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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a copolímeros amorfos, 

lineales y de peso molecular elevado de polienos o alqtiil- 

polienos cíclicos no conjugados, oon etileno y una o más a lfa- 

olefinas a lifá t ic a s  de la fármula general

R - CH=CH
2

donde R es un grupo alkilo que contiene de 1 a 6

átomos de osrbono



Rete invento concierne en particular loe copolíme- 

roa amorfos, lineales y de peao molecular elevado de los moná- 

meroa oitados antea que contienen en cada macromolécula unida­

des monomáricas originadas de cada uno de los monómeros em­

pleados.

Este invento eerefiere además a un procedimiento 

para la preparación de loe copollmeros antes mencionados con 

empleo de catalizadores dáL tipo aniónico coordinado.

En patentes anteriores del peticionario se había 

señalado la posibilidad de preparar polímeros que contuvie­

ran copollmeros insaturadoe por copolimerizaoión de etileno 

y alfa-olefinas alifáticas oon dienoe no conjugados, provis­

tos por lo menos de un enlaoe doble teiminal.

En cambio, hasta ahora no se había previsto ni suge­

rido la posibilidad de preparar copolímeros de etileno y de 

alfa-oleíinas superiores con dienos y polienos cíclicos no con­

jugados .

Ahora se ha descubierto, de modo sorprendente, que, 

empleando catalizadores que aotdan con un meoanismo aniónico 

coordinado, particularmente catalizadores preparados a base de 

compuestos de vanadio y compuestos organometálicos o hidruros 

de metales de los grupos I, II o III o compuestos organometáli­

cos complejos o hidruros complejos de metales de los grupos I y 

III, o mazólas de estos compuestos, es posible obtener oopolí- 

meros lineales amorfos, depeso molecular superior a 20.000, de 

polienos o alkilpolienos ciolioos no conjugados, con etileno 

y una o más alfa-olefinaa de la fórmula general

R-CH=CHg

donde R es un grupo alkilo que contiene de 1 a 6 áto­
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oopolímeros que están constituidos por maoromoláoulas que con­

tienen insaturaciones y se componen de anidadas monom^rioas 

originadas de oada nno de los mon&neros empleados.

Este resaltado no era previsible, por cnanto los 

catalizadores eniánioos coordinados que se emplean para la  

oopolimeracidn qne oonstitaye nn objeto de este invento son 

inaptos para suscitar la  homopolimeracián de la s cicloolefinaa 

y de los polienos cíolioos no conjugados. De ello se despren­

de qne, en los oopolímeros qne oonetituyen nn objeto de este 

invento, nunoa pueden enlazarse directamente entre s í  dos uni­

dades monomáricas originadas del dieno o e l  polieno cíolioo. 

Las aunidades mono^ricas estarán, pues, bien distribuidas a 

lo largo de la  cadena copolimárica, favoreciendo a s í la  obten- 

Oián de productos vulcanizados con buenas propiedades mecá- 

ni oas.

Los polienos cíolioos no oonjugados siguientes pue­

den emplearse en el procedimiento d̂e copolimerizaoián de este 

invento:

- cioloheptadieno 1-4,

- cioloootadieno 1-5,

- oioloootadieno 1-4,

- oiolodecadieno 1-6,

- oiolodecadieno 1-5,

- oiolododecadieno 1-7 y

- oiclododecatrieno 1-5-9.

También pueden emplearse alquiloiolopolienos, y en 
particular la s  alquilciolodiolefinas no conjugadas, como por 
ejemplo:
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- el 1-metilcioloootadieno 1-5,

- el 3-metiloiclooctadieno 1-5,

- el 3-4-dimetiloiclooctadieno 1-5 y

- e l 3-7-dimetilciclooctadieno 1-5*

Las d e fin a s  que pueden emplearse junto con el eti-  

leno en la  preparaoián de los copolímeros de este invento e s­

tán constituidas por la s  alfaolefinas de la  fármula general

B-CH=OHg

donde

B es un grupo alquilo que contiene de 1-6 átomos de

oarbono,

particularmente el propileno y el buteno-1. Rn la  praparaoián 
de copolfmeros etilánicoe se han logrado resultados particu­

larmente interesantes oon el propileno (o e l buteno-1) y el 

cioloootadleno 1-5.
Por ejemplo, por oopolimerizacián de una mezcla de 

etileno, propileno y ciclooctadieno 1-5, o de etileno, buteno-1 

y oioloootadieno 1-5, swgán la s  condiciones del procedimiento 

que aquí se reivindica, se obtiene un producto bruto de copo- 

lime rizaoián gie e s tá  constituido por ouatro moláoulas, en 

oada ana de la s  cuales están presentes unidades monomáricaa 

formadas por etileno, propileno (o bnteno-1) y oioloootadieno 

1-5.

Cada una de la s  unidades monomárioas originadas en 

la  pollmerizacián de la s olclodiolefinas contiene todavfa un 
enlaoe doble lib re . Bsto significo que los enlaces dobles que
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se presentan en la  oiclodiolefina se oomportan de modo d ife­

rente o, mejor dioho, ouando ano de los enlaoes dobles se ati- 

l i z a  en el prooeso de propagación, el otro se vaelve inerte 

a la  polimerización, de modo que el crecimiento de la s  maoro- 

molócalas no ooasiona subsiguientemente esta enlace doble 

lib re . Las macromolóoalas obtenidas son a s í lineales en esen- 

oia y contienen grupos cíolioos insatarados.

B!ste resaltado sorprendente, cae se obtiene efeo- 

taando la  oopolimerizaoión segón el procedimiento qué cons­

tituye an objeto de este invento, debe atribuirse probable­

mente a ana reordeneoión del nócleo de 8 ótomos de carbono 

de la  oiclodiolefina, cuando entra en contacto con uno de sus 

enlaoes dobles en el proceso de polimerización.

Los productos pollmírioos de este invento son en 

esenoia lineales, es deoir, tienen un comportamiento visoo- 

aimétrico semejante al de lo s copolímeros lineales conooidos, 

por ejemplo, al de un oopolímero lineal de etileno-propileno.

Los produotos de oopolimerizaoión que constituyen 

e l objeto de este invento pueden definirse oomo una composi­

ción praotioamente homogénea. Una confirmeoión de la  homoge­

neidad de esos copolímeros la  da, por ejemplo, la faoilidad 

de obtener produotos bien vulcanizados empleando la s mezclas 

y la s  tóonicas que de ordinario se utilizan para la  vulcani­

zación de los oauohos insaturados, de preferencia oon esoaso 

contenido de insaturación, oomo por ejemplo el caucho butílico. 

Esto demuestra también que los enlaces insaturados estén bien 

distribuidos a lo largo de 1'? cadena.

Los produotos vulcanizados a s í obtenidos, en contras­
te oon los polímeros no vulcanizados que se manifiestan to tal­
mente extraibles oon n-heptano hirviente, son insolubles por

*!- -
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completo en loe disolventes orgánicos y pueden embeberse tan 

solo en grado ligero en algunos disolventes orgánicos, oomo 

por ejemplo loe hidrocarburos aromáticos.

Además, los cauchos vulcanizados asi obtenidos mani­

fiestan una resistencia mecánica muy buena y deformaciones re­

siduales muy bajas después de la rotura.

Los sistemas ca ta lítico s que pueden emplearse en 

e l procedimiento que oonstituye e l objeto de este invento se 

dispersan bien, o se dispersan en forma amorfa de modo coloi­

dal, o se disuelven por oompleto, en lo s hidrocarburos que pue­

den emplearse oomo medio de copolimerizaoidn, como por ejemplo 
e l n-heptano, e l  benceno o el tolueno o sus mezclas, y se pre­

paran con compuestos organometálicos o hidruros de metales de 

los grupos I , I I  o I I I  o con compuestos organometálicos com­

plejos o hidruros complejos de metales de lo s grupos I  y I II  

o mezclas de dichos compuestos, y compuestos de vanadio.

Más prácticamente, en la preparación del catalizador 

segdn el procedimiento de este invento se emplean:

a) Irialkilos de aluminio, monohaluros dlalkilicos 

de aluminio, monoalkildihaluros de aluminio, compuestos de 

alquenil-aluminio, compuestos de alkllen-aluminio, compuestos 

de dicloalkil-aluminio, compuestos de ciclo-alkilalkil-alumi- 

nio, compuestos de aril-aluminio, compuestos de alkilaril-alu- 

mlnio, hidruros de alkil-aluminio, oomplejoa de los compuestos 

orgánicos de aluminio antes citados con, de preferencia, bases 

Lewis de preferencia débiles, alkilos de litio, hidruros de li­

tio, tetraalkilos de litio-aluminio, hidruros alkílicos de li­

tio-aluminio, hidruros de litio-aluminio, dialkilos de berilio, 

alkilhaluros de berilio, diarilos de berilio, dialkilos de zino, 

alkilhaluros de zinc, hidruros de zino, hidruros de oaloio, dial- 

kilos de cadmio, diarilos de cadmio, compuestos organometálicos
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en lo s que e l  metal puede estar enlazado con valencias principa­

le s  no sólo a lo s átomos de carbono y de halógeno, sino también 

a loe átomos de oxigeno unidos a un grupo orgánico, ta le s  .como 

lo s d lalkilalcoxidos de aluminio y los alkilalcoxihaláros de 

aluminio.
b) Compuestos de vanadio.
En la  preparación del catalizador se emplean de pre­

ferencia los compuestos de vanadio que son solubles en los hi­
drocarburos que cabe emplear como medio de oopolimerización.

