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MEMORIA DESCRIPTIVA

Bate invento se refiere a copolimeroa de peso 
molecular elevado, lineales e inaataradoa, de polienoe o 

alquilpolíenos c íc lico s  no conjugados, con etlleno o una 
a lfa -o le iln a  superior.

5, Bu la solicitud  principal de patente, depositada
el , se ha descrito una nueva dase de copolimeros
insaturados obtenidos por polimerización de etileno con una 
o m&e dLfar-olefinas y con un alquilpolieno c íc lico  no con­
jugado.
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Bn la misma aolicitad de patente se ha descrito 
también na procedimiento para la  preparación de estos copolí- 
meros por medio de catalizadores particulares que actúan 
en virtud de un mecanismo aniónico de tipo coordinado, partloa- 
larmente por medio de catalizadores obtenidos a base de 
compuestos de vanadio y oompuestoa organometálicos o hidrnroa 
de metales de los grupos I, II y I II .

Ahora hemos descubierto, conforme al invento qne 
aqui se expone, que usando el mismo sistema oatalítioo men­
cionado en la solioitud principal de patente anterior, es 
posible lograr copolímeros de etileno o de una alfa-olefina 
con un polieno o alquilpolieno o ío llco  no conjugado.

Como se sabe, loa polienos y los alquilpolienos 
oíolicos no conjugados no manifiestan ninguna tendenoia a 
homopollmerizarse en presenoia de catalizadores que aotuan 
en virtud de un mecanismo aniónico coordinado. Sin embargo, 
muestran gran capacidad de oopolimerizarae, en presenoia de 
los mismos sistemas catalíticos, como se ha probado conforme 
al invento aqui expuesto, con el etileno o una alfa-olefina.

De esta probada inoapaoidad de dichos polienos 
eíolioos a homopolimerizaree se deduoe, oomo consecuencia 
directa, que en loa oopolímeroa sn que satán presentes 
nunca pueden enlazarse directamente dos unidades monomórioaa 
de polieno. Se dispersan entonces a lo largo de lae cadenas 
polimóricas. Bn efecto, hemos observado de manera evidente 
que, por baja que sea la  relación entre los moles de d e fin a  
y de polieno c íc lico  presentes en la fase líquida donde se 
desarrolla la polimerización, nunca se han obtenido oopolí­
meroa que contenga más del 50% en moles de unidades monomó­
rioaa poliónioas.



En el caso de que e l  copo limero contenga 50% en 
mole a de unidades poliÓnicas y 50% en moles de unidades 
d e fin ie se , ae tendrá necesariamente una cadena polimórica 
formada por una su ce sián regular de unidades olefin icas 
individuales, alternadas con unidades individuales del 
polieno uaado en la  copdimerización.

Cada unidad monomórica originada en la  polimeri­
zación del dieno o del polieno c íc lico  contiene todavía una 
o m&e inaaturaciones libres#

Bato s ign ifica  que los enlaces dobles presentes 
en e l dieno (o e l polieno) se comportan de manera diferente 
o, mejor dicho, que cuando se usa un enlace doble en el pro­
ceso de propagación, el otro se vuelve ine#te a la polimeri­
zación; así, pues, e l crecimiento macr orno le  cular no concierne 
sucesivamente a este enlace doble lib re .

Las macromolócalas obtenidas son por lo  tanto 
esencialmente lineales y contienen grupos e icliooe  insatura­
dos.

Polienos o alqailpolíenos c íc lico s  no conjugados 
que pueden usarse, junto con las d e fin a s , en e l proceso de 
copolimerización a que se refiere este invente son, por 
ejemplo:

-  el 1-4-oicloheptadieno, e l 1-5-eiclooctadieno, e l 1 -4 -ci- 
clooetadieno, el 1-6-eiclodecadieno, e l 1-7-eiclododecadieno, 
el 1-5-9-eiclododecatrieno, e l l-m etil-l-5-elcloootadleno, 
e l 3-m etil-l-5-ciolooctadieno y el 3-4+dimetilciclooctadieno.

La d e fin a  que puede copolimerizarse conforme a 
este invento se elige de preferencia entre las que tienen



4

5.

10.

15.

20.

25.

30.

281654
la  fámula general R-CH=CHg, donde R ea hidrdgeno o nn 
grupo alquilo que contiene de 1 a 6 átomos de oarbono, y de 
preferencia en el grupo constituido por el etileno, el pro- 
pileno y el buteno-1.

Loa copolímeros menoionadoa en este invento pueden 
aer amorfos o oristalinoe aegtin el oontenido en moleB de 
etileno presente en la  cadena polimárioa.

Manifiestan una oriatalinidad de tipo p o lie tilá - 
nioo ouando el oontenido de etileno ea superior, o por lo 
menos igual, a 70% en moles aproximadamente; mientras que 
para porcentajes molares inferiores de unidades etilánioae, 
aon completamente amorfos a loe rayos X; además, estos 
oopolímeros son completamente solubles en heptano hir­
vió nte.

