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ZABLES", a favor de la firma MON3SCATINI 80CIETA GENERAIS 
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MEMORIA DESCBIPTrVA

Bate invento ae refiere a an procedimiento para 
preparar o opolímeros esencialmente lineales y de peso 
molecular elevado de una diolefina oonjugada con uno o móa 
monómeros elegidos entre el etileno y las alia-olefinaa 
superiores

Bn patentes anteriores de la petioionaria se ha 
desorito la  preparación de oopolímeros de alfa-olefinaa 
oon diolefinas mediante el nao de otertoe catalizadores 
preparados s hese de compuestos de metal de transición y 
compuestos alquilometólicos, mós particularmente alquilos10,
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de aluminio. Loa produotos a s í obtenidos satán constitui­
dos por oopolj&naroa, y no por mazólas meeánioas de homo- 
polímeros; no obstante, dan por vulcanización elaatómeroa 
oon propiedades que no son siempre satisfactorias para 
todos loa diversos tecnológicos, más particularmente 
osando se requieren valores bajos de deformación permanen­
te deapnós de la rotara y de módulo elástico. Los prodaotoa 
obtenidos tienen, en efeoto, ana deformación permanente a la 
rotara superior ál 50% y un módalo bastante alto a 300% de 
alargamiento.

Betas propiedades iaaatistaotoriaa de loe prodao­
toa vulcanizados se deben probablemente a mala diatribooión 
de laa inaaturaoiones a lo  largo de las maoromolóoulas del 
oopolímero. Puede asumirse, en efeoto, que oiertaa macro- 
molóculaa de loa oopolimeros ebtenidoa por loe procedimien­
tos antea mencionados son particularmente ricas en inaatu­
rad  óa respe oto a la  ocmpoeioión media del producto orudo 
obtenido, mientras que otras maoromolóoulas tienen un con­
tenido muy bajo de enlaces dobles.

Ahora se ha descubierto, conforme al invento que 
aquí ae arpone, que ai en la  polimerización de diolefinaa 
oon uno o más monómeros elegidos entre el etileno y laa 
alfa-ol afinas superiores se emplean sistemas catalítico a 
constituidos por el producto de la  reaooióa entre compues­
tos de vanadio solubles en los hidrocarburos y algunos 
oompuestoe organoaluminieos particulares, pueden obtenerse 
oopolimeros que, deepaóe de vulcanización, dan elaetómeros 
con características meoánioas mejoradas.

Los productos de copolimerización obtenidos por 
el procedimiento qus es objeto de esta invento muestran
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nna distribuoión más homogánea (comparada oon la  del copo- 
lima 3?o semejante qua ae obtiene eegdn la práctica anterior) 
de las insaturaoiones en las oadenaa polimárioas y por lo 
tanto aa loe  pueda definir oomo de composición homogénea.

Nato siguifioa qua, en contraste oon lo  qua 
sucedía hasta ahora, no existen concentraciones ni rarefac­
ciones de las insatoraoionea en las cadenas polimáricae y 
que es tas inaatar aciones están distribuidas de manera uni- 
foime y homogénea.

Una confirmación da la  homogeneidad de los copo- 
1 ¿meros la  proporciona el hecho de que se obtienen produc­
tos bien vulcanizados qua se caracterizan en partionlar 
per valorea muy bajea de defoanaaoióa permanente a la  rotura 
y de módulo elástico.

Se ha oomprobado, por ejemplo, que vulcanizando 
oopolímsroa de batadieno/etileno/^ropilano obtenidos por 
e l procedimiento de este invento ee obtienen elaatómeroe 
oon una deformación permanente a l a  rotura, despuós del 
primer olole (determinada aegdn la  norma AS3M D 412/51 T), 
inferior al 30% y un módulo elástico a 300% inferior a 
30 kg/omP. Batos resultados sorprendentes se logran, 
aegán el invento aquí expuesto, asando en la  oopolimariza- 
oión sistemas catalíticos constituidos por e l producto de 
la  reacción entre compuestos de vanadio solubles en los  
hidrocarburos y oompueatoa orgánicos de aluminio en loe  
que una, por lo menos, valencia del aluminio está saturada 
oon un grupo orgánioo que tiene un gran impedimiento estórioo, 
mi entras una, por lo menos, de las valencias del vanadio y/o 
de las valenoias restantes del aluminio están saturadas con 
un átomo de halógeno.
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Segdn invento que aquí aa expone, en la  prepa­

ración del catalizador ae osan derivados metaloorggnioqs
da alaminio en loe que los grupos orgánicos anides directa­
mente al dominio están oonatitaidoa por alqailos ramifica­
dos, oioloalquilos, alquilcieloalqailos, ariloe, alquilari- 
loe o alquílenos, de preferencia ramificados, enlazados por 
puente con otro átomo de aluminio.