Los siguientes compuestos que pueden emplearse para pre­

parar lo s catalizadores, se citan como ejemplo no re str ic tiv o :

-  trietll-alum inio,
- tri-isobutil-aluminio,

-  trihexil-alum inio,

- monocloruro d ie tilico  de aluminio,

-  monoioduro d ie tílico  de aluminio,

-  monofluoruro d ie tílico  de aluminio,
-  monocloruro d i-isobutilico  de aluminio,

-  dicloruro monoetilico de aluminio,

-  butenildietil-alum inio,

-  isohexenildietil-alum inio,

-  2-metil-1-4-* (diisobutil-aluminio )-butano,
-  monooloruro diisobutilico  de aluminio en complejo

- con an iso l,
- tri-(ciclopentilm etil)-alum inio,

-  t r i - (dim etil-ciclopentilm etil)-alum inio,
- trifenil-aluminio,

-  monooloruro d i-(ciclopen tilico) de aluminio,

-  trito lil-alum in io ,
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monocloruro d ifen ilico  de aluminio, 
monohidruro d ie tilico  de aluminio,

monohidruro d iisobutilico  de aluminio, 

dihidruro monooctilico de aluminio, 
b u t i l- l i t io ,

tetrabutil-litio-alum in io , ^  ^  í  5 ^
t  e trahexil-litio-alum inio,

tetraoctil-litio-alum in io ,
dihidruro d iisobutilico  de litio-alum inio,

d im etil-berilio ,
cloruro metílico de b e rilio ,

d ie t i l-b e r il io ,

d i-n-propil-berilio ,
d i-iso p ro p il-b erilio ,

d i-n -butil-berilio ,
d i- te rc ib u til-b erilio ,

d ife n il-b e r ilio ,

dimetil-zlno,

dietil-cadm io,
dl-n-propil-oadmio,

di-n-butil-cadmio,

di-ieo-but il-oadmio,
difenil-cadmio,

monoetóxido monooloromonoetilico de aluminio, 
propóxido d ie tilico  de aluminio, 

amildxidos d ie tilic o s  de aluminio, 

monopropóxido monocloromonopropilico de aluminio y 

metdxido monocloromonopropilico de aluminio.

30.
Los compuestos de vanadio solubles en hidrocarburos 

que pueden emplearse en la  preparación de lo s catalizadores son 

lo s haluros y los oxihaluros (como por ejemplo

VC1,, V0C1 , VBr ) 4 3 4 '
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y lo s compuestos en que una, por lo menos, de la s  valenoias 
metálicas está saturada por un hateroátomo (en particu lar, 

oxigeno o nitrógeno) ligado a un giupo orgánico (como por ejem­

plo: acetonato de tr ia c e tilo , acetonato de tribenzoilo (de va­
nadio); diacetilaoetonato de vanadilo y lo s haloacetilacetona- 

tos; trialcoholatos y haloalcobolatos de vanadilo; lo s tetra- 

hidrofuranatos, lo s eteratos, los amlnatos de t r i-  y tetra- 

oloruro de vanadio y de tr ic lo riro  de vanadilo, y los p ir i-  

datos de t r i-  y tetra-cloruro de vanadio y de tricloruro de 

vanadilo. también pueden emplearse en la  preparación del cata­

lizador compuestos de vanadio, insolubles en los hidrocarburos, 

que se eligen entre la s  sa le s orgánicas, como por ejemplo e l 

triacetato , e l  tribenzoato y e l  trie stearato  de vanadio.

Mientras oon los haluros y oxioloruros de vanadio 

pueden emplearse en la  preparación del catalizador todos lo s 

compuestos antes mencionados, con lo s compuestos de vanadio 

en que una, por lo manos, de la s  valencias metálicas está  

saturada por un átomo de oxígeno o de nitrógeno ligado a un 

grupo orgánioo, se ha comprobado que lo s mejores resultados se 

obtienen empleando en la  preparación del catalizador compues­

tos que contengan halógeno.
El procedimiento de copolimerización de este invento 

puede efectuarse a temperaturas del orden de -803 a 125SC.

S i se emplean catalizadores preparados a base de triaca tilace-  
tonato de vanadio, diacetilacetonet) de vanadilo, haloacetil- 

acetonatos de vanadilo o, en general, de un compuesto de vana­
dio en presencia de monohaluros d ia lk ilico s de aluminio, para 

obtener grandes producciones de copolímero por unidad de peso 

del catalizador empleado es proveohoso efectuar tanto la  prepa­

ración del catalizador oomo la  polimerización a temperaturas

- 9 -
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del orden de 0$ C a -009 c, y de preferencia a -10$ a 509 C.

Cuando ae aottia en eaas condiciones, los oátalizadores 

despliegan ana actividad muoho mayor que la  de los mismos s i s ­

temas oatalítioos preparados a temperaturas más elevadas. Ade­

más, cuando se opera dentro del orden antes inóioado de tempe­

raturas bajas, la  aotividad de lo s catalizadores permaneoe prác­

ticamente inalterada durante mucho tiempo.

Cuando se emplean catalizadores preparados a base de 

triaoetilaoetonato de vanadio, trialcoholatoe de vanadilo o ha- 

loalooholatos de vanadilo y halaros alkilioos de aluminio a tem­

peraturas del orden de os c a 1259 C, para obtener grandes ren­

dimientos de oopolímero es provechoso actuar en presencia de 

agentes particulares forma dores de oomplejo, elegidos entre los 

áteres, los tioáterea, la s aminas terciarias o la s  fosfinas 

trisustitu ídaa que contienen por lo menos un grupo alquilo ra­

mificado o un míeleo aromático. i

La cantidad de agente formador de oomplejo está !

comprendida, de preferencia, entre 0,05 y 1 por mol de haluro

al quilico de aluminio. La aotividad de lo s  catalizadores emplea- ¡
!

do en el procedimiento que aquí se des oribe varía segtin l a  i

relaoián moler entre los oompuestos empleados en la  prapara- 

oián del catalizador.

Segdn este invento, se ha oomprobado que cuando se 

emplean por ejemplo trialquilos de aluminio y hsluros tí oxiha- 

luros de vanadio, es proveohoso emplear oataü-izadores en los 

que la  relacián entra los moles de trialquil-aluminio y los 

moles de oompuesto de vanadio está  comprendida entre 1 y 5, 

y de preferencia entre 2 y 4* Por e l contrario, cuando se ettt- :

plean monocloruro d ie tílico  de aluminio
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y tr ia c a t il  acetonato de vanadio 

(VAog)

lo s mejores resultados se obtienen con ana proporoi¿n molar
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comprendida entre 2 y 20, y de preferencia entre 4 y 10.

La oopolimerlzaci(%n que constituye an objeto de este 

Invento puede efectuarse en presencia de un disolvente hidrocar­

buro a lifá tio o , ololoalifático o arcmítioo, como por ejemplo el 

butano, e l pantano, e l n-heptano, el tolueno o el xileno, o mez­

clas de ^stos. Pueden lograrse rendimientos de copolímero p arti­

cularmente elevados s i  se efeotía la  oopolimerizaoi^n, en ausen- 

oia de disolventes inerte, empleando los propios mondmeros en 

estado líquido, o sea, en presenciada un? solución etil^nica 

de la  mezcla de alfa-olefina y de polieno cíclico que ha de 

polimerizarse, mantenida en estado líquido.

Para obtener oopolímeros con gran homogeneidad de 

oomposioi(%n es provechoso dejar que durante la  oopolimerizaoi^n 

la relaoi<%n entre la s  concentraciones de los mon&taros que han 

de copolimerizarse, presentes en le fase reactioa líquida, se 

mantenga oonstante o, por lo menos, tan constante oomo sea po­

sib le . Con tal fin  puede ser venta jo'o efectuar la  oopolimeri- 
aaoitfn de modo oontinuo, alimentando y descargando en continui­

dad una mezcla de monámeros de compoeioi&i oonstante y aotuando
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a grandes velocidades espaoiales.

SI sistema catalítico  empleado puede prepararse en 

ausencia de los monómeros, o "bien los componentes del oataliza- 

dor pueden mezclarse entre s í  en presencia de lo s monómeros que 

han de copolimerizarse. Los componentes del catalizador pueden 

alimentarse de manera continua durante la  polimerización.

El peso moleoular de los copolime ros de este invento 

puede regularse por medio de los métodos usuales, oomo por ejem­

plo oon hidrogeno, haluros de alqnilos, alquilo de oino, eto.

La composición de los copolímeros puede cambiarse 

dentro de diversos limites recurriendo a variar la  composición 

de la  mezcla de monómeros. Si se quieren obtener copolímeros 

amorfos de un pdlieno ciolico con etileno y propileno, sera 

ventajoso mantener en la  fase reaotiva líquida una relación 

molar entre el etileno y el propileno que sea inferior, o a lo 

sumo igual, a 1:4; por el contrario, en el caso de que se em­

plee buteno en lugar de propileno, la  relaoión entre el etile- 

no y el buteno debe ser inferior, o a lo sumo igual, a 1:20.

Un estas circunstancias se obtienen copolímeros amorfos qtB 

contienen menos del 80% en moles de etileno. El límite in fe­

rior del contenido de etileno no es orítioo, pero es preferible 

obtener oopolímeros oon 10% en moles, por lo menos, de etileno.

Resulta en general provechoso introduoir en el ter- 

polímero una oantidad de polieno cíclico de 0,1 a 20% en moles. 

Este límite superior puede elevarse, pero, sobre todo por moti­

vos eooaómioos, no es conveniente introduoir en el oopolímero 

una cantidad de polieno superior al 20% en moles.

Los copolímeros que constituyen el objeto de este in­
vento muestran, oomo tales, les propiedades de los elastómeros 
sin vulaanizar, en el sentido de que manifiestan módulos elas-

= 12 =
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ticos in ic ia les bajos y presentan alargamientos definitivos muy 

elevados. La presencia de enlaces dobles en las macromolóculas 

da por resultado que se los pueda vulcanizar por los métodos 

empleados normalmente para los cauchos insaturados, en parti­

cular para los que tienen escaso contenido de enlaces insatu­

rad os.

Los productos vulcanizados muestran alargamientos 

elóstioos reversibles elevados y, en partioular en e l caso de 

emplearse en la  mezcle oargas de rellenos, como negro de humo, 

manifiestan también gran resistencia a la rotura por la  trac­

ción.

Los ejemplos que siguen se fac ilitan  para mejor i lu s ­

tración de este invento, pero no implican ninguna restricción 

de su alcance.

