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M3HDRIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos copolímeros de 
peso molecular elevado del butadieno con una o más diolefl- 
nas de la fórmula general CB^sCH-OHaCH-R, en que H es un 
grupo albullo, arilo o aralquilo.

Más particularmente, este invento se refiere a 
copolímeros del tipo antes mencionado en que las unidades 
monoméricas tienen predominantemente estructura trans-lf4 
y que pueden ser amorfos o cristalinos según su contenido 
de unidades butadilnicas*

Elástómeros valiosos que, en estado vulcanizado 
y a temperatura ambiente, presentan propiedades dinámicas y



mecánicas semejantes a las del caucho natural, se obtienen 
actualmente de poliisopreno y polibutadieno que tienen en 
esencia encadenamiento cis-1,4. los productos vulcanizados 
obtenidos de estos polímeros presentan en efecto una elas­
ticidad de rebote y una resistencia a la tracción mayores 
que las de otros cauchos sintótiods, pero menores que las 
del caucho natural.

la gran elasticidad de rebote de estos productos 
vulcanizados depende de la estructura particular de las 
maoromolóculas, mientras que la gran resistencia a la 
tracción, incluso en ausencia de cargas de refuerzo, depende 
de la propiedad de ser cristalizables por estiraje a tempe­
ratura ambiente o superior.

Ningún otro polímero de hidrocarburo sintético 
conocido hasta ahora presenta propiedades elásticas y mecá­
nicas tan elevadas como el poliisopreno y el polibutadieno 
cis-1,4.

Ahora hemos descubierto, de manera sorprendente, 
que ciertos polímeros del butadieno con diolefinas de la 
fórmula general CHg = CH - CH CH.R (en que R es un grupo 
alquilo, de preferencia provisto de 10 átomos de carbono 
a lo sumo, o un grupo alquilarilo, de preferencia provisto 
de 10 átomos de carbono a lo sumo, o un grupo arilo), a pesar 
de no tener estructura cis-1,4 dan productos vulcanizados 
dotados de1 propiedades mecánicas y elásticas que, desde cier­
tos puntos de vista, son aún superiores a las del polibu'to- 
dieno o el poliisopreno cis-1,4»

En estos copolímeros, las unidades monomáricas 
tienen principalmente estructura trans-1,4» 7 más parti­
cularmente todas las unidades butadilnioas tienen estructu-
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: . V J- i <0 ■>ra trans-1,4, mientras que las unidades de las otíás^diole- 
finas copolime rizad as tienen en parte estructura trans-1,4 y 
en parte estruotura 1,2.

los c-Opo lime ros que constituyen un objeto de este✓
5. invento se preparan con ayuda de catalizadores homogéneas,

obtenidos haoiendo reaccionar un compuesto orgánico de
aluminio y un compuesto de vanadio.

En concepto de compuestos orgánicos de aluminio
pueden emplearse compuestos de la fármula general Al K ’EttX,

10. en que E' y Bw, que pueden ser grupos iguales o diferentes,
' son grupos alquilo, arilo o alicíclicos y X es un haluro.

También pueden emplearse compuestos de la fármula
Al R'X_, de preferencia combinados con cesionarios de eleo-

¿

trones tales como la acetona, la piridina tiofeno, dimetil- 
15. formamida, tetrahidrofurano, trietilamina, eto.

Cualquier compuesto- de vanadio soluble en los 
hidrocarburos y que tenga valencia de 2 o superior, puede 
emplearse en la preparaoián del catalizador, independiente­
mente de la naturaleza de los grupos enlazados ©1 vanadio. 

20. También pueden utilizarse compuestos de vanadio
insolubles en los hidrocarburos, con tal de que puedan reac­
cionar oon los compuestos metaloorgánioos de aluminio for­
mando productos de reaccián solubles.

Esta segunda clase de compuestos comprende todas 
25. las sales dé vanadio de los ácidos orgánicos, complejos de 

trioloruro de vanadio, o de otras sales de vanadio insolu­
bles, con aminas o bases piridínioas, o con sales de dichas 
bases, con éteres, compuestos tio, etc.

la pro por ai án molar entre los componentes del 
30• oatalizador no es orática.
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íl_/ J <ŝ  O  <y/ ,la proporción molar entre el compuestos metaloorga-

nico de aluminio y el compuestos de vanadio puede variar 
dentro de límites amplísimos, que abarcan desde 1 a más 
de^lOOO; en^la práctica, por motivas económicos, no es con­
veniente sobrepasar una proporción de 30 aproximadamente.

