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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos copolimeros
lineales, de peso molecular elevado, del etileno con
cicloolefinas y @ un procedimiento para prepararlos.

La posibilidad pars preparar copolimercs linea-
leg de peso molecular. elevado del etileno con las ciclo=
olefinas no habfa podido preverse hagta ahora. lLos ca-
talizadores anibnicos tfpicos para la polimerizaclén de
baja presién del etileno y las alfaolefinas, preparados
por ejemplo a partir de compuestos de metales de transi-

cién y compuestos organometilicos de metales de losg grupos
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Ia, II y IIla del Sistema Periélico de liendelelev, no sus-
citan la polimerizacidn de las cicloolefinas. Ahora hemos
degcubierto, sorprendentemente, que empleando sistemas
catalfticos particulares y adoptando condiciones experi-
mentales particulares es posible preparar copolimeros
lineales, de peso molecular eleva -, de cicloolefinas con
etileno.

Bste invento proporciona copolimeros de etileno
con un cicloolefina o una alquilcicloolefina, constituidos
por macromoléculas lineales de peso wolecular elevado y
en log que estan presenbes, en la cedena principal, grupos

del tipos

- CH., - CH - CH ~— CH -
2 2 { {

(c:nlﬁ2 )n

donde Rl puede ser H o un grupo alquilo qgue contenga de
1 a 6 dtomos de carbono,
R2 puede ser H o un grupo algquilo que contenga de
1 a 6 dtomos de carbono, y es igual a R o
GiTerente de €1, y
n es un nimero entero por valor de 1 a 6.

Este invento incluye un procedimiento para pre-
parar copolimeros segin el invento, en el que la polimeri-
zacidn se efectda en presencia de un catalizador preparado
a base de un compuesto de metal de transicién del grupo IV,
V o VI del Sistema Periddico de llendeleiev y un compuesto
organometdlico de un metal perteneciente al grupo Ia, II

0 I1Ia de dicha sistema.

N
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Las cicloolefinas utilizadles en el procedimiento
de este invento contienen, de preferencia, 8 atoaos de
carbono, a lo sumo, en el anillo. Pueden emplearse, por
ejemplo, ciclobuteno, ciclopenteno, ciclohexeno, ciclohep-
teno y ciclooctano. También pueden usarse las alquilciclo-
olefinas que tienen el substituyente alquilo ligado a un
atomo de carbono distinto de los eslabonados por un enlace
doble.

Los productos polimaricos de este invento con-
sisten en realidad en copolimeros y se caracterizan también
por el hecho de que las unidades monoméricas derivadas de
la polimerizacién de las cicloolefinas nunca estan presen-
tes en las cadenas en secuencias de dos o0 mas unidades.
Estas unidades monoméricas se hallan, en efecto, ligadas
por ambos extremos a una unidad monomarica por lo menos,
derivada de la polimerizacién del etileno. Las cicloole-
finas empleadas no forman homopoli.ueros en presencia del
catalizador utilizado en el procedimiento de este invento.
Incluso oon proporciones molares muy bajas entre el
etileno y las cicloolefinas presentes en la fase liquida
en que se desarrolla la polimerizacion, nunca se obtienen
copolimeros que contengan mas de 50% molar de unidades
monoméricas derivadas de la polimerizacion de la cicloole-
fina empleada.

El examen por espectrografia infrarroja de los
copolimeros obtenidos actuando con proporciones molares
elevadas de cicloolefina/Zetileno y que contienen cantida-
des equimoleculares de ambas unidades monoméricas, con-
firma el hecho de que tienen una estructura quimica regu-

lar. Por ejemplo, en el caso de los copolimeros de
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etileno/ciclopenteno que contienen cantidades eguimolecu-
lares de awbos mondmeros, ha podido debteruinarse que
las macromoléculas tienen una estructura regular, corres-

pondiente a la siguiente unidad reiterantes

o
CH/ ‘e
\2 /Hz
- - CH - CH -
OH, - CH, - OF - CH

Los eopolimeros alternos de este invento a
base de etileno y cicloolefinas con frecuencia se manie-
fiestan muy oristalinos en el examen con los rayos X.

Como ejemplos de compuestos de metales de transi-
cidn que pueden utilizarse en la preparacidén de los cata~
lizadores, cabe mencionari el tetracloruro y el tricloruro
de titanio, este Yltimo preparado por reduccicon del pri-
mero con hidrdgeno, aluminio o alquilos de sluminio; el
tetrgyoduro de titanio; el tetracloruro de vanadio; el
cloruro de venadilo (W 013); el triacetilacetonato de
vanadi&} el diacetilacetonato de vanadilo; el ortovanadato
de slquilo o e%ilo; el cloruro de cromilo; y el triacetil-
acetonato de crouo.,

Resultados particularmente satisfactorios se
obtienen empleando, como compuesto de metales de transicidn,
algunos compuestos de vanadio.

En concepto de compuestos metaloorgdnicos pueden

utilizarse, por ejemplo, los de las fdérmulas:

e o=

A
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AF"W3" - A2m Wt
Li CAHgi AliCgI~)XgY

en que X es haldgeno e

Y es un donador de electrones (por ejemplo, aminas
5. terciarias o secundarias, una sal de "onio"
o un haluro de metal alcalino).
Los sistemas cataliticos preferidos se preparan
a partir de tetracloruro u oxitricloruro de vanadio (clo-
ruro de vanadilo) y trialquilos de aluminio, o0 a partir
10. de triacetilacetonatos de vanadio y dialquilmonohaluros de
aluminio.
La copolimerizacion puede efectuarse en presencia
de un disolvente inerte constituido par un hidrocarburo

alifatico o aromatico en el que pueda dispersarse en forma

15. coloidal, fina o completa el catalizador, o0 en ausencia de
tales disolventes, y entonces la fase liquida esia consti-
tuida por la cicloolefina.

La copolimerizacién puede realizarse en una
gama de temperatura bastante amplia, es decir, de -802

SO. _

a Tfl002C, pero de preferencia de -502 a -j-500.

Para obtener copolimeros que tengan la constitu-
cion mas homogénea posible, es conveniente mantener cons-
tante en lasase liquida, durante la reacci6én de oopolime-
rizacion, la relacion entre las concentraciones de las

35.

dos definas. Para este fin puede ser conveniente efec-
tuar la copolimerizaciéon de manera continua, alimentando
y descargando continuamente la mezcla de los dos monémeros
que han de copolimerizarse o reoiclizando con volUmenes

suficientemente elevados. Todos los prcdnotos de copoli-
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merizacién de este invento son copolimeros verdaderos y
tiene propiedades muy diferentes de las del polietileno.
Es evidente que las propiedades de estos nuevos copolime-
Ros dependen del contenido de ciclooleflna del producto de
copolimerizaciéon. A su vez, la composicién del copolimero
puede variarse modificando apropiadamente la composicion
de la mezcla inicial de los dos monbmeros. Asi, por ejem*
pio, copolimerizando etileno con ciclopenteno (veanse los*
Ejemplos 1 a 7), si el contenido molar de ciclopenteno en
el copolimero es inferior al 20/), los productos tienen un
punto de fusidn y una cristalinidad del tipo de los del
etileno (determinado por examen con los rayos X), que son
inferiores a los del homopolimero de etileno obtenido en
las mismas condiciones. Esta cristalinidad del tipo de
polietileno disminuye rapidamente a medida que se aumenta
la proporcioéon de ciclopenteno. EIl espectro de absorcioén
infrarroja de los mencionados copolimeros de etileno/ciclo-
penteno es también muy diferente del homopolimero de eti-
leno.

Aumentando la proporcién de ciclocenteno en el
copolimero hasta mas de 5¥/b molar, se obtienen polimeros
brutos que muestran una cristalinidad muy distinta de la
del polietileno. De polimeros de este tipo se han sepa-
rado fracciones que contienen 5/ molar de ciclopenteno
cuya composicion corresponde a la de un copolimero en el
que los dos mondmeros estan presentes en cantidades equi-
moleculares.

Los copolimeros brutos preparados segun este

invento que tienen un contenido de ciclopenteno igual

o ligeramente inferior al 5/0 molar, presentan una crista-
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Unidad (en el examen con los rayos X) que no puede
atribuirse al polietileno, y por extracciéon con disol-
ventes en ebullicidon dan fracciones que tienen un conteni-
do de ciclopentena... que es practicamente del 50% molar,
independientemente del tipo de disolvente empleado. Por
fraccionamiento efectuado mediante extracciones sucesivas
con disolventes en ebullicién, es posible aislar fraccio-
nes que en el examen con los. rayos X aparecen muy crista-
linas. Por ejemplo, extrayendo con éter, n-hexano,
n-heptano y n-octano hirvientes un copolimero bruto de
etileno/ciclopenteno que contenga 40 a 48, molar de
ciclopenteno, las fracciones obtenidas tienen las propie-
dades siguientes:

Los extractos etéreos presentan consistencia
oleosa o0 cérea y constan de copolimeros amorfos de peso
molecular bajo que contienen alrededor de 50" molar de
ciclopenteno. Estos son, por lo tanto, copolimeros
alternos, que carecen de estsreorregularidad.