E J E M P L O  1

El aparato de la  reacción está constituido por un 

oilindro de vidrio provisto de agitador y de tubos de admisión 

y descarga para los gases, inmergido en un baño termostátioo 

a - 20S C. El tubo de admisión de gas llega  hasta el fondo 

del oilindro y termina oon un diafragma poroso. En este reac­

tor, mantenido en atmósfera de nitrógeno, se introducen 350 oc 

de n-beptano anhidro y 15 cc de ciclooctadieno 1-5- Por e l 

tubo de admisión de gas se deja penetrar una mezcla gaseosa 

de propileno y etileno, en la  proporción molar 2:1, que se 

hace ciroular oon una valooidad de 200 litro s  normales por 

hora. El catalizador se forma previamente en un matraz de 

100 ce, a -20B C, haciendo reaccionar, en .50 oc de n-heptano,
0,8 milimoles de tetraoloruro de vanadio y 4 milimoles de mo-

= 13 =
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nooloru.ro d ietílioo  de aluminio. El catalizador a s í  formado 

se introduce en el reaotor con un sifón por medio de presión 

de nitrógeno. La reaooión polimerizadora se in icia  de inmedia­

to, lo que se revela por el aumento de viscosidad de la  masa 

reaccional. Se prosigue la  alimentación y descarga de la  mez­

cla de propileno y etileno a la  velooidad de 400 litro s  nor­

males por hora. Diez minutos despuís de empezada la  reacción, 

se detiene í s t a  por adición de 20 oo de metanol que contienen 

0,2 g de fenil-beta-naftilamina. Se purifica el polímero en un 

embudo separador y en atmósfera de nitrógeno por medio de tra­

tamientos repetidos con ácido clorhídrico diluido y luego con 

agua y se le ooagula con acetona. Despuís de secar en vacío, 

se obtienen 13,5 g de producto sólido, que aparece amorfo en 

el examen oon los rayos í  y tiene el aspeoto de un elastómero 

sin vulcanizar? La viscosidad intrínseoa, determinada en te- 

tralina a 135sc es de 2,35.

100 partes en peso del polímero se mezclan, en una 

mezcladora de rodillos para laboratorio, con 1 parte de fen il- 

beta-naftilamina, 2 partes de azufre, 5 partes de óxido de oino,

1 parter ge disulfuro de tetrametiltiouramo y O,5 partes de mer- 
captobenzotiazol. La mezcla obtenida se cure en una prensa du­

rante 30 minutos a 150$ C. Se obtiene una pequeña placa vul­

canizada, que presenta la s características siguientes:

Resistencia de rotura a la  traooión 26 Kg/om^
Alargamiento de rotura 500 %

Módulo a 300% de alargamiento 12 k&̂ cmS

Deformación permanente despaís de la  rotura 8 %

Las características que siguen se obtienen cuando, 

ademís de los ingredientes antes mencionados, se añaden 50



partea en peso de negro de hamo HAF y se oara la  melóla en 

la s  mismas condiciones:

Resistencia a la  rotara por tracción 210 kg/om

Alargamiento de rotara 540%
Mídalo a 300% de alargamiento 00 kg/cnr

Dieformacíón permanente descaes de la rotara 15%

E J E M P L O  2

La oopolimerizaoión se efectúa en las miañas condi­

ciones que en el ejemplo 1, pero empleando 50 oc de ciolo-oo- 

tadieno 1-5 en lagar de 15 oc.
El catalizador se forma previamente como en e l  ejem­

plo anterior, pero empleando, en vez de monooloraro d ietílico  

de alaminio, 2 milimoles de trihexil-alaminio. En 4 minatos 

de polimerización se obtienen 7,5 g de prodncto sólido, que 

se presenta amorfo en el examen con los rayos X y aparece como 

nn elastómero sin vulcanizar. B1 prodncto se oara oon ana fo r­

mulación como la  que se ha expuesto antes. B1 producto vulcani­

zado manifiesta la s  características siguientes:

Resistencia a la  rotara por tracción 

Alargamiento de rotara 

Módulo a 300% de alargamiento 

Deformación permanente despuós de la  rotara

E J E M P L O  3

La oopolimerizaoión se efeotda como en el ejemplo 1, 
pero empleando en la preparación del oatalizador, en lu^.r de

40,7 kg/cm  ̂

520%
14,2 kg/cm  ̂

4%



monooloraro d ietilico  de aluminio, 2 milimoles de 2-n<etil-l,4

di-fdiisobutil-alum inio)- butano. En 4 minutos de polimeriza­

ción se obtienen 8,5 g de producto salido, que aparece amorfo 

en el examen con los rayos X y tiene el aspecto de un elastó- 

mero ain vuloanizar. Luego se cara oon ana formuláóión o orno 

la  del ejemplo 1. El producto vulcanizado manifiesta la s ca­

racterísticas siguientes:

Resistencia a la  rotara por traoción 

Alargamiento de rotura 

Modulo a 500% de alargamiento 

Deformaoidii permanente despuós de la  rotara

E J E M P L O  4

En el mismo aparato de reacción descrito en e l ejem­

plo 1 y mantenido a - 209 c, se introdacen 550 oc de n-heptano 

anhidro y 15 co de oiolo-octedieno 1-5* Se haoe pasar a 400 l i -  

tros/hora ana mezcla gaseosa qae contiene propileno y eUleno en 

laproparoión molsT 4:1. El catalizador se forma a -20$ C d iso l­

viendo 1,4 milimoles de triacetilaoetonato de vanadio en 30 oc 

de tolneno anhidro y anadiendo 7 milimoles de monoolornro die- 

t ilio o  de alotninio a la  soluoión a s f  obtenida. El catalizador 

a s í formado se introduce en el reaotor por medio de nn sifón.

Se prosigue la  alimentación y la  desoarga de l a  mezola ^ se o sa  

a 400 litros/hora y, despuós de 9 minutos, se detiene la  Teao- 

ción.

Se obtienen 7,5 g de produoto solido, amorfo, que apa­

rece como un elastómero sin vulcanizar y se cura con la  misma 
formulación del ejemplo 1, dando una plaquita vulcanizada que

51,5 kg/onr 

540%

8,9  kg/ott^ 

15%
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manifiesta la s  características siguientes:

Resistencia a la  rotura por tracción 

Alargamiento de rotara 

Módulo a 300% de alargamiento 

Deformación permanente despuós de la  rotara

25,7 kg/bm  ̂

600%

12 kg/om  ̂

17%

10.

15.

20,

E J E  M P L 0 5

La oopolimerizaoión se efectda como en el ejemplo 1, 

pero la  preparación del catalizador y la  polimerización se rea­

lizan a 359 C. En el oureo de 15 minatos se obtienen 4,5 g de 

prodnoto sólido, amorfo, que apáreos como un elastómero sin 

vulcanizar y se oara luego en la  forma descrita en e l  ejemplo 1. 

El producto vulcanizado tiene la s  oaraoterísticas siguientes:

Resistencia a la  rotara por traoción 40 kg/dm^

Alargamiento de rotara 520%

Módulo a 300% de alargamiento 15 kg/on?

Deformación permanente despuós de la  rotura 10%

25.

30.

E J E M P L O  6

En e l  aparato de reacción desorito en e l ejemplo 1 y 

mantenido a -202 c se introducen 200 00 de n-heptano anhidro y 

10 oc de ololo-ootadieno 1-5 radiactivo. Se in icia  la  agitación 

y por el tubo de admisión de gas se introduce una mezcla gaseo­

sa de propileno y etileno en la  proooroión molar 2:1 y que se 

hace oiroular oon un oaudal de 200 litro s  normales por hora.

El catalizador se íorna, previamente en un matraz de 
100 cc, a -20S C, he.ciando reaooionar nn milimol de tetraclora-



5.

10.

15.

20.

ro de vanadio en 30 cc de n-hepta.no y 5 milimoles de moaooloru- 

ro d ietílioo  de aluminio. 31 catalizador a s í  preparado se in­

troduce en el reactor por un sifón mediante presión de nitró­

geno. La alimentación de la  descarga de la  mezcla de propile- 

no y etileno se prosigue con el caudal de 400 litro s  normales 

por hora. Al cabo de 7 minutos de iniciada la  reacción, se 

detiene ósta por adición de 20 oc de metanol que contienen

0 . 1 g de íenil-beta-naftilam ina. 31 polímero se purifica y 

se a ís la  tal como se ha descrito en el ejemplo 1. Despaás de 

secar en vaoio, se obtienen 12,9 g de un producto sólido, que 

se presenta amorfo en el examen con los rayos X y tiene el 

aspecto de un elastómero no vulcanizado.

31 an álisis radioquimico muestra la presencia de un 

contenido de cioloootadieno da 1,86% en peso. La viscosidad 

intrínseca, determinada en tetralina a 135^0 es de 1,05.

La vulcanización del terpolímero de etileno-propile- 

no-cicloootadieno se efeotóa empleando la  mezcla (que oontiene 

50 partes de negro de humo HAF) y la s  modalidades del ejemplo

1. Se obtiene una lámina vulcanizada de la s características 

siguientes:

Resistencia a la  rotura por tracción 133 kg/om^

Alargan)lento de rotura 520 %

Módulo a 300% de alargamiento 74 kg/om^

Deformación permanente despuós de la  rotura 28 %

25* E J B M P L O 7-10

Procediendo en la s  condioiones del ejemplo 6, se em­

plean cantidades crecientes de clclooctadieno 1-5 reactivo. 

En la  tabla que sigue se expone e l contenido de



cioloootadieno (determinado por aiiólisis radioquimioo) ge los 

terpoUímeros y la s  propiedades de los vulcanizados (la s  vulca­

nizaciones se efeotaaron como en el ejemplo 6).

Tatla 1

Piietaa de terpolitaerización oon etileno, propileno y cantida­

des crecientes de oioloootaaieno.

Ejem­
plo .

Conaioiones
rativas

ope- Producto Propiedades de los vulcanizados

oiolo­
ootaaieno, 
en oo.