El catalizador puede prepararse antes de añadir 
los monómeros, o también presencia de los monómeros.

Puede ser conveniente introducir al principio en 
el recipiente reaccionarl todo el monómero, el disolvente y 
el compuesto orgánico de aluminio y luego añadir gradualmen­
te el compuestos de vanadio durante la polimerización.

la temperatura de polimerización puede variar dentro 
de límites amplísimos, de preferencia entre -802 y unos
45020.

la polimerización puede llevarse a cabo en disol­
ventes hidrocarburos aromáticos o alifáticos o mezclas de 
ellos. Como disolvente pueden utilizarse también los monó­
meros líquidos, en ausencia de disolventes extraños.

la velocidad relativa con que las diolefinas, de la 
fórmula general antes mencionada, se juntan al butadieno en 
la formación del copolímero es siempre superior que la del 
butadieno.

Sin embargo, es posible obtener una composición 
homogénea aportando continuamente durante la polimerización 
el monómero cuya concentración disminuye en la mezcla reac­
ciona! .

las diolefinas pertenecientes a la clase antes 
mencionada, o sea a la clase que tiene la 'fórmala general ■ 
CHgsQH-OBXJH.H, pueden copolimerizarse oon butadieno en 
cualquier proporción, y por consiguiente es posible obtener
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eopolímeros que tengan, por ejemplo, de 0,1 a 99,9$ en 
moles ele Jwitadieno, mientras el reato hasta 100 consta 
de ana o más diolefinas pertenecientes a la clase an­
tes mencionada. «

Unicamente los isómeros trans puros de es­
tas diolefinas se copolimerizan con el butadieno, mien­
tras que el isómero cis puro no se copolimeriza.
Pueden emplearse también mezclas de los dos isómeros, 
pues el isómero ois no entorpece la oopolimerización.

las propiedades del copolímero varían de 
dependencia de una variación de la composición. En efecto 
mientras el polibutadieno trans-1,4 es un produoto 
muy oristalino, con un punto de fusión alrededor de 1459C, 
la cristalinidad y el punto de fusión de los copo- 
limeros que constituyen un objeto del invento acjií 
expuesto disminuyen gradualmente a medida que disminuye el 
oontenido de unidades butadiónioas. El punto de fu­
sión disminuye, por ejemplo, hasta temperaturas próxi­
mas o inferiores a la temperatura ambiente, cuando el 
oontenido de butadieno desciende hasta 90$ en moles o 
a una oifra todavía más baja.

Entre los oopolímeros que son amorfos a 
temperatura ambiente, los que tienen un contenido de 
butadieno entre 65 y un 90$ en moles son particularmen­
te interesantes porque los productos vulcanizados que de 
ellos se obtienen cristalizan al ser estirados; estos co- 
polímeros presentan un punto de fusión comprendido entre 
0 y unos 30^0.
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En el caso particular ele los oopolímeros de 
butadieno y de 1,3-pentadieno, los productos con bajo con-

f»
✓tenido de unidades pentadiónicas (menos de un 20f» en moles, 
aproximadamente) son oristalinos a la temperatura ambiente 
y tienen un punto de fusión inferior 'a 1452C. B1 
retioulado constante normal al eje de la oadena es su­
perior al de la modificación de polibutadieno trans-1,4 
que es estable a la temperatura ambiente . Los produc­
tos de oontsnido intermedio (18$ a un 35$ en moles) 
de unidades pentadiónioas son amorfos en el estado no 
estirado, pero pueden cristalizar por estiraje.

Los productos que contienen proporciones su­
periores de unidades pentadiónicas (más de un 35$ en mo­
les) son amorfos y no oristalizables, ni siquiera por 
estiraje despuós de vulcanización, y .presentan menos in- 
terós.

En el análisis infrarrojo, todos los copolí- 
meros objeto de este invento demuestran constar, como 
se ha dioho antes, de unidades butadióhicas con estruo- 
tura trans-1,4, mientras que las unidades de los otros 
monómeros copolimerizados tienen en parte estruotura 
trans-1,4 y la porción restante tiene estructura 
1 , 2 .

Una de las oaraoteristicas más importantes de estos 
oopolímeros, desde el punto de vista práotico, es que su 
punto de fusión, y por consiguiente la capacidad de dar pro­
ductos de vulcanización dotados de propiedades mecánicas
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elevadas incluso a temperaturas considerablemente superiores 
a la temperatura ambiente, puede regularse a voluntad si 
se varía la^composición. Asi es posible obtener copolímeros 
qut presenten todavía gran resistencia a la tracción dentro 
de una gama de temperatura (cercana a los lOQfiC) en que el 
polibutaaieno ois-1,4 presenta características mecánicas 
menos satisfactorias.

