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MEMORIA DESCRIPTIVA

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

La posibilidad para preparar copolime.ros linea­
les de peso molecularelevado del etileno con las ciclo- 
olefinas no había podido preverse hasta ahora. Los ca­
talizadores aniónicos típicos para la polimerización de 
baja presión del etileno y las alfadefinas, preparados 
por ejemplo a partir de compuestos de metales de transi­
ción y compuestos organometálicos de metales de los grupos



la, II y Illa del Sistema Periódico de hendeleiev, no sus­

citan la polimerización de las cicloolefinas. Ahora hemos 

descubierto, sorprendentemente, que empleando sistemas 

catalíticos particulares y adoptando condiciones experi­

mentales particulares es posible preparar copolímeros 

lineales, de peso molecular eleva * , de cicloolefinas con 

etileno.

Este invento proporciona copolímeros de etileno 

con un cicloolefina o una alquilcicloolefina, constituidos 

por macromoláculas lineales de peso molecular elevado y 

en los que están presentes, en la cadena principal, grupos 

del tipo:

- CIL - CH - OH —  OH 2 3 ) (

donde R

R

puede ser H o un grupo alquilo que contenga de 

1 s 6 átomos de carbono,

puede ser H o un grupo alquilo que contenga de 

1 a 6 átomos de carbono, y es igual a R^ o

diferente de él, y

n es un número entero por valor de 1 a 6.

Este invento incluye un procedimiento para pre­

parar copolímeros según el invento, en el que la pólice ri- 

zaoión se efectúa en presencia de un catalizador preparado 

a base de un oompuesto de metal de transición del grupo IV, 

V o VI del Sistema Periódico de lendeleiev y un compuesto 

organometálico de un metal perteneciente al grupo la, II 

o Illa de dicho sistema.
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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 

átomo de carbono distinto de los eslabonados por un enlace 

doble.

Los productos polimáricos de este invento con­

sisten en realidad en copolímeros y se caracterizan también 

por el hecho de que las unidades monoméricas derivadas de 

la polimerizacién de las cicloolefinas nunca están presen­

tes en las cadenas en secuencias de dos o más unidades. 

Estas unidades monoméricas se hallan, en efecto, ligadas 

por ambos extremos a una unidad monomárica por lo menos, 

derivada de la polimerización del etileno. Las cicloole­

finas empleadas no forman homopolí.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 líquida 

en que se desarrolla la polimerización, nunca se obtienen 

copolímeros que contengan más de 50% molar de unidades 

monoméricas derivadas de la polimerización de la cicloole- 

fina empleada.
El examen por espectrografía infrarroja de los 

copolímeros obtenidos actuando con proporciones molares 

elevadas de cicloolefina/etileno y que contienen cantida­

des equimoleculares de ambas unidades monoméricas, con­

firma el hecho de que tienen una estructura química regu­

lar. Por ejemplo, en el caso de los copolímeros de30
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etileno/ciolopenteno que contienen cantidades equimolecu- 

lares de ambos monómeros, ha podido determinarse que 

las macromolóculas tienen una estructura regular, corres­

pondiente a la siguiente unidad reiterante:

OH

CH^V /
CH^ - CHg - OH - CH -

Los copolimeros alternos de este invento a 

base de etileno y cicloolefinas con frecuencia se mani­

fiestan muy cristalinos en el examen con los rayos X.

Como ejemplos de compuestos de metales de transi­

ción que pueden utilizarse en la preparación de los cata­

lizadores, cabe mencionar: el tetraclornro y el tricloruro 

de titanio, este último preparado por reducción del pri­

mero con hidrógeno, aluminio o alquilos de aluminio; el 

tetrayoduro de titanio; el tetracloruro de vanadio; el 

cloruro de vanadilo (10 01^ J; el triacetilacetonato de 

vanadió; el diacetilacetonato de vanadilo; el ortovanadato 

de alquilo o etilo; el oloruro de cromilo; y el triacetil­
acetonato de cromo.

Resultados particularmente satisfactorios se 

obtienen empleando, como compuesto de metales de transioión, 

algunos compuestos de vanadio.

En concepto de compuestos metaloorgánicos pueden 

utilizarse, por ejemplo, los de las fórmulas:
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A i " W 3 ' -  ^ 2' W '
L i  C^Hgí A líC gI^ )X gY

en que X es halógeno e
Y es un donador de electrones (por ejemplo, aminas 

terciarias o secundarias, una sal de "onio" 

o un haluro de metal alcalino).

Los sistemas catalíticos preferidos se preparan 

a partir de tetracloruro u oxitricloruro de vanadio (clo­

ruro de vanadilo) y trialquilos de aluminio, o a partir 

de triacetilacetonatos de vanadio y dialquilmonohaluros de 

aluminio.
La copolimerización puede efectuarse en presencia 

de un disolvente inerte constituido par un hidrocarburo 

alifático o aromático en el que pueda dispersarse en forma 

coloidal, fina o completa el catalizador, o en ausencia de 

tales disolventes, y entonces la fase liquida esia consti­

tuida por la cicloolefina.

La copolimerización puede realizarse en una 

gama de temperatura bastante amplia, es decir, de -802 

a fl002C, pero de preferencia de -502 a -¡-5020.

Para obtener copolimeros que tengan la constitu­

ción más homogénea posible, es conveniente mantener cons­

tante en lasase liquida, durante la reacción de oopolime- 

rización, la relación entre las concentraciones de las 

dos definas. Para este fin puede ser conveniente efec­

tuar la copolimerización de manera continua, alimentando 

y descargando continuamente la mezcla de los dos monómeros 

que han de copolimerizarse o reoiclizando con volúmenes 

suficientemente elevados. Todos los prcdnotos de copoli-
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merización de este invento son copolímeros verdaderos y 

tiene propiedades muy diferentes de las del polietileno.

Es evidente que las propiedades de estos nuevos copolíme- 

Ros dependen del contenido de ciclooleflna del producto de 

copolimerización. A su vez, la composición del copolímero 

puede variarse modificando apropiadamente la composición 

de la mezcla inicial de los dos monómeros. Así, por ejem* 

pío, copolimerizando etileno con ciclopenteno (veanse los* 

Ejemplos 1 a 7), si el contenido molar de ciclopenteno en 

el copolímero es inferior al 20/), los productos tienen un 

punto de fusión y una cristalinidad del tipo de los del 

etileno (determinado por examen con los rayos X), que son 

inferiores a los del homopolímero de etileno obtenido en 

las mismas condiciones. Esta cristalinidad del tipo de 

polietileno disminuye rápidamente a medida que se aumenta 

la proporción de ciclopenteno. El espectro de absorción 

infrarroja de los mencionados copolímeros de etileno/ciclo- 

penteno es también muy diferente del homopolímero de eti­

leno.

Aumentando la proporción de ciclo centeno en el 

copolímero hasta más de 50/b molar, se obtienen polímeros 

brutos que muestran una cristalinidad muy distinta de la 

del polietileno. De polímeros de este tipo se han sepa­

rado fracciones que contienen 50/¿ molar de ciclopenteno 

cuya composición corresponde a la de un copolímero en el 

que los dos monómeros están presentes en cantidades equi- 

moleculares.

Los copolímeros brutos preparados según este 

invento que tienen un contenido de ciclopenteno igual 

o ligeramente inferior al 50/o molar, presentan una crista-
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Unidad (en el examen con los rayos X) que no puede 

atribuirse al polietileno, y por extracción con disol­

ventes en ebullición dan fracciones que tienen un conteni­
do de ciclopentena... que es prácticamente del 50% molar, 

independientemente del tipo de disolvente empleado. Por 

fraccionamiento efectuado mediante extracciones sucesivas 

con disolventes en ebullición, 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 copolímero bruto de 

etileno/ciclopenteno que contenga 40 a 4 8 , molar de 

ciclopenteno, las fracciones obtenidas tienen las propie­

dades siguientes:

Los extractos etéreos presentan consistencia 

oleosa o cérea y constan de copolímeros amorfos de peso 

molecular bajo que contienen alrededor de 50^ molar de 

ciclopenteno. Estos son, por lo tanto, copolímeros 

alternos, que carecen de estsreorregularidad.