Tiempô  
en mi­
nuto s

g % en peso 
!e oiclo- 
oc t  adié no

Resisten­
cia a la  
rotura 
por trac­
ción, 
ig/cm^

Alarga­
miento 
de ro­
tura,
por %

Modulo 
a 300% 
en.kg/ 
cnr

Defor­
mación 
perma­
nente 
despuó: 
de la  
rotura, 
en %

7 12.5 8 14 2.25 172 480 103 14

8 (+) 15 7 13.6 2.8 165 420 103 12

9 ( ++) 17.5 5.5 12.5 2.9 163 580 118 10

10 (+++) 20 7 11.5 3.18 194 320

_______ ,

170 4

(+) /17J7 = 1,2 

(++) Z l^ L 7 - i .5

(+++) = 0,97



4 g del terpolímero de etileno-propileno-oiolooctadie- 

no del ejemplo 9 (que oonüene 2,9% en peso del ololooctadieno) 

se dejan empapar, a 30$ C, en 100 cc de tetracloruro de carbono 

y luego se calienta la  masa a 40-50$ C con agitación meoánioa.

5* La solución límpida obtenida se enfría hasta 30$ C

y lnego se le añade metanol puro mientras se agita, hasta que se 

vuelve turbia.

Se disuelve otra vez e l  precipitado calentando la 

suLuoión a unos 40$ C y luego se reduoe despacio la  temperatura 

10. M ata 30$ C; e l  precipitado se deja que se separe en un baño 

termostátioo a 30$ t  0,1$ 0.

Despuós de la separaoión, se sifona la  soluoión 

límpida; el gel se oo agula oon e luces o de metanol, se seca en 

vaoío en una estufa a unos 60$ C y se pesa.

15* A la  solución madre se anade otra vez metanol hasta

que se vuelve turbia y luego, procediendo ta l oomo se lia des- 

orito antes, se separa una segunda fracción.

Repitiendo la. operación varias veces, se obtienen 

14fraociones. 31 contenido de oiclooctadieno en peso de cada 

20* fracción se detemtiina por análisis radioquímico.

Los resultados figuran en la  tabla 2 que sigue.
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Tabla 2

Fraooidn

tl9

CH OH 3
oc

Polímero p rec i­
pitado, en g

Ciolooctadieno, 
%en peso

1 172 0.1679 ' 2.4

S 6 0.1243 2.8

3 5 0.0805 2.8

4 8 0.2804 2.9

5 8 0.1825 2.8

6 8.5 0.272 3 2.9

7 11 0.2685 2.9

8 12 0.3232, 2 .7

9 13 0.2184 2.8

10 15 0.4082 2.8

11 20 0.2139 2.6

12 35 0.4691 2.6

13 50 0.3547 2.6

14 60 0.0850 2.4

------------<
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15.
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Por e s ta  tab la  puede verse que e l oioloootadieno 

contenido es o a s i  constante en l a s  d iversas fracc io n es, Esto 

s ig n if ic a  que e l  dieno esta d istribu id o  homogéneamente en 

todas la s  maoromoléoulas.

E J E M P L O  11

En e l aparato de reacción d escrito  en el ejemplo 1, 

mantenido a -208 c, se introdnoen 20 oc de n-heptano anhidro 

y 20 oc de cioloootadieno 1-5. Se in ic ia  la  ag itac ión  y se 

introdnoe una mezcla gaseosa que contiene propileno y e t i le -  

no en l a  proporoión molar 3 :1 .

El oatalizador se forma previamente a -20$ C, bajo 

nitrógeno, haoiendo reaooionar 2 milimoles de trioloruro  de 

vanedilo y 10 milimoles de monocl oraro d ia t i l ic o  de aluminio 

en 30 co de n-heptano anhidro.

El catalizador a s í  formado de antemano se s ifo n a  a l 

reaotor por medio de presión de nitrógeno. La alimentación y 

la  descarga de la  mezcla gaseosa ae prosiguen al ritmo de 400 

l /h . Despuós de 6 minutos de in ic iad a  la  reacción, se detiene 

é sta  por adición de 20 ce de metanol que oontienen 0,1 g de fe -  

n il-be ta -n a ft i1amina.

El produoto se purifica y a ís la  en la  i  arma descri­
ta en el ejemplo 1. Después de secar en vaoío, sa obtienen 

13,5 g de un produoto sólido, amorfo, que apareoe como un 

elastómero no vulcanizado y es completamente soluble en 
n-heptano hírviente.

El examen espeotrogróíloo in fra rro jo  m anifiesta l a  

presenoia de en laces dobles (banda a g m ieras). La proporción
molar de e t i l e  no -pr opile tío es de 1:1 a ir oxime d eme n te .

E l terpolímero de etileno-propileno-oiolooctadieno30.



5.

se vulcaniza empleando la  misma formulación y la s mismas moda­

lidades que en el ejemplo 1.

Se obtiene a sí una 1¿mine vulcanizada de la s  carao- 

te rístioaa  siguientes:

= 23 .

Resistencia a la  rotura por tracción 

Alargamiento de rotura 

Módulo a 300% de alargamiento 

Deformación permanente deapuós de la rotura

20,6 kg/onf 

340%

15 kg/cm2

4%

io:.
E J E  M P LO 12

15.

20 .

25.

30.

En el aparato de reacción descrito en e l ejemplo 1, 

mantenido a -209 0, s e  introducen 200 co de n-heptano anhidro 

y 20 oc de oiolooctadieno 1-5. Se inioia la  agitaoión y se in­

troduce una mezola gaseosa que contiene propileno y etileno en 

la  proporoión molar 2:1.

El catalizador se forma de antemano a -20$ C, tajo 

nitrógeno, haciendo reaooionar un milimol de tetraoloruro de 

vanadio y 5 milimoles de monocloruro diisobutílico de aluminio 

en 30 oo de n-heptano anhidro.

El catalizador así formado de antemano se sifona al 

reactor por medio de presión de nitrógeno. La alimentacióny 

la descarga de la  mezola gaseosa se prosiguen con e l  caudal de 

400 l/h . Al cabo de 7 minutos de inioiada la  reacción, se detie­

ne ósta por adición de 20 cc de metanol que contienen 0,1 g de 

íenil-beta-naftilam ina.
El produoto se purifica y a ís la  t a l  como se ha descri­

to en e 1 ejemplo 1.
Despuós de secar en vaoío, se obtienen 13 g de un pro­



!
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5.

3-0 *

15.

20.

25.

3o.

ducto sólido, amorfo, que tiene el aspecto de un elastómero no 

vulcanizado y es completamente soluble en n-haptano hirviente.

91 examen espeotrogrófico infrarrojo muestra la  

presencia de enlaces dobles (banda a 6 mioras). 3La proporción 

molar de etileno-propileno es aproximadamente de i ; l .

91 terpolímero de etileno-propileno-cioloootadieno 

se vuloaniza utilizando la  misma, formulación y la s mismas mo­

dalidades que en el ejemplo 1.

Se obtiene a s í  una lámina vulcanizada de las oa- 

raoterístioas siguientes:

Resistencia a la  rotura por traoción 

Alargamiento de rotura 

Módulo a 300% de alargamiento 

Deformación permanente despuós de la  rotura

23,0 kg/cn^ 

350%

14 kg/om^

4%

E J E M P L O  13

En e l aparato de reacoión descrito en e l  ejemplo 1, 

mantenido a 209 c , ee introducen 300 oc de n-heptano y 50 oc 

de oiolocotadieno 1-5.

Se in io ia  la  agitación y se introduoe una mezda ga­

seosa que oontiene propileno y etileno en la proporoión molar 

2:1 y que se hace oiroular oon un caudal de 200 litro s  normales 

por hora.

El catalizador se forma previamente en un matraz de 

100 oo, a -20s O, bajo nitrógeno, haoiendo reacoionar 0,8 mili- 

moles de tetradoruro de vanadio y 2 milimoles de tri-(3-m etll- 

butLÍ)-aluminio en 30 oc de n-heptano anhidro. 91 catalizador 

a s í  formado de antemano se sifona al reaotor por medio de pre­

sión de nitrógeno. Se prosiguen la  alimentación y la  descarga



5.

10.

15.
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,1 (ft .? ^  g'

de l a  mezcla de propileno y etileno  a an caudal de 400 l i t r o s  

normales por hora. Después de 5 minatos de in ic iad a  la  reaoción, 

se detiene ósta por adición de 20 co de metanol qae contienen 

0,1 g de fen il-beta-n eítil-am in a. B1 polímero se p a r if ic a  y a is -  

l a  de l a  manera desorita en e l  ejemplo 1. Después de seoar en 

vacío, se obtienen 8 g de u.n producto só lid o , amorfo, qae tiene 

aspeoto de elastómero no vulcanizado y es completamente so lu­

ble en n-heptano h irv ien te .

El examen espectrogrófico in fra rro jo  maestra l a  pre­

sencia de enlaoes dobles (banda a 6 m ioras). El terpolímero de 

etileno-propilano-oiolooctadieno se vulcaniza asando la  misma for 

malación y la s  mismas modalidades que en e l ejemplo 1.

Se obtiene a s í  ana lámina vulcanizada de la s  caracte­

r í s t i c a s  s ig u ie n te s :

B esisten cia  a l a  ro tara  por tracc ión  

Alargamiento de rotnr%

Hádalo a 500%

Deformación permanente despuós de l a  rotara

55 kg/om^ 

450%

13 kg/onP

20 ,

E J E M P L O  14

En e l aparato de reacción d escrito  en e l ejemplo 1, 

mantenido a -20$ C, se introdaoen 200 co de n-heptano anhidro 

y 25 oc de ciclooctadieno 1-5.

Por e l  tubo de admisión de gas se introdnce ana mezcla 

gaseosa de propileno y etileno, en la  proporción molar de 4 :1 , 

y se l a  hace c ircu la r  con an oaadel de 200 l i t r o s  normales por 

hora.

El catalizador se forma de antemano en an matraz de 

100 oo, a -20$ C, haciendo reaoclonar 2,8 milimoles de p irid iaa to
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de trioloruro de vanadio y 14 milimoles de monooloruro dietílico  

de aluminio en 30 oo de tolueno anhidro. El catalizador así ob­

tenido se mantiene a -102 c durante 5 minutos y luego se sifona al 

reaotor por medio de presión de nitrógeno.