Los extractos con n-hexano constan de copolime-
ros so6lidos pléasticos, fundamentalmente amorfos, o de
copolimeros que tienen una cristalinidad muy débil, del
tipo representado en la Fig. 1 de los dibujos que se
acompafian. Su contenido de ciclopenteno asciende aproxi-
madamente a 45-50% molar.

Los extractos con n-heptano constan de productos
s6lidos, que tienen escasa cristalinidad, del tipo expues-
to en la Figura 1. 3u contenido de ciclopenteno asciende
aproximadamente a 40% molar.

Los extractos con n-octano constan de productos

solidos en polvo, que presentan gran cristalinidad, del
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tipo expucsto en la Figura 1, asociada ccn gran cristali~
nidad del tipo polietilénico. Su contenido de ciclopenteno
varfa del 35 a 50 molar,

Los residuos de la extraccidn con n~octano
constan ce productos en polvo, que tienen cristalinidad
muy elevada (en general, superior al 50p), del tipo expues=~
to en la Pigura 1. dn general, estédn cbmpletamente exentos
de la cristalinidad que es daracteristica del polietileno.,
Su contenido Ce ciclopenteno asciende en general a 50/
molar abroximadamente. Estog productos son copolimerocs
alternos, prdcticamente purvs, de etileno con ciclopenteno
y tienen gran regularidad de estructure estérica.

#n conolusidn, inspeccionando les fracciones por
el orden antes irencionado, se observa un aumento constante
del grado de cristalinidad del tipo expuesto en la Fig. 1
(un copolimero alterno estéricamente regular), hasta un
ééximo en los residuos de la extraccidn con n-octano. ILa
cristalinidad del tipo del poliebileno se halla casi exclu~
givamente en los extractos con n-octano y, en escasa pro-
porcidn, en los extractos con n-hentano.

Por el contenido de unidaces monoudricas deriva-
das del ciclopenteno, por la estructura cristalina parti-
cular del cOpolfmero y por el examen espectrogrdfico infra-
rrojo, y tenienco en cuenta que ningin copoliwmero bruto
o fraccién de é1 preparados pa nosotros ha presentado un
contenido superior al 505 en peso de ciclopenteno, puede
concluirgse 7“ue las macromoléoulas que forman los residuos
de lg extraccidén con n~octano consten, por lo wenos en
porciones muy largas de la cadens, de unidades monouwéricas

de etileno y ciclopenteno alternadas regularmente y ordena-
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das estdéricamente.

Los copolfmeros de etileno con ciclopenteno
alternados regularmente y ordenados "esféricamente poseen

las siguientes propiedades:

5. proporcién molar de ciclopenteno 507
densidad a 24SC 1,01
temperatura de fusiodn 183-185BC

solubilidad:
insolubles (tanto a temperatura ambiente como
10. al punto de ebullicidn) por ejemplo en metanol,
eter etilico, n-octano, acetona, metiletilcetona,
acido acético glacial, dioxano, d.imetilformamida,
tetracloruro de carbono; solubles al punto de
ebullicidén del disolvente, pero insolubles a
15* temperatura ambiente, por ejemplo en benceno,
tolueno,, anisol, tetraMéronaftaleno, decahidro-
naftaleno, o-diclorobenceno, nitrobenceno;
insolubles a temperatura ambiente en todos los
disolventes ordinarios.
20. Examen infrarrojo!
absorcion de grupos CH en el anillo (bandas a 6,93,%)
3 = alrededor
de 1,5
absorcién de grupos CH™ en la cadena (bandas a 6,84"%)
Banda intensa a 13,2 mieras (secuencias metilenicas de
o5 dos &tomos de carbono)
Ausencia completa de bandas a 13,6 a 13,9 mieras (secuen-

cias metilanicas de mas de dos atomos de carbono).

Examen del polvo con los rayos X;
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Reflexiones principales a distancias reticulares de
5,83%, 4,92% vy 4,37%.

Examen con los rayos X.de fibras sometidas a estiraje
y revenido:
Periodo de identidad a lo largo del eje de la fibra =
- 9,0 % 1 0,2

Célula elemental ortorrdmbica.
Constante reticular: a= 8,75 % b= 7,8 %; c= 9,0 A ™ 0,2.

Resultados semejantes desde jmuchos puntos de
vista a los que se han expuesto antes en el caso de los
copolimeros de etileno/ciclopenteno, los hemos obtenido
también en la copolimerizacion del etileno con otras
oicloolefinas. Por ejemplo, por copolimerizacion de
etileno con ciclohexeno, ciclohepteno o cicloocteno
segun este invento, es posible obtener copolimeros
cuyas macrotnoléculas contienen unidades etilénicas y
unidades cicloolefinices en diversas proporciones,
segun las condiciones de la copolimerisaciéon. En el
caso de la copolimerizacion de etileno/ciclohepteno, es
posible obtener fracciones que contienen un copolimero
caracterizado en esencia por la alternancia regular de
unidades etilénicas y unidades ciclohepténicas con los
atomos terciarios de carbono esténicamente ordenados en

sucesiones de tipo disindiotactico o diisotactico.
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Los copolimeros de etileno/ciclobuteno se dis-
tinguen de los otros copolimeros antes mencionado de etile-
ne/cloloolefina o etileno/alquil-cicloetileno; g/ efecto, ).
es posible obtener copolimeros de esta indole que tengan
todos relaciones molares de etileno a ciclobuteno compren-
didas entre 99; 1 y 1:99. Por lo tanto, es muy probable
que en estos copolimeros de etileno/ciclobuteno puede
existir encadenamiento directo entre las unidades ciclobute-
nicas. no se ha hallado ningun pico de cristalinidad atri-
buible a copolimeros alternantes, ni siquiera en el caso de
relacion molar 1:1 entre las dos unidades monoméricas de
copolimero. Con mayor contenido de unidades, etilénicas,
se presenta la cristalinidad caracteristica de las secuen-
cias de polietileno.

Los nuevos productos poliméricos de este inven-
to pueden emplearse como resinas termoplasticas (fibras,
peliculas y otros articulos manufacturados) cuando son
cristalinos, o como elastdmeros cuando son completamente
amorfos o amorfos en gran parte.

Los Ejemplos que siguen se dan con el fin de

ilustrar el invento.

EJEMPLOS 1 a 6.

El recipiente de copolimerisacion estd consti-
tuido por un aparato cilindrico de 200 cc, provisto de un
tubo lateral y de grifo para la alimentacién de etileno.
Se extrae coaipletamente el aire del recipiente y se le
substituye por nitrogeno anhidro. Luego se inmerge por
completo el aparato reaccional en un baho mantenido a

temperatura constante de -303(3. A continuacidén se agita
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el eparato por medio de un dispositive sacudidor (90 a
100 sacucdidas por minuto). 3e introcducen iuego 10,0 g
(0,147 moles) de ciclopenteno puro, previamente destilado
sobre sodio metglico.

Seguidamente se adade uno de los catalizadores
siguientes, segln el ejemplo Ge que se trate (véase la
Tabla I), preparado inmediatamente antes de iniciar las
pruebas, a -302C y bajo nitrdgeno:

1) catalizador preparado aiedienco 9,0 milimoles de

tri-n-hexil~zluninio a une solucidn de 3,6 milimoles

de tetracloruro de vanadio en 3C cc de n-heptano snhi-

dro, o

2) catalizador preparaGo aialiendo 14 milimoles de
monoc loruro de dietilaluwinio a una solucidn de
2,5 wilimoles de trigcetilacetonado de vanadio en
30 cc de toluano gnhidro.,

Despuds de introducir el ciclomenteno y el sis-
teun cetalitico en el recipiente e poliwerizacidn, se
produce dentro de él una presién total sbsoluta de 780 Torr,
a ~-302C, por medio de nitrégeno. Se inicia le agitacidn
y se conects el aparato (medisnte la sbertura del grifo)
con un recipiente que contiene etileno radioactivo de una
gctividad especifica conocida. Ia presidn total ebsoluta
dentro del reactor se manbtlens, por wedio de un burbujeador
lleno de ftalato de butilo, a valores de:

1) 850 Torr.
2) 800 Torr o
3) 775 Torr,
segén el ejemplo particular. Por lo tanto, en el aparato

de polimerizacién existen, en los tres casos antes sencio-

aent -
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nados, las siguientes presiones parciales;

1) presioéon parcial de etileno = 100 Torr,
presion parcial de nitrogeno f disolvente f
ciclopenteno = 750 Torr

S) presion parcial de etileno = 50 Torr,
presioén parcial de nitrégeno F disolvente
ciclopenteno = 750 Torr

5) presiodon parcial de etileno — 35 Torr,
presion parcial de nitrégeno € disolvente T
ciclopenteno = 750 Torr.