Los oopolímeroa amorfos aon particularmente inte­

resantes porque pueden dar, por vuloanizaoián oon mezclas 
que contengan azufre, elastámeroa dotados de buenas propie­
dades meoánioas.

Betos oopolímeroa manifiestan claramente, en el 
examen infrarrojo, bandas de absoroián a unas 6 mieras, debi­
das. ..a .-la presencia de inaaturaciones.

Para la preparacián de los oopolímeroa incluidos 
en este invento se usan el mismo sistema oatalítioo y las 
mismas condiciones operatorias que ae han deaorito en la  
solicitud antea menoionada de patente prinoipal.

Por consiguiente, los sistemas catalíticos se 
basan en el produoto de la reaccidn entre:
a) compuestos de vanadio
b) oompuestoa organometálicos o hidruros de metales de loe 

grupos I , II  á III o compuestos organometálicos comple­
jos o hidruros complejos de metales de los grupos I y I I I .
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Más precisamente, en la preparación del cataliza­
dor pneden emplearse, junto oon compuestos de vanadio, 
trialquilos de aluminio, monohalnros dialquílicoa de alumi­
nio, dihalnroa monoetil icos de aluminio, alqaenilos de alu­
minio, alquílenos de aluminio, oieloalquilos de aluminio, 
oioloalquil-alquiloa de aluminio, ariles de aluminio, alquil­
ar iloa de aluminio, hidruroa de alquil-aluminio, ocmplejoe 
de los compuestos orgánicos de aluminio antea mencionados 
oon basas Lewia débiles: alquiloa de l i t io ,  hidruroa de l i t io ,  
tetraSlquilos da litio-aluminio, hidruroa alquilicoa de l i t i o -  

-aluminio, hidruroa de litio-alum inio, dialquiloa de berilio , 
haluroa alquflicos de berilio , diarilos de berilio , dialquiloa 
de zinc, haluroa alqnjfliooa de zino, hidruroa de zino, hidruroa 
de oaloio, dialquiloa de cadmio, diarilos de oadmio y compuestos 
organometálicos en que el metal puede estar enlazado oon valencias 
principales no solamente a átomos de oarbono y de halógeno, 
ainó tambián a átomos de oxigeno unidos a un grupo orgáaioo, 
tales oomo loa aloóxidos dialquíliooa de aluminio y loa 
haluroa alquilaloáxioos de aluminio.

Entre los compuestos de vanadio, ae eligen de 
preferencia oomo medica de polimerización para la  prepara­
ción del catalizador loa solubles en loa hidrocarburos.

Como ejemplo no restrictivo de loa compuestos 
metalorgánlooe o hidruroa usados en la  preparación de loa 
catalizadores, oabe manoionar los siguientes: 
tr ie t ilo  de aluminio, triisobutilo de aluminio, trihexilo 
de aluminio, monooloruro d le tílioo  de aluminio, monoyoduro 
d ietílioo  de aluminio, monofluoruro d ietílioo  de aluminio, 
monooloruro diiaobutílioo de aluminio, dicloruro monoetílico 

de aluminio, butenildietilo de aluminio, iaoherenildietilo 
de aluminio, 2-metil-1 -4 -(diiaobutil-aluminio)-butano,

- 5 -
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monooloruro diiaobatílico de aluminio en complejo oon aniaol, 
tri-(oiolopeatilm etilo) de aluminio, tri-(dim etlloiolopen- 
tilm etilo) de aluminio, trifen ilo  de aluminio, tr ito li lo  de 
aluminio, monooloruro di-(oiolopentílioo) de aluminio,

5# monooloruro d ifen ílioo de aluminio, monohidruro d ietílioo
de aluminio, monohidruro diiaobutilioo da aluminio, dihidraro 
monostílioo de aluminio, b u t il- lit io , tetrabutilo de l i t io -  
aluminio, tetrahexilo de litio-aluminio, tetraootilo de l i t i o -  
aluminio, dihidruroa düaobutíliooa de litio-aluminio, dinte­

lo* t ilo  de berilio , cloruro metílico de berilio , d ie t il-b er ilio ,
d i-n -propil-berilio, diiaopropil-berilio, d i-n -butil-berilio , 
d i-tero ibu til-b erilio , d ifen il-berillo , dimetil-zino, d i-iao- 
butil-oádmio, diienil-cadmio, monoetóxido moneoloromoaoetíli- 
oo de aluminio, propóxido d ie t ílioo  de aluminio, amidóxidoa 

15. d ietíllooa de aluminio, monoproparido monooloromonopropílioo
de aluminio y metóxido monocloromonopropilioo de aluminio.

Loa oompueatoa de vanadio aolublea en hidrocar­
buro a que ae uaan en la preparación de los catalizadorea 
son loa haluros y ogihaluroa (tales oomo VCl ,̂VOClg,

20. VBr )̂ y loa oompueatoa en que una por lo menos de laa valen­
cias metálioaa está saturada por un eheteroátomo (oxígeno o 
nitrógeno en partioular) enlazado a un grupo orgánloo (tales 
oomo el triaoetllaoetonato y el tribenzoilaoetonato de 
vanadio, el diaoetilacetonato y los halogenaoetilaoetonatoa,

25* trialooholatoa y haloalcoholatoa de vanadilo; loa tetrahidro-
faranatoa, eteratoa y aminatoa de tri-tetraoloruro da vana­
dio y trioloruro de vanadilo; y loa pirldlnatoa de t r i -  
-tetracloruro de vanadio y trioloruro de vanadilo.