La alimentación y la  descarga de la  mésela de propi- 

leno y etileno se prosiguen al ritmo de 400 litro s  normales por 

hora. Al cabo de 30 minutos de iniciada la reaooión, se detiene 

ósta por adición de 20 cc de metanol que contienen 0,1 g de 

fen il-naf til-amina.

Se purifica y a ís la  el polímero de l a  manera descri­

ta en el ejemplo 1. Despuós de secar en vacío, se obtienen 7,4 g 

de un produoto sólido, amorfo, completamente soluble en n-hepta- 

no hirviente y que tiene el aspecto de un elastómero no vnlcaniza-

d o.
El examen espectrográfioo infrarrojo muestre, la  presen­

cia de enlaces dobles (banda en 6 mieras). La proporción molar 

da ettleno-propileno es de 1:1 aproximadamente.

El terpolímero de etLleno-propileno-ciclooctadieno se 

vulcaniza empleando la  misma formulación y las mismas modalidades 

que en el ejemplo 1.

Se obtiene así una lámina vulcanizada de la s caraote- 

r ístio a s  siguientes:

Resistencia a la  rotura por tracción 40 kg/om^

Alargamiento de rotura 620%

Módulo a 500% de alargamiento 8,5 kg/om^

E J E M P L O  15

El aparato de reaooión es semejante al descrito en 
30 . el ejemplo 1, pero tiene un diámetro de 7,5 cm y una capacidad de
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1000 oc.

%t este aparato, mantenido a -209 c, se introducen 

700 co de n-heptano anhidro y 50 cc de ciclooctaáieno 1-5.

Por e l  tubo de admisión de gas se introduce ana mez­

cla gaseosa de etileno/propileno en la  proporción molar de 1:2, 

que se hace circular a l  ritmo de 500 litro s  normales por haca.

Til catalizador se forma previamente en un matraz de 

100 cc, a -209 c, bajo nitrógeno, haoiendo reaccionar 1 milimol 

de tetracloruro de vanadio y 5 milimoles de monocloruro d ietí- 

lioo de aluminio en 30 oc de n-heptano aihidro.

31 catalizador así formado previamente se siíona a l  

reaotor bajo presión de nitrógeno.

La mezcla de etileno-propileno se alimenta y desoarga 

continuamente al ritmo de 500 litro s normales por hora. Al cabo 

de 20 minutos de iniciada la  reacción, se detiene ósta por adi- 

oión de 20 00 de metanol que oontienea 0,1 g de fenil-beta-naf- 

tilamina. B1 producto se purifica y se a ís la  ta l como se ha des­

crito en el ejemplo 1.

Despuís de secar en vacío, 3e obtienen 40 g de un pro­

ducto sólido, amorfo en el examen oon lo s rayos X, completamente 

soluble en n-heptano hirviente y r<ue tiene e l aspeoto de un elaa- 

tómero no vulcanizado. Su viscosidad Mooney ML fl+4) es de 54-

En una mezcladora de rodillos para laboratorio se mez­

clan 100 psrtes en peso del terpolímero de etileno-propileno-ci- 

olooctadieno oon 50 partes de negro de humo HAF, 1 parte de fen il- 

beta-naftilamina, 2 partes de azufre, 5 partes de óxido de cinc,

1 parte de disulfuro de tatipmetlltiuramo y 0,5 partes de meroap- 

to -ben no -tia  3 o l.

La mazóla se vulcaniza en una prensa a 1509 C por tiem­

pos diferentes. Las propiedades del vulcanizado oomo función del
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tiempo de colimerinaaión se exponen en la tabla 3.

5. Tabla 3

Tiempo de vul- 
oanización, 
en minutos

Resistencia 
a rotara 
por trao- 
ción, en
kg/ cm¿

Alarga- 
'miento 
.de ro-
!tura en, /<*

Módulo 
a 300% 
en kg/ 
cm̂

Deformación 
permanente 
despaós de 
la  rotura 
(+), en %

30 230 420 149 7

60 234 420 15o 6.25

120 2oe 340 174 5.25

20.

(+) Despula de 1 hora bajo estira je  a 200% de alargamiento, a 

20$ C; lectora al oabo de 1 minuto.

25.
E J E M P L O  16

Se efeottia la polimerización como an el ejemplo 15, 

pero con la  mezcla reaooional se haoa circular tambión hidrógeno 
paro, alimentado separadamente al ritmo de 25 litro s normales por

SO. hora.
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El tiempo de polim erisaoión es de 20 minutos. Se obtie­

nen 40 g de un producto que tiene una viscosidad Mooney ML (1+4) 

de 20.

El terpolímero de etileno-propileno-ciclooctadieno se 

5. vulcaniza a 1509 C por varios tiempos empleando la  misma formula­

ción que en e l ejemplo precedente.

' Las propiedades de lo s  vulcanizados figuran en l a

tab la  4-

Tabla___4

)----------------------
Tiempo de vul- 
oanizaoión, 
en minutos

R esistenoia 
a rotura 
por trac ­
ción, en 
kg/cnr

Alarga­
miento 
de ro ­
tura en 

%

Módulo 
a 300% 
en kg/ 
cm̂

Deformación 
permanente 
despuós de 
la  rotura 
(+ ), en %

20.

50 . 205 520 116 9

60 208 460 124 7.5

25.
120 205 460 135 8

(+) Despuós de 1 hora bajo e s t ir a je  en 200% de alargamiento, 

a 206 c ; lectu ra  a l oabo de 1 minuto.
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En el aparato 3a reacción desorito en el ejemplo 1, 

mantenido a -IOS C, se introduoen 200 oo de n-heptaiTO anhidro y 

20 oo de oiolooctadieno 1-5. Por el tubo de admisión de gas se 

introduce ana mazóla gaseosa de etileno-buteno-1 en la  relaoión 

molar 1:3, que ee haoe oiroular con un caudal de 200 litro s, nor­

males por hora.

El catalizador se forma en un matraz de 100 oo a 

-209 c bajo atmósfera de nitrógeno, haoiendo reaooionar en 30 oo 

de n-heptano anhidro nn milimol de tetraoloruro de vanadio y 5 

milimoles de monooloruro dietj^Lico de aluminio.

El catalizador a sí preparado se sifona al reactor por 

medio de presión de nitrógeno. La alimentación y la  descarga de 

la  mezcla gaseosa de etileno-buteno-1 se prosignen a l ritmo de 

400 litro s  normales por hora. Al oabo de 5 minutos de iniciada 

la  reacción, se detiene ósta por adición de 20 ce de metanol qne 

oontienen 0,1 g de fenll-beta-naftilamina.
El polímero se purifica y s e a ís la  tal como se ha des­

crito  en el ejemplo 1.

Despuós de seoar en vaoío se obtienen 12 g de nn pro- 

dnoto sólido, amorfo en el examen con los rayos X, y que tiene el 

aspeoto de nn elastómero no vulcanizado.

El examen infrarrojo de este producto maestra la  pre­

sencia de insaturaoianes (banda en 6 mieras) y de secuencias rne- 

tilónioas de diferente. Ion itud (bandas comprendidas entre 13 y 

13,8 mieras).
El terpolímero de etileno-butono-oiclooctadieno se

vnloaniza mediante la  misma formulación y la s  mismas modalida­

des qne en el ejemplo 1. Se obtiene ana lamina vulcanizada de
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la s  cara ote E st ic a s  siguientes:

Resistencia a la  rotura por tracoiót 

Alargamiento de rotara 

Módulo a 300% de alargamiento 

Deformadlo permanente después de la  rotara

34- kg/om  ̂

450%

12 kg/om  ̂

28%

E J E  H P L O 18

10 *

15.

20.

25.

30.

Se emplea una autoclave de 20 litro s , prosista de 

agitador de peine, camisa de refrigeración externa oon circui­

to de amoníaco y válvula esférica de 1" para descargar e l polí- 

mero por el fondo.

En el reactor, limpiado perfectamente con una solu- 

oión a l 3% de AlEt^Cl en n-heptano y evacuado, ae introducen 

4-500 co de oicloootadieno 1,5 y 7500 oc de propileno.

Se disminuye la  temperatura hasta -ios C y se presio­

na el reactor con etLleno hasta 0,55 atmósferas, lo que correspon­

de a una concentración de etileno, en la fase líquida, de 4%.

Luego se introducen en la  autoclave lo s ingredientes 

siguientes: 2,3 g de AlEt^Clai n-heptano (oonoentraoión 10%),

0,72 g de VCl  ̂ en n-heptano (concentración 2%), como componentes 

catalizadores, y 1,2 g de SnEtg en n-heptano (concentración, 10%), 

como regulador del peso moleoular.
Lá reacción se in icia inmediatamente, como lo demues­

tr a  un aumento de temperatura y una disminución de la concentra­

ción de etileno, que es alimentado continuamente durante la  re- 

aoción.
En el curso de la  polimerización, que dura 90 minu­

tos, se vuelve a introducir, en etapas sucesivas espaciadas 20 

minutos una de otra, una oantidad total de 2,3 g de AlEtgCl y
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0,72 g de VC1 .4
Da la  autoclave se descargan 650 g de un producto de 

l a s  o arao te rístio a s s igu ien tes:

ML (100SC 1+4 ) = 30

C- % mol = 45

En una mezoladora de ro d illo s  para laboratorio , se 

mezclan 100 partes en peso del polímero con 50 partes de negro 

de humo RAF, 1 parte de fen il-beta-n aftilam in a, 2 partes de azu­

fre , 5 partes de óxido de cinc, 1 parte de d isu lfu ro  de te tra -  

metil-diuramo y 0,5 partes de mercaptobenzotiazol.

La mezcla se cura en una prensa dorante 30 minutos

a 1503 C.