Bn la preparación del catalizador se asan, de 

preferencia:

a) compaestos de trialqail-aluminio ramiüoados, da pre­
ferencia qoe oontienen 1 a 8 átomos de carbono en la  
cadena lateral, tales como, por ejemplo, el tr i-(5 - 
-m etil-batil)-alaminio o e l tri-f4-m etil-pantil)-
- aluminio;

b) compaestos de tr i-íc ic lo -a lq u il) -aluminio y oompuestoa 
de tri-(oiolo-alqail-alqnil)-alam inio, de preferenoia 
qaa contienen de 5 a 12 átomos de carbono en cada 
grupo anido al aluminio, por ejemplo el tr i-fo io lo - 
-pentil-metil)-alaminio o e l t r i -  (dima ü l-c ic lop en til- 
-me t i l )-aluminio;

o) compaestos de triaril-aluminio y compaestos de
tri-(alqail-aril)-alnm inio, estos di timos de preferen­
cia con 1 a 8 átomo a de carbono en la  oadena lateral, 
tales como, por ejemplo, el trifenil-aluminio, el 
tritolil-alom inio, el tr i-(2 - fe n il-e t il )-aluminio o 

e l  t r i - (2-fenil-n-propil)-aluminio;

d) oompaeatos orgánicos de al aminio qp.e oontienen un
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no entra 2 átomos de aluminio, pnenta que conlieae, 
da preferencia, de 4 a 20 átomos de carbono.

Batos compnastos se obtienen por ejemplo median­
te reaooián de adicián entre nn monohidruro de dialquil- 
- aluminio (o nn monohidrnro de dioiolo-alquil-, d i-(a lqn il- 
-oioloa lquil)-, d iaril-, d i - (a lqu ilaril)- o d i-(a rila lqu il)- 
-alnminio) y una diolefina (por ejemplo, iaopreno, 2-fen il- 
butadieno-1,3, 2,3-dimetilbutadieno-l,3, bntadieno-1,3, 
pentadieno-1,3) tal oomo por ejemplo e l l,4 -d i-(d iisobu til- 
-aluminio)-butano, e l  2,5-dimetil-di-(diiaobatil-alaminio)- 
-bntano o el 2-me t i l -1 ,4 -d i-(d i-2 -fenilpropil-al uminio)-  
-butano o compás atos orgánioos de aluminio obtenidos por 
adioián de dichas diolefinas a los monohidruroe de los 
compuestos antes mencionados.

Batos compuestos tienen la  fámula ^neral:

B
\

Al
B

B"
/

X -  Al
\ B"

en la  que X es de preferenoia un grupo alquileno rami-
íioado, que contiena 4 a 20 átomos de oarbono,

y
B, B', B", B'" aon iguales o diferentes y significan

alquilo lineal, alquilo ramificado, oicloal- 
quilo, alqaileioloalqailo, arilo, alquilarilo 
o un grupo alquileno, de preferenoia rsmifi- 
eedo, unido a otro átomo de aluminio.50
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En la  preparación del catalizador pueden &plcaree 

temblón loa monohaluros de los  compuestos orgánicos de alu­
minio antea mencionados, tales como, por ejemplo, el 
monoolororo de di-f3-metil-butil)-alumínio, e l  monoclornro 
de di-(eiolopentil-metil)-alaminio, el monocloro.ro de 
difenil-alomiaio, e t c .

Tambión pueden osarse los compuestos orgánicos 
de aluminio en los que algunas valencias da aluminio están 
saturadas con grupos alquilo no ramificados y algunas otras 
con grupos que tienen un impedimento ostórico elevado en 
el sentido antes menoionado.