Los extractos con n-hexano constan de copolíme­

ros sólidos plásticos, fundamentalmente amorfos, o de 

copolímeros que tienen una cristalinidad muy débil, del 

tipo representado en la Fig. 1 de los dibujos que se 

acompañan. Su contenido de ciclopenteno asciende aproxi­

madamente a 45-50% molar.

Los extractos con n-heptano constan de productos 

sólidos, 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 

sólidos en polvo, que presentan gran cristalinidad, del
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tipo expuesto en la Figura 1, asociada con gran cristaü- 

nidad del tipo polietilénico. Su contenido de ciclopenteno 

varfa del 35 a molar.

Los residuos de la extracción con n-octano 

constan de productos en polvo, que tienen cristalinidad 

muy elevada (en general, superior al 50/j), del tipo expues­

to en la Figura 1. En general, están completamente exentos 

de la cristalinidad que es característica del polietileno. 

Su contenido de ciclopenteno asciende en general a 50̂ % 

molar aproximadamente. Estos productos son copolifmeros 

alternos, prácticamente puros, de etileno con ciclopenteno 

y tienen gran regularidad de estructura estérica.

En conolusión, inspeccionando las fracciones por 

el orden antes mencionado, se observa un aumento constante 

del grado de cristalinidad del tipo expuesto en la Fig. 1 

(un copolímero alterno estérica:tente regular), hasta un 

máximo en los residuos de la extracción con n-octano. La 

cristalinidad del tipo del polietileno se halla casi exclu­

sivamente en los extractos con n-octano y, en escasa pro­

porción, en los extractos con n-heotano.

Por el contenido de unidades monomérioas deriva­

das del ciclopenteno, por la estructura cristalina parti­

cular del copolimero y por el examen espectrográfico infra­

rrojo, y teniendo en cuenta que ningún copolímero bruto 

o fracción de él preparados pac nosotros ha presentado un 

contenido superior al 50^ en peso de ciclopenteno, puede 

concluirse que las macromoleoulas que forman los residuos 

de la extracción con n-octano constan, por lo menos en 

porciones muy largas de la cadena, de unidades monomáricas 

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

Los copolfmeros de etileno con ciclopenteno 

alternados regularmente y ordenados 'esféricamente poseen 

las siguientes propiedades:

5. proporción molar de ciclopenteno 50?%

densidad a 24SC 1,01

temperatura de fusión 183-185BC

solubilidad:

insolubles (tanto a temperatura ambiente como 

10. al punto de ebullición) por ejemplo en metanol,

eter etílico, n-octano, acetona, metiletilcetona, 

acido acético glacial, dioxano, d.imetilformamida, 

tetracloruro de carbono; solubles al punto de 

ebullición del disolvente, pero insolubles a 

15* temperatura ambiente, por ejemplo en benceno,

tolueno,, anisol, tetraMóronaftaleno, decahidro- 

naftaleno, o-diclorobenceno, nitrobenceno; 

insolubles a temperatura ambiente en todos los 

disolventes ordinarios.

Examen infrarrojo!20.

absorción de grupos CH en el anillo (bandas a 6,93,%)
3 = alrededor

absorción de grupos CH^ en la cadena (bandas a 6,84^%)
de 1,5

25.

Banda intensa a 13,2 mieras (secuencias metilenicas de 

dos átomos de carbono)

Ausencia completa de bandas a 13,6 a 13,9 mieras (secuen­

cias metilánicas de mas de dos átomos de carbono).

Examen del polvo con los rayos X;
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Reflexiones principales a distancias reticulares de 

5,83%, 4,92% y 4,37%.

Examen con los rayos X.de fibras sometidas a estiraje 

y revenido:

Período de identidad a lo largo del eje de la fibra =

- 9,0 % i 0,2

Célula elemental ortorrómbica.

Constante reticular: a = 8,75 %; b = 7,85 %; c = 9,0 A ^ 0,2.

Resultados semejantes desde ¡muchos puntos de 

vista a los que se han expuesto antes en el caso de los 

copolímeros de etileno/ciclopenteno, los hemos obtenido 

también en la copolimerización del etileno con otras 

oicloolefínas. Por ejemplo, por copolimerizacion de 

etileno con ciclohexeno, ciclohepteno o cicloocteno 

según este invento, es posible obtener copolímeros 

cuyas macrotnoléculas contienen unidades etilénicas y 

unidades cicloolefínices en diversas proporciones, 

según las condiciones de la copolimerisación. En el 

caso de la copolimerización de etileno/ciclohepteno, es 

posible obtener fracciones que contienen un copolímero 

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 disindiotáctico o diisotactico.
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Los copolímeros de etileno/ciclobuteno se dis­

tinguen de los otros copolímeros antes mencionado de etile- 

ne/cloloolefina o etileno/alquil-cicloetileno; e¡7. efecto, 

es posible obtener copolímeros de esta índole 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 copolímeros de etileno/ciclobuteno puede 

existir encadenamiento directo entre las unidades ciclobute- 

nicas. no se ha hallado ningún pico de cristalinidad atri- 

buíble a copolímeros alternantes, ni siquiera en el caso de 

relación molar 1:1 entre las dos unidades monoméricas de 

copolímero. Con mayor contenido de unidades, etilénicas, 

se presenta la cristalinidad característica de las secuen­

cias de polietileno.

Los nuevos productos poliméricos de este inven­

to pueden emplearse como resinas termoplásticas (fibras, 

películas y otros artículos manufacturados) cuando son 

cristalinos, o como elastómeros cuando son completamente 

amorfos o amorfos en gran parte.

Los Ejemplos que siguen se dan con el fin de 

ilustrar el invento.

í :^'

;' 

í .

) ...

E

E J E M P L O S  1 a 6.

El recipiente de copolimerisación está consti­

tuido por un aparato cilindrico de 200 cc, provisto de un 

tubo lateral y de grifo para la alimentación de etileno.

Se extrae coaipletámente el aire del recipiente y se le 

substituye por nitrógeno anhidro. Luego se inmerge por 

completo el aparato reaccional en un baho mantenido a 

temperatura constante de -303(3. A continuación se agita
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el aparato por medio de un dispositivo sacudidor (90 a 

100 sacudidas por minuto). 3e introducen luego 10,0 g 

(0,14? moles) de ciclopenteno puro, previamente destilado 

sobre sodio metálico.

Seguidamente se añade uno de los catalizadores 

siguientes, según el ejemplo de que se trate (véase la 

Tabla 1), preparado inmediatamente antes de iniciar las 

pruebas, a -3030 y bajo nitrógeno:

l) catalizador preparado añadiendo 9,0 milimoles de

tri-n-hexil-aluminio a una solución de 3,6 milimoles 

de tetracloruro de vanadio en 30 cc de n-heptano anhi­

dro, o
3) catalizador preparado añadiendo 14 milimoles de 

monocloruro de dietilaluminio a una solución de 

3,8 milimoles de trlacetilacetonado de vanadio en 

30 cc de tolueno anhidro.
Desoués de introducir el ciclopenteno y el sis­

tema catalítico en el recipiente de polimerización, se 

produce dentro de ál una presión total absoluta de 750 Torr, 

a —30^0, por medio de nitrógeno, be inicia la agitación 

y se conecta el aparato (mediante la abertura del grifo) 

con un recipiente que contiene etileno radioactivo de una 

actividad específica conocida. La presión total absoluta 

dentro del reactor se mantiene, por medio de un btrbujeaáor 

lleno de ftalato de butilo, a valores de:

1) 850 Torr.'