3e obtiene un producto vu lcan izado  de la s  c a ra c te r ís­

t ic a s  sigu ien te s :

2
B esisten oia a l a  ro ta ra  por tracción 200 kg/cm

Alargamiento de rotura 460%

Modulo a 300% de alargamiento 100 kg/cm^

Deformación permanente despuós de l a  rotura 9,5%

B J  B M P L O 19

Este ensayo de polim erización se e fe c t ía  en la s  mis­

mas oondioiones del ejemplo 18, oon la  salvedad de que se u t i l iz a  

Hg en lugar de EnBtg como regulador del peso molecular.

El Kg se alimenta junto con el e tilen o , en e l  que 

a stó  contenido con una concentración d e l 2%.

Al cabo de 90 minutos se obtienen 670 g de polímero30.



que tiene el aspecto de un alastómero no vulcanizado.

El producto presenta las características siguientes:

ML 1009C (1+4) = 16

Cg % mol = 50

Este producto se vuloaniza con la  r<lsma formulación 

utilizada en e l  ejemplo preoeáente. El producto vulcanizado t ie ­

ne la s  caraoterístioas siguientes:

Resistencia e la  rotura por tracción 

Alargamiento de rotura 

Módulo a 500*%

Deformación permanente despuós de la  rotura

210 kg/om  ̂

440%

110 kg/cn^ 

8%

E J E  E. P L O  20

El aparato de reacción se oompone de un oilindro da 

vidrio que tiene un diámetro de 5,5 cm y una oapacidad de 750 

om̂ , provisto de agitador y tubos para admisión y salida de gas 

e inmergido en un baño termostátioo que se mantiene a -20s 0.

El tubo de admisión de gas llega  al fondo del Cilindro y ter­

mina por un diafragma poroso (diámetro, 3,5 om).

En el reactor, mantenido bajo atmósfera de nitró­

geno, se introduoen 350 cm̂  de n-heptano anhidro y 50 omS de ci- 

clooctadieno 1-5. Por el tubo de admisión de gas se introduce una 

mezcla gaseosa dé propileno y etileno, en la  proporoión molar 

de 2:1, que se haoe circular con le velocidad de 200 litroa  nor­

males por hora.

En un matraz de 100 cc, mantenido bajo atmósfera 
de nitrógeno, se forma previamente e l catalizador, a -20$ C,
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por reacción, en 30 cc de n-heptano anhidro, de 1 milimol de 

tetraoloru.ro de vanadio y 3,75 milimoles de d ie til-b e r ilio .

B1 catalizador a si formado de antemano se introduce en el 

reactor por un sifón mediante presión de nitrógeno. La reac- 

oión polimerizadora se in icia inmediatamente, oomo lo demues­

tra el aumento de viscosidad de la  masa reaccional.
La mezcla de e t ile  no y propileno se alimenta y des­

carga continuamente a velocidad de 400 litro s  normales por hora.

Al.cabo de 4 minutos de iniciada l a  reacción, se de­

tiene ásta  por adición de 20 cc de metanol que contienen 0,2 g 

de fenil-beta-naftilamina. El polímero se purifica en un embudo 

separador, bajo atmósfera de nitrógeno, mediante varios trata­

mientos oon ácido clorhídrico diluido y luego con agua y se coa­

gula oon acetona.

Despuós de seoar en vaoío, se obtienen 9 g de produc­

to sólido., amorfo a los rayos X, completamente soluble en n-hep- 

tano hirviente y que tiene el aspecto de un elastómero no vulca­

nizado. El examen espectrográfioo infrarrojo demuestra la  presen­

cia. de enlaces dobles (banda en 6 mioras).

La proporoión molar de etileno/propileno es aproxima­

damente igual a 1.

En une mezcladora de rodillos para laboratorio se mez­

clan 100 partes en peso de copolímefo oon 1 parte de fanil-beta- 

naftilamina, 2 partes de azufre, 5 partes de oxido de ciño, 2 par­

tes de ácido láurico, 1 parte de disulfuro de tetram etiltiarea y 
0,5 partes de mercapto-banzo-tiazol. La mezcla obtenida se 
vulcaniza en una prensa durante 30 minutos a 150c C. Se ob­

tiene una lamina vulcanizada oue presenta la s  característi­

cas siguientes:

= 34 =
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Resistencia a la  rotura por tracción 36 kg/cm3

Alargamiento 3e rotura 540 %

Módulo a 300 % 13 kg/om^

Deformación permanente despuós de la  rotura 8 %

E J E M P L O  21
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En el mismo aparato que se he desorito en el Ejem­

plo 20, y que se mantiene a -20^ C, se introducen 550 co de 

n-heptano anhidro y 60 cc de ciclo-octadieno 1,5.

Por el -tuto de admisión de gas se introduce una 

mezcla gaseosa de propileno y etileno en proporción molar 2:1, 

que se haoe oiroalar a la velocidad de 200 litro s normales 

por hora.
En un matraz de 100 cc, mantenido bajo atmósfera 

de nitrógeno, se forma previamente el oatalizador a -209 c

por reacoión, en 30 o.o de n-heptano anhidro, de 1 milimol de ¡}
tetraoloruro de vanadio y 3,75 milimoles de di-n-propil-berilio.

El oatalizador asi formado de antemano se envida al reactor por 

medio de un sifón, bajo presión de nitrógeno. La mezcla de pro­

pileno y etileno se alimenta y se descarga continuamente a la  

velocidad de 40C litro s norcmles por hora.

Al cabo ¿de 7 minutos de iniciarse le reaooión, se 

detiene ósta por adioión de 20 cc dé metanol que contienen 

0,1 g de fenil-beta-naítilam lna. El oopolímero se purifica 

y se a ís la  oono ae he descrito en el Ejemplo 20. Despuós de 

seoar en vaciío, se obtienen 12 g de producto sólido, amorfo 

en e l examen oon los rayos X, que tiene el aspecto de un 

elastómero no vulcanizado y que es completamente extraíble



oon n-heptano hirviente. El examen espeotrográfioo infrarrojo 

muestra la  banda áa la s  insaturaciones fbanda ea 6 mieras).

NI copolímero cíe etileno-propileno-cioloootadieno 

se vuloaniza ooa la  misma mezcla y la s  mismas condiciones 

que ea e l Ejemplo 20. Se obtiene ana lamina vulcanizada de 

las oaraoterístioas siguientes:

Resistencia a le rotara por tracoidi 34 kg/om^

Alargamiento de rotara 480 %

Hádalo a 300 % 12 kg/om^

Deformaoián permanente después de l a  rotura 6 %

Cuando, además de los ingredientes antes mencio­

nados, se introducen 50 partes en peso de negro de humo HAF 

y la  vuloaaisacián se efectáa ta l  como se ha des orito, se 

obtiene una placa vulcanizada de la s  características a i- 

guien tes:

Resistencia a la  rotura por traccián 253 kg/om^

Alargamiento de rotura 520 %

Hádalo a 300 % 123 kg/om^

Defo imacián permanente deapuás de la  rotura 10 %

E J E M P L O  22

En el mismo aparato de reecoián descrito en el 

Ejemplo 20 y que se mantiene a -202 c se introducen 350 oo 

de n-heptano anhidro y 50 oc de oiolooctadieno 1-5. por e l 

tubo de admislán de gas se introduce una mezcla gaseosa de 

propileno y etileno, en la  proporcián molar 2:1, que se haoe 

oiroular a la  velooidad de 200 litro s normales por hora.

En un matraz de 100 oo ae forma previamente el



catalizador, a -20$ C y bajo atmósfera de nitrógeno, por 

reacción, en 30 oo de n-heptano anhidro, de 6 milimoles de 

tetraolornro de vanadio y 15 milimoles de b ^ t il- l it io .

al reactor por medio de an sifón, bajo presión de nitrógeno. 

La mezcla de propileno y etileno se alimenta y desoarga con­

tinuamente a 1? velocidad ce 400 litro s normales por hora.

Al cabo de 1 hora de iniciada la  reacciA  se 

detiene ósta por adición de 20 oc de metanol que contienen 

0 ,1  g de fenil-beta-naftilamina.

El copolínero se puriíioa y se a ís la  t a l  como se 

ha descrito en el Ejemplo 20. Despnós de secar en vacío, se 

obtienen 2,8 g de prodnoto, amorfo en e l examen con loe ra­

yos X, que tiene el aspeoto de nn elaatómero no vnloanizado 

y qne es completamente soluble en n-heptanA hirviente. El 

espectro infrarrojo revela la  presencia de bandas de insa- 

tnraciones (banda a 6 miaras). La proporción molar etileno- 

propileno es aproximadamente de 1 .

sa vulcaniza oon la  misma mazóla y las mismas condiciones 

qne en el Ejemplo 20. Se obtiene ana. lómina vulcanizada de 

la s  oaraoterístioas siguientes:

El oatalizador a s í  formado de antemano se envía

31 oopolímero de etileno-propileno-oicloootadiano

Resistencia a la rotura por tracción 

Alargamiento de rotara 
Hódulo a 300 %

630 %
15 kg/om^

E J E M P L O  23

En el aparato descrito en e l Ejemplo 20, mante­

nido a -209 c, se introducen 200 cc de n-heptqno anhidro y
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30 oc de oicloootadieno 1-5. t-.

Por e l tubo de admisión de gas se introdaoe ana 

mezcla gaseosa de etileno y propileno en la  proporoión molar 

l;.g., que se hsoe oiroalar a 1  ̂ velooidad de 20C litro s nor­

males por hora.
En un matraz de 100 cc se forma previamente el 

catalizador, a -203 C y bajo atmosfera de nitrógeno, por re- 

aooión, en 50 oc de tolueno anhidro, de 5 m ilitóles de 

trihexilo de aluniinio-litio y 2 milimoles de tetracloru.ro 

de vanadio. El catalizador a sí formado de antemano se intro­

duce en el reactor por an sifón, mediante presión de nitró­

geno. La mezcla gaseosa, de propileno y etileno se alimenta 

y descarga continaamente a la  velooidad de 4% litro s nor­

males por hora.
Al oabo de 1 hora de iniciada la  reaooión se l a  

detiene por adición de 20 00 de metanol que contienen 0,1 g 

de fenil-beta-naftilamina. El oopolímero se parifica y se 

a ís la  tal como se hf des orito en el Ejemplo 20..