Bn la  preparación de loe catalizadores utilizados 
en el procedimiento de este invento se usan oompneatoa de 
vanadio solubles en los hidrocarburos; de estos compuestos 
se usan da preferencia los haluros u orihsluros de vanadio, 
tales como el te trad  oraro de vanadio, el tricloraro de 
vanadilo o el tetrabromuro de vanadio.

Tacibión pueden asarse en la  preparación del cata­
lizador loa ortovanadatos de alquilo y los acilacetonatos 
de vanadio o vanadilo, teles como los  ortovanadatos de 
e tilo , propilo, butilo, butilo terciario y 2-etil-hexilo, 
e l triaostilaoetonato de vanadio y el dlaoetilaoetonato 
de vanadilo.

Si en la  preparación del oatalizador se emplean 
compuestos de este óltimo tipo, el compuesto metaloorgánioo 

de aluminio debe contener un halógeno. Asimismo pueden 
usarse en la  preparación del oatalizador loe  alo óxidos 
halogenados de vanadilo o los  acilacetonatos halogenados 
de vanadilo.

Bn este oaao puede usarse en la  preparación del

-  6 ^
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catalizador un oompueato metalocrgánioo halogenado o no 

halogenado.
La proporción molar da oompueato da aluminio a 

compuesto da vanadio panda variar antro 3 y SO, y de prefe­
rencia entra 4 y 20, en el eaao de que ae usa an aompuaato 
de vanadio que no contenga halógeno.

En cambio, ai ae usan oompneatoa de vanadio halo- 
ganadoa, la  proporción álnminio/vanadio está comprendida 
entre 1 y 10, y de preferencia entre 2 y 5.

las alfa-oleiinaa que pueden usarse, además de 
etileao, en el procedimiento de copolimerización a que ae 
refiere este invento están definidas por la  fórmala general 
CHg^HR, en la  que B ea un grupo aLquilo que contiena 
de 1 a 6 átomos de carbono.

Se obtienen reeultadoe particularmente ventajosos 
empleando propilano o buteno-1.

laa diole finas para usar en la oopolimerizaoión 
ae eligen de preferencia en e l  grupo constituido por al 
butadieno, el ieopreno, el pentadieno-1,3 o e l  heradiano-1,3, 
e l heptadieno-l,S, eto. Se obtienen reaultadoa particu­
larmente ventajosos en la  preparación de oopolimeras de 
etileno con propileno (o buteno-1) y butadieno.

El procedimiento de oopolimerizaoión que cons­
tituye e l objeto de eate invento puede efectuarse a tempe­
raturas comprendidas entre -SO y +1259C.

Los mejores resultados, desde el punto de vista 
de las propiedades del oopolímero, se obtienen sin embargo 
ouando la oopolimerizaoión se lleva a cabo a temperaturas 
inferiores a la  ambiente, y de preferencia a temperaturas 
comprendidas entre 0 y -50SC.
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La oopolimerización puede efeotuarse en preaenoia 

da un disolvente hidrocarburo a llfótioo , aromático o o iclo - 

a lifático, tal como el batano, e l  pantano al n-heptano, 
al cielohexano, al toloano o ana mazóles.

Puede obtenerse ana producción da oopolfmeroa 

partióalármente elevada ai la  oopolimerizaoión aa realiza 
en aasencia de disolventes inertes, principalmente onando 
deben prepararse terpolímeros, en presencia de ana solu­
ción de e t i l  ano en la  mezcla de alfa-ol afina y diolefina 
conjugada que ha de oopolimerizarse, mantenida en estado 
líquido.

Para obtener oopolímeroB con gran homogeneidad 
de composición, la  relación sntre las concentraciones de 
los monómeros qna han de oopolimerizarse y qne están pre­
sentes en la fase liqrida debe, de preferencia, mantenerse 
constante o tan oonstanta como sea posible dorante la  
oo polimerización.

Con este fin  puede ser conveniente efectuar la  
oopolimerización de manera continua por alimentación y 
deaoarga continua de la  mezcla monomórioa oon composición 
constante y aotuando oon grandes velocidades espaciales. 
Los componentes de les catalizadores, o e l catalizador 
previamente formado, pneden alimentarse de manera continua 
durante la  polimerización.

El sistema oatalítioo puede prepararse en auaen- 
oia de los  monómeros o en preaenoia de todos los monómeros, 
cuando se aotóa de manera continua.