El polibutadieno cis-1,4 que presenta un punto 
de fusión de leC 'aproximadamente tiene, en efecto, una resis 
tencia a la tracción, a ÍOOSO, notablemente inferior a la 
del caucho natural, que tiene un punto de fusión más elevado.

Según el invento que aqui se expone, por el con­
trario, es posible obtener productos que tengan el punto de 
fusión deseado, desde temperaturas por debajo de OftC hasta 
temperaturas por encima de lOOfiC, sin mas que regular 
simplemente la cantidad de las unidades OHg^CH-OH^OH.R 
en el copolímero.

Asi es posible obtener a voluntad productos que 
tengan propiedades mecánicas y dinámicas muy buenas, incluso 
a temperaturas elevadas.

Los productos vulcanizados obtenidos de los 
copolímeros que son amorfos o escasamente cristalinos a tempe 
ratura ambiente, son amorfos en el estado no estirado, pero 
pueden cristalizar por el estiraje.

I
Estos productos vulcanizados presentan, en ausencia 

de cargas de refuerzo, propiedades que varían según los gra­
dos de eslabonamiento transversal y . que oscilan alrededor de 
los valores siguientes;
- alargamiento de rotura, 1000/1200^,
- resistencia a la tracción,del orden de 200 kg/cm^ »
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l&s cuales son por lo tentó comparables con las del caucho 
natural y resultan superiores en su complejo a las conocidas 
hasta ahora para el polibutadieno cis-1,4.

.f»„ La propiedad de estos productos vulcanizados de
cristalizar por estiraje, resulta evidente de los espectros 
obtenidos con los rayos 2.

Un rasgo sorprendente de estos productos vulcaniza­
dos es que el tipo de cristalinidad que presentan oon el 
estiraje a temperatura ambiente es el característico de la 
forma de polibutadieno trans-1,4 que es estable a temperaturas 
superiores a 70eCS.

Su elasticidad de rebote, determinada a temperatura 
ambiente, resulta ser del orden del 757®, y es por lo tanto 
somparable con la de los mejores elastómeros.

La composición estructural de los copolímeros se 
determinó por análisis infrarrojo segón el método siguiente:

La determinación de las unidades pentadiónicas se 
basa en la banda de 7,25 ■*• 7>30 mieras, atrxbuible a los 
grupos metilo, mientras que la de las unidades butadilnicas 
se basa en la banda de 7,38 mieras.

La banda atribuible a los metilos, en 7*25 4 7,30 
mieras, consta en realidad de dos bandas próximas, en 7,26 
mieras y 7,29 mioras, respectivamente, como puede comprobarse 
por un examen de gran resolución, con óptica de fluoruro 
de calcio.1

Sin embargo, actuando en condiciones de resolución 
normal, es decir, con óptica de cloruro de sodio, las dos 
bandas aparecen unidas y una se manifiesta solamente como 
una encorvadura enéL lado de la otra.
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Para las determinaciones analíticas, la densidad 
óptica se lee en un punto intermedio entre la absorción máxi­
ma y la encorvadura; el punto de lectura se halla alrededor

i»
de^7»27 mieras. Esta lectura se efectúa en una posición 
intermedia, para reducir al mínimo el posible error causado 
por las variaciones de la proporción de intensidad entre las 
dos bandas de 7,26 mieras y 7,29 mieras.

Para la banda de 7,38 mieras, la densidad óptica 
se l'ée en el punto de absorción máxima, las lecturas se hacen 
con referencia a una línea tase trazada entre los picos de 
transmisión de 7,10 y 7,45 mieras* Las cantidades de unida­
des butadienicas y pentadienicas presentes en el copolímero 
se determinan resolviendo el sistema:

1.5. D 8 = 7 ,09¿L0-3SPB + 3,99x1er3 SPp

Dy = 0,354-xlCT3 SPB + 20,6x1o"3 SPp

donde D- ,o y !)„ 0(7 son las densidades ópticas a 7 ,38líJO i I
20. miefas y 7,27. mieras, respectivamente; y P^ son los

pesos (expresados en mg por 10 cc de solución) de las unida­
des butadienicas y pentadienicas respectivamente, y S es 
el espesor de la cllula en centímetros.

El análisis se efectúa en una solución de tsrtraclo- 
25, ruro de carbono.