2) 800 Torr o

3) 775 Torr,
según el ejemplo particular. Por lo tanto, en el aparato 

de polimerización existen, en los tres casos antes mencio-

í..'-
t

! '

t-. ,

RiM

i'

r *-

( 4
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nados, las siguientes presiones parciales;

1) presión parcial de etileno = 100 Torr,

presión parcial de nitrógeno f disolvente f 

ciclopenteno = 750 Torr

5* s) presión parcial de etileno = 50 Torr,

presión parcial de nitrógeno f- disolvente ^ 

ciclopenteno = 750 Torr 

5) presión parcial de etileno — 35 Torr,

presión parcial de nitrógeno t- disolvente f 

-̂ 0* ciclopenteno = 750 Torr.

Como la conversión de ciclopenteno es bastante 

limitada, son pequeñas las variaciones en la relación entre 

las concentraciones cíe etileno y ciclopenteno con el tiempo. 

El tiempo de copolimerización en todos los Ejemplos 1 a 6 

es de 7 horas. El equilibrio entre el etileno en fase.gaseo­

sa y el etileno en fase liquida se mantiene constante median­

te agitación vigorosa.
La copolimerización se detiene vertiendo el 

producto reacoional en un exceso de metanol (500 oc) que 

-30. contiene 5 cc de ácido clorhídrico concentrado. Después 

de algunas horas, se filtra el copolímero precipitado, 

se lava con metanol hirviente y se le seca, bajo presión 

reducida, a 100sO.
El contenido de etileno del copolímero se deter- 

35. mina, por análisis radioquímico, y el oontenido de ciclopen­

teno se determina directamente por análisis infrarrojo a 

base de la proporción entre la intensidad de absorción de 

los grupos metilénicos cíclicos y la intensidad de absorción 

de los grupos metilenicos de cadena abierta (bandas de ab- 

50. porción a 6,93 mieras y 6,8é mieras del espectro infrarrojo,



registradas con óptica de fluoruro de calcio).
Las condiciones ¿e copolimerización de los Ejem 

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

Tabla 1.

T A B L A ______ I

Copolimerisación del ciclopenteno con etlleno

Ejemplo Catalizador Presión 
de eti- 
leno, 
Torr

Copolfme_ 
ro obte­
nido, 
en g

135B0 en 
tetrahi- 
dronafta- 
leno

Contenido 
molar de 
ci clopente 
no en el"* 
producto 
bruto 
(o) /¡.o

1 VC1^/A1 (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- 
to)^/A13tgCl

100 2,41 2,25 35,7

5 H M 50 0,97 0,86 44,7

6 H tt 25 0,44 0,89 46,3

(o) determinado por análisis radiofísico y confirmado por 

espectrofotometría infrarroja.
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Loa productos obtenidos en las condiciones 

expuestas en la Tabla I están constituidas por copolíme­

ros de etileno/ciclopenteno cuyo contenido de ciclopente- 

no disminuye a medida que aumenta la presión parcial de 

etileno empleada en la copoli. .oriKación.

En todos los Ejemplos anteriores, los: copolíme- 

ros no fraccionados presentan (en el examen con los rayos X) 

gran cristalinidad del tipo representado en la Figura 1 de 

los dibujos acompañantes (registro Geiger del espectro de 

un polvo de copolímero de etileno/ciclopenteno alternado y 

estéricamente regular). Esta cristalinidad debe atribuirse 

a la presencia, en el copolímero, de una proporción muy ele­

vada de copolímero alterno de etileno/ciclopenteno, corres­

pondiente a la fórmula general:

f '

CH - CH - CH - CH - CH- -
 ̂ i t

/"a
c
))
H

CH - CH - CH
I !

/ " s
c
X
H

En los Ejemplos 2, 3, 5 y 6 los productos son 

particularmente ricos en ciolopenteno y el espectro de 

difracción a los rayos X, registrado con un contador 

Geiger, no revela ninguna presencia de cristalinidad del ,

tipo derivado de secuencias de unidades monoméricas de *- i

etileno. En los espectros correspondientes de los Ejem- 

píos 1 a 4, por otra parte, además de gran cristalinidad 

derivada de la presencia de grandes cantidades de copolí- ¡
mero alterno, se observa tambián una cristalinidad débil .3 0.
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debicia a secuencias de unidau.es monoméricas de etileno.

Los c opolímeros brutos descritos en la Tabla 1 

tienen forma de polvo blanco. Pueden extruirse fácilmente 

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 ccpolímero alterno de etileno/ciclopen- 

teno dotado de gran regularidad de estructura estérica.

Mida tras en los espectros de este tipo obtenidos 

de muestras de copolímeros bruto preparadas según los Ejem­

plos 2 y 3 (catalizador heterogéneo) se observa también una 

débil cristalinidad del tipo característico de polietileno, 

los espectros de este tipo obtenidos de muestras de políme­

ro bruto preparadas según los Ejemplos 5 y 6 (oon un cata­

lizador soluble en el medio reaccional) no presentan cris­

talinidad ninguna del tipo polietilénico, sino 'únicamente 

cristalinidad atribuidle al copolímero alterno de etileno/ 

oiclopenteno.

Los copolímeros antes descritos pueden fraccio­

narse, por ejemplo mediante extracciones sucesivas con 

disolventes en ebullición que tengan un punto de ebullición 

progresivamente creciente. Por ejemplo, pueden separarse 

las fracciones siguientes:

extracto etéreo 

extracto n-hexánico 

extracto n-heptanico 

extracto n-octanico 

residuo de la extracción.

gin embargo, el copolímero bruto únicamente pue­

de fraccionarse en las fracciones siguientes:
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10.

15.

extracto etereo

extracto n-octanioo 

residuo &e la extracción.

En un caso (Ejemplo 1) el copolfmero bruto ae 

fraccionó de la manera siguiente: se disolvió completamen­

te el copolfmero bruto en tolueno hirviente; despuós de 

enfriar la solución hasta la temperatura ambiente, se 

filtró la porción de copolimero precipitado, en tanto que 

se secó la solución y se recuperó el copolímero disuelto 

en ella.
Se obtuvieron así las fracciones siguientes: 

extracto toluenico .

residuo de la extracción con tolueno.

Los resultados del fraccionamiento de los copo- 

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

F *
i

F.l,
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Ejemplo 
(según 
la Tabla 
1)

Extracto
etéreo,.y 'i/o en 
peso

Extracto 
n-hexání 
co, % en 
peso.

Extracto 
n-heptá- 
nico, %
en peso

Extracto 
n-octá- 
nico, % 
en peso

Residuo 
de la ex­
tracción, 
% 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 ebullición (cuyos resultados se expo­

nen en la Tabla 3) son las siguientes;

Los extractos etéreos tienen consistencia 

oleocérea. Están constituidos por copolimeros amorfos de 

peso molecular bajo, que contienen alrededor de 50% molar 

da ciclopenteno. Son, por lo tanto, copolímeros alternos 

de ciclopenteno y etileno, que carecen de toda regulari­

dad estérica y, por consiguiente, da toda cristalinidad.

Los extractos n-hexánioos tienen consistencia 

plástica. Están constituidos por copolímeros sólidos, 

que aon en esencia amorfos o presentan cristalinidad muy 

baja, del tipo expuesto en la Figura 1. Su contenido



de ciclopenteno es de alrededor de 45 a 50% acolar; su 
23densidad es: d̂ _ — 0,98.

Los extractos n-hcptánicos están constituidos 

por productos sólidos 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-octónicos están constituidos 

por sólidos que en el examen con los rayos X presentan 

gran cristalinidad del tipo representado en la Fig. 1, 

acompañada 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 proporción molar unitaria de 

etileno/ció lopenteno.
Los residuos de la extracción son polvos blan­

cos. Tienen cristalinidad muy elevada (superior al 

50%) del tipo expuesto en la Figura 1 y están completa­

mente exentos de cristalinidad del tipo polietilénico.