Temblón pueden usarse oompueatoa de vanadio insolubles 
30. en los hidrocarburos, elegidos entre las sales orgánicas, ta­

les oomo por ejemplo el triaoetato, el tribeazoato y el t r i ­
sa tearato de vanadio.

** 6 **
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Para la  preparación del catalizador pueden 

emplearse todo a los  compuesto a orgánicos de aluminio antes 
mencionados cuando se utilizan halaros u oxihaluros de 
vanadios

5, Los compuestos de vanadio en que una valenda
m etílica, por lo  menos, está saturada por un átomo de óx l- 
geno o nitrógeno enlazado a un grupo orgánico, dan mejores 
resultados euando se utilizan para la  preparación del cata<- 
lizador compuestos orgánicos de aluminio que contienen 

10, halógeno*
3S1 procedimiento de copolimerizacdón de este 

invento puede realizarse a temperaturas entre -80*C y 125*0. 
En el caso de que se usen catalizadores oh tenidos* a hase 
de triacetilacetonato de vanadio, diacetilacetonato y 

1$, halogenacetilaeetonatoa de vanadilo o, en general, a base 
de un compuesto de vanadio en presencia de monohaluros 
dialquí líeos  de aluminio, para obtener gran rendimiento de 
copo limero por unidad de peso del catalizador empleado, es 
conveniente efectuar tanto la  preparación del catalizador 

20. como la  copo lime rizaciÓn a temperaturas entre 0* y -80* C, 
y de preferencia Mitre -10* y -50*C*

Procediendo en estás condiciones, loe  cataliza­
dores manifiestan actividad mucho más elevada que la  de 
los  sistemas cata líticos preparados a mayores temperaturas* 

25. Además, procediendo en la  escala de temperaturas bajas que 
se ha mencionado antes, la actividad de los catalizadores 
se mantiene prácticamente Inalterada con el tiempo*

Si se usan a temperaturas entre 0* y 125*0 
catalizadores preparados a base de haluros al qu ilicos do 

30* aluminio y a base de triacetilacetonato de vanadio y
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trialcoho latos e haloal ocho lato s da vanddilo, 
te actuar en presencia de agentes particulares formado res 
de complejo, elegidos entre los  éteres, lo s  tioéteres,
las aminas terciarias o la fosfina trisubstituida que con­
tiene por lo  menos un grupo alquilo ramificado o un grupo 
aromático, a fin  de obtener un rendimiento elevado de copo- 
limero.

La cantidad de agente formador de complejo debe 
ser, de preferencia, de 0,05 a 1 mol por mol de haluro alqui- 
lio o  de aluminio.

La actividad de los catalizadores utilizados en 
e l procedimiento que aquí se describe varia según la relación 
molar entre los compuestos en la  preparación de loa cata­

lizadores.
Conforme a este invento, hemos hallado que, 

empleando haluros u oxüialuros de tiialquil-alum inio y de 
vanadio, es conveniente emplear catalizadores en lo s  que la 
relación molar entre el trialquil-aluminio y el compuesto 
de vanadio sea de 1 a 5, y de preferencia de 2 a 4. Por e l  
contrario, cuando se usan monocloruro d ietílioo  de aluminio 

y d. vanadio (TA.^), l o .
mejores resultados se obtienen con una relación molar 
Al(O^Hg)gOl/VAo^ entre 2 y 20, y de preferencia entre 
4 y 10.

La copolimerlzación que constituye e l objeto de 
este invento puede realizarse en presencia de un dlsoBraite < 
hidrocarburo, ta l eomo por ejemplo butano, pantano, 
n-heptano, tolueno y xileno o sus mezclas.

Como disolventespueden usarse también hidrocar­
buros halqgenados inertes al catalizador durante las con?-
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di cieñe a da polimerización, tale a como e l cloroformo, el 
tr icloroetilen o , e l tetracloroetlleno, loa clorobenconos, 
etc.

Pueden obtenerse rendimientos de copo limero par­
ticularmente elevados si se realiza la  copolimerización 
en ausencia de un disolvente imerte, ampie ai de loa manó­
me ros en su estado liquido, o sea en presencia de una 
solución etilónica en el polieno c íc lico  que ha de polime- 
rizarse, mantenido en estado liquido.

Para obtener copolimeros dotadas de gran homo­
geneidad de composición, es conveniente mantener tan cons­
tante como sea posible, durante la  copolimerlzaclón, la  
relación entre las oonoentraciones de lo s  monómeros gue han 

de eopollmerizarse, presentes en la  fase reactiva liquida.
El sistema cata lítico  empleado puede prepararse 

en ausencia de loe monómeres, o bien pueden mezclarse 
entre si lo s  componentes del catalizador en presenoia de 
los monómeros que han de cppolimerlzarse.