En el caso de copolímeros de butadieno con diole- 
finas pertenecientes a la clase representada por la fórmula 
general CH2=C&-CH»CH.H, en que H es un grupo alquilo pro­
visto de 2 o más átomos de carbono, el análisis infrarrojo 

30. se efectúa de la -mi <?na manera. La ánica diferencia consiste



en que se usan, en lugar de los c o e £ i o íén te s' id ev -pe atad i e no
3.99.10~3 y 20.6.10"3 , otros coeficientes que se determinan
a "base del homo polímero de la dioleíina CH =CH-CH-CH.B.2

El hoíaopolímero se obtiene evidentemente en las
A

5« mismas condiciones que el oopolímero. la lectura de la banda 
de absorción del grupo metilo (7,25-7,3 mieras) se efeotua 
en el punto de absorción máziraa.

En el oaso de copolímeros con diolefinas en que 
B es un grupo fenilo, el contenido de las unidades monomíri- 

10» cas derivadas de estas diolefinas se determina a base de la 
intensidad de la banda de absorción de 14,3 mieras (este 
enlace se debe a los grupos fenilo). los coeficientes se 
determinan a base de la banda de absoroidn del homopolímero 
obtenido en las mismas condiciones en que se obtuvo el 

■̂5* copolímero.
Los ejemplos que siguen tienen por objeto ilustrar 

el invento.
Las características meoánicas de los oopolímeros

vulcanizados se han determinado segiín el ensayo ASffi.í D 
20. 412/51 ü?, efectuado a 25*0.

E J E M P L O  1.
En un tubo de ensayo caudado de 250 cc se introdu­

cen sucesivamente bajo nitrógeno los ingredientes siguientes:
benceno anhidro 150 o o

25. A l f C g H ^ C l 1 0,5 oc
1,3-butadieno 25 g
l,3pentadieno 5,2 g
triaoetilaoetonato de vanadio 0,020 g.

Se mantiene la mezola a O^C durante 5 horas y 
luego se coagula el polímero oon metanol. Se obtienen 5 g de
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■un copolímero que es amorfo al examen con los rayos Z, a 
temperatura ambiente, y presenta una viscosidad intrínseca 
¿rp, determinada en tolueno a 30SC, de 2,06x100 cc/g»
" Por análisis infrarrojo se determina un contenido

pentadiénico de 42 moles $.
El copolímero, vulcanizado empleando una, mezcla 

adecuada para vulcanizar cauchos de alto grado de insatura- 
ciín, por ejemplo la siguiente:

10. copolimerb
ácido láurico 
óxido de zinc . 
f enil-b e ta-naf t ilamina 
K-ciclohexil-2-benzotiazol- 

15, - sulfenamida
disulfuro de morfolina

100 partes en peso 
2 11 11 11

5 11 11 n
1 « ii 11

1 "
1 "

n n
11 it

20,

25.

y calentado durante 30 minutos a 1502O, da un producto que 
tiene las características siguientes:

resistencia a la tracción 21 kg/cm^
alargamiento de rotura 720$
módulo a 300$ 10 kg/crn^
elasticidad de rebote a 202.0 74$

i -dureza Shore A 48.'

El producto vulcanizado no cristaliza al ser esti­
rado



2.E J E M P L O éú? É <ü) b  *A O

En el mismo ■ utensilio q.ue se empleó en el ejemplo 1,
se introducen: *•

10.

15,

tolueno
A K C g H ^ d

150 cc 
0,5 cc

butadieno 26 g
pentadieno 4,1 g
triacetilecetonato de vanadio 0,025 g*

Despule de polimerizar a -206C durante 15 horas, 
se obtienen 6 g de un copolímerc q.ue es amorfo a la tempé­
ratela ambiente en el examen con los rayos X. Por análisis 
infrarrojo se comprueba en el copolímero un contenido de 
pentadieno de 26$ en moles.

El copolímero, despule de vulcanización, da un 
elaetómero de las características siguientes:

resistencia a la tracción 
20. alargamiento de rotura 

módulo a 300$

110 kg/cm2 
800$

7,5 kg/cm2,

El producto vulcanizado es amorfo a la temperatura 
ambiente, pero resulta cristalino en estiramiento.

25. . E J E M P-L 0 3.
En el mismo utensilio descrito en el ejemplo 1 se

colocan:

30,

tolueno
á i (c2h 5)2ci

150 oc
0 ,5  cc



butadieno 24 g
pentadieno 4 g
triacetilacetonato de vanadio 0,020 g. 