Deapuós de seoar en vacío, se obtienen 3,2 g de 

producto sólido, amorfo en el examen con los rayos X, qae 

tiene el aspecto de an elas#ómero no vulcanizado y rae es 

completamente solable en n-heptano hirviente. Se le vulcaniza 

con la  misma mezcla y en la s  mismas condiciones cae en el 

3j emplo 20 .
Se obtiene ana lamina vulcanizada de las caracte­

r ís t ic a  siguientes:

Resistencia a la rotara por tracción 52 kg/otn^

Alargamiento de rotura 660 %

1.1ód alo a 300 % ^5 kg/om

= 38 =

3 0 .
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En los Ejemplos --ue enteoeden se ha rescrito  la  

preparación de terpolimeros que contienen, en la s  maoromo- 

lóculas* unidades monomerioas ge ciclo-ootadieno 1-5, e ti-  

leno y pro pilono o buteno. Sin embargo, es obvio que estos 

Ejemplos no limitan el alcance del invento aquí expuesto, 

ya que, oon el mismo procedimiento y en la s  mismas condi­

ciones operatorias, pueden obtenerse oopolímeros a partir 

de mondmeros distintos a los empleados en los Ejemplos.

El lagar de oiolo-ootadieno 1-5 pneden emplearse 

otros polienos, o bien alqnilpolienos ofclioos no conjugados, 

como por ejemplo oiclA-heptadieno 1-4, oiclo-ootadieno 1-4, 

ciolo-deoadieno 1-6, oiolo-d.ecadieno 1-5 , oiclo-dodeoadieno 

1-7 y ciclo-dodeoatrieno 1-5-9.

Tatíibión pneden emplearse alquilciclopolienos, y 

en partionlar alqnilciclodiolefinas n< conjugadas, como por 

ejemplo:

20.

2 5 .

1 -metiloiclo-octadieno 1- 5,

S-metilcielo-octadieno 1 - 5,

5-4 dimetil-cicloootadieno 1- 5,

3,7 dimetilcicleoctadieno 1 - 5 .

Asimismo puede emplearse en la  copolimerizaoión, 

en vez de propileno y bnteno-1 , cualquier alfa-olefina 

tenga la  formula general

B-CHCHg

donde B es un rad ical alquilo con 2 a 6 átomos de carbono.
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En el mismo aparato que se ha descrito en el ejem­

plo 1, mantenido a -20SC, se introducen 200 cc de n-heptano 

anhidro y 20 co de ciclooctadieno-1,5* Por el tubo de admi­

sión de gas se introduce una mezcla gaseosa de propileno y 

etileno, con una proporción molecular d e .2 : 1 , que se hace 
circular a la  velocidad de 200 li tr o s  normales por hora. En 

un matraz de 100 cc se forma previamente, a - 20BC y bajo a t­

mósfera de nitrógeno, el catalizador, por reacción en 30 cc 
de n-heptano anhidro de 1 milimol de tetracloruro de vanadio 

y 5 milimoles de monohidruro d ie tilico  de aluminio. El ca ta­

lizador a s i  formado de antemano se introduce en e l reactor 

por un sifón, valiéndose de presión de nitrógeno. La mezcla 

gaseosa de propileno y etileno se alimenta y se descarga con­

tinuamente a la  velocidad de 400 l i t r o s  normales por hora.

A los 6 minutos de iniciada la  reacción, se de­

tiene ésta  por adición de 20 cc de metanol que contienen 0,1 

g de fa i il-beta-naftilam ina. El copolimero se purifica y se 

a í s la  t a l  como se ha descrito en e l ejemplo 1 .

Después de secar en vacio, se obtienen 9 g de 

producto sólido, amorfo a los rayos X, que tiene e l  aspecto 
de ún elastómero no vulcanizado y que es completamente ex- 

tra ib le  con n-heptano hirviente.
-̂ 1 copolimero se vulcaniza con la  misma mezcla 

y en la s  mismas condioionee del ejemplo 1 .
Se obtiene una lámina vulcanizada que muestra la s  

características siguientes:

3 0 .

-  resisten cia  a la  rotura por tracción
- alargamiento de rotura

25 kg/cm2 

460 %



-  módhlo a 300% 10 kg/om^

-  deformación permanente después de la  rotura 6 %

E J E M P L O  25.

En e l mismo aparato que se ha descrito en e l ejem­

plo 1 : mantenido a -20SC, se depositan 200 ce de n-heptano 

anhidro y 30 cc de cioloootadieno-1,5. Por e l tubo de admi­
sión de gas se introduce una mezcla gaseosa de propileno y 
etileno, con la  proporoión molar de 2 : 1 , que se hace ciroular 

a la  velocidad de 200 litro s  normales por hora. En un matraz 

de 100 cc se forma previamente, a -20BC y bajo atmósfera 

de nitrógeno, e l catalizador, por reacción en 50 cc de to­

lueno anhidro de 2 milimoles de tetradoruro  de vanadio y 
5 milimoles de dihidruro d lisobutílico  de litio-alum inio.

El catalizador a s i  formado previamente se introduce en el 

reactor por un sifón, valiéndose de presión de nitrógeno.

La mezcla gaseosa de propileno y etileno se alimenta y des­

carga continuamente a la  velocidad de 200 l i t r o s  normales 

por hora.

Al cabo de 1 hora de inioiada la  reacción, se 

detiene ésta  por adición de 20 cc demetanol que contienen 

0,1 g de fen il-beta-?aftilam ina. El copolimero se purifica 

y se a is la  tal como se ha descrito en e l ejemplo 1 . Después 

de secar en vaoio, se obtienen 3 g de producto sólido, amorfo 

a lo s rayos X, que tiene e l aspecto de un elastómero no vul­
canizado y que es totalmente soluble en n-heptano hirviente.

Este copolimero se vulcaniza con la  misma mezcla y 
en la s  mismas condiciones del ejemplo 1.

Se obtiene una lámina vulcanizada que manifiesta 

la s  características siguientes:



- resisten cia  a la  rotura por tracción

- alargamiento de rotura

-  módulo a 300 %

48 kg/cm^ 

620 %
16 kg/cm^.
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Descrito e l objeto del presente invento ee declaran 

nuevas la s  siguientes reivindicaciones, con prioridad de la s  

so licitudes de patentes ita lian as n$ 18. 834/61 del 18. 10.61 

y ne provisional 23.741 del 24.5.62, existiendo en e lla s  uni­

dad de invención.

1 . Procedimiento para la  preparación de copolimeroe 

o lefin icos, amorfos, lin ea les, de peso molecular elevado y 

vulcanizables con azufre, de etileno, una o más a lfa -o le fi-  

nas de la  fórmula general

R-CH=CHg

donde R es un grupo a lk ilo  que contiene de 1 a 6 átomos de 

carbono,

con polienos o alkilpolienos c íc lico s no conjugados, caracte­
rizado por e l hecho de que comprende e l polimerizar en fase 

liquida la  mezcla de monómeros en presencia de un catalizador 
obtenido a base de:

a) compuestos de vanadio

b) compuestos organometálicos o hidruros de metales 
de lo s  grupos I ,  I I  o I I I  o compuestos organometálicos com­

p le jo s ó hidruros complejos de metales de lo s grupos I  y I I I .
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2 . Procedimiento para preparar los oopolimeroe a que 

se re fie re  la  reivindicación 1 , caracterizado por e l hecho de 

que comprende polimerizar en la  fase  liquida la  mezcla de mo- 

nómeros en presencia de un catalizador obtenido a p artir  de 

oompueetos de vanadio solubles en hidrocarburos.

3 . Procedimiento conforme a lo definido en la  

reivindicación 1 , caracterizado por e l heoho de que e l cata­

lizador se obtiene a partir  de haluros u oxihaluros de vana­

dio.

4* Procedimiento conforme a lo definido en la s  reiv in­

dicaciones 1 y 3 t caracterizado por e l hecho de que e l  cataliza­

dor se obtiene a partir de oompuestos de vanadio elegidos en­

tre : e l tetracloruro de vanadio, e l tricloruro de vanadilo y 

e l  tetrabromuro de vanadio.

5. Procedimiento conforme a lo  definido en la  re i­

vindicación 1 , caracterizado por e l hecho de que e l cataliza^ 

dor se obtiene a partir de compuestos de vanadio en que una 
valencia metálica, por lo  menos* está  saturada por un iahero- 

átomo, en particular oxigeno o nitrógeno* ligado a un grupo 

orgánico.

6. Procedimiento conforme a lo definido en la s  r e i­

vindicaciones 1 a 5, caracterizado por e l hecho de que e l  ca­
talizador se obtiene a partir de compuestos de vanadio e leg i­

dos entre: e l triacetilaoetonato y e l tribenzoilacetonato de 

vanadio, e l  diacetilacetonato y lo s haloacetilaceto natos de vana­

d ilo , lo s trialcoholatos y los haloalcoholatos de vanadilo; los 

tetrahidrofuranatoe, los eteratos y los aminatos de t r i -  y tetra- 
oloruro de vanadio y de tricloruro de vanadilo, y loe piridinatos
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de tri-ytetra-cloruro de vanadio y de tricloruro de vanadilo.