Como la conversioéon de ciclopenteno es bastante
limitada, son pequefias las variaciones en la relacidén entre
las concentraciones cie etileno y ciclopenteno con el tiempo.
ElI tiempo de copolimerizacién en todos los Ejemplos 1 a 6
es de 7 horas. EIl equilibrio entre el etileno en fase.gaseo-
sa y el etileno en fase liquida se mantiene constante median-
te agitacioén vigorosa.

La copolimerizacién se detiene vertiendo el
producto reacoional en un exceso de metanol (500 oc) que
contiene 5 cc de &cido clorhidrico concentrado. Después
de algunas horas, se filtra el copolimero precipitado,
se lava con metanol hirviente y se le seca, bajo presioén
reducida, a 100s0.

El contenido de etileno del copolimero se deter-
mina, por analisis radioquimico, y el oontenido de ciclopen-
teno se determina directamente por analisis infrarrojo a
base de la proporcién entre la intensidad de absorcién de
los grupos metilénicos ciclicos y la intensidad de absorcioén
de los grupos metilenicos de cadena abierta (bandas de ab-

porcidén a 6,93 mieras y 6,8¢ mieras del espectro infrarrojo,



registradas con Optica de fluoruro de calcio).

Las condiciones ¢e copolimerizacion de los Ejem

pios 1 a 6 y los resultados obtenidos so exponen en la

Tabla 1.

TABLA 1

Copolimerisaciéon del ciclopenteno con etlleno

Ejemplo Catalizador Presidon Copolfme_ Contenido
de eti- ro obte- 13580 en mglar de
leno, nido, tetrahi- C|clopenEi
Torr en g dronafta- o en el

leno producto
bruto
©) /io
1 VC1n/Al1l (hexilo). 100 4,29 1,74 39,2
2 n n 50 1,97 0,98 45,2
3 n M 25 0,97 0,90 47,2
4 V(acetilacetona- 100 2,41 2,25 35,7
to)/A13tgCl
5 H M 50 0,97 0,86 44,7
6 H T 25 0,44 0,89 46,3

©

determinado por analisis radiofisico y confirmado por

espectrofotometria infrarroja.
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Los procuctos obbenidos en log condleiones
expuestas en la Tabla I estdn constitufdes por copolime-
ros de ebtileno/ciclopenteno cuyo contenido de ciclopente-
no disminuye & medida que sumenta la presidn parcial de
etileno empleada en la copoli..crizacidn.

in todos los Kjemplos anberiores, los copolime-
ros no fraccionados presentan (en el examen con los rayos Xj
gran cristelinidad del tipo renresentado en la Iigura 1 de
log dibujos acompafiantes (registro Geiger del espectro de
un polvo de copolimero cie etileno/ciclopentenc alternado y
estéricamente regular). Ista cristalinidad debe atribuirse
a la presencis, en el copolfmero, de una proporcién muy ele-

vada de copolimero alterno de etileno/ciclopenteno, corres-

pondiente a la férmula general;

- CHé - GHé ~-CH~CH~CH, -CH,6 ~CH ~CH ~

2 = Y
| |
B S AN
] c
I I
B H
2 2

En los Ejemplos 2, 3, 5 y 6 los productos son
particularmente rices en ciclopenteno y el espectro de
‘difraccidn a los rayos X, registrado con un contedor
Geiger, no revela ninguna presenciag de cristalinidad del
tipo derivado de secuencias de unidacdes monoméricas dé
etileno. In les espectros correspondientes de los Ejeum=~
plos 1 a 4, por otra parte, adeunds de gran cristalinidad
derivada de la presencis de granies cantidades de. copolf-

mero alterno, se observa tambidn una cristalinidad débil
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debicia a secuencias de unidau.es monoméricas de etileno.
Los copolimeros brutos descritos en la Tabla 1
tienen forma de polvo blanco. Pueden extruirse facilmente
en filamentos aptos para estirar en caliente. El examen

con los rayos X de estos filamentos estirados proporciona

un espectro de fibra orientada que es muy rico en reflexio-

nes atribuibles a un ccpolimero alterno de etileno/ciclopen
teno dotado de gran regularidad de estructura estérica.

Midatras en los espectros de este tipo obtenidos
de muestras de copolimeros bruto preparadas segun los Ejem-
plos 2 y 3 (catalizador heterogéneo) se observa también una
débil cristalinidad del tipo caracteristico de polietileno,
los espectros de este tipo obtenidos de muestras de polime-
ro bruto preparadas segun los Ejemplos 5 y 6 (oon un cata-
lizador soluble en el medio reaccional) no presentan cris-
talinidad ninguna del tipo polietilénico, sino “uUnicamente
cristalinidad atribuidle al copolimero alterno de etileno/
oiclopenteno.

Los copolimeros antes descritos pueden fraccio-
narse, por ejemplo mediante extracciones sucesivas con
disolventes en ebullicidon que tengan un punto de ebullicién
progresivamente creciente. Por ejemplo, pueden separarse
las fracciones siguientes:

extracto etéreo
extracto n-hexanico
extracto n-heptanico
extracto n-octanico
residuo de la extraccion.
gin embargo, el copolimero bruto Unicamente pue-

de fraccionarse en las fracciones siguientes:



extracto etereo

extracto n-octanioo

residuo &e la extraccion.

En un caso (Ejemplo 1) el copolfmero bruto ae
fraccion6é de la manera siguiente: se disolvié completamen-
te el copolfmero bruto en tolueno hirviente; despuds de
enfriar la solucidén hasta la temperatura ambiente, se
filtré la porcidén de copolimero precipitado, en tanto que
se secO la solucion y se recuperd el copolimero disuelto
10. en ella.

Se obtuvieron asi las fracciones siguientes:
extracto toluenico
residuo de la extracciéon con tolueno.

Los resultados del fraccionamiento de los copo-

15. limeros brutos de los Ejemplos 3 a 6 figuran en la Tabla 2.
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TABLA 3.

Ejemplo Extracto Extracto Extracto Extracto Residuo
(segun téreo,. n-hexant n-hepta- n-octa- de la ex-
la Tabla ¥ en co, % en nico, % nico, % traccion,
1) peso peso. en peso en peso % en peso

2 10,0 11,1 6,3 16,8 55,0

3 17,3 - - 45,2 37,5

4 33,3 - - 27,9 39,9

5 4.8 - - 21,8 73,4

6 19,4 35,6 45,0

Las fracciones obtenidas por fraccionamiento
con disolventes en ebullicién (cuyos resultados se expo-
nen en la Tabla 3) son las siguientes;

Los extractos etéreos tienen consistencia

oleocérea. Estan constituidos por copolimeros amorfos de

peso molecular bajo, que contienen alrededor de 50% molar

da ciclopenteno. Son, por lo tanto, copolimeros alternos

de ciclopenteno y etileno, que carecen de toda regulari-

dad estérica y, por consiguiente, da toda cristalinidad.

Los extractos n-hexanioos tienen consistencia

plastica. Estan constituidos por copolimeros soélidos,

que aon en esencia amorfos o presentan cristalinidad muy
Su contenido

baja, del tipo expuesto en la Figura 1.



de ciclopenteno es de alrededor de 45 a 50% acolar; su
densidad es: d%? - 0,98.

Los extractos n-hcptanicos estan constituidos
por productos so6lidos que en el examen con los rayos X
presentan cristalinidad baja, del tipo representado
en la Figura 1. Su contenido de ciclopenteno corres-
ponde a alrededor de 40% molar.

Los extractos n-octénicos estan constituidos
por solidos que en el examen con los rayos X presentan
gran cristalinidad del tipo representado en la Fig. 1,
acompafiada de considerable cristalinidad del tipo
polietilénico. Su contenido de ciclopenteno varia
de 55 a 50% molar. En este copolimero existe la mayor
parte del etileno que en el copolimero bruto se hallaba
en exceso respecto a la proporcion molar unitaria de
etileno/cid lopenteno.