Loe componentes del. catalizador pueden alimentarse 
continuamente durante la  polimerización.

Los copolimeros objeto de este invento manifiestan, 
cuando son amorfos, por ejemplo cuando contienen, en e l oa<a 
del eopolímero de etileno-polieno, menos del 70% en moles de 
etileno, las propiedades de los  el&etomeros no vulcanizados. 
En efecto, presentan módulos elásticos in icia les  bajos y 
alargamiento muy grande a la  rotura.

La presencia de insaturaciones en las macromoló­
calas que forman estos copolimeros permite su vulcanización 
por medio de los  mótodos y las mezclas que generalmente se 
usan para los  manchos insaturados, particularmente para los 
tipos de insaturación baja.
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Un o opolímero de etileno-polieno que contenga de 

70 a 80% en moles de e ti leño manifiesta ligera cristalinidad 
dé tipo polietilán ico . Sin embargo, e l grado de cr is ta lin i- 
dad es tan bajo que desaparece después de la vulcanización# 

5* Esta cristalinidad, no obstante, puede volver a surgir con 
el estira je , ocasionando asi resistencias elevadas a la  
tracoión y propiedades dinámicas muy buenas#

Los ejemplos que siguen son meramente ilu stra ti­
vos y no implican limitación de este invento#

10.
EJEMPLO 1#

El aparato reaccional está constituido por un 
matraz en forma de pera y con tres cuellos, provisto de agi- 

15# tador y tubos para admisión y escape de gas, inmergido en un 
baño termost&tico de -20*0 y mantenido bajo nitrógeno#

En este reactor se introducen 50 oo de 1 -5 -o ic lo - 
octadieno. Por el tubo de admisión de gas se introduce una 
mezcla que contiene etileno radiactivo y nitrógeno en la re- 

20* lación de 1 a 85 y se la  hace circular a la  velocidad de 
30 litro  s normales por hora#

En un matraz de 50 en de prepara oatalizador 
actuando a -20*0 bajo atmósfera de nitrógeno y haciendo 
reaccionar 2 milimoles de tetraoloruro de vanadio y 10 m ili- 

25* moles de mono cloruro d ie t ílico  de aluminio en 10 oc de 
n^heptano anhidro#

El oatalizador asi preparado se paaa al reactor 
por medio de presión de nitrógeno. La mezcla de etileno y
nitrógeno se alimenta y descarga continuamente a la  v e loci- 

3̂ * dad de 30 lit ro s  normales por hora# Al cabo de 6 horas, se
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interrumpe la  reacción por adición de 10 cc de metgnol que 
contienen 0,1 g de fenil-beta-naftilamina.

EL producto se purifica en un embudo separador 
mediante varios tratamientos oon ácido clorhídrico diluido 
y luego con agua y se coagula en acetona.

Deapuáa de secar en v a d o , se obtienen 1,1 g 
de producto sólido, completamente soluble en n-heptano 
hirviente.

EL análisis radLoquímico revela la preaenoia de 
una cantidad de etileno equivalente al 24% en peso, lo  que 
corresponde a 59% en moles. EL examen por espectrografía 
infrarroja muestra la presencia de insaturaciones (banda 
de 6 mieras). B1 examen con les  rey os X revela que el pro­
ducto es amorfo y que el pico de difracción corresponde a 
un ángulo distinto dáL supuesto para un polietileno amorfo. 
Esto prueba que e l producto es realmente un oopolímere de 
ci cío o ct adi eno-e tileno.

JMJMMrJbU ¿+

En e l mismo aparato reaccional descrito en el 
ejemplo 1, puesto en baRo termostático a -20*C, se intro­
ducen 50 cc de 1-5-eiclooctadieno.

Por e l tubo de admisión de gas se envía una mezcla 
que contiene etileno radiactivo y nitrógeno en la  proporción 
molar 1 a 50 y se la  hace circular a la  velocidad de 30 l i ­

tros normales por hora#
En un matraz de 50 cc se prepara e l catalizador 

procediendo a -20*0, bajo atmósfera de nitrógeno, y haciendo 
reaccionar 2 milimoles de tetracloruro de vanadio y 5 m ili- 
moles de trihexil-aluminio en 10 cc de n-heptano anhidro.



El catalizador a ai obtenido se envía al reactor mediante 
presión de nitrógeno#

La mezcla gaseosa de etileno-nitrÓgeno se a li­
menta y desoarga continuamente a la  velocidad de unos 30 l i -  

5, tros normales por hora# Al cabo de 7 horas ae detiene la
reacción por adición de 10 oo de metanol que contienen 0,1  g: 
de f  enil-beta^naftilamina. Se purifica y se separa e l pro- 
duoto como en el ejemplo 1# Despuós de secar en vacio, se 
obtienen 1,2 g de produoto sólido, amorfo a los  rayos X y 

10. completamente solubles en n-heptano hirviente#
El análisis radioquímico manifiesta la  presencia 

de una cantidad de etLleno equivalente al 20% en peso (lo  
que corresponde a 60% en moles)#