í»

Después de polimerizar a -2QSC durante 15 horas, 
se obtienen 5,2 g de un copolímero que .resulta amorfo en el 
examen con los rayos X y contiene 32$ en moles de pentadieno.

21 copolímero, después de vulcanización, da un 
elastómero de las Características siguientes:

resistencia a la tracción 180 kg/cm^
alargamiento de rotura 1350 $
módulo a 300$ 7,5 kg/cm2.

SI producto vulcanizado es amorfo en el estado 
sin estirar, pero cristaliza al ser estirado, mostrando la 
cristalinidad característica de la modificación cristalina 
del polibutadieno. trans-1,4 estable por encima de 4 7020. 
S J B M P L O  4.

2n 150 cc de tolueno se disuelven:

A1(C2H5)2C1 0,6 cc
butadieno 30 g
pentadieno 4,2 g
triacetilacetonato de vanadio 0,025 g<»

Se mantiene la mezcla a -2020 durante 15 horas y 
luego se coagula el polímero con metanol. Después de secar, 
se obtienen 6 g de un copolímero que por análisis infrarrojo 
demuestra contener alrededor de 28$ en moles de pentadieno
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y que es amorfo en el examen con los rayos 2.
la viscosidad intrínseca ¿ y j '  en tolueno a 3020

es de 2x100 c m V g  aproximadamente./»
* Después de la vulcanización, el copolímero da un

elastomero de las características siguientes:

resistencia a la tracción 
alargamiento de rotura

180 kg/om£
1100 56.

10. El estiramiento, el elastómero presenta la crista-
linidad característica de la modificación del polibutadieno 
que es estable por encima de 7020.
E J E M P L O  5.

Se emplean 150 ce de benceno, 0,40 cc de AlCCgH^JgCl, 
15» 20 g de butadieno, 2,3 g de pentadieno y 0,016 g de triacetil-

acetonato de vanadio.
Después de polimerizar a 020 durante 4 horas, se 

obtienen 6,5 g de polímero que, examinado con los rayos 2  
a temperatura ambiente, presenta tina cristalinidad parcial, • 

20. debida al polibutadieno trans-1,4» El punto de fusión (bajo 
el microscópio polarizador) es de '"̂ •*7220.
E J E M P L O  6.

Se disuelven en 50 cc de benceno 0,15 cc de 
AlCOgHgJgCl, 8 g de butadieno, 0,5 g de pentadieno y 

25. 6,04 g de triacetilacetonato de vanadio.
Después de polimerizar a 020 durante 2 horas, se 

obtienen 3,5 g de un copolímero que contiene alrededor de 
9¡?« en moles de pentadieno y que en el examen con los rayos 2 
presenta'la cristalinidad característica del polibutadieno 

30. trans-1,4* Punto de fusión, 10620.
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E J E M P L O  7.
Se efectúan tres ensayos de polimerización como 

en el ejemplo 3, pero empleando Al(02H^)2P, Al(C2H^)2Br y 
A1J[02H^)2I respectivamente, en lugar de A1(C2H^)201j se 
obtiene de nuevo un copolímero''" con las características del 
obtenido en el ejemplo 1.
E J E M P L O  8.

Se efectúa una serie de pruebas de polimerización 
como en el ejemplo 2, pero en vez de triacetilacetonato de 
vanadio se emplea uno de los compuestos de vanadio siguien­
tes V0(0H)3 (en que H es etilo, propilo o butilo)*
YCl^.3 C^HgO (0n <iue C^HgO es tetrahidrofurano); VC1^.3P(CgH^)^5 
YBr.3P(0gH^)^} Y0(0Q2H(j)201} diacetilacetonato de vanadilo, 
triestearato de vanadio y tribenzoato de vanadio.

Se obtienen copolímeros con las mismas caracterís­
ticas que el copolímero obtenido en el ejemplo 2.
E J E M P L O  9.

En un tubo de ensayo caudado de 100 cc, se intro­
ducen sucesivamente bajo atmósfera nitrógeno puro?

tolueno anhidro
A K O g ^ ^ O l
butadieno
1,3-hexadieno (al 96$¿ trans) 
diacetilacetonato de vanadilo 
i solución toluónica)

65 oc 
0,3 cc

16 g
0,7 S

0,012 g.

La copolimerización se efectúa a -20fi0 y se inte­
rrumpe al cabo de 5 horas oon metanol.



Se obtienen 8 g de copolímero que es cristalino 
al examen con los rayos X y que en el examen infrarrojo 
muestra un contenido molar de hexadiemo del 8$.
, Punto de fusión: 1052C (determinado bajo el micros­

copio polarizador).
S J  S U P L O  10.