Los residuos de la extraccion son polvos blan-
cos. Tienen cristalinidad muy elevada (superior al
50%) del tipo expuesto en la Figura 1 y estan completa-
mente exentos de cristalinidad del tipo polietilénico.
Su contenido de ciclopenteno es exactamente del 50%
molar. Son, por consiguiente, copolimeros puros, alter-
nos, de etileno/ciclopenteno, dotados de gran regularidad
de estructura esterica.

El residuo de extraccién del Ejemplo 3, por
ejemplo, tiene las propiedades siguientes:

contenido molar de ciclopenteno = 50/7?
densidad a 24SC = 1,01
temperatura de fusidn (determinada bajo el micros-

copio) = 183-185so



viscosidad intrinseca a 135SC en tetrahidro-
naftaleno — 1,01 i
solubilidad = insolubla (tanto a temperatura ambiente
ooMo al punto de ebullicidén del disol-

5. vente) por ejemplo en: metanol, éter
dietilico, n-octano, acetona, metiletil- ?*
cetona, acido acético glacial, dioxano, -
diatetilformamida y tetracloruro de
carbono,

10. soluble a la temperatura de ebullicion
del disolvente, pero insoluble a tempe-
ratura ambiente, por ejemelo en: benoeno,
tolueno, anisol, tetrahidronaftaleno,
decahidronaftalefio, orto-cLiclorobenceno

13. y nitrobenceno.

Sin embargo, no se ha hallado ningun disolvente i
capaz de disolver el copolimero a temperatura ambiente,

ni siquiera después de largo tiempo de contacto.

Examen infrarrojo:
absorcion de grupos CH™ en el anillo (bandas a 6,95"%0)

= 1,5 (apro-
ximadamente)

absorcion de grupos CHg en la cadena (bandas a 6,847)

Una banda intensa a 13,2 mieras, atribuible a
o5 secuencias metildénicas de 2 atomos de carbono. Ausencia
completa de bandas entre 13,6 mieras y 13,9 mieras, que
son caracteristicas de las secuencias uetildnicas de mas
de 2 atomos de carbono.

Examen del polvo con los rayos X -fvaase la Fig. D:

Las reflexiones principales se halla a distan-
30.



10.

15.

ai =

cias reticulares de 5,83 R, 4"2 R vy 4,37 R .
Examen con los rayos X de fibras estiradas y revestidas:

Periodo de identidad a lo largo del eje de la

fibra, de 9,0 R t 0,2 célula elemental ortorrombica.

Constante reticular: a= 8,75 R; b= 7,83 R; c - 9,0 R + 0,2.

ElI espectro de los rayos X, registrado con un
contador Geiger, de una nuestra moldeada con el residuo de
extraccion del Ejemplo 2, se expone en la Figura 1. FElI
residuo de la extraccién octanica, segun todos los demas
Ejemplos expuestos en la Tabla 2, presenta también prac-
ticamente el mismo espectro de rayos X. Todas las demas
propiedades expuestas antes son también caracteristicas
de los residuos de extraccion con n-octano de los seis
Ejemplos anteriores, con excepcién de la viscosidad intrin-

seca, cuyos valores se exponen en la Tabla 3.

TABLA 3n

Viscosidad intrinseca del residuo de la extraccion

con n-octano

Residuo de la extraccion
octanica del Ejemplo 1 2 3 4 5 6

a 13520 en tetrahl
dronaftalene n.d. 1,01 1,29 2,06 0,03 1,04
L -

b A\ =
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Zl espectro representado en la Figura 1 1o
atribufmos a un copolfwerc alterno de etileno/cic lopenteno
cuyos dtomos terciarios de carbono pregentan gran orden
del tipo disindiotdctico 0 diisotdctico, como se expone

en la siguiente fdruula

-CHz—CHg—-GH - CH-~0H_-CH_-CH -~ CH-CH_~CH -CH - GH-OI{2-0H2~CH - CH

I I L B o

Ol ' 1,
HBG\ /GH? HE,’G\ ) 12 HFJG\ /GH2 1120\ /CHE
C C C

c
I I I 1
H

t, 5, I,

Los ensavos que siguen nos permiten asignar 1a.
eatructurs anterior a los poliueros que representan una
gran proporcidn de los copolimeros brutos, estan contenidos
en éantidades mds o menoS considerables en los extractos
de n-hexano, n-heptano y n-octano y son el dnico consti-
tuyente de los residuos de extraccidn n~octdnica de los
polimeros antes descritos:

a) aunque se reduzca la presidn parcial de etileno, el
conbenido molar de ciclOpenteﬁo del eopolfmerc bruto

nunca excede del 504, &ino que se aproxima a esta
cifra asimtétiéamente {el valor tebrico correspondien-
te al copolfuero alterno es ce 50,05);

b) fraccionando un copolfuero bruto de eata indole que
tenga un contenido molar de ciclopenteno de 40 a 47k
aproximacdamente, las fracciones obtenidas no presentan

un conbenido molar de ciclopenteno mayor del 30p y

v
t

'
G
i
[

-4

I
3
t
i
'
!
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algunas de ellas (extracto etéreo,, extracto n-hexanico,
residuo de la extraccién n-octanica) presentan un con-
tenido molar de clclopenteno de 48 a 50” aproximada-
mente ;

fraccionando de nuevo una fraccidn que contenga exac-
tamente 50% molar de clclopenteno, por ejemplo median-
te precipitacion fraccionada de una solucion caliente
de tolueno, todas las fracciones obtenidas tienen un
contenido de ciclopenteno del 3&? molar;

la presencia de gran cristalinidad, caracteristica de
un nuevo individuo cristalino, que alcanza su maxima
intensidad en un contenido de ciclopenteno del 50%
molar;

la estructura cristalografica del producto, determina-
da por el espectro de una fibra orientada;

la 1dentidad substancial de la densidad determinada
experimentalmente (d. = 1,01) vy la de la calculada

a base de la célula ortorrdombica (que tiene constantes
reticulares: a= 8,75 R; b= 7,83 R; o= 9,0R)

(d~r=  1,03);

la presencia de una banda de absorcidén infrarroja,
caracteristica de las secuencias metildnicas que
contienen dos grupos CH®, y la ausencia de bandas ca-
racteristica de secuencias metilénicas con mas de

dos grupos 0117

la imposibilidad de preparar homopolimeros de
ciclopenteno con ayuda de los sistemas cataliticos
empleados en el procedimiento de este invento; esto
nos induce también a pensar que las unidades monomé-

ricas de ciclopenteno no deben estar presentes en
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las secuencias del copolfuero,

A diferencig de las otras muestras, la muestra
obtenida segin el Ejemplo 1 se fracciond con bolueno
segin el procedimiento ya descrito. BELl extracto tolugni-
co, que asciende al 24, en peso del polimero bruto,
e3 un producto blando,_de-plasticidad cauchosa, que
tiene un contenido ciclopenténico del 495 molar. (Consta
en esencia de un copolimero alterno, amoffo, de etileno/
ciclopenteno;. su densidad es de 0,96,

Tl residuo toludnico, que asciende al 764 en
peso del polimero bruto, es un producto pulveralento
que tiene una btemperatura de fusidn Ge 180 a 18520, Su
viscosidad intrinseca, deberuineda en tetrahidronaftaleno
a 13580, es ds 1,84. Presenta las siguientes prOpieda~
des, due se deberminaron en una probeta moldeada normal
(probeta lineal): |

2

_punto de deforwmacidn 200 - 205 kg por cm

resistencia a la traccién 480 kg por om®

alargamiento de rotura 560%
dureza Shore D 65
~dureza Rockwell 51

Su contenido moler ce ciclopenteno es del 40%.

EJEHPLO .

La copolimerizacidn del etileno con el ciclo=
penteno se efectud en la foraa descrita en el Hjeuplo 5,
operando en gsusenciag de un wmedio cGiluyente, o sea subs-
tituyendo todo el disolvente por ciclope ntena, que por
lo banto se utilizd en una canbidad total de 30 cc. Pro-

cediendo luego tal cowo se ha descrito e¢n los Hjewplos

S R
2 e L e - Te

B T
N “ .

i
'
I.
‘.
L
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1 a 6, se obbtuvieron 0,6 g de un copolisero bruto que
tenfa una viscosidad intrfnseca de 0,98.

fiste 00polfmero'presenta sran cristalinidad
del tipo caracteristico del copolfmero alterno de etile-
no/ciclopenteno antes mencionado ¥y ninguna cristalinided
del tipo polietildnico. La extraccidn de este polfmero
con dter y n-octano da un residuo insoluble, que asciende
a 61,2 del total. Su viscosidad intrfnseca, deterwinada
en tetrahidronaftaleno a 1352C, es de 1,07. Presenta un
espectro de difraccidn de 108 rayos X muy scmejante al
expuesto en la Fig. 1. 38us otras propiedades correspon-

den tawbién a las Gescritas en el Hjemplo 2.