Su contenido de ciclopenteno es exactamente del 50% 

molar. Son, por consiguiente, copolímeros puros, alter­

nos, de etileno/ciclopenteno, dotados de gran regularidad 

de estructura esterica.
El residuo de extracción del Ejemplo 3, por 

ejemplo, tiene las propiedades siguientes: 

contenido molar de ciclopenteno = 50/? 

densidad a 24SC = 1,01

temperatura de fusión (determinada bajo el micros­

copio) = 183-185 so
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5.

10.

13.

viscosidad intrínseca a 135SC en tetrahidro-

naftaleno — 1,01

solubilidad = insolubla (tanto a temperatura ambiente 

ooMo al punto de ebullición del disol­

vente) por ejemplo en: metanol, éter 

di etílico, n-octano, acetona, metiletil- 

cetona, ácido acético glacial, dioxano, 

diatetilformamida y tetracloruro de 

carbono,

soluble a la temperatura de ebullición 

del disolvente, pero insoluble a tempe­

ratura ambiente, por e jeme lo en: benoeno, 

tolueno, anisol, tetrahidronaftaleno, 

decahidronaft aleño, orto-cLic loro benceno 

y nitrobenceno.

Sin embargo, no se ha hallado ningún disolvente 

capaz de disolver el copolímero a temperatura ambiente, 

ni siquiera después de largo tiempo de contacto.

PV:'

t

¡ "

hi *.
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Examen infrarrojo:

absorción de grupos CH^ en el anillo (bandas a 6,95^%()

absorción de grupos CHg en la cadena (bandas a 6,84^)

=  1,5 (apro-
ximadamente)

25.

30.

Una banda intensa a 13,2 mieras, atribuible a 

secuencias metilónicas de 2 átomos de carbono. Ausencia 

completa de bandas entre 13,6 mieras y 13,9 mieras, que 

son características de las secuencias uetilónicas de más 
de 2 átomos de carbono.

Examen del polvo con los rayos X -fváase la Fig. l):

Las reflexiones principales se halla a distan-
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15.
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cías reticulares de 5,83 R , 4^92 R y 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.
El espectro de los rayos X, registrado con un 

contador Geiger, de una nuestra moldeada con el residuo de 

extracción del Ejemplo 2, se expone en la Figura 1. E'l 

residuo de la extracción octánica, según todos los demas 

Ejemplos expuestos en la Tabla 2, presenta también prác­

ticamente el mismo espectro de rayos X. Todas las demas 

propiedades expuestas antes son también características 

de los residuos de extracción con n-octano de los seis 

Ejemplos anteriores, con excepción de la viscosidad intrín­

seca, cuyos valores se exponen en la Tabla 3.

T A B L A _____ 3^

Viscosidad intrínseca del residuo de la extracción 

con n-octano

Residuo de la extracción 
octánica del Ejemplo 1 2 3 4 5 6

a 13520 en tetrahl 
dronaftalene n.d. 1,01 1,29 2,06

L -
0,93 1,04

i
<
if

r .

i

i Y

! -



El espectro representado en la Figura 1 lo 

atribuimos a un copolfraero alterno de etileno/ciclopenteno 

cuyos átomos terciarlos de carbono presentan gran orden 

del tipo disindiotáctico o diisotáctico, como se expone 

5. en la siguiente fórmula

-CHg-CHg-CH - CH-CHg-CHg-CH -  CH-CHg-CHg-CIi - CH-CHg-OHg-CH -  OH

M i, H„C CIL/ 
 ̂ \  ^0

))
0 C

])
c
<t!! ))

"9
<! )!

Ra

15.

SO.

35.

30.

Los ensayos que siguen nos permiten asignar la 

estructura anterior a los polímeros que representan una 

gran proporción de los copolimeros brutos, están contenidos 

en cantidades más o menos considerables en los extractos 

de n-hexano, n-heptano y n-octano y son el único consti­

tuyente de los residuos de extracción n-ootánica de los 

polímeros antes descritos:

a) aunque se reduzca la presión parcial de etileno, el 

contenido molar de ciclopenteno del copolfmero bruto

nunca excede del 50;%, sino que se aproxima a esta

cifra asimtdticamente (el valor teórioo correspondien­

te al copolímero alterno es de 50,0/j);

b) fraccionando un copolímero bruto de esta índole que 

tenga un contenido molar de ciclopenteno de 40 a 47% 
aproximadamente, las fracciones obtenidas no presentan 

un contenido molar de ciclopenteno mayor del 50% y
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algunas de ellas (extracto etéreo,, extracto n-hexanico, 

residuo de la extracción n-octánica) presentan un con­

tenido molar de clclopenteno de 48 a 50^ aproximada- 

ment e;
fraccionando de nuevo una fracción que contenga exac­

tamente 50% molar de clclopenteno, por ejemplo median­

te precipitación fraccionada de una solución caliente 

de tolueno, todas las fracciones obtenidas tienen un 

contenido de ciclopenteno del 50/<? molar; 

la presencia de gran cristalinidad, característica de 

un nuevo individuo cristalino, que alcanza su máxima 

intensidad en un contenido de ciclopenteno del 50% 

molar;
la estructura cristalográfica del producto, determina­

da por el espectro de una fibra orientada; 

la identidad substancial de la densidad determinada 

experimentalmente (d. = 1,01) y la de la calculada

a base de la célula ortorrómbica (que tiene constantes 

reticulares: a = 8,75 R; b = 7,83 R; o = 9, O R)

( d ^ =  1,03);

la presencia de una banda de absorción infrarroja, 

característica de las secuencias metilónicas que 

contienen dos grupos CH^, y la ausencia de bandas ca­

racterística de secuencias metilónicas con más de 

dos grupos 011̂ ;

la imposibilidad de preparar homopolimeros de 

ciclopenteno con ayuda de los sistemas catalíticos 

empleados en el procedimiento de este invento; esto 

nos induce también a pensar que las unidades monomó- 

ricas de ciclopenteno no deben estar presentes en
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5.

10.

15.

30.

las secuencias del copolímero.

A diferencia de las otras muestras, la muestra 

obtenida según el Ejemplo 1 sa fraccionó con tolueno 

según el procedimiento ya descrito. El e2:tracto toluéni- 

co, que asciende al 34,j en pfeso del polímero bruto, 

e3 un producto blando, de plasticidad cauchosa, que 

tiene un contenido ciclopenténico del 49¿ú molar. Consta 

en esencia de un copolímero alterno, amorfo, de etileno/ 

ciclopenteno;- su densidad es de 0,96.

El residuo toluenico, que asciende al 76% en 

peso del polímero bruto, es un producto pulverulento 

que tiene una temperatura de fusión de 180 a 1852C. Su 

viscosidad intrínseca, determinada en tetrabidronaftaleno 

a 1358C, es de 1,84. Presenta las siguientes propieda­

des, que se determinaron en una probeta moldeada normal 

(probeta lineal);

punto de deformación 300 - 305 kg por cm^

resistencia a la tracción 480 kg por cm^ 

alargamiento de rotura 360^

dureza Shore D 65

dureza Rocktvell 51

Su contenido molar de ciclopenteno es del 40%.