Con el mismo procedimiento descrito en el ejemplo 1, 
se emplean los ingredientes siguientes:

10*

15.

20.

25.

30.

tolueno anhidro 250 oc

A 1^C2H5 2̂01 1,5 00
butadieno 50 g
1,3-hexadieno (al 94$ trans) 4,8 g
triacetilacetonato de vanadio 0,040 g.

La polimerización se efectúa durante 80 minutos 
a 020 y a continuación se coagula el copolímero obtenido, 
primeramente con acetona y luego con metanol. Se obtienen 
10,5 g de copolímero que en el espectro Geiger muestra una 
tónue cristalinidad, debida al polibutadieno trans-1,4, 
y que tiene un contenido molar de unidades hexadiénicae 
del 14$ y una viscosidad intrínseca rp, determinada en 
tolueno a 3020, de 2,5x100 cc/g.

Después de vulcanización a 15020 durante 40 minu­
tos con lós ingrecientes que a continuación se reseñan 
(referidos a 100 partes de copolímero): 
fenil-beta-naftilamina 1 parte en peso
ácido láurico 2 partes en peso
óxido de zinc 5 " " "

1
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N-ciclohexil-2-benzotiazol-sulfonamida 1 parte en peso 
disulfuro de morfolina 1 " " "

el, oopolxmeró cristaliza con el estiramiento y muestra las 
características siguientes:

resistencia a la tracción 210 kg/om2
alargamiento de rotura 1050 $
módulo a 300$ 10 kg/cm2

•oH elasticidad de rebote 70$
dureza 52 GIL (grado inter­

nacional de 
dureza).

Hemos examinado también el producto cargado que
se obtiene vulcanizando a 15020 durante 40 minutos la mez-

15. ola siguiente:

copolímero 100 partes en peso
fenil-beta-naftilamina 1 h ti n
ácido láurico 2 n ii ii

20. óxido de zinc 5 ii ít ii
negro HáJP 50 ii ti ii
H-cicloiiexil-2-benzotiazol-

sulfonamida 1.6
<*v ** ■**
II II 11

disulfuro de morfolina 2,2 II íl II

Las características mecánicas observadas son las 
siguientes:

250 kg/cm2 
620 $
64 kg/cm2

resistencia a la tracción 
alargamiento de rotura 
modulo a 300 $



elasticidad de retóte 
dureza

5.

10.

15.

2Q>

25.

30.

75 ©ID.

E S E M  E L*0 11.
Con los mismos reactivos empleados en el ejemplo lo 

y en las mismas condiciones, salvo que se emplean 5,4 gramos 
de 1 ,3-hexadieno (94$ de is5mero trans), se obtienen el cabo 
de 2 toras 12,1 gramos de copolímero, amorfo en el,examen 
con los rayos X y que tiene (en el análisis infrarrono) un 
contenido molar de unidades hexadiénicas del 19,5$.

El producto se ha vulcanizado en condiciones seme­
jantes a las descritas en el ejemplo 10.

Empleando la misma mezcla indicada antes, se ha 
obtenido un producto vulcanizado que presenta las caracte­
rísticas siguientes:

resistencia a la tracción 210 kg/cm2
alargamiento de rotura 550 $
modulo a 300$ 50 kg/cm2
elasticidad de rebote 61 $
dureza 65,5 OID.
E J E M P L O  12,

Con el mismo procedimiento de los ejemplos prece­
dentes se disolvieron sucesivamente en 60 cc de tolueno los 
ingredientes siguientes:

¿1(C2H5)2C1 0,3 cc

1,3-heptadieno 2,1 g
butadieno 14 g
complejo VCl^tetrahidrofurano 0,006 g.
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5.

10.

15.

20.

25.

Después de copolimerizar a 020 durante uuas 8 ho­
ras, se obtienen 2 g de copolímero seco, que es amorfo en
el examen con los rayos X y muestra en el examen infrarrojo 

/*
uor contenido de heptadieno de aproximadamente 27$ en moles» 
c p >  determinada en tolueno a 3020 = 1,20 x 100 cc/g.
B J Í H P I 0  13.

En el sencillo utensilio usual se introducen, a
-1520:

heptano anhidro
a i (c2h 5)2ci

60 cc 
0,2 cc

butadieno 16 g
1,3-ootadieno 1,6 g
triacetilacetonato de vanadio 0,012 g.