EJEMPLOS 8 a L1,

ol apafato y el procedimiento para la copoli-
merizacidn fueron los miswos que se han descrito para los
Ejemplos 1 a 6,. Ias pruebas se efectuaron con ciclohexe~-
no {en lugar de ciclopenteno) purificaco por destilacidn
sobre gsodio metdlico. ILa towmperatura de polimerizacidn
(=~308C) v el tiempo (7 hofas) son los que se enplearon
con el ciclopenteno (Ejeaplos 1 a 6). Las condiciones de
polimerizacidén estdn expuestas en la Tabla 4. (En el
Ejemplo 11 no se empled medio diluyente; la fase 1{quida
consistid exclusivamente en ciclohexeno).

Los productos obtenidos en las condiciones rese-
fiadas en la Tabla 4 consistieron en copolimeros de
etiieno/ciclohexeno euyo contenido de ciclohexzeno dismi-
nuye a medida que aumenta la presidn parcial de etileno
empleacda en la copolimerizacidn. Los copolfmeros brutos

expuestos en la Tabla ¢ presentan un espectro de difracecidén
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de los yayos X en que,

tipo polietilanico,

ristico de los copolimcros amorfos,

junto a una baja oristalinidad del

se observa también un maximo caracte-

cuya posicién es neta*

mente distinta del maximo caracteristico del polietileno.

Dichos oopolfmeyos de etlleno/ciclohexeno se

presentan en forma de polvo blanco,

con facilidad,

100BC, para formar laminas transparentes y flexibles.

TABLA

4/\

Copolimerizacion de ciclohexeno pon etileno

Catalizador

VCI~/Al (hexilo)g

VCIN/AL Chexilo)”

V(acetilacetona-
tojy
/AIEtgCI

VCI™/AL Chexilo)”

Pre-
sioén
de e
til?
no

Torr

50

25

50

12,5

Disol
vente*

20 co
n-he”
tafno

30 cc
tolue
no

Ciclohexe Copo

no 1 lia?
ro
" obte
nido
g
i
I
1
10,09 1,38
(12,2 cc)
-G122
moles)
w 0,56
i
M i0,80

}

i
45,0 cc |o,24

a 1358C
en te-
trahi-
dronaf-
talefio

1,61

1,04

1,25

0,68

determinado por analisis radiquimico y confirmado por

espectrofotometria

infrarroja.

que puede moldearse

a temperaturas ligeramente superiores a

Content
do mo-
lar de
cielche
xeno ¥
del co-
polime-
ro bru-
to (0)

13,6

19,5

13,2

" 26,5
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Los copolimeros de etile.no con ciclohexeno pueden
fraccionarse, por ejemplo mediante extracciones sucesivas
con disolventes en ebullicidén que tengan puntos de ebulli-
cion crecientes. Pueden separarse, par ejemplo, estas frac<
ciones:

extracto n-hepténico
residuo de la extraccion.

Los resultados obtenidos por fraccionamiento de
los copolimeros de los Ejemplos 8 a 11 figuran en la

Tabla 5.

TABLA 5.

Fraccionamiento de copolimeros de etileno/ciolohexeno

Ejemplo Extracto Extracto Extracto Residuo
(de acuer etareo n-hexanico n-heptani- de la ex-
do con la (% en pe- ({" en peso) co en traccion
Tabla 4) S0) peso) % en pe-
So) I
8 13,9 19,3 34,8 32,1
9 37,9 16,5 22,1 23,5
10 15,1 8,2 68,4 8,3

11 73,1 9,6 17,3 0
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Las fracciones obtenidas por fraccionamiento
con disolventes en ebullicidén, cuyos resultados se exponen
en la Tabla 5, tienen la composicién siguiente:

Los extractos etoreos tienen consistencia oleosa,
Constan de copolimeros de etile.no/ciclohexeno amorfos y

de peso molecular bajo. i

Los extractos etéreos tienen consistencia plasti-
ca. Constan de copolimeros de etileno/ciclohexeno que n
contienen 3C a 40/b molar de ciclohexeno. En el examen y
con los rayos X, presentan un espectro en el que las
bandas de cristalinidad estan practicamente ausentes y *
cuyo maximo amorfo es caracteristico de los polimeros
esmicticos. Pueden moldearse en caliente con facilidad,
para obtener laminas transparentes. Ademas, se los
puede extruir en fibras estirables. EIl espectro de la 3y
fibra presenta cristalinidad muy baja del tipo polieti-
I6nico. EI copolinero extraible con n-hexano contiene ;Y

grandes cantidades ¢e secuencias del tipo:

- CH_ - OH_ - OH CH -
CH

CH - OH,

Los extractos n-heptanicos tienen consistencia pulveru-
lenta. Estan constituidos por copolimeros de etileno/
ciclohexeno que contienen 10 a 25;6 molar de ciclohexeno.
Presentan una cristalinidad del tipo caracteristico de

un copolimero alterno de ciclohexeno/etileno con regula-
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10.
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ridad estérica.

Los residuos de la extraceidn presentan gran
cristalinicad del tipo polietilénico. iIistdn constituidos
por copolimeros de ebtileno/ciclohéxeno que contienen 3 &

1Q% molar de ciclohexeno,

EJEEPLO 12,

La copolimerizacidn del etileno con el ciclohep-
teno se efectud en el aparato y con la técnica gque se han

descrito en los [Ljemplos 1 a 6. Bn el reactor ge intro-

.dujeron 9,2 g (0,2 moles) de ciclohepteno, destilado sobre

sodio metdlico, y un catalizador preparado a -3020, segiln
la téenica expuesta én log Ejemplos 1 a6, a base de

3,6 milimoles de tetracloruro de vanadio, 9,0 wiliuwoles

de tri-n-hexil-aluminio y 77 oc de n-heptano. Ia presidn
parcial de etilenq mantenida en el aparato de copolimeriza-
cidn fue Ge 100 Torr y la temperstura de -302C, EL tieupo
de copolimerizacidn fue ds 7 horas.

Transcurrido este tiaupo, se detuvo la copolime-
rizacidn y se virtid el proGucto reaccional en 500 cc de
metanol que contenfan 5 cc de écid& clorhidrico al 38j.

Al cabo de algunas horas, se filtrd el copolimero precipi-
tado, se le lavd con mebanol hirviente y se le secd bajo
presidn de 12 Torr a 60%C. Se obtuvieron asf 3,6 h de

un copolimero de etilené/cicloheptenoc:onstitufdo por una
masa ligeramente cauchosa, perc no pegajosa.

Fl contenido de unidades etilénicas del oopoli-
merb, determinado por- andlisis raciogufuico, fue del
35,75 en peso (65,5 moles %) y su contenido Ce unidades

ciclohepténicas fue de 64,35 en peso (34,5 moles ). El

-
P
=T
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examen con los rayos X del copolimero tobal revela la

i

- g T T T gz

i
L
PRy

presencia de bancas débiles de cristalinided, atribulbles P
a secuencias de poliestileno en el copeliuwero, y Ge una

banda intensa y amplia, caracterfstica de los polimeres

=i

5. amorfos, 4ue no puede atribuirse a secusncias polietilé- -
s - B g
nices. La viscosidad intrinseca del copolluero bruto, '

deteruinada en betrahidronaftaleno a 1352C, es (e 1,8. b

Bste es un verdaderc copolimero de etileno/ciolohepteno,

como 1o demucstra el hecho de gque, par extraccidn con

s

10. disolventes en ebullicidn, no fue posible aislar fraccio-
nes constituidas par uno de los Gos homopolfmeros. Por

otra parte, se obtisznen siempre fraccionss que contienen

P Lo wta et T TE SR 2
i

cantidades ceracteristicas de unidades <¢erivadas de los

mondueros. ;
) |
i - ¢
154 Bl copolfuwero bruto se fracciond luego mediante L2
- ,]'J.‘;
extracciones sucesivas con ¢isolventes en ebullicién. b
|
e obbuvieron asi{ estas fracciones:
i
HEON
extracto etdreo (fraccidn soluble en éter dietilico Lo
hirvviente) ...... 5.4 .
I
o extracto n-hexdnico (fraccidn insoluble en éter P
.__,O. . d_: f . T r i~
.dietilico hirviente, pero .
soluble en n-hexano hirviente) .. 3,6% b
. i
extracto n-heptdnico (fraccidn insoluble en éter e
etilico hirviente y en. E;
n-hexano hirviente, pero )
soluble en n~heptano hip » e
Viellte) T R T 7,7}0 :
o extracto bencénico (fraccidn insoluble en éter
~— e .

i
|
i
!

diet{lico hirviente,
n-hexano hirviente y
n-hentano hirviente, pero _
soluble en benceno hirviente) ..,.69,4%

P

residuo bencednico (frasccidn insoluble en todos
los ¢isclventes mencionados ,
antes) 9 6 R B I VBB NG P EO I PO ROEEIELIYIIE 15,9/"00
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21 residuo bencénico es une substancia blanca,
fibrosa, que Yiene una vigscogidad intrinseca, detem inada
en tetrahidronaftaleno a 135¢C, de 3,2.