E J E M P L O ______
La copollmerización del etileno con el ciclo­

penteno se efectuó en la forma descrita en el Ejemplo 5, 

operando en ausencia de un medio diluyente, o sea subs­
tituyendo todo el disolvente por ciclopenteno, que por 

lo tanto se utilizó en una cantidad total de 50 oc. pro­

cediendo luego tal como se ha descrito en los Ejemplos

! ,

l: ¡í
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f . .

j
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1 a 6, se obtuvieron 0,6 g de un copolimero bruto que 

tenía una viscosidad, intrínseca ue 0,93.
Este copolímero presenta gran oristalinidad 

del tipo característico del copolímero alterno de etile- 

no/cicloDenteno antes mencionado y ninguna oristalinidad 

del tipo polietilénioo. La extracción de este polímero 

con éter y n-octano da un residuo insoluble, que asciende 

a 61,3¡¿ del total. 3u viscosidad intrínseca, determinada 

en tetrahidronaftaleno a 135sC, es de 1,07. Presenta un 

espectro de difracción de los rayos X muy semejante al 

expuesto en la Fig. 1. Sus otras propiedades correspon­

den también a las descritas en el Ejemplo 3.

E J' E H P L 0 3__ 3 a 11.
El aparato y el procedimiento para la copoli- 

merización fueron los mismos que se han descrito para los 

Ejemplos 1 a 6,. Las pruebas se efectuaron con ciclohexe- 

no (en lugar de ciclopenteno) purificado por destilación 

sobre sodio metálico. La temperatura de polimerización 

(-3030) y el tiempo (7 horas) son los que se emplearon 

con el ciclopenteno (Ejemplos 1 a 6). Las condiciones de 

polimerización están expuestas en la Tabla 4. (En el 

Ejemplo 11 no se empleó medio diluyante; la fase líquida 

consistió exclusivamente en ciclohexeno).

Los productos obtenidos en las condiciones rese­

ñadas en la Tabla 4 consistieron en copolímeros de 

etileno/ciclohexeno cuyo contenido de ciclohexeno dismi­

nuye a medida que aumenta la presión parcial de etileno 

empleada en la copolimerización. Los copolímeros brutos 

expuestos en la Tabla 4 presentan un espectro de difracción



de los yayos X en que, junto a una baja oristalinidad del 

tipo polietilánico, se observa también un máximo caracte­

rístico de los copolímcros amorfos, cuya posición es neta* 

mente distinta del máximo característico del polietileno.

Dichos oopolfmeyos de etlleno/ciclohexeno se 

presentan en forma de polvo blanco, que puede moldearse 

con facilidad, a temperaturas ligeramente superiores a 

100BC, para formar láminas transparentes y flexibles.

T A B L A  ___ 4^

Copolimerización de ciclohexeno pon etileno

Ejem
pío

Catalizador Pre­
sión 
de e 
til? 
no
Torr

Disol
vente*

Ciclohex
no

e Copo 
1 lía? 

ro
' obte 
nido 
g

¡
!!

a 1358C 
en te- 
trahi- 
dronaf- 
taleño

Contení 
do mo­
lar de 
cielche 
xeno "** 
del co- 
políme- 
ro bru­
to (o)

8 VCl^/Al(hexilo)g 50 20 co 
n-he^ 
taño

!
10,Og 1,38 
(12,2 cc) 
(-(,122 ¡ 
moles)

1,61 13,6

9 VCl^/Al(hexilo)^ 25 tt w 0,56 1,04 19,5

10 V(acetilacetona-
tojy
/AlEtgCl

50 30 cc
t o lúe 
no "

M
¡
¡0,80
i}f

1,25 13,2

11 VCl^/Al(hexilo)^ 12,5 - 45,0 cc
¡
jo, 24 0,68 ' 26,5

(o) determinado por análisis radiquímico y confirmado por 

espectrofotometría infrarroja.
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10.

Los c opolímeros de etile.no con ciclohexeno pueden 

fraccionarse, por ejemplo mediante extracciones sucesivas 

con disolventes en ebullición que tengan puntos de ebulli­

ción crecientes. Pueden separarse, par ejemplo, estas frac< 

ciones:

extracto n-heptánico 

residuo de la extracción.

Los resultados obtenidos por fraccionamiento de 

los copolímeros de los Ejemplos 8 a 11 figuran en la 

Tabla 5.

T A B L A  5.

Fraccionamiento de copolímeros de etileno/ciolohexeno

Ejemplo 
(de acuer 
do con la 

Tabla 4)

Extracto 
etáreo 
(% en pe­
so)

Extracto 
n-hexanico 
(¡̂ en peso)

Extracto 
n-heptáni­
co en
peso)

Residuo 
de la ex­
tracción 
(% en pe­
so)

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

t.'

i .-

!
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Las fracciones obtenidas por fraccionamiento

con disolventes en ebullición, cuyos resultados se exponen

en la Tabla 5, tienen la composición siguiente:

Los extractos etóreos tienen consistencia oleosa,

5. Constan de copolímeros de etile.no/ciclohexeno amorfos y

de peso molecular bajo. ¡ ;

Los extractos etéreos tienen consistencia plásti-

ca. Constan de copolímeros de etileno/ciclohexeno que ^

contienen 3C a 40/b molar de ciclohexeno. En el examen y

10. con los rayos X, presentan un espectro en el que las

bandas de cristalinidad están prácticamente ausentes y * '
)

cuyo máximo amorfo es característico de los polímeros 

esmácticos. Pueden moldearse en caliente con facilidad, 

para obtener láminas transparentes. Además, se los 

15. puede extruir en fibras estirables. El espectro de la ;y

fibra presenta cristalinidad muy baja del tipo polieti- 

lónico. El copolinero extraíble con n-hexano contiene ; "

grandes cantidades ¿e secuencias del tipo:

20.

- CH_ - OH - OH 2 CH -

CH

CH - OH,

25.

Los extractos n-heptánicos tienen consistencia pulveru­

lenta. Están constituidos por copolímeros de etileno/ 

ciclohexeno que contienen 10 a 25;ó molar de ciclohexeno. 

Presentan una cristalinidad del tipo característico de 
30. un copolímero alterno de ciclohexeno/etileno con regula-
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Los residuos de la extracción presentan gran 
cristalinidad del tipo polietilénico. Estén constituidos 

por copolímeros de etileno/ciclohexeno que contienen 3 a 

1C% molar de ciclohexeno.

E J E M P L O  12.

La copolicierizaoión del etileno con el ciclohep- 

teno se efectuó en el aparato y con la técnica que se han 

descrito en ios Ejemplos 1 a 6. En el reactor se intro­

dujeron 9,3 g (0,2 oole3) de ciclohepteno, destilado sobre 

sodio metálico, y un catalizador preparado a -30SC, según 

la técnica expuesta en los Ejemplos 1 a-6, a base de 

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

de tri-n-hexil-aluminio y 77 oc de n-heptano. La presión 

parcial de etileno mantenida en el aparato de copolimariza- 

ción fue de 100 Torr y la temperatura de -30^0. El tiempo 

de copolimerinación fue de 7 horas.

Transcurrido este ti aupó, se detuvo la copolime- 

rización y se virtió el producto reaccional en 500 cc de 

metanol que contenían 5 cc de ácido clorhídrico al 38^.

Al cabo de algunas horas, se filtró el copolímero precipi­

tado, se le lavó con mstanol hirviente y se le secó bajo 

presión de 13 Torr a 60SC. Se obtuvieron así 3,6 h de 

un copolímero de etileno/ciclohepteno constituido por una 

masa ligeramente cauchosa, pero no pegajosa.
El contenido de unidades etilenicas del oopolí- 

mero, determinado por análisis radioqufmlco, fue del 

35,7% en peso (65,5 moles %) y su contenido de unidades 

ciclohepténícas fue de 64,^  en peso (34,5 moües El
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5.

10.

15.

2 0 .

examen con los rayos X del copolímero total revela la 

presencia de bandas débiles de cristalinidad, atribuibles 

a secuencias de polietileno en el copolímero, y ¿e una 

banda intensa y amplia, característica de los polímeros 

amorfos, que no puede atribuirse a secuencias polietilé- 

nicas. La viscosidad intrínseca del copolímero bruto, 

determinada en tetrahidronaftaleno a 135^0, es de 1,8.