Bn cambio, s i e l procedimiento es lleva a cabo 
por partidas y e l catalizador se prepara en preaenoia de

loa monómaroa, deben excluirse las di definas, ea decir,

= 8 =
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debe prepararse e l  catalizador en presencia solamente de 
loe monímeroa ole f ínicos.

triando la  composición de la mezcla de los 
monómaroa es posible variar la  oamposici& de loa oopolí- 
meros dentro de límites amplísimos.

Osando se obtienen copolímeroe de etileno, nna 
o mía alia-olefinas y dienos conjugados, ss conveniente 
por lo general introducir en las cadenas polimírioáa oan- 
tidades de dleno inferiores a 20% en moles.

Bn e l o aso de que se deseen copolímeroe amorfos 
de una dioleílna oon etileno y propileno, es preferible 
mantener en la  fase líquida de la  reaooión una relación 
entre las concentraciones molares del etileno y e l propi­
lono inferior, o a lo sumo igual, a 1:4; en oarnbio, si 
se usa butano en lugar de propileno, la relaoión de 
etileno a butano debe ser inferior, o a lo sumo igual, 

a 1:25.
Loe oopolímeros obtenidos en estas condiciones 

aparecen completamente amorfos en el examen oon los 
rayos X.

Por examen infrarrojo, en e l caso de los  oopolí­
meros oon butadieno, sa observa la  banda de absoroión 
alrededor de las 10,35 mioraa. debida al encadenamiento 
trans-1,4 del butadieno. Existen tambiín pequeñas canti­
dades da insaturaciones del tipo vinílico s insaturaciones 
debidas el encadenamiento ois-1,4 de las unidades monomíri- 
oas de butadieno. Segín al invento aquí expuesto, pueden 
obtenerse temblón oopolímeros de etileno, o de una alfa-ole 
fina superior, son una diolefina conjugada. Tambión estos 
oopolímeros presentan estructura muy homogénea, en e l  sen-

= 9 —
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tido de que las anidadas monomórieas individuales se 
signen anas a otras oon regularidad y uniformidad en la  
sedeña de maoromolóoulas y, por consiguiente, las ineatura- 
siones derivadas de lea anidados diole finio as que existen 
en la  cadena aparecen diatribnidaa de manera homogénea.

Entre los copoljOneroe obtenidos a partir de 
mon&naroa pertenecientes a l grupo antes tMnoionado, resal­
tan particularmente interesantes los de etileno/bntadieno. 
Estos oopolímeroa pneden ser amoríos o cristalinos segdn 
su contenido de anidados monomárioas de et lleno.

No presentan criatalinidad de tipo polietilónico 
hasta un contenido de etüeno del 70% en moles, mientras 
que los oopolímeroa que tienen mayor contenido de unidades 
etilínicaa son orla talinos.

Los oopolímeroa amorfos son particularmente 
interesantes porque, por vulcanización, dan elastimeros 
oon buenas propiedades mecánioaa.

EL análisis infrarrojo de los  oopolímeroa de 
etileno/butadieno obtenidos por e l procedimiento que es 
objeto de este invento, muestra la  presencia de enlaces 
dobles internos debidos a l encadenamiento 1,4 de las uni­
dades butadiánicaa y al miaño tiempo revela la  preaeaoia 
de seouenoiaa me t i l  ¿ni oas (bandas entra 13,0 y 15,0 mieras). 
Existen temblón cantidades pequeñas de insaturaoiones del 
tipo vin ílioo.

Los copolímeros obtenidos con el mótodo a que se 
refiere este invento son fundamentalmente lineales, en e l 
sentido de qus manifiestan un oomportamianto visooaimótrioo 
semejante al de los o opolímeros lineales oonocidos. Poseen



un paec molecular, determinal o por vía riecoaim^trina, que 
exceda en 20,000, lo que corresponde a una viscosidad intrín 

aeoa en exoeao de 0,5. segdn de terminación en tetrahidronaf- 
taleno a 135^0 o en tolueno a 30$C. Loa oopolímeroe orados 
obtenidos panden vulcanizarse oon loa mátodos empleados 
normalmente para loa canchos insatnradoe y conservan las 
características de gran resistencia al envejecimiento y a la 

oxidación que son peculiares de les elastómeroa constituidos 
por oopolímeros prácticamente saturados.