Los exámenes por espectrografía infrarroja 
15¡, muestran la  presencia de insaturaciones (bandas de 6 mieras)#

EJEMPLO 3#

El aparato de copolimerización se compone de 
20. un reactor oilindrico de v idrio, de 200 cc de capacidad y 

provisto de tubo lateral con grifo para la alimentación de 
etileno# El reactor se inmerge en un baño termo gtático, 
enfriado a -30*0, y se ooloca bajo nitrógeno#

Se le mantiene en agitación por medid de una 
25# agitadora sacudidora (50 sacudidas por minuto). En e l apara­

to se introducen 10 g (0,083 moles) de 1-5-cicloootadieno, 
previamente dejado sobre sulfato sódico y rectificado en una 
columna# Se añade una mezcla cata lítica  compuesta de 37 cc 
de n-heptano anhidro, 3 ,6-milimóles de tetracloruro de vana¡- 

30# dio y 9,0 mllimoles de solución de tri-n-hexil-alum inio.

i.



Esta solución as prepara de antemano mezclando, 
con agitación, 3oe reactivos anteriores, por su orden, en un 
matraz enfriado a -30*0 y en atmósfera de nitrógeno.

En gl recipiente de copolimerización se instanra 
lnego, por medio de nitrógeno^ una presión absoluta de 
750 Torr. Despuós de in iciar la  agitación del aparato de 
copolimerización, se conecta este con un recipiente de 
etileno radiactivo que tiene una actividad especifica cono­
cida, aplicando, por medio de un burbujeador lleno de 

10, ítalato de butilo, una presión pardal de etileno de 
50 Torr.

La presión absoluta tota l en e l aparato de copo­
limerización se eleva asi a 800 Torr. Entonces se pone el 
aparato en agitación durante 7 horas, en las mismas condi- 

15. ciones. Transcurrido dicho tiempo, se vierte el producto 
reaccional en un exceso de metanol (500 ce) que contiene 
5 ec de ácido clorhídrico concentrado. Despuós de unas 
horas, se f i l t r a  e l copolimero precipitado, se le  3ava con 
metanol hirviente y ee le  eeca a presión reducida y tempe- 

20. ratura de 100*0.
Se obtienen asi 0,630 g de un copo limero blanco, 

pul?erulentp.
Este copolimero resulta soluble en algunos di­

solventes hidrocarburos hirvientea (ta les como el m-xileno 
25. o e l tetrahidronaftaleño), pero ee insoluble, por ejemplo, 

en metanol, acetona y metiletilcetona. El Óter e t ílico  
hirviente disúpito alrededor del 20% del copolimero tota l.

El contenido de etileno del copolimero, determi­
nado por análisis radioquimico, es da 68% en peso (89% en 

30. moles). El examen del espectro de absorción infrarroja
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del oopolímero muestra la presencia de enlaces dobles. La 
Cantidad de esos enlaces dobles corresponde a un contenido 
de 30 a 35% en unidades resultantes del ciclooctadienn.
Bato confirma que uno de los dos enlaces dobles contenidos 
en e l cioloootadieno se ha utilizado para la  copolimerización 
de este monómero, mientras que e l otro se halla en e l copo- 
limero.

El examen del copolímero con los  rayos X muestra 
la  presencia de bandas de cristalinidad, características de 

10. secuencias del tipo polietilán ico . La desviación desde la  
posición de absorción amplia, normalmente ocasionada por 
el polietlleno amorfo, hacia ángulos menores (2 para 
radiaciones OuKO¿, a unos 16-18), junto con lá  aparición 
de un segundo tipo de absorción amplia, ocasionado por una 

3-5* fase amorfa, revela taa&iÓn la presencia de un oopolímaro 
amorfos

La viscosidad intrínseca del copolímero, deter­
minada en tetrahidroníftaleno a 135*0, es de 2,8.

*** KHMHO 4.

Se ea^lea e l mismo procedimiento desoídto Mi 
el ejemplo 3 y les  mismos reactivos en las mismas condicio­
nes; pero toda la  operación de copolimerización se efectúa 

25* a -50*0 en lugar de -30*0.
Se obtienen asi 0,560 g de un copolímero blanco, 

pulverulento. Su contenido en unidades derivadas del e t ile - 
no, determinado por análisis radioquímico, es de 72% en 
peso (91% en moles). El resto está, formado por unidades 
derivadas del cioloootadieno, donde cada unidad monomárica
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ha mantenido en e l copolimero un enlace doble, segán resol­
ta del examen del espedtro de absorción in frarrojo. El 
copolimero manifiesta, en e l examen con loe rayos X, además 
de una fase amorfa debida a loa segmentoe amorfos del eopo— 

5.  limero, bandas de cristalinidad características de secuen­
cias de tipo polietilán ico .

Su viseo si dad intrinseoa, determinada en tetra<- 
hidronaftaleño a 135*0, os de 3,6. Sus propiedades son 
análogas a las de la"amestra dei ejemplo 3.

10.
iar EMPICO 5.