Este es un verdadero copolímero de etileno/ciclohopteno, 

como lo demuestra el hecho de que, per extracción con 

disolventes en ebullición, no fue posible aislar fraccio­

nes constituidas par uno de los dos homopolímeros. Por 

otra parte, se obtienen siempre fracciones que contienen 

cantidades características de unidades derivadas de los 

monómeros.

El copolírnero bruto se fraccionó luego mediante

extracciones sucesivas con disolventes en ebullición.

3e obtuvieron así estas fracciones:

extracto etéreo (fracción soluble en éter dietílico
hirviente) .....  5.4%

extracto n-hexáníco (fracción insoluble en éter
..diatílico hirviente, pero 
soluble en n-hexano hirviente) .. 3,6%

extracto n-heptánioo (fracción insoluble en éter
etílico hirviente y en
n-hexano hirviente, pero
soluble en n-heptano hir
viente) ............... ......... 7, Tía

extracto bencénico (fracción insoluble en éter
dietflico hirviente,
n-hexano hirviente y
n-heptano hirviente, pero
soluble en bencenohirviente) ....69,4%

residuo bencennico (fracción insoluble en todos
I03 disolventes mencionados
antes) .......................... 13,9% .
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31 residuo bencénioo es una substancia blanca, 

fibrosa, que tiene una viscosidad intrínseca, detem inada 

en tetrahidronaftaleno a 155^0, de 3,3.

31 examen radioquímico demuestra que está cons­

tituido por un copolítnero que contiene 36_j molar de unida­

des etilénioas y -1,4 molar de unidades ciclohepténicas. El 

examen con los rayos X muestra tan solo la banda de oris- 

talinldad atribuible a secuencias del polietile.no.

El extracto bencénioo es una masa fibrosa, lige­

ramente cauchosa. Tiene una viscosidad intrínseca, deter­

minada en tetrahidronaftaleno a 13580, de 1,3. 31 examen

radioquímico revela que está constituido por.un copolímero 

que contiene 58% molar de unidades etilénicas y 42;!! molar 

de unidades cicloheptenicas. Es insoluble, tanto a tempe­

ratura ambiente como al punto de ebullición, en varios 

disolventes, tales como el n-hexano, el n-heptano, el 

éter dietílico, el metanol, el n-butanol, la acetona, la 

metiletilcetona, el acetato de etilo y la dimetilformamida 

Es insoluble o escasamente soluble a temperatura ambiente, 

pero soluble al punto de ebullición, en una serie de 

disolventes tales como el benceno, el n-octano, el tetra- 

hidrofurano, el anisol y el clorobenceno. Por otra 

parte, es soluble, tanto a temperatura ambiente como al 

punto de ebullición, en algunos disolventes entre los que 

cabe mencionar el oiclohexano y el tetracloruro de carbo­

no. Se reblandece por encima de unos 6080, y se funde 

por completo alrededor de los 160S0. 31 espectro de

difracción de los rayos X, determinado en el polvo (radia­

ciones GuK^, registradas con un contador Geiger) previa­

mente revenido en n-hexano o en filamentos estirados y
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lío.

20.

25.

revenidos en agua, revela la presencia de bandas de cris- 
talinióad intensa a:

2 0 =  8,752 (md); 16,52 (f); 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 polietiláni- 

cas.
^ base del período 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 

copolímero, de un gran porcentaje (85% molar) de secuen­

cias caracterizadas por la sucesión alternante regular 

de unidades etllánicas y cicloheptánicas, en que los 

átomos: de carbono terciarios de la cadena principal están 

ordenados estericamente. La estructura de dichas se­

cuencias ce representa esquemáticamente del modo siguien­

te:

- CH -
Ht

H,

-  CH - O H  -  CII -  CH -  CH -  CH -
/ \  s 2  / \

,c CH
[ 2

OHg

0 CH H . C CH
\ /  3

El examen por espectrofotometría infrarroja 

de láminas moldeadas en caliente muestra que las unida-

) r

¡

r

i

30.
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2 7 993 4?^
des cicloheptánicas se obtienen en este copolímero en 

forina de anillos cicloheptánicos. No puede notarse en 

dicho espectro ninguna banda atribuidle a enlaces dobles, 

como sucedería si la copoli.merizacion del ciclohepteno 

se hubiera producido per abertura de los- anillos, en 

lugar de abertura de les enlaces nobles cicloolefínicos. 

Además, 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 análisis antes mencionados confirman la estructura 

anterior de un copolímero caracterizado fundamentalmente 

por la alternación regular de unidades etilénicas y 

cicloheptánicas, con los átomos de carbono terciarios 

ordenados esténicamente en sucesiones del tipo treo-di- 

-sindiotácticc.

El extracto n-heptánico del copolímero es una 

masa blanca cauchosa, de una viscosidad intrínseca,

— 33 -

determinada en tetrahidronaítaleno a 135so, de 1,9.

Por examen radioquímico aparece constituido 

limero que contiene 70,5% molar de unidades 

y 39,5% molar de unidades cicloheptánicas. 

con los rayos X demuestra bandas débiles ¿e 

dad debida a secuencias polietilénicas y una

por un copo- 

etiláni cas 

El examen 

cristalini- 
absorcion

amplia e intensa a 2 6 = alrededor de 179 (radiaciones 

CuK^), atribúible a la presencia de cierto porcentaje 

de secuencias en las que unidades etilénicas alternan 

con unidades cicloheptánicas. Sin embargo, el porcentaje

de dichas unidades alternantes no es suficiente para-per- 

rnitir su cristalización.
El extracto n-hexánico dal copolímero es una

f " f
í *
! 1 í ut *-

;t*. ti-

í- .

i 1 í <

) . t .



masa blanca cérea, Re una viscosidad intrínseca, 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 copolímero alter­

nante de etileno/ciclohepteno .ue tiene escasa cristali- 

nidaó. (Bandas de orista Unidad en 2 0 = 8,'75s (md);

16,5R (f); 18,65 (d)). Se distingue del correspondiente 

copolímero cristalino alternante del extracto bencénico 

por una pureza estérica inferior de los atomos de carbono 

terciarios y por un peso molecular oías bajo, factores 

ambos que determinan su mayor solubilidad en los disol­

ventes orgánico^.
El extracto etéreo está 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.

Él contenido de unidades etilénicas asciende 

al 73% molar, y el ¿e unidades ciclohepténicas, al 28% 

molar.

E J E M P L O ______ 15^

La copolimerizacion de etileno con ciclohepte­

no se efectúa tal como se ha descrito en el Ejemplo 12, 

pero se utiliza una presión parcial de etileno radiactivo 

de 50 Torr, en lugar de 100 Torr.
procediendo tal o orno 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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etilénicas (determinado par análisis radioquímico) del 

33% en peso (63% molar), un contenido de unidades oiclo- 

heptenicas del 67-̂  en peso (37^ molar) y una viscosidad 

intrínseca, determinada en tetrahidronaftaleno a 1353C, 

de 1,5.
El copolímero, a parte del contenido ligeramen­

te mayor de unidades ciclohepténicas y de una viscosidad 

intrínseca menor, tiene propiedades muy similares a las 

del copolímero descrito en el Ejemplo 12. Fraccionando 

el copolímero según el procedimiento descrito en el Ejem­

plo 12, se obtienen las fracciones siguientes (de las 

cifras indicadas entre paréntesis, la primera indica 

el porcentaje en peso de la fracción respecto al polímero 

total; la segunda indica el contenido molar ¿e unidades 

etilénicas en la fracción de copolímero; y la tercera 

indica el contenido molar o.e unidades cicloheptánicas 

en la fracción del copolímero):

extracto etéreo (6,0% en peso; 75/9 molar; 27,3 molar) 

extracto n-hexánico (23,5% en paso; 52% molar; 48% molar) 

extracto n-heptánico (17, O/á en peso; 64,3 molar; 56/9 molar) 

extracto bencénico (47,7,v en peso; 58% molar; 42/a molar) 

residuo bencénico (6,7¡%? en peso; 95;j molar; 5% molar).

has propiedades de estas fracciones son muy 

semejantes a las descritas para las fracciones correspon­

dientes de la muestra del Ejemplo 12. Así, el extracto 

bencénico (muestra revenida previamente en n-hexano) 

muestra en el examen con los rayos X bandas intensas de 

cristalinidad en 2 9 =* 8,753 (cid); 16,5S (f); 18,653 

(d), atribuidles a la presencia, en el c opolímero, de un 

gran porcentaje de secuencias que contienen una alterna-

t'
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ci.&-i regular de uni<-o.*es etilónicas y ciclopentenioas, 

en que los átomos terciarios de carbono están ordenados 

esténicamente de. forma disind.iotáctica o diisotácti oa. 