Por lo tanto, oon el aso del procedimiento que es 
objeto de este invento resalta posible proda oir nuevos oopo- 
límeros orados qne tienen propiedades elaatomórieas mny 
interesantes y qns son vulcanizables oon los  mótádos emplea­
dos normalmente en la industria del oauOho. Batos copoli- 
meros pueden usarse tambión en la  preparación do mezclas 
oon oaaeho natural y/o aintítieo. Los elastáneros obtenidos 
por vulcanización de loar oopolímeroe a que ee refiera este 
invento pueden utilizarse ventajo sánente, por sus elevadas 
características meoánioas, en la  preparaoión de diversos 
artículos, tales oomo láminas, tubos, eto.

E J E M P L O  1

El aparato para la  reacción consiste en un tubo 
de ensayo de .vidrio, de 750 oo de capacidad y con diámetro 
de 5,5 om, provisto de tubo para introduoir los gaeee, de 
agitador meoánico y de oamiaa termomátriea. La descarga 
se efectáa a travás de un serpentín refrigerador enfriado 
a -553C por medio de una mezola de metano! y COg* El tubo 
de admisión de gases llega hasta el fondo del reoipiente y
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termina por nn diafragma poroso (de 5,5 om de diámetro).

B1 aparato se mantiene a la  temperatura de -20*C 
y en Ó1 se introdnoen 350 oo de n-heptano anhidro; este disol­
vente se satnra Inego a -209C pasando por di nna mezola 
que contiene propile no y etileno en la  proporción molar 
de 4:1. oon nna velocidad de paso de 100 litros  normales 
por hora.

Al mismo tiempo, por otro tobo de admisión, se 
haoe oircalar batadieno oon nna valooidad de paao de 100 l i ­
tros normales por hora.

Entretanto se prepara e l  catalizador, a la  tempe- 
ratnra de -209C, por mezola de nna solncián de 4 milimoles 
de VCl ,̂ en 30 cc de n-heptano, oon 10 milimoles de 2-metil- 
-1 ,4-di -  (diiaobntil-al ominio) -batano.

El catalizador se introdaoe en el aparato reaooio- 
aal al cabo de 1 minnto de sn preparación. La mezola de 
etileno y propileno ee alimenta oontinnameate oon nna velo­
cidad de paso de 100 litros normales por hora y e l butadieno 
oon nna velocidad de paso de 10 litros  normales por hora.

45 minntoa deapnós de la  introdnooión del catali­
zador, se interrumpe la reacoión añadiendo 20 ce de metanol 
qne contienen 0,4 g de antioad-dante (f  enil-beta-aaf tilamina).

Se depara el prodnoto mediante tratamientos repe­
tidos, baio atmósfera de nitrógeno, oon ácido olorhídrioo 
acnoso y oon agaa.

Lnego se ooagnla completamente e l  prodnoto oon 
nn exceso de mezcla de acetona/metanol.

Deepnóe de secado sn vaoio, e l  producto asoiende 
a 10 g de nn sólido blanoo, de aspeoto oanohoso y qne apare­

ce completamente amorfo en e l examen coa loe rayos 3C.

= 12 =
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Bn el espectro infrarrojo de esta producto aparece 

la banda debida a la  presencia de enlacea doblea internos, 
atribuibles a unid ade a monomírioae de butadieno polimeriza- 
daa con encadenamiento 1,4* También existen pequeñas can­
tidades de insatnraoionaa del tipo vinílico (bandas a 11 

mieras).
Bn ana mezcladora de rodillos para laboratorio, se 

mezolan 100 partee en peso del terpolünero de etileno/propi- 
leno/batadieno con 1 parte de íenil-beta-naítilamina. 2 par­
tes de ¿oido laurilieo, 5 partes ds írido de zinc, 2 partee 
de azufre, 1 parte de bisulfaro de tetrametiltinramo y 
0,5 partes de mercaptobenzotiazol.

La mezcla asi obtenida se vuloaniza en ana prensa 
dorante 30 minutos a 1509C, oon lo  que se obtiene ana lámina 
valostnizada de las características siguientes (determinadas 
segdn la  norma AS3M D 412/51 T);

20.

resistencia a la  traociín 58 kg/bm^
alargamiento de rotara 900%
mídalo a 300% de alargamiento ÍÓ kg/cm^
de formad ín permanente a la  rotura 28%.