81 examen radioguimico dewuestra que estd cons-
titufdo por un copolimero que contiene 96j molér ce unida-
des etilénioss y 4o molar de unidaCies ciclohepténicas. EL
examen con log rayos X muestra tan solo la bande de oris-
talinidad atribuible a secuencles del polietileno.

Bl extracto bencénico es una wasa Tibrosa, lige-
rauente cauciosa. Tiené una viscosided intrinseca, deter-
minada en tetrahidronaftaleno a 1358C, Jde 1,2, 21 exauen
radioguimico revela que estd constitufdo por . un copolimero
que contiene 58% molar de unifades etilénicas y 425> molar
de unidades ciciohepténicas. Bs insoluble, tanbo a tewpe-
retura awbiente como al punto de ebullicidn, en vVarios
disolventes, tales come el n-hexano, el a-heptano, el
dter aietflico, el uetanol, el n-butanol, la amcetona, la
metiletilcetona, el acetato de etilo y la Gimetilformamnida.
Bs insoluble o escasamente soluble a tewperatura amblente,
ﬁero soluble al punto de ebullioidn, en una serie de
disolventes tales como el benceno, &l n-octano, el tetra-
hidrofurano, el anisol.y el ¢lorobenceno. Por otra
parte, es soluble, tanto a taenperatura awblenbe coume al
punto de ebullicidn, en algunos Gisolventss entre los que
cabe menciongr el ciclohexano y &l tetracloruro de carbo-
no. 3e reblandece par encima &e unos 6020, y se funde
por completo alrededor de los 160¢0. £l espectro de
difraccidn de los rayos X, deteruinsdo en el polvo (radia-
ciones OuK™¢, registradas con un contador Geiger) previa-

~

mente revenido en n-hexeno o en filamentos egsblirados ¥y

-
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revenidos en agua, revela la presencia de bandas de cris-

talinidad intensa a:
20= 8,752 (nd); 16,52 (H); 18,652 (d).

Estas bandas corresponden a distancias reticula-

res de 10,10 R ; 5,17 R y 4,76 R, respectivamente, ningu-

na.de estas bandas es atribuible a secuencias polietilani-
cas.

N base del periodo de identidad de 9,0 R £+ 0,2
(dato obtenido por examen con los rayos X de filamentos
estirados y revenidos en agua a 60SC), las mencionadas
bandas de cristalinidad atribuibles a la presencia, en el
copolimero, de un gran porcentaje (85% molar) de secuen-
cias caracterizadas por la sucesion alternante regular
de unidades etllanicas y cicloheptanicas, en que los
atomos: de carbono terciarios de la cadena principal estan
ordenados estericamente. La estructura de dichas se-
cuencias ce representa esquematicamente del modo siguien-

te:

-CH - - CH-OH -Clll - CH - CH - CH -
/ \ s 2 / \
HEt ¢ CH OHg
[2
H, 0 CH H.C CH

\ / 3

El examen por espectrofotometria infrarroja

de laminas moldeadas en caliente muestra que las unida-

)r



10.

15.

30.

35.

30.

27993 471

des cicloheptanicas se obtienen en este copolimero en
forina de anillos cicloheptéanicos. No puede notarse en
dicho espectro ninguna banda atribuidle a enlaces dobles,
como sucederia si la copoli.merizacion del ciclohepteno
se hubiera producido per abertura de los- anillos, en
lugar de abertura de les enlaces nobles cicloolefinicos.
Ademas, la existencia de una banda intensa en 6,88 mieras
(espectro en fluoruro calcico) revela la presencia de
grupos metilenicos en los anillos. Estos resultados de
los analisis antes mencionados confirman la estructura
anterior de un copolimero caracterizado fundamentalmente
por la alternacién regular de unidades etilénicas y
cicloheptanicas, con los atomos de carbono terciarios
ordenados esténicamente en sucesiones del tipo treo-di-
-sindiotacticc.

El extracto n-heptanico del copolimero es una
masa blanca cauchosa, de una viscosidad intrinseca,
determinada en tetrahidronaitaleno a 135so, de 1,9.

Por examen radioquimico aparece constituido por un copo-
limero que contiene 70,5% molar de unidades etilani cas

y 39,5% molar de unidades cicloheptanicas. El examen

con los rayos X demuestra bandas débiles ¢e cristalini-
dad debida a secuencias polietilénicas y una absorcion
amplia e intensa a 2 6 = alrededor de 179 (radiaciones
CukK”™), atribuible a la presencia de cierto porcentaje

de secuencias en las que unidades etilénicas alternan

con unidades cicloheptanicas. Sin embargo, el porcentaje
de dichas unidades alternantes no es suficiente para-per-

mitir su cristalizacion.

El extracto n-hexanico dal copolimero es una
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masa blanca cérea, Re una viscosidad intrinseca, deter-
minada en tetrabidronaftalcno a 1552C, de 0,45. A base
del examen radioquimico, aparece constituido por 55,%
molar de unidades etilénicas y ¢3% molar de unidades
ciclohepténicas. El examen con los rayos X demuestra
que esta constituido en esencia per un copolimero alter-
nante de etileno/ciclohepteno .we tiene escasa cristali-
nidad. (Bandas de oristaUnidad en 2 0 = 8,"75s (nd);
16,5R (P); 18,65 (d)). Se distingue del correspondiente
copolimero cristalino alternante del extracto bencénico
por una pureza estérica inferior de los atomos de carbono
terciarios y por un peso molecular oias bajo, factores
ambos que determinan su mayor solubilidad en los disol-
ventes organico’.

El extracto etéreo esta constituido por copo-
limeros de etileno y ciclohepteno de peso molecular bajo,
oleosos y amorfos, de una viscosidad intrinseca, deter-
minada. en tetrahidronaftaleno a 155sC, de 0,5.

El contenido de unidades etilénicas asciende
al 73% molar, y el ¢e unidades ciclohepténicas, al 28%

molar.

EJEMPLDO 157

La copolimerizacion de etileno con ciclohepte-
no se efectiua tal como se ha descrito en el Ejemplo 12,
pero se utiliza una presion parcial de etileno radiactivo
de 50 Torr, en lugar de 100 Torr.

procediendo tal oonmo se ha descrito en los
Ejemplos 1 a 6 y 12, se obtienen 0,95 g de un copolimero

de etileno/ciclohepteno que tiene un contenido de unidades
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etildnicas (determinado pae andlisis radioquimico) del
355 en peso (635 molar), un contenido de unidedes ciclo-
hepténicas Gel 675 en peso (375 molar) y una Viscesidad
intrinsece, determinaca en tetrahicronalteleno a 1552C,
de 1,5, '

31 copolfmero, & parte del contenico ligeramen-
te mayor de unidades ciclohepténices y de una Viscosidad
intrfnseca menor, tiene propiedaces muy similares a las
del copolimero descrito en el ITjemplo 12, Fracclcnando
el copolimerc sepdn el procedimlento descrito en el ¥iem-
plo 12, se obtienen las fraccioms siguicntes (de las
cifras incicadas entre paréntesis; la priumera iniica
el porcentaje en peso de la fraccidn resvecto al polimero
total: la segunda indica el contenido molar <e unidades
etildnicas en la fraccidn Ge copoifuwero; y la tercera
indica el contenido wolar de unicades ciclohepténicas
en la fraccidn del copoliwero):
extracto etéreo (6,0 en peso; 754 moler; 27 molar)

wtracto n-hexdnico (22,55 en peso; 52§ molar; 484 molar)

extracto n-heptdnico (17,06 en peso; 644 wolar; 367 molar)

extracto benodnico (47,7ﬁ en peso; 584 wolar; 4Za violar)
residuo bencénlco (6,7 en peso; 954 moler; 55 molar).
Tias propi@d&des de estas fraccliones gon muy
semejantes a las descritas para Las fracoiones correspon-
dientes de lm musstra ¢el Tjemplo 12. Asi, el extracto
bencénico (muestra revenica previamente en n-hexano)
muestra en el examen con Los rayos X banGas int ensas de
cristalinided en 2 © = 8,752 (md); 16,52 (f); 18,659
(d), atribuibles a la prcseﬁcia, enel éopolimero, ée un

gran porcentaje de secuenciss cue contienen una alterna-
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ci&i regular de uni<-o.*es etildnicas y ciclopentenioas,

en que los &tomos terciarios de carbono estan ordenados
esténicamente de. forma disind.iotdctica o diisotacti oa.