Se u tiliza  e l mismo procedimiento descrito en 
e l ejemplo 3 , pero, como mezcla ca ta lítica  preparada de 

15.  antemano, se usa e l producto de la  reacción entre 30 ce de 
tolueno, 2,8 milimoles de triacetilaeetonato de vanadio 
y 14 milimoles de mono cloruro de dietil-alum inio. Esa 
mezcla cata lítica  se prepara en la  forma que se ha des­
crito en e l ejemplo 5.

20, Le copolimeri zación y la purificación del copo-
limero obtenido se realizan exactamente ta l como se ha des­
crito en e l ejemplo 3.

Se aíslan asi 0,480 g de un copolimero blanco, 
p lástico . El análisis cuantitativo de esta composición,

25. eíeotuado en la  forma descrita en e l ejemplo 3 , muestra que 
e l copolimero está constituido por 60% en peso ( 85% en 
moles) de unidades derivadas del etiléno y por 40% en peso 
de unidades derivadas del clolooetadleno.

Cada unidad monomárioa de c i  oleo ct adi ene ha 
30. mantenido un enlace doble en e l copolimero.



El examen del oopolfmero con los rayos X muestra, 
además de tina banda de difracción dábil, caraoteristioa de 
las seooenoiaa de tipo $6lietilánioo, ana abeoroión amplia 
debida a la fase amorfa, la posición de esa absorción 
amplia está en la escala de 2 (7 (radiaciones CaRO(de 

16-179).
El copolfmero presenta ana visoosidad, deter­

minada en tetrahidronaftalemo a 135*0, de 2,2.
La solabilidad de este copolfmero en disolventes 

orgánioos es mayor qoa en loa caeos desoritoa en los ejem­
plos 3 y 4* Así, e l 48% aproximadamente del oopolfmero 
total resalta aolable en óter d ietflioo  hirviente.

E J E M P L O  6.

Se atillza  el mismo procedimiento que en el 
ejemplo 3, oon los mismos reaotivoa y las mismas condicio­
nes, aparte del heoho de qna se asan 10 g (0,062) de 
1 ,5 ,9-oiolododeoatrieao, en lagar de 10 g de oioloootadieno, 
como eomonómero del etileno.

Se obtienen asi 0,260 g de nn oopolfmero blanoo, 
polveralento. Está constituido por 94% en peso (99% en 
moles) de unidades derivadas del etileno y por 6% en peso 
de anidados derivadas del oiolododeoatrleno. Este áltimo 
ha mantenido en el oopolfmero dos enlaoes dobles por ani­
dad monomárioa, oomo resalta del examen del espeotro de 
ahaoroión infrarroja. El examen con los rayos X manifies­
ta, además de ana amplia absoroión debida a ana fase amor­
fa, intensas bandas de oriatalinidad, oaraoterfst&oa da las 
aeoaenoiae de tipo p o lie tflioo .
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la  vi ace si dad intrínseca del copMLÍmero, deter­
minada en tetrahidronaitaleño a 135^0, es de 4,6*



Desorito el Invento se declaran nuevas y de propia 
invención las siguientes reivindioaoiones, oon prioridad 
de las demandas de patentes italianas Ne prov. 22.967 
del as de abril de 1962, y Ns Prov. 23.741 del 24 de 
mayo de 1962, existiendo en ellas anidad de invención.

1. Mejoras en el objeto de la  patente prinoipal
ns por "Procedimiento para la  preparación de oopoli-
meroa definióos^ caracterizadas por el hecho de qae la  
mazóla de monómeros áe polimerixa en la  fase liquida en pre­
sencia de na catalizador obtenido a base de: 
a) oompaestoa de vanadio
b! compuestos organometálicos o hidraroa de metales de los 

Grupos I , II o III o oompaestoa organometálicos complejos 
o hidruroa domplejos de metales de loe Grupos I  y III .

2. Mejoras conforme a lo definido en la relvindioa- 
oión 1, caracterizadas por el hecho de que el oatallzador se 
obtiene a base de compuestos de vanadio solubles en los 

hidrocarburos.

3. Mejoras oonforme a lo definido en la  reivindi­
cación 2, caracterizadas por el hecho de que el catalizador



ae obtiene a base de compuestos de vanadio solubles en les 
hidrocarburos elegidos entra: los haluros, los oxlhaluros 
y los compuestos en que una valencia metálica, por lo  menos, 
está saturada por un heteroátomo, en particular oxígeno y 
nitrógeno, enlazado a un grupo orgánico!?'

4. Mejoras conforme a lo  definido en la  reivindi­
cación 3, caraeterizadaspor e l hecho de que el catalizador 
se obtiene a base de compuestos de vanadio solubles en los 
hidrocarburos elegidos entre: e l tetracloruro y e l tetrabro- 
muro de vanadio,' e l tr i cloruro de vanadilo, e l triaeetllaee- 
tonato de vanadio, tribenzoilacetonato de vanadio, d iaeetil- 
aoetonato de vanadilo, halogenaoetilacetonatos, trialcohola- 
tos y halogenalooholates,tetrahidrofuranates, eteratos y 
aminatos de t r i -  y tetra-cloruro de vanadio y tricloruro do 
vanadilo?*

%  Mojoras conforme a lo definido en la  reivindi­
cación 4;' caracterizadas por el hecho de que el catalizador 
se obtiene a partir de compuestos de vanadio insolubles en 
les hidrocarburos?