SI extracto n-hexánico presenta también este tipo de 

cristalinidad, aunque en menor proporción.

R

f-

b
1'-'

E J E  H ? L C 14.

íc.

Ib.

20,

25 .

La c opolimerización de etileno con ciclopenteno 

se efectúa 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: -3 0 sc  

tiempo: 7 horas
presión parcial de etileno radioactivo: 50 Torr 

Resultados:

cantidad de copolímero bruto 

contenido de unidades etiiónicas 

(determinado por análisis radie- 

químico)

viscosidad intrínseca ¿f7}_J7 en 

tetrahidronaftaleno a 155 se

El copolímero bruto se fracciona por extracción

con disolventes hirvientes. Los resultados obtenidos figu-

1,46 g

23,,j en peso ( = 50% molar)

0,7

;'R Jran en la tabla siguiente.



5

%7 9031
T A B L A  6.

Fracción Proporción porcentual 
del copolimero 

bruto

Contenido de 
unidades 
etilenicas 
% molar

Examen con 
los rayos

X

extracto etá- 
reo 12,0 no determi­

nado
amorfo

extracto n- 
-haxánico

16,8 50 esmáctico

extracto n- 
-he'ptánico

26,9 51 esmectico

extracto ben­
cénico 42,5 51,5 cristalino

residuo 1,5 no determi­
nado

no determi 
nado

El extracto bencénico consta en esencia áe macro- 

moleculas que tienen estructura de oopolímero alternante con 

regularidad. Las bandas de cristaliniuad evidenciadas en 

este ejemplo, después de revenido en. n-hexano hirviente, se 

5* deben a la regularidad de estructura estérica de los átomos 

de carbono terciarios en los anillos c-icloheptánicos. El < 

grado de cristalinidad asciende a un 40-50%. La posición 

de las bandas de un espectro de polvo registrado con un 

contador Geiger (radiaciones CuK^) es: 2/^= 9,8 Jí,

O* 16,1 R, 20,0 A, 21,7 aproximadamente.
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Adoptando la técnica descrita en los dj eccplos 

1 a. 6̂  se efectuó la copolimerización ce etileno con 

ciclo-octeno cis empleando:

0,2 moles (22,0 g) de ciclo-octeno cis destilado sobre

sodio metálico;

10.

13.

20.

25.

3 0.

un catalizador recién reparado a -3 0sC a base, de 3,6 

milimoles de acetilacetonato de vanadio y 18 milimoles de 

monocloruro de dietilaluminio en 60 oc de tolueno, según 

la técnica descrita en los Ejemplos 4 a 6.
La presión parcial de etileno utilizada fue de 

100 Torr, el tiempo de copolimerizacion, de 7 horas, y 

la temperatura de copolimerizacion, de -3080.

Procediendo según la técnica usual, se aislaron 

0,61 g de un copolímero de etileno/ciclo-octeno cis Que 

tenía consistencia plástica. Este copolímero tiene un 

contenido de unidades etíIónicas (determinado por análisis 

radio-químico) del 40% en peso (72,4,  ̂molar) y un conte­

nido de unidades cis-cicloocténicas del 60,¿ en peso 

(27, 6,t? molar).

Su viscosidad intrínseca, determinada en 

tetrahidronaftaleno a 13580, es de 1,2. Por examen con 

los rayos X se advierte un amplio máximo, característico 

de los copolímeros amorfos, aocmpanado de débil crista- 

linidad del tipo característico ce las secuencias polieti- 

lénicas. El análisis por espectrofotometría infrarroja 

revela la presencia de unidades ciclo-ootánicas (banda 

en 8,90 mieras en el espectro registrado con óptica 

de fluoruro de calcio) y la ausencia de enlaces dobles.
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Por consiguiente, las unidades cis-ciclooctáni- 

cas se originan por una abertura del enlace doble olefíni- 

co y no por la abertura de los anillos cicloocténicos.

Por extracción con disolventes en ebullición, 

según las técnicas ya ¿escritas en los Ejemplos 1 a 6 y 

12, se separaron del copolímero bruto las fracciones 

siguientes:

y

extracto etéreo 

extracto n-hexánico 

extracto n-heptánico 

residuo n-heptánico

3C.

(ol/¡? — — 31%)

( * *  dd/b — 3 2%)

(19,4% -  75,5% -  24,5% )

(15,4%  - 73;j -  27%).

La primera cifra ¿entro de los paréntesis 

indica el porcentaje de las fracciones individuales 

respecto al copolímero total; la segunda indica el con­

tenido molar de unidades etilónicas; y la tercera, el 

contenido molar de unidades cis-cicloocténicas en la 

fracción copolimérica.

El extracto etéreo esúa constituido par subs­

tancies céreas pegajosas que, en el examen con los rayos 

X, revelan que estos productos son amorfos.

B1 extracto n-hexánico es una masa blanca con­

sistente, que, por examen con los rayos X, revela la pre­

sencia de una gran absorción en 2 9 (OuK^*) s= 17-183^ 

atribuible a secuencias de copolímero alternante etileno/ 

cicloocteno cis, que tiene estructura parcialmente ordenada 

y débil cristalinidad a causa de las cortas secuencias 

polietilénicas.

El extracto n-heptánico es una masa blanca 

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

presencia de copolímero amorfo y de secuencias de nolieti-

h -„ ..
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leño cristalino.

131 residuo n-heptánico tiene las mismas propie' 

dañes que el extracto n-heptánico.

E J  3  H P L O ,16

Procediendo con la técnica descrita en los 

Ejemplos 1 a 6, se efectúa 1$. copolimerizacion de etileno 

con cicloocteno cis empleando:

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

sodio metálico,

un catalizador recién preparado a -30sC a base de 3,6 mi- 

limoles de tetracloruro de vanadio y 9,0 mi limóles de 

tri-n-hexilaluminio en 77 ce de n-heptano.

!3e emplea una presién parcial ¿e etileno de 

100 Torr, el tiempo de copolimerización es de 7 hopas 

y la teríperatura de copolimerizacion de -30BC.' Procedien­

do con la técnica usual, se aíslan 1,35 g de un copolimero 

blanco pulverulento.

El copolimero tiene un contenido de unidades 

etilénicas (determinado por análisis rañioquimico) del 

75% en peso (98% molar), un contenido de unidades cis-ciclo- 

octenicas del 25% en peso (8;¿ molar) y una viscosidad 

intrínseca, determinada en tetrahidroneftaleno a 155SC, de 

4,6. El examen de este copolimero con los rayos X muestra 

bandas intensas de cristalinidad, atribuidles a secuencias 

polietilénicas. El examen por espectro!otometría infrarro­

ja miestra que las unidades cis-cicloocténicas están pre­

sentes en el copolímero en forí̂ a ¿e anillos ciclooctánicos.