SI extracto n-hexanico presenta también este tipo de
cristalinidad, aunque en menor proporcién. b

1

EJE H?LC 14.

La copolimerizacién de etileno con ciclopenteno
se efectla tal"como se ha descrito en los Ejemplos. 1 a 6,
utilizando 0,2 moles de ciclohepteno y un catalizador pre-
parado a -3020, tal como se ha explicado antes, a base de
3,6 mm de triacetilacetcnato de vanadio, 18 mm de monoclo-
ruro de cietilaluminio y 60 cc de tolueno anhidro.
Condiciones de la copolimerizacion;
temperatura: -30sc
tiempo: 7 horas
presion parcial de etileno radioactivo: 50 Torr
Resultados:
cantidad de copolimero bruto 1,46 ¢
contenido de unidades etiidnicas
(determinado por analisis radie-
quimico) A, en peso (= 50% molar)
viscosidad intrinseca ¢f7} J7 en
tetrahidronaftaleno a 155se 0,7
El copolimero bruto se fracciona por extraccioén

con disolventes hirvientes. Los resultados obtenidos figu-

ran en la tabla siguiente.



Fraccidn Propercidn porcentual Oontenido de Exaswen con
- del copolimero unicades los rayos
brubo etilénicas x (}
j molar :

xtracto ebé-

160 12,0 no determi- amer {0
nado

extr%oto 1= 16,8 50 esméctioo

~haxanico

extracto n- 26,9 51 esméctico

-heptanico

extracto ben-

oénico 48,5 51,5 cristalino
residuo 1,5 no determi- no determi- !
naco nadéo '
71 exbtracto bencénico consta en esencisg de macro- -
[

moléculas que tienen estructura de copolfmerc alternante con | *
regulsrided. Ias bandes de cristalinidad evidenciadas en

este ejemplo, después de revenido en n-hexeno hirvi ehte, se

5. deben a la regularidad de estructura estérica de los dtomos t

de carbono terciarios en los anillos cicloheptdnicos. EL

grado de cristalinided asciende g un 40-50%. ZIa posicién

de las bandas de un espechro de polvo registrado con un

contador Geiger (radisciones CukK®™) es: 2= 9,8 3,

10. 16,1 %, 20,0 &, 21,7 &, aproximecamente. .

A
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Adoptando ls tdenica descrita en log uJjeuplos

I'd

1 a 6, se efectud la copolimerizacidn ce etileno con

ciclo-octeno cis empleanco:

0,2 woles (22,0 g) de cicle-octeno cils destilado sobre

sodio mebdlico;

un catalizedor recién preparado a -30¢C a base de 3,6
milimoles de Bcetilacetonato de vanadio y 18 milimoles de

'Y '
wonocloruro Ge dietilaluminio en 60 c¢ de tolueno, segun

la téenice Cescrita en los Tjeaplos 4 a 6.

Ta presidn percial de etileno ubtilizada fue de
100 Torr, el tlempo de copolimerizacicn, de 7 horas, y .
la temperaturs de copclimerizacidn, de -302C,

Procedienco segin la técnica usual, se aislaron
0,61 g de un copolimero de etileno/ciclo-octeno cis que iy
tenfa consistencia plastica. #ste copoliuero tiene un
contenido ¢e unidades etilénﬁcas (Geterminado por andlisis
radio-quiuico) del 40/ en peso (72,4 wolar) y un conte-

nido de unidades cis-ciclooeténicas ¢el 605 en peso

(27,6,0 molar). . ¢
Su viscosiced intrinseces, determinada en

tebtrahidrenaitaleno a 135¢C, es de 1,2. Por examen con

r

S~ vayr -

los rayos & se advierte un =mplio mazimo, cavacteristico

de los copolimeros amerfos, ew lipeaiiado de débil crista-

linicad del tipo caracteristice ¢e las secuenclas poliebi-
lénicas. ¥l andlisis por espectrofotometrfa infrarroja

revela la presencis de unidades ciclo-octdnicas (banda i

en 8,90 micras en el espectro registrado con dptica

de fluoruro de calecio) y la ausencia de enlaces dobles. ol
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Por consiguiente, las unidades cis-cicloocténi-
cas se originan por una abertura del enlace doble olefini-
¢o0 y no por la abertura c¢e los anillos cicloocténicos.

Por extraceidn con disolventes en ebullicidn,
segin lss téenices ya Gescritas en los fjemplos 1 a 6 y

12, se separaron del copolimero bruto las fracciones

siguientes!
extracto etéreo (310 ~ 695 - 3Li)
extracto n-hexdnico - (345 ~ 685 ~ 3256)

extracto n-hepténico (16,45 =~ 75,56 - 24,5%)
residuo n-heptanico (15,45 ~ 7350 =~ 275). |
La primers cifra dentro de los paréntesis
indica el pwecentaje de las fracciones indivicduales
respecto al copolimero total; la segunde indica el con-

tenido molar Ce unidades etilénicas; y la tercera, el

- contenido molar de unidades cis-cicloocténicas en le

fraccidn copolimérica.

El extracto etéreo esta censtituido pa subs-
tanciass céreas pegajoses que, en el examen con los rayos
X, revelan que estos productos son auar fos.

Bl extracto n-hexdnico es unag masa blanca con~-
gigtente, que, por examen con 1los rayos X, revela.la pre-
sencia de una gran absorcidn ea 2 € (Cuk®) =17-18¢,
atribuible a secﬁencias de cOpolfmero.alternante etilenq/
cicloocteno cis, que tiene estructura percislmente ordenada
y débil cristalinided a cause de las cortaes secuencias
polietilénicas.

El extracto n-hepbtédnico es una wesa dlaneca

consistente, que, en el exawmen con los rayos X, revela la

presencia de copolimero amorfo y de secuencias de polieti-
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131 residuo n-heptanico tiene las mismas propie”

lefio cristalino.

dafies que el extracto n-heptanico.

EJ3HPLO 16
Procediendo con la técnica descrita en los
Ejemplos 1 a 6, se efectlua 1% copolimerizacion de etileno

con cicloocteno cis empleando:

0,82 moles (22,0 g) de cicloocteno cis ¢estilado sobre

sodio metalico,

un catalizador recién preparado a -30sC a base de 3,6 mi-
limoles de tetracloruro de vanadio y 9,0 mi liméles de
tri-n-hexilaluminio en 77 ce de n-heptano.

I emplea una presién parcial ¢e etileno de
100 Torr, el tiempo de copolimerizacioéon es de 7 hopas
y la teriperatura de copolimerizacion de -30BC." Procedien-
do con la técnica usual, se aislan 1,35 g de un copolimero
blanco pulverulento.

El copolimero tiene un contenido de unidades
etilénicas (determinado por analisis rafiioquimico) del
75% en peso (98% molar), un contenido de unidades cis-ciclo-
octenicas del 25% en peso @B; molar) y una viscosidad
intrinseca, determinada en tetrahidroneftaleno a 155SC, de
4,6. EIl examen de este copolimero con los rayos X muestra
bandas intensas de cristalinidad, atribuidles a secuencias
polietilénicas. El examen por espectrolotometria infrarro-
jJa miestra que las unidades cis-cicloocténicas estan pre-

sentes en el copolimero en fori“a ¢e anillos ciclooctanicos.
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EJEMPLO Ao

Bl aparato de copolimerizacién estd constitufdo
por un matraz de tres cuellos y 250 cc Ge capacldad,
provisto de agitadﬁr, embudo de poteo y tubo lateral
para alimentar nitrdégenoc.

En este aparato, wantenido bajo nitrdgeno
anhicro a la temperatura de ~-60¢C, se introducen 100 co
de un n-heptano y una mezcla catalitiea preparada previa-
mente en un watraz a -302C por reaccidn de 3,6 milimoles
de VClé, disueltos en 30 cc ¢e n-heptano amhidro, y 9,0
wilimoles de Al;n-06ﬂi5)5 .

Luego se alimenta etileno a la velocicad de
10 litros/hora.

Al miswo tiempo, por el ewbudo cde goteo enfriado
a -602C se afiade, gota a gota, una solucidn de 10 g de
ciclobuteno en 50 cc de n-heptano.