6? Mejoras conforme a lo  definido en la  reivin­
dicación 5, caracterizadas por el hecho de que el cataliza­
dor se obtiene a partir de compuestos de vanadio insolubles 
en los hidrocarburos y elegidos entre las sales orgánicas 
y de preferencia en el grupo formado por el triacetato, e l 
¿ribenzeato y e l triestearato de vanadio!?



5*

10.

15.

20.

25.

30.

7. Mejoras conforme a lo definido en la reivindi­
cación 1, caracterizadas por el heoho de qne el catalizador 
ae obtiene a partir de oompue atoa organometálicoa o hidruroa 
elegidos en el grupo constituido por: loe trialquilos de alu­
minio, los monohaluros dialquilioos de aluminio, loa dihaluroa 
monoalquilicos de aluminio, loa alqueniloa de aluminio, loa 
alquílenos de aluminio, loe cicloalquilos de aluminio, loa 
cioloalquilalquiloa de aluminio, loé arilos de aluminio, loe 
alquilariloa de aluminio, loa hidruros alquilioos de aluminio, 
los complejos de los mencionados oompueatos orgánioos de alu­
minio de preferencia oon bases Lewis dóbiles, alquilos de l i t io ,  
hidruros de l i t io ,  tetraalquilos da litio-aluminio, hidruros 
alquilioos de litio-aluminio, hidruros de litio-aluminio,
dialquiloa de berilio , halaros alquiliooa de berilio , diariloa 
de berilio , dialqailos de zinc, halaros alquilioos de zino, 

hidruros de zino e hidruroa de calcio, dialquilos de cadmio, 
diariloa de cadmio y compuestos organometálicos en los que el 
metal puede estar tambión enlazado oon valencias principales 
a ótomoa de oxigeno unidos a un grupo orgánioo.

8. Mejoras oonforme a lo definido en la  reivin­
dicación 1, caracterizadas por el heoho de que el catalizador 
está constituido por el producto de la reacoión entre:
a) compuestos de vanadio solubles en hidrocarburos en
que una valenoia metálioa, por lo  menos, está saturada por 
un átomo de oxigeno o nitrógeno unido a un grupo orgánioo;
b) oompueatos metaloorgániooa que oontienen halógeno.

9. Mejoras oonforme a lo definido en la reivin­
dicación 1, oaraoterizadas por el hecho de que la  polimeri­
zación ae ei&etóa a temperaturas entre -80 y 125se.
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lo^ mejoras conforme a lo definido en las reivin­

dicaciones 1 y 8, caracterizadas por e l hecho de que tanto 
la preparación del catalizador como la polimerización se 
efectúan a temperaturas entre O y -80BC.

11^ Mejoras conforme a le definido en las reivin­
dicaciones 1 y 8, caracterizadas por e l hecho de que se 
usan catalizadores obtenidos a partir de haluros alquilicos 
de aluminio y de triacatilacátonate de vanadio, trialcohola- 
tes de vanadilo y halogenalcoholatos de vanadilo, actuando 
a temperaturas entre O y 125BC, en presencia de un agente 
formador de complejo por lo menos, elegido entre los éteres, 
los tioéteres, las aminas terciarias o las fosfinas trisubs­
titu í das que contiene un grupo alquillco ramificado o un 
grupo aromático^

lát' Mejoras conforme a le  definido en la  reivindi- 
oaeién 11, caracterizadas por el hecho de que la cantidad de 
agente formador de complejo es de O,05 a 1 mol por mol do 
haluro alquílico de aluminio*

l$y Mejoras conforme a lo definido en la reivindi­
cación 1, caracterizadas por el uso de catalizadores obte­
nidos a base de trialquiles dé aluminio y haluros u oxihalu- 
ros de vanadio, siendo la relación entre el trialquilo de 
aluminio y el compuesto de vanadio de 1 a 5 moles, y de 
preferencia de 2 a 4 moles '̂

14* Mejoras conforme a le definido en la reivin­
dicación 1, caracterizadas por e l uso de un catalizador
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obtenido a partir de monocloruro d ietilieo  de aluminio y 
triacetilaoetonato de vanadio, siendo la  relación entre 
e l monoelerure d ie tilieo  de aluminio y e l trlacetüaeatonato 
de vanadio de 2 a 20 moles, y de preferencia de 4 a 10 mo^es*

15'i' Mejoras conforme a lo definido en la re i­
vindicación 1, caracterizadas por e l hecho dle que la  polime­
rización se efectúa en presencia de monómeres en estado 

líquido y en ausencia de disolvente inerte.

