsfera de nitrdgeno, con dcido

clorhfdrico acuoso y con agua y luego se coagula con

metanol,

- Se obtienmen 5 g de un producto sdlido y cauchoso,

'que aparece amorfo a los rayos X. En el espectro infrarrojo,

la banda situada alrededor de las 11,25 micras, que es
atribuible a los enlaces vihilidénicos, resulta claremente
visible, |

EJEMPLO 15

Se usa la instalacidn del Zjemplo 1. 350 cc
de n-heptano anhidro se saturan a 25°c con un gas que
contiene propilsno y étileno eh la proporcidn molar de
4:1, Luego se afaden 15 cc de 2-metil-l,4-pentadiencs,
ET catalizador se prepara a 25°C por mezcla
de una éolucién de 14 milimoles de monocloruro de dietil-
aluminio, en 20 cc de tolueno anhidro, con_unavsolucién

de 2,8 milimoles de monocloro~dietilato de venadilo

# ’



(el monodloruro’dei ortovanadato de dietilo) en 20 cc
vde tolueno anhidro y se introduce en el aparato regc-
cionai'50 segundos despuéds de su preparacién,i
.« Al cabo de 10 minutos se afdade una cantidad.
De _ iéual de catalizador, prepérado dé.lé misma mansra,'
4 los 30 hinutos,de»la intrpduccién del catalizador,
se detiene la reaccidn porvadicién de- 20 cc de mefanql
que contienen 0,2 g de fenil-naftilamina. |
A El producto se purifica y aisla en lafforma
10, descrita en el Eﬁemplori, Se obtienen 15 g de un terpo-
11maro'de e;ilend/propilenb/zémetilel,4-pentadieno, que
‘es un sélido_cauchoéo, amorfo a lqéﬂréyos X.'El'espeﬁtro
infrarrbjo ﬁuestra.alrededor de las 11;25 micras la banda

atribuible a.ios enlaces de vinilideno.



10,

15,

20,

.

R ) .
- . . b

NoTa o %7§§ﬁ@

Descrlto el 1nvenio, ce qeclaran nuevas y de propia
1nvenc1on lgs siguientes reivindicsciones,. con prlorload de
ls pstente itelisna NO 19528/60 de fecha 14 de Noviembre de
1.960. | | | |

1. Un procedimiento pare preparaf c0polimer§s‘

elascoméricos, lineales, smorfos y de peso molecular elevs-

'dd, de dlqieflncs no copgugedav, provistas'por‘ld menos de .

un doble enlace terwlnal con etileno y/o alfa—olefinBS'nro-
vistas de 3 & 8 stomos de carbono, COpollnerou qua constwn
de nacromoleculcs cads una de les cuales contlene unidades

monomcrlc s del dieno y de c de oleting, presentando les

unicades dlenlcss insaturscidn preqomlnaptemente en los

H

grupos leterales, el cusl procedimiento se caracteriza por

el hecho:ce que 1a mezcls monomérics se polimeriza en ls

fese liguide con syuds de un catalizsdor ootenido a base de

compuestos de vensdio solubles en hidrocerburos, compuestos

en los que uha, por lo menos, de les v01encins del metel
esté saturadc por un étomo de ox1geno unido 8 un grupo
organlco, y haluro de alquileluminio o haluro“ de alqullbe—
rilio o mezcles de ellos, ellglendose la prqporcion entre
los monomeros y les demas condiciones de polimerizacién de
modc que se llegue g le tormscidn de copolimeros amorfos.
"2, Un procedimiento.én‘conrormidad con lo definido an ?
ls reivindicscidn 1, carzgcterizado por el hecho dé'que el caté-v

lizedor se obtiene g bese de compuestos de venadio elegidos

A0
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en el grupo constituidq por: los triglcoxidos ge vang dilo,

los hslogen-alcox{dos de venadilo, el diszcetilacetonsto

-de vsn:dilo, losg helcogen-scetilacetongtos de vansdilo y

el triacetilscetonato ce vanadio; y e ‘base de mononeluros
5. | de dielquilsluminio o hsluros 6e alquilberilio,

o 3. Un procedlmlento el conrormidad con lo deflnlco en
1la re1v1qa1p301on 2, carocterlvado bor el hecho de que ol ca-
talizador Se obtiene a bgse de un monocloruro de dlalqull-b
aluminio y por el hecho de que lsg pr0por01on molar entre

10. el compuesto de aluminio y el compuesto de vanadlo esta
| comprend1d§ entre 2 y 30, ¥y de preferencia entre- 4 y 20,
4 Un procedlmisnto en conforinidad con lo definido en
las reivindicaciones precedentes, carocterlzado bor el
hecho de que 15 pollmerlzacion se lleva a cabo a tempers-
15. tures comprendgidas entre -802 y 1232¢, ‘
5._Un'prbcediﬁiento‘en conroraidsd con lo definido en
les reivihdiééciones brecedentes, carsgecterizado pof el hecho
de que‘_e emplegn catelizgdores obtenidos a bage de‘triace-
‘tilecetonato de vanadio, ‘diacetilscetonato de venadilo o
QQ.f_’ nQIOgen-eceu luCetonato de vanadﬂlo, vy por el hecho de que
tonto 1z prepar301on del cetalizador como 1 pOll‘ePlZ&ClOﬂ
se electuan 8 tenpcraturos'comprendidas shire QO y —8090,,&‘
de preferencis entre -10 y -50eC.
©, Un procedimiento en conformidag con lO deflnldo en
25, ) lecs reiviadiczciones brecedentes, cerocterizedo por el’
~ hecho de gue se emplean catalizadofes obtenidos avbase de
triacetilbcetonabo de vanadio, trlalCOdeos de vanadllo 0
helogen-alcds t1dos de vanadilo ¥ por el hecno de. que la
"polimerizsecidn se llevs g cabo g temperatupss comprendidas

30, - entre 0 y 1252C, en Presencis de sgentes formegdores de

E !‘;. N
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complejo elegidos entre los éteres y los tiodteres que

contienen por lo menos un grupo glguilo remificado o wn
b4 , N . ) )

nucleo eromdtico o cicloaglifdtico.

7. Un procedimietito. en conformidsd con. lo definido en

- %fes reivindicaciones brecedentes, caracterizado por el

) . N . o .’
flecno de que 1z polimerizscidn se llevs a cabo con los mono-

meros sn estzdo liquido, en ausencie de disolventes inertes.

8. Un procedimisnto en conjformidsd con lo definido en

- le reivindicsciodn 7y cerceterizado por el hecho de que se

lleve 2 cebo de maners continua,

9i Un prodedimiento en cbnformidad conilo‘definidc:en
las reiviﬁdicacioﬁes precsdentes, carccterizsdo pdr el '
necho de gue la_pOIimefizacién se efectla de maners coat{~
nuea, por adicién'perfodica o cbgtinua de los componentas
del_catalizédof‘si sisteme y menteniendo constante la pro-
porcién'entre les concentrsciones de los monodmeros en lg
fase ligﬁida. | |

10. Un procedlmlento para preoarar copolimeros

"elestomerlcos, llneales, gmorfos y de peso molecular eleva-

do,

oegun se Qescrlbe ¥y reivindice en 1ls presente

- memorieg que consts de’ 34 pavlnas foliadas v escrltas por

una sole de Qus ceras.
Madrig, 13 de Noviembre de 1.961
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