La velocidad de gobeo es Ge 10 gotas de solueidn
por minuto,.

La solucidn total se ailade por lo tanto en el
curso ¢e unas 3 horas. Al final de le introduccidn de
ciclobuteno, se detiene la alimentacidn de etileno y se
wantiene todavie el aparato a -60£C durante una hora,
mientras se agita.

Luego se vierﬁe el roducto de la reaccién en
1 litro de metanol que contiene 10 cc de dcido clorhidri-
co concentrado.

81 copolimero precipitado se lava con metanol
¥y se seca en vacfo alrededor de ¢+502C,

3e obtiene es{ 28 g ce coéolfmero de etileno/

ciclobuteno, gue tiene un contenico molar de etileno del

.
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En al examen con los rayos X" este copolimero
manifiesta la cristalinictad caracteristica de las secuencias

polietilénicas.

EJE HPLO 3. n
Un matras de tres cuellos y 350 ce de capacidad,

provisto de agitador, embudo de goteo con camisa refrige-

radora externa y tubo de admi sion de gas, se enfria a P
-Uosc. T,
El aire del aparato se substituye por nitrogeno _%?

seco y se introducen 100 cc de tolueno anhidro. Luego se

aflade una mezcla catalitica preparada previamente a -50BC

segun las indicaciones de los Ejemplos d a 6, a base de éﬁ

40 cc de tolueno anhidro, 3,6 millmoles de acetiiacetonato

de vanadio y 18 milimoles de monocloruro de dietilaluminio. .

Se inicia la agitacién y se mantiene el conjunto a -60SC. N

Luego se introducen casi contemporaneamente

oiclobuteno y etileno, en un periodo de 3 horas y segun }-

la técnica siguiente:

- una solucion de 3,9 g (73 milimoles) cié oiclobuteno en t
50 cc de tolueno anhidro se coloca en el embudo de. ipe-
goteo, refrigerando a -7820, y luego se introduce, gota i
a gota, en el curso de 3 horas, en el matraz de la i
reaccién. Al mismo tie.jo se burbujea a través de la [ -

solucién una corriente de 0,50 litros/hora de etileno
marcado radiactivamente con 140. Todo el etileno
introducido es absorbido por la mésela reaccional.
Tan pronto como se ha introducido todo el oiclobuteno

en la mezcla reaccional, se interrumpe la aportacioén
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de etileno. ILa centidad total de etileno introducida

., e ee de 1’88 g (67 milimoles).

Después de la introduccidn de los dos mondmeros, K

se agita el conjunto a -60¢C cdurante otwas dos horas.

- R 1 : . ] b LIRS 4
lyego se detiene la reaccidn mediante la sdicion

(6
-

de 10 ce Ge metanol. Se deja que el matraz llegue & la

temperatura ambiente y se vierte la mezcla gelatinosa en

1 litro de metanol que contiene 10 cc Ce deido clorhidrico
al 385, 51 copolimero obtenido se filtra, se lava con

10. metanol hirviente y se seca bajo presion reducida.

. 7 . 7
Se obtienen asi 5,15 g (88p ¢e los mondmeros -

introducicos) de un nroducto blanco pulvarulento e es
S 3 & ’

pldstico pero no pegajoso.

Este producto tiene una viscosidad intrinseca

=
ot
-

‘determine@a en tetrahidwonaftalenos a 135¢C, de 0,8. A4 base
del andlisis radio uimico, el copolimero bruto aparece cons-

titufdo por 33,4b en peso (49,20 en moles) de unidades

= ¢
Gerivacdas del etileno y 66,64 en peso (50,84 en moleg) de

unidades derivadas del ciclobuteno. El examen infrarrojo -

20, no revela presencia de enlaces dobles en el copolimero,

demostrando asf{ que las unidades ciclobuténicas comt enidas
en él estdn presentes en forma &e anillos de ciclobuta-
0. o .

El exaumen con Llos rayos X muestra que el copoli~ 3

v}
[z}

mero es completamente amorfo,
sse coDolimero es insoluble a temperatura aubien-~
te, y parcialmente insoluble tambi€n al punto de ebullicidn

del disolvente, por ejaaplo en dter :iet{lico, tetrahidro-

furano, n~heptano, metiletilcetons, tetracloruro de carbono,

30, acetofenona y anisol, Hs soluble por ejemrlo en el tolwe no

. Lax

Jrge
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y el tetrahidronaftaleno hirvientes.
El copolimero bruto se reblandece alrededor de
130-146SC. Calentandolo a 1502C, se le puede moldear y

extruir facilmente en filamentos.
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NOTA

Descrito el invento, se declaran nuevas y de
propia invencidon, las siguientes reivindicaciones, con

prioridad de la demanda de patente italiana 12.511761
del 8 de julio de 1961.

1. Un procedimiento para preparar copolimeros de
etileno, con una ciclodefina o alquilcicloolefina, carac-
terizado por el hecho de que los mondémeros se copolimeri-
zan en presencia de catalizadores a base de un compuesto de
metal de transicidn del grupo 1Y, V o VIl del Sistema Perio-
dico de Mendeleev y de un compuesto organometalico de un
metal del grupo la, Il o Illa del mismo sistema periédico,
para formar copolimeros lineales de peso molecular elevado
constituidos por macromoléculas lineales en las que estan

presentes grupos del tipo

en que

Ny N2 guales o diferentes y pueden ser
hidrégeno o un grupo alquilo con 1 a6

atomos de carbono y

n es un numero entero por valor de 1 a 6,
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y los copolimeros obtenidos se someten posiblemente a extrac-
cién fraccionada para separar la fraccién amorfa de la cris-

talina.

2. Un procedimiento conforme a lo definido en la rei-
vindicacién 1, caracterizado por el hecho de que la copoli-

merizacion se efectla a temperatura entre -50& y +502(3.

3. Un procedimiento conforme a lo definido en la 3
reivindicacién 1, caracterizado por el hecho de que el
compuesto de metal de transicién es un compuesto de vana-

dio, de preferencia soluble en hidrocarburos.

4. Un procedimiento confonme a lo definido en las
reivindicaciones 1y 3* caracterizado por el hecho de que
el compuesto de vanadio es triacetilacetonato de vanadio

o tetracloruro de vanadio.

5. Un procedimiento conforme a lo definido en la
reivindicacién 1, caracterizado por el hecho de que el

compuesto metaloorganico es un compuesto de aluminio.

6. Un procedimiento conforme a lo definido en las
reivindicaciones 1 y 5, caracterizado por el hecho de que el
compuesto de aluminio es trihexilaluminio o monocloruro de

dietilaluminio.

7. Un procedimiento conforme a lo definido en las
reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho
de que se efectla en presencia de un diluente inerte, ele- i

gido de preferencia en el grupo constituido por los hid ro-
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carburos alifitidos o aromiticos.

8. Un procedimiento conforme a lo definido en las
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por el hecho de que
se efectfia en ausencia de un diluente inerte, empleando

como fase 1f{quida la cicloolefina o las alquilcicloolefinas.

9, Un procedimiento conforme a lo definido én las
reivindicaciones precedentewm, caracterizado por el hecho
de que el sistema catalftico se dispersa o disueive, coloi-
dal o finamente, en la fase liquida en que se desarrolla la

polimerizacién.

10« Un procedimiento conforme a lo definido en las
reivindicaclones precedentes, caracterizado por el hecho
de que la proporcidn de cicloolefina respecto a etileno es
superior a 1, y de preferencia de 25 & 200, en la fage ligui-
da.

ll. Un procedimiento conforme a lo definido en las
reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho
de que se copolimeriza etileno con una cicloolefina que con-

tiene a 1o sumo 8 Atomos .de carbono en el nlicleo.

12, Un procedimiento conforme a lo definido en les
reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho

de que se copolimeriza etilenc con ciclobuteno,

13, Un procedimiento eonforme a lo definido en las
relvindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho

de gue se copolimeriza etileno coan ciclopenteno.

i
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14. Un procedimiento conforme a lo definido en las
reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho

de qu.e se copolimeriza etileno con ciclohepteno.

15. Un procedimiento conforme a lo definido en las
reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho

de que se copolimeriza etileno con cicloocteno.

16. Un procedimiento para preparar copolimerog de

etileno.

Segun se describe y reivindica en la presente memoria

que consta de 48 paginas foliadas y escritas a maquina por ;

una sola de sus caras.

Madrid, a 7 de julio de 1962. t
MONTECATINI SOCIETA GIRALE PER
L'INDUSTRIA MINERARIA E CHD-KOA. [
JA;ME GRiDa r
g
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