B J B M B L O  2.

25. Bata prceba se efeotaa en las mismas oondioionee
que en el ejenplo 1. Bn el aparato para la  reacción, ^te 
oontiene 350 cc de n-heptano saturado a la  temperatura de 
-20*C oon ana mezcla gaseosa de etilenc/propileno en la  
proporoidh molar de 4:1, se introducen 0,175 molea 
Í15 oc) de butadieno.
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B1 oatalizador se pie para tal como ee ha deaorito 
en e l e jenplo 1. Catoroe minutos despuás de inioiada la 
polimerización, ae añade ana cantidad de oatalizado? igual 
a la introducida iniciálmente.

Al cabo de 50 minatoa ee interrompe la  reacción 
añadiendo 20cc de metanol qae contienen 0,4 g de antioxidan­
te (fenil-beta-naftilamina). El prodncto, purificado y ais­
lado tal como ae ha expneato en e l  ejemplo 1, asciende a 
11 g da an proda oto oaaohos o blanco qae apareoe amorío en e l 
examen con loe rayoa X.

Tiene ana viscosidad intrínseca, determinada 
en tetrahidronaítaleno a 135SC. de 1,8 y es completamente 
extraible oon n-hexano hirvienta.

Bn el eepeotro infrarrojo de este prodaoto apare­
ce la  banda de insaturaoión en las 10,35 mieras, debida 
al,encadenamiento trana-1,4 de las unidades bntadiónicaa.

Basándose en el examen del eepeotro infrarrojo, 
pnede oonoluirse qae este terpolímero oontiene alrededor de 
4% en peeo de batadieno polimerizado, oon encadenamiento 

trans-1,4.
La proporción molar de propileno a etilano as 

aproximadamente de 1,5:1.
Bn ana mezcladora de rodillos para laboratorio, 

aa mezolan 100 partee en peso del terpolánero de etileno/pro- 
pileno/batadieno oon 1 parta de fenil-beta-naftilamina,
2 partea de ácido lanrílico, 5 partee de óxido de zinc,
2 partes de azufre, 1 parte de bisulfuro de tetrametiltiora- 
mo y 0,5 partea de mercaptobenzotiaz d .

Luego ae vnlcaniza esta mezcla en ana prensa, a 
150SC, dar ante 30 minatoa; de la lámina voloanizada se pye-



payan laa probetas para las pmebaa aegón la  norma ASTM D 
412/51 T; se obtienen los valores siguientes (determinados 

a 25*0:

5* resistenoia a la tracción 46̂ 6 kg/bm^
alargamiento de rotara 580%
módulo a 500% de alargami^to 17 kg/cm^
deformación permanente a la  rotara 20%.

10.

15.
*

20*

25.

SO*

B J B M P L O  5.

La prueba se efeotón en laa oondioiones del 
ejemplo 2. pero se usa en la  fase gaseosa circulante una 
proporción molar de propileno a etileno de 3.

Ba el aparato reaocional, que contiene 350 ce de 
n-heptano saturado a la  temperatura de -20$ con una mazóla 
gaseoea de propileao/etileno en la  proporción molar de 3:1, 

ee introducen 0,2 moles (17 co) de butadieno.
B1 catalizador se prepara tal como ae ha descrito 

en el ejeapio 1. 18 minutos despuóa de iniciada la  poli­
merización, se añade una o antidad de catalizador igual a la 
introducida al prinoipio.

Basados 45 minutos, se interrumpe la reaoción por 
adición de 20 co de metanol que oontienen 0,4 g de antioxi­
dante (fenil-beta-naftilamina).

B1 produoto, purificado y aislado tal oomo se ha 
descrito en el ejemplo 1, asciende a 13 g de un produoto 
oauchoao, blanco, que aparece amorfo en e l examen oon los 
rayos X.

Bn el espectro infrarrojo de este producto cató



presente la  banda de insaturaoión en las 10,35 mieras. A 
baee del examen del espectro infrarrojo, puede conelalrae 
qoe este terpolfmero oontiene alrededor de 3,5% en peso de 
bntadieno polimerizado oon encadenamiento trans-1,4. La 
proporoión molar de propilen o a et lleno es de 1:1 aproxima­
damente.