7. Procedimiento conforme a lo definido en la  reiv in ­

dicación 6 ) caracterizado por el hecho de que e l catalizador 

se obtiene a p artir  de compuestos de vanadio que son insolubles 

en lo s  hidrocarburos, elegidos entre la s  sa le s  orgánicas, de 

preferencia entre e l triaoetato , e l tribenzoato y el tr ie staa-  

rato de vanadio.
8 . Procedimiento conforme a lo definido en la s  reivin­

dicaciones 1 a  7 , caracterizado por el hecho de que e l c a ta li­

zador se obtiene a partir  de compuestos organometálicos elegi­

dos entre) lo s  tr ia lk ilo s  de aluminio, lo s monohaluros d ia l-  

quilicos de aluminio, lo s dihaluros monoaUcilicos de aluminio, 
lo s  compuestos alkilán icos de aluminio, lo s compuestos alque- 

n ilicos de aluminio, los compuestos e ic lo a lk ilico s de alumin io, 
lo s  compuestos c ic lo a lk ila lk ilic o s  de aluminio, lo s  compuestos 

a r il ic o s  de aluminio, lo s compuestos a lk ila r l l ic o s  de aluminio, 
loa hidruros de alkil-alum inio, los complejos de lo s  mencionados 

compuestos orgánicos de aluminio con bases Lewis, de preferencia 

débiles, lo s  a lk ilo s  de l i t i o ,  lo s hidruros de l i t i o ,  loa 
te traa lk ilo s de litio-alum inio, lo s  hidruros a lk ilico a  de 

litio-atum inio, lo s hidruros de litio-alum inio, lo s d ia lk ilo s

de b e rilio , lo s haluros a ik ilic o s  de b e rilio , lo s d ia rilo s de be­

r i l io ,  lo s  d ia lk ilo s de zinc, lo s haluros a lk ílico s  de zinc, 

lo s hidruros de zinc, loe hidruros de calc io , lo s  d ia lk ilo s de 

cadmio, lo s d ia r ilo s  de cadmio, lo s compuestos organometálicos 

en que e l  metal está  unido también a átomos de oxigeno enlaza­

dos a l  grupo inorgánico, de preferencia alcdxidos d ia lk ilic o s  de 

aluminio y haluros alkilaloóxidos de aluminio.
9. Procedimiento oonforme a lo definido en la s  reivinr



dicacionee 1 a 8 , caracterizado por e l hecho de que e l  cataliza­

dor se obtiene a partir de compuestos de aluminio elegidos entre: 

e l trietil-alum in io , e l triisobutil-alum inio, e l trihexil-alum inio, 

e l monooloruro d ie tilico  de aluminio, e l monocloruro d ie tilico  de 

aluminio, e l  monofluoruro d ie tilico  de aluminio, e l  monocloruro 

d iisobutilico  de aluminio, e l dicloruro monoetilico de aluminio, 

e l  butenil-dietil-alum inio, e l  isohexenildietil-alum inio, e l 2- 

-m e til- i,4-di(diiobutil-aluminio)-butano, e l monocloruro d iiso­

butilico  de aluminio en complejo con an isol, e l tri-(c ic lo p en til-  

metil)-aluminio, e l tri-(dim etll-ciclopentil-m etil)-alum inio, e l 

trifenil-alüm inio, e l tritotll-alum inio, e l monocloruro d i-(c ic lo - 

pentilico) de aluminio, e l monocloruro difenilioo de aluminio, 

e l  monohidruro d ie tilico  de aluminio, e l monohidruro diisobuti­

lico  de aluminio, e l dihidruro monoetilico de aluminio, e l b u til-  

- l i t io ,  e l tetra-butil-litio-alum inio , e l  tetrahexil-litio-alum i- 

nio, e l tetraoctil-litio-alum in io , e l dihidruro d iisobutilico  de 

litio-alum inio, e l d im etil-berilio , e l  cloruro m etílico de beri­

l io ,  e l  d ie t il-b e r ilio , e l  d i-nrpropil-berilio , e l  diisopropil- 

-b e r ilio , e l  d i-n -butil-berilio , e l  d i-te rc ib u til-b erilio , e l  di- 

fen il-b e r ilio , e l  dim etil-zinc, e l dietil-cadmio, e l di-n-propil- 

-uadmio, e l  di-n-butil-cadmio, e l diisobutil-cadmio, e l d ifen il-  

-cadmio, e l  monoetóxido monocloromonoetilico de aluminio, e l 
propdxido d ie tilico  de aluminio, e l  amilóxido d ie tilico  de 

aluminio, e l  monopropdxido monocloromonopropilico de aluminio y 

e l monometóxido monocloromonopropilico de aluminio.

10. Procedimiento conforme a lo definido en la  reivinr 

dicaci dn 1 , carácterisado por el hecho de que e l  catalizador 

se obtiene a base de:

a) compuestos de vanadio en que, una, por lo  menos 

de la s  valencias metálicas está saturada con un átomo de oxl-



geno o nitrógeno enlazado con un grupo orgánico, o haluroa u 

OYihaluroa de vanadio;

b) compuestos que contienen halógeno.

11. Procedimiento conforme a lo definido en la s  reivin­

dicaciones 1 a 10, caracterizado por e l hecho de que e l  cataliza­

dor ge obtiene a base de:

a) un compuesto elegido entre e l triacetilacetonato

de vanadio, el diacetilaoetonatc H a h; l*)ace

aoetonatos de vanadilo, e l tetracloru.ro de vanadio y e l tx l-

oloruro de vanadi lo ;

b) un compuesto organometálico que contenga halógeno#

12. Procedimiento conforme a lo definido en la s  reivin­

dicaciones 1 a 4 , caracterizado por e l  hecho de que e l ca ta li­

zador se obtiene a partir de

a) tetracloruro de vanadio;
b) un cloruro d ia lk ilico  de aluminio.

13. Procedimiento conforme a lo definido en la s  re iv in ­

dicación 1 , caracterizado por e l hecho de que comprende e l  efec­

tuar la  polimerización a temperaturas del orden de -80S a 4 125  ̂

0 .

14. Procedimiento conforme a lo definido en la s  reivin­

dicaciones 11 y 13, caracterizado por e l hecho de qie comprende 

e l  efectuar tanto la  preparación del catalizador como la  poli-
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merización a temperaturas del orden de OS a -8oac.

15. Procedimiento conforme a lo definido en la s  reivindi­

caciones 11 y 14, caracterizado por e l hecho de que comprende e l 

efeotuar tanto la  preparación del catalizador como la  oopolime- 

rización a temperaturas del orden de -10S a -50SC.

16. Procedimiento conforme a lo definido en la  reivin­

dicación 1 , caracterizado por e l hecho de que comprende e l empleo 

de catalizadores obtenidos a p artir  de triacetilacetonato de 
vanadio, trialcoholato de vanadilo, haloalooholatos de vana- 

dilo  y haluros a lk ilic o s  de aluminio, actuahdo a temperaturas 

del orden de OS a 125SC, en presencia de un agente formador

de complejo, por lo  menos, elegido entre lo s éteres, lo s tioé- 

te re s, la s  aminas te rc iaria s o la s  fosfin as trisu b stitu id as que 

contienen por lo menos un grupo a lk ilo  ramificado o un grupo 

aromático.

17. Proce<Bhlento conforme a lo definido en la reivindi­

cación 16, caracterizado por e l hecho de que la  cantidad de 

agente formador de complejo está comprendida entre 0,05 y 1 mol 

por mol de haluro a lk llico  de aluminio.

18. Procedimiento oonforme a lo definido en la  reivin­

dicación 1 , caracterizado por e l hecho de que comprende e l 

empleo de catalizadores obtenidos a p artir  de tr ia lk ilo s  de 

aluminio y haluros u oxihaluros de vanadio, con una relación 

entre lo s moles de trialkil-alum inio y los moles de compuesto

de vanadio comprendida ehtre 1 y 5 . y de preferencia entre 2 

y 4.

= 48 =
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19. Procedimiento conforme a lo definido en la  reivin­

dicación 1 , caracterizado por e l hecho de que comprende e l em­

pleo de un catalizador obtenido a p artir  del monocloruro d ie ti-  

lico  de aluminio y e l triaoetilacetonato de vanadio, con una 

relación entre loe moles de monocloruro d ie tllico  de aluminio

y lo s moles de triaoetilacetonato de vanadio comprendida entre 

2 y 20, y de preferencia entre 4 y 10.

20. Procedimiento conforme a lo definido en la  reivin- 

dicaoi Ón 1 , caracterizado por e l hecho de que la  polimerización 

se desarrolla en presencia demonómeros en estado liquido y en  

ausencia de disolvente inerte.

21. Procedimiento conforme a lo definido en la  reivindi­

cación 1 , caracterizado por el hecho de que la  polimerización

se desarrolla en presencia de un disolvente inerte.

22. Procedimiento conforme a lo  definido en la  reivindi­

cación 21 , caracterizado por e l  hedió de que la  polimerización

se desarrolla en presencia de un disolvente inerte elegido en­
tre e l butano, e l pentano, e l n-heptano, e l tolueno o e l xileno 
o mezclas de ésto s.

23. Procedimiento conforme a lo definido en la  reiv in ­

dicación 1 , caracterizado por e l hecho de que la  polimerización 
se efectúa de manera continua.

24. Procedimiento conforme a lo definido en la  reiv in­

dicación 1 , caracterizado por e l haoho de que la  polimerización se 

lleva a cebo de manera continua, por adición periódica o con-
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tinua de loe componentes del catalizador a l  sistema, y mante­

niendo constante la  relación de la s  concentraciones de los 

monómeros en la  fase liquida.

25. Procedimiento según lo definido en la  reivindi­

cación 1, caracterizado por e l hecho de que para preparar un 

copolimero de un polieno cíc lico  no conjugado con etileno o pro- 

pileno, la  relación molar entre e l etileno y e l  propileno en la  

fase  liquida reactiva es in ferior a 1:4 o, a lo  sumo, igual

a 1 : 4 .
26. Procedimiento conforme a lo definido en la  reivin­

dicación 6, caracterizado por e l hecho de que para preparar

un copolimero de un poliaio c íc lico  no conjugado con etileno 

o buteno-1, la  relación molar entre e l  etileno y e l  buteno-1 

en la  fase liquida reactiva ee inferior a 1:^5  o, a lo sumo, 

igual a 1:25.

27. Procedimiento para la  preparación de oopolimeros 

o lefin icos.

Según se describe y reivindica en la  presente memoria 

descriptiva, que consta de hojas, fo liadas y e sc r ita s  a má­

quina por una sola de sus caras.

Madrid, a 17 de Octubre de 1962

MONTECATINI, Societh Genérale per 
1 'Industrie Mineraria e Chimica
p .a .

= 5o*=

JAIME MERN MHHALLES 
4^P. y
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