Después de copolimerizar a -1520 durante 10 horas, 
se obtienen 4 S de copolímero q.ue es muy poco cristalino 
en el examen con los rayos X y que tiene un contenido de 
octadieno del 17$ en moles (análisis infrarrojo). 
r p  determinada en tolueno a 302C = 1,23 z 100 cc/g.
E J E  M E D O  14.

Se oopolimerizan en las condiciones usuales butadieno, 
hezadieno y 5-fenil-l,3-pentadieno. Loe ingredientes son 
los siguientes:

tolueno
.u(a2H5)2ci
butadieno
1,3-hexadieno

80 cc 
0,5 cc 

15 g
0,8 g

30.
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5-fenil-l,3-pentadleno 1,2 g
triacetilaeetonato de vanadio 0,015 g

5.

10.

15.

20.

25.

30 .

Después de eopoltmerisar a -1520 durante 2 horas, 
se interrumpe el ensayo con metanol, y con el mismo disol­
vente, se coagula el producto obtenido (3*5 g).

El copolímero muestra, en el examen con los 
raeros Z, una tenue cristalinidad, debida al trans-polibuta- 
dieno, y en el análisis infrarrojo muestra un contenido de 
butadieno, hexadieno y 5-fenil-l,3-p3ntadieno de alrededor 
al 75$, 15$ y 10$, respectivamente.
E J E M P L O  15.

Se emplea el isémero cis del 1,3-hexadieno (94$ 
de pureza) con el mismo procedimiento expuesto en el ejem­
plo 10.

Después de 60 minutos de polimerizacién a OsC, 
el polímero insoluble obtenido se coagula en metanol. El 
análisis con los rayos Z y con los rayos infrarrojos muestra 
q.ue el polímero consta de un mero polibutadieno trans-1,4 
cristalino.
E J E M P L O  lo.

En 35 ce de tolueno anhidro se disuelven 0,2 c.c. 
de Al(02H^)201, 7 s butadieno, 0,3 g de 6-metil-l,3- 
-heptadieno y, por último, a -1520, 0,5 cc de una solucién
tolu|nica»al 1$ del complejo VOl^/tetrahidrofurano.

Se mantiene la mésela a la temperatura antes 
mencionada, durante 10 horas; de la solucién muy viscosa 
que se forma, se obtienen 2,3 g de copolímero después de 
añadir metanol £ secar.

El examen del copolímero con los rayos X muestra
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10.

15.

20.

25.

1 9 E?¿

\¿̂¿) íp) 'Tj
un alto grado de cristalinidad, debido al polubiíacEí eno 
1,4-trans, mientras que el contenido de unidades octadié 
nioas, según se determina oon el examen infrarrojo, es 
aproximadamente del 8# en ..moles.
Viscosidad intrínseca - 3,0 x 100 cc/g (determinada
en tolueno a 3020). Pgnto de fusión, 10§s0.
E J E M P L O S '  17 a 19.

Se efectúan una serie de pruebas de polimerización 
con el mismo procedimiento expuesto en el ejemplo 10,

Se emplean tribenzoato de vanadio, triestearato 
de vanadio y tripropilato de vanadio en lugar del triacetil- 
acetonato de vanadio. Los dos primeros compuestos son 
prácticamente insolubles, incluso en disolventes aromáticos; 
sin embargo, pueden reaccionar, incluso en suspensión, con 
el AlíOgHjJgOl, agregado en ausencia o en presencia del 
monÓmero, y forman una solución parda que tiene actividad 
catalítica.

El polímero asi obtenido muestra propiedades 
semejantes a las descritas en el ejemplo 10*
E J E  M P L 0 20.

Se emplea el complejo Al(02H^)01g/tiofeno (pro- 
poroión molar, 1:1) en lugar de AlCCgH^gOl.

A una solución de 70 00 de benceno anhidro que 
tiene en disolución 0,74 g de Al(02H^)01g y 0,48 g de 
tiofeno, se añaden:

butadieno 19 g
1,3-hexadieno 1,4 &
triaoetilacetonato de vanadio 0,008 g.

30
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" 2 7 3 r,:< [Se mantiene la me a ola a 02 0. La polííiie^izáción 
se interrumpe al cabo de 40 minutos y se obtienen 2,2 g de 
copolímero dotado de las características siguientes: 
amorfo en el examen con los rayos X; 15,8$ de unidades 
iiexadilnicas (análisis infrarrojo)} P fJ  = 2,7 x 100 cc/g 
(en tolueno a 3020).
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Deaorlto el olajeto del invento se deolaran como nue­
vas y de propia invención las siguientes reivindicaciones, oon 
prioridad de las patentes italianas n§ 948/61 del 20 de Enero 

, de 1961, N2 Prov. 18.063 del 20 de Noviembre de 1961, exis- 
5- tiendo en ellas unidad de invenoión.