1 #  Mejoras conforme a lo definido en la  reivin­
dicación 1, caracterizadas por el hecho de que la polimeriza­
ción se desarrolla en presencia de un disolvente hidrocarbu­
ro Inerte, elegido entre los hidrocarburos a lifó t ico s , c lo lo - 
a lifá ticos  o aromáticos'*

17w Mejoras confome a lo definido en la reivin­
dicación 1, caracterizadas por e l  hecho do que la polimeri­
zación se desarrolla en presencia de un disolvente hidrocar- 

20% buró inerte, elegido entre el butano, el pantano, e l banano, 
el heptano, e l cicloheptano, e l tolueno, el lilen o  o sus 
mezclas^!

18% Mejoras confome a lo definido en la  reivin- 
2% dicación 1, caracterizadas por e l hecho de que la  polimeriza­

ción se desarrolla on presencia de un diso 1 vente hidrocarbu­
ro halogenado,' inerte por lo que atañe al catalizador en 
las condioiones de polimerización?

30í



19'í Mejoras confoime a la definido en la reivin­
dicación 18, caracterizadas por e l heoho de que la polimeri­
zación se desarrolla en presencia de un disolvente hidrocar­

buro halegenado, elegido entre e l cloroformo^ el tr ic lo ro e tl- 
leno, e l tetracloroetlleno y los clorobenoenoa^

20S Mejoras conforme a lo definido en la  reivin­
dicación 1, caracterizadas por el hecho de que la polimeri­
zación se efectúa de manera continua, con adición periódica 
o continua de componentes del catalizador al sistema y man­
teniendo constante la  relación de las concentraciones de 
los monómeros en la fase liquidad

2l!$! Mejoras según las reivindicaciones 1 a 28 
en las que en el precese de elaberación se obtienen cepo- 
limeros insaturados, fundamentalmaite lineales y con peso 
moleoular elevado, de polienos o alquilpollenos c íc lico s  
no conjugados con etileno o con una alfa-olefina  superior^?

2&. Mejoras según las reivindicaciones 1 a 
en las que en e l proceso do elaboración se obtienen copo- 
limeros insaturados, fundamentalmente lineales, de peso 
molecular elevado y que no manifiestan ninguna orlstalinidad 
de tipo p o lie tilón ice , de pollones o alquil-polienee c íc licos  
no conjugados con etileno y que contienen manes del 70% 
en moles de unidades etllónioasi

23. Mejoras según las reivindicaciones 1 a 2, en 
las que en el proceso de elaboración se obtienen oopolimeroa 
insaturados, fundamentalmente lineales y de peso molecular
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elevado, de palíenos o alquil-polienos c íc lico s , no con­
jugados, con etileno o con una a lfa-elefina , que contienen 
50% en moles de unidades d e f in í  cas í estos copolimeros 
est&n constituidos per maeremolóculas que muestran, a 

3^ lo  largo Ae las cadenas polimérloas, secuencias de uni­
dades individuales de regularidad olefín ica , alternadas 
con unidades individuales de polienos o alquil-polienos 
o ic lico s  no conjugado^

10^ 24̂ i Mejoras según las reivindicaciones 21 a 23,
en las que en e l procese de elaboración se obtienen 
copolimeres de etileno con un polleno o alquil-polieno 
c íc lico  no conjugado, elegidos en el grupo constituido por: 
1,4-cicloheptadleno, 1,5-ciclooctadiene, 1,4-cicleoetadiene^ 

15$ 1,6-clolodecadieno, 1 ,7 -ci clododecadieno, 1,5,9-cicledode- 
catrleno, l-m etll-l,5 -ciclooctadieno, 3 -m etil-l,5 -cic loecta - 
dieno y 3 ,4-dimeti 1 cic 1 ooctadienoií

25; Mejoras según la reivindicación 24, en las que 
20^ en e l preoeso de elaboración se obtienen copolimeres de 

etileno y 1,5-oiclooctadieno^'

26; Mejoras según la  reivindicación 24, en las que 
en e l proceso de elaboración se obtienen copolimeres de 

23̂ ! etileno y 1,5,9-clclododecatriano^

27^ Mejoras según una o más de las reivindicad enes 
1 a 20, en las que en el precese de elaboración se obtienen 
copolimeros fundamentalmente lineales^ oon peso molecular 

39.
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elevado, de etileño o de una alfa-olefina con polienea 
e alquilpolienoa c íc lico s  no conjugados.

5.

10'í

l$Si

28. Hejoras según una o más de las reivindicaciones 

1 a 20 en las que en el proceso de elaboración se obtienen 
cepo&ímeros amorfos, fundamentalmente lineales^ con 
peso molecular elevado, de etlleno e de una a lfa -olefina  
con polienos o alquilpolienoa o fcllcos  no conjugados que 
contienen menos de 70% en moles de otilemos

29ÜJ Mejoras en el objete de la  patente principal 
NB por "procedimiento para la  preparación de copell-
meroa o le fin icos".

Según se describe y reivindica en la presente memoria 
que consta de 25 páginas foliadas y escritas a máquina pac 
una sola de sus caras.

Madrid, a 17 de octubre de 1962%
MONTECATINI SOCIETA GENERA IE PER 

L*INDUSTRIA MIMBRARIA E CHIMIC&% 

p% â .

JACHE !SEEN MRALLES
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