! ;

f:',

30.
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El aparato da copolimerización está constituido 

por un matraz de tres cuellos y 250 cc ue capacidad, 

provisto de agitador, embudo de goteo y tubo lateral 

para alimentar nitrógeno.
En este aparato, mantenido bajo nitrógeno 

anhidro a la temperatura de -60^0, se introducen' 100 co 

de un n-haptano y una mezcla catalítica preparada previa­

mente en un matraz a -30-C por reacción de 3,6 mllimoles

de V01 , disueltos en 30 cc de n-heptano anhidro, y 9,0 
4

milimoles de Al(n-CgH^^)^ .
Luego se alimenta etileno a la velocidad de 

10 litros/hora.
Al mismo tiempo, par el embudo de goteo enfriado 

a -608C se añade, gota a gota, una solución de 10 g de 

ciclobuteno en 50 cc de n-heptano.
La velocidad de goteo es de 10 gotas de solución 

por minuto.

La solución total se añade por lo tanto en el 

curso de unas 3 horas. Al final de la introducción de 

ciclobuteno, se detiene la alimentación de etileno y se 

manbiene todavía el aparato a -60se durante una hora, 

mientras se agita.

Luego se vierte el producto de la reacción en 

1 litro de metanol que contiene 10 cc de ácido clorhídri­

co concentrado.

El oopolímero precipitado se lava con metanol

y se seca en vacío alrededor de f503C.

de obtiene así 28 g de oopolímero de etileno/ 

ciclobuteno, que tiene un contenido molar de etileno del
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77¿¡.
En al examen con los rayos X̂  este copolímero 

manifiesta la cristalinictad característica de las secuencias 

polietilénicas.

E J E  H P L O______ í3. ^

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 enfría a !'*'

-ÜOSC. 'f.,
- }'-El aire del aparato se substituye por nitrógeno í".

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

añade una mezcla catalítica preparada previamente a -50BC
d;'.según las indicaciones de los Ejemplos d a 6, a base de gh

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

de vanadio y 18 milimoles de monocloruro d.e dietilaluminio.
! ;

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

Luego se introducen casi contemporáneamente 

oiclobuteno y etileno, en un período de 3 horas y según } '

la técnica siguiente:

- una solución de 3,9 g (73 milimoles) cié oiclobuteno en t

50 cc de tolueno anhidro se coloca en el embudo de . ¡pe­

goteo, refrigerando a -7820, y luego se introduce, gota ¡

a gota, en el curso de 3 horas, en el matraz de la ¡

reacción. Al mismo ti e..:po se burbujea a travós de la [ .

solución una corriente de 0,50 litros/hora de etileno
14 . . - '*marcado radiactivamente con 0. 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 aportación
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de etileno. La cantidad total de etileno introducida 

es de 1,88 g (67 militóles).

Después de la introducción de los dos monómeros, 

se agita el conjunto a -60aC durante otras dos .horas.

Luego se detiene la reacción mediante la adición 

de 10 cc de a:etanol. 3e deja que el toa tras llegue a la 

temperatura ambiente y se vierte la mezcla gelatinosa en 

1 litro de metanol que contiene 10 cc de acido clorhídrico 

al 3á%. El copolímero obtenido se filtra, se lava con 

metanol hirviente y se seca bajo presión reducida.

Se obtienen a3i 5,15 g (88% de los monómeros 

introducidos) de un producto blanco pulverulento, que es 

plástico pero no pegajoso.

Este producto tiene una viscosidad intrínseca 

determinada en tetrahidronaftaleno a 135sC, de 0,8. á base 

del análisis radio uímico, el copolímero bruto aparece cons­

tituido por 53,4% en peso (49,2% en moles) de unidades 

derivadas del etileno y 66,6% en peso (50,8y& en moles) de 

unidades derivadas del ciclobuteno. El examen infrarrojo 

no revela presencia de enlaces dobles en el copolímero, 

demostrando así que las unidades ciclobutánicas contenidas 

en él están presentes en forma óe,anillos de ciclobuta- 

no.
El examen con los rayos X muestra que el copolí­

mero es completamente amorfo.
Ese copolímero es insoluble a temperatura ambien­

te, y parcialmente insoluble también al punto de ebullición 

del disolvente, por ejemplo en eter :i etílico, tetrahidro- 

furano, n-heptano, metiletilcetona, tetracloruro de carbono, 

acetofenona y anisol. Es soluble por ejemplo en el tolueno



y el tetrahidronaftaleno hirvientes.
El copolímero bruto se reblandece alrededor de 

130-146SC. Calentándolo a 1502C, se le puede moldear y 
extruir fácilmente en filamentos.



N O T A

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

prioridad de la demanda de patente italiana 12.511^61 
del 8 de julio de 1 9 6 1.

1. Un procedimiento para preparar copolimeros de 
etileno, con una ciclodefina o alquilcicloolefina, carac­
terizado por el hecho de que los monómeros se copolimeri— 
zan en presencia de catalizadores a base de un compuesto de 

5. metal de transición del grupo IY, V o VI del Sistema Perió­
dico de Mendeleev y de un compuesto organometálico de un 
metal del grupo la, II o Illa del mismo sistema periódico, 
para formar copolimeros lineales de peso molecular elevado 
constituidos por macromoléculas lineales en las que están 

1 0 . presentes grupos del tipo

15.
en que

^ 1 y ^2 guales o diferentes y pueden ser
hidrógeno o un grupo alquilo con 1 a 6 

átomos de carbono y
3 0.

n es un número entero por valor de 1 a 6 ,
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y los copolimeros obtenidos se someten posiblemente a extrac­

ción fraccionada para separar la fracción amorfa de la cris­

talina.

2. Un procedimiento conforme a lo definido en la rei­

vindicación 1, caracterizado por el hecho de que la copoli- 

merización se efectúa a temperatura entre -50& y +502(3.

3. Un procedimiento conforme a lo definido en la 

reivindicación 1, caracterizado por el hecho de que el 

compuesto de metal de transición es un compuesto de vana­

dio, de preferencia soluble en hidrocarburos.

4. Un procedimiento confonme a lo definido en las 

reivindicaciones 1 y 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 

reivindicación 1, caracterizado por el hecho de que el 

compuesto metaloorgánico 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 efectúa en presencia de un diluente inerte, ele­

gido de preferencia en el grupo constituido por los hid ro-

t','

t i

i . !. - --

-'i

ri.
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carburo a a lifá t id o s  o aromáticos.

8. Un procedimiento conforme a lo definido en la s  
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por el hecho de que

5. se efectúa en ausencia de un diluente inerte, empleando
como fase líquida la  cicloolefina o la s  a lqu ilc ic loo lefin as.

9. Un procedimiento conforme a lo definido en la s  
reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho

10. de que e l sistema cata lítico  se dispersa o disuelve, coloi­
dal o finamente, en la  fase líquida en que se desarrolla la  
polimerización.

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

de que la  proporción de cicloolefina respecto a etileno es 
superior a 1, y de preferencia de 25 a 200, en la  fase liqu i­
da.

20. 11. Un procedimiento conforme a lo definido en la s
reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho 
de que se copolimeriza etileno con una cicloolefina que con­
tiene a lo sumo 8 átomos de carbono en el núcleo.

25. 12. Un procedimiento conforme a lo definido en la s
reivindicaciones precedentes, caracterizado por e l hecho 
de que se copolimeriza etileno con ciclobuteno.

13. Un procedimiento eonforme a lo definido en la s
30. reivindicaciones precedentes, caracterizado por e l hecho 

de que se copolimeriza etileno con ciclopenteno.
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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.

5* 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 copolímerog d.e
10, etileno.

Según se describe y reivindica en la presente memoria 
que consta de 48 páginas foliadas y escritas a máquina por ;
una sola de sus caras.

lp. Madrid, a 7 de julio de 1962. t
MONTECATINI SOCIETA G IR A L E  PER

L'INDUSTRIA MINERARIA E CHD-KOA. [
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77^^//y¿7 f  Ẑ //77/¿*¿7 ¿Í7/h7
í/-W


	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