1. Un procedimiento para obtener oopolimeros vuloa- 
nizables, lineales y de peso molecular elevado de butadieno con 
una o mis diole finas de la fórmula gene ral CHg =CH-CH=CH. B, en 
que E es un grupo alquilo, arilo o alquilarilo, procedimien-

10. to que se caracteriza por el hecho de que la mesóla de monó­
meros se pone en contacto oon un catalizador homogéneo cons­
tituido por el produoto de reacción entre un compuesto de 
vanadio y un haluro alquilioo de aluminio.

2. Un procedimiento en conformidad oon lo deílnido 
15. en la reivindicación 1, caracterizado por el be olio de que la

mezcla de monómeros se pone en contaoto con un catalizador 
homogóneo constituido por el produoto de la reacción entre 
un compuesto de vanadio, provisto de valenoia de 2 o mós y 
soluble en hidrocarburo, y un haluro alquilico de aluminio.

20. 3. Un procedimiento en conformidad con lo definido
en la reivindioaoión 1, caraoterizado por el hecho de que la 
mezola de monómeros se pone en contacto con un oatalizador 
homogóneo constituido por el producto de la reacción entre 
un compuesto de vanadio insoluble en hidrocarburo y un haluro 

25. alquilico de alurainio.



4. Un procedimiento en conformidad oon lo definido 
en las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por al hecho de 
qu.e la mezcla de montaneros se pone en contacto coa un cataliza­
dor homogéneo* constituido por el producto de la reaccio'n entre 
un compuesto da vanadio y un haluro alquilico de aluminio
de la fámula general Al K'R«X, en que R* y 3" son un 
grupo, igual o diferente, de alquilo, arilo o alicidico y 
X es un haluro.

5. Un procedimiento en conformidad con lo definido 
en las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de 
cjue la mezcla de monúmeros se pone en contacto con un cataliza­
dor homogéneo constituido por el producto de la reacción 
entre un oompueato de vanadio y un haluro alquilico de 
aluminio de la fórmula general Al EK2, en que B es un
grupo alquilo, arilo o alioiolico y X es un haluro.

6. Un procedimiento en conformidad oon lo definido 
en la reivindicación 5, caracterizado por el hecho de que el 
haluro alquilioo de aluminio esté formando complejo con un 
oornpuesto cesionario de eleotrones.

7. Un pro cediciento en conformidad oon lo definido 
en las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por el hecho de 
que la polimerización se efectúa a temperaturas entre -80 y 
•f 502C.

8. Un pro ce dimiento en conformidad oon lo definido
en las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por el hecho de qi£ 
la polimerización se efeotua en presencia de un disolvente 
hidro carburó.

9. Un procedimiento en conformidad oon lo definido 
en la reivindicación 8, caracterizado por el hecho de que en 
oonoepto de disolventes se emplean hidrocarburos alifóticos o 
aromáticos . o mezolas de ellos.



-  25 -

5.

xo.

15.

20.

ewP
1 9 l :

en
10. Un procedimiento en conformidad con lo definido 

en la reivindicación 9» oarao te rizado por el hecho de que 
concepto de disolvente se emplean los monámeros en estado lí­
quido . **

11. Un procedimiento en oonfor::idad con lo definido 
en una o mis de las reivindioaciones precedentes, caracteri­
zado por el hecho de que las diolefinas mencionadas se eligen 
en el grupo constituido por el 1,3-pentadieno, el 1,3-hexadieno, 
el 1,3-heptadieno, el 1,3-octadieno, el 5-fenil-l,3-penta- 
dienó y el 6-metil-l,3-heptadieno.

12. Un procedimiento en conformidad con lo definido
en una o más de las reivindioaoiones precedentes, caracteriza­
do por el hecho de que la diolefina mencionada es el 1,3-pen­
tadieno •

13. Un procedimiento para obtener oopolímeros vulca­
nizadles.

Segiín se describe y reivindioa en la presente memoria 
descriptiva que ocnsta de veintioinco hojas foliadas y esoritas 
a máquina por una sola de sus oaras.

Madrid a 19 de Enero de 1962
KommasHE societA gbheraeb per

L'IMXJ SOSIA MITRARIA B CEBICA
P»a.

JAIME ISERfá ¡CALLES
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