Bn ana mezoladora de rodillos para Laboratorio, 
se mezclan 100 partes en peso del terpolímero de atileno/pro- 
pileno/bntadieno con 1 parte de fenil-beta-naftilamina, 2 par­
tes de ácido lanrílico, 5 partes de árido de zinc, 2 partee 
de azufre, 1 parte de bisulfuro de te trame tiltiuramo y 
0,5 partes de msroaptobenzotiazol.

La mezcla obtenida ee vulcaniza en ana prensa a 
150SC, dorante 30 minutos, oon lo que ae obtiene una lámina 
vulcanizada de las características siguientes:

resistencia a la traooión 
alargamiento de rotara 
módulo a 300% de alargamiento 
deformación permanente a la  rotura

57.5 kg/ca^ 
560%
20.5 kg/ca^ 
24%.

B J B M P L O  4.

La prueba ee efectáa en las condiciones del 
ejemplo 3. Bn el aparato de reacoión. que contiene 350 cc 
de n-heptano, saturados a la temperatura de -20SC oon una 
mezcla gaseosa de propileno/etálano en la  proporción molar 
de 3:1. se introducen 0,175 moles (15 oo) de butadieno.

B1 catalizador se prepara sn la  forma descrita 
en e l ejemplo 1. 13 minutos deapuáa da la  introducción
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del catalizador, ee aSadea otros O,058 moles (5 oo) de 
butadieno. Al oabo de 15 minutos, ee introduce ana can­

tidad de catalizador igual a la  in ic ia l. Deapn â de 
35 niñatos, se añaden otros 0,056 moles 15 oc) de batadieno.

45 minatos despaja de iniciada la reacción, se 
la  interrampa por intrcduocián de 20 oo de metanol que con­

tienen 0,4 g de ienil-aaitllamina.
El prodaoto, parificado y aislado en la  forma 

deaorlta en el e jemplo 1, asciende a 14 g de an prodacto 

caaohoso, blanco, que aparece amorfo en el examen con loa 

rayos X.
En e l  espectro infrarrojo de eete prodacto se 

manifiesta la  banda de insataraoián en las 10,35 mieras.
En ana mezoladora de rodillos para laboratorio, 

as mazólas 100 partea en peso del terpolánero o Mi 1 parte 

de fe nil -be ta-naf t i l  -amina, 2 partes de ácido lanr&ico,
5 partas de árido de zinc, 2 partes de azafre. 1 parte da 
bianlfnro de te trame tiltinramo y 0,5 partes de meroaptoben- 
zotiaz d .

Luego ae vulcaniza la mezda en una prensa, a 
150*0, dnr ante 30 minutos.

La lámina valoanizada tiene las características 
sigoientes (determinadas oomo en loa ejemplos precedentes):

* 17 3=

resistencia a la  tracoián 
alargamiento de rotara 
inádalo a 300% de alargamiento 
deformaeián permanente a la  rotara

4Í,6 kg/cm  ̂
600%
16,4 kg/om2
20%.
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B J B M T L O  5.

Ba el aparato de reacción deeorito en al ejem­
plo 1, que ae mantiene a -20$C, ae introducen 550 oo de 
n-heptano anhidro y 15 co de butadieno líquido y ae hace 
oironlar luego, oon la velocidad de paao de 100 litroa 
normálea por hora, um mezcla de pzopileno/etileno en la  

proporción molar de 3:1.
Se prepara e l catalizador a la  temperatura de

-209C per mezcla de una solnoida de 4 milimolea de TC1 ,
4

en 50 oo de n-heptano, oon 12 milimolea da tri-(S-met31- 
-bu til)-aluminio.

Se introduce el catalizador en e l  ja ra to  reao- 
oional 1 minuto deapuóa de au preparación. La mezcla de 
otlleno y propileno ae alimenta de manera oontinna oon una 
velocidad da paso de 100 litroa normales por hora.

Deapuóa de 21 minutos de la adición del cataliza­
dor, ae interrumpe la  reacción agregando 30 oc de mataaol 
qua contienen 0,2 g de fe nil-beta-naitilamina. B1 prodnoto 
ae purifica y ai ala tal como se ha descrito en e l ejemplo 1.

Se obtienen 5,5 g de na predaoto sólido, que 
aparece amorfo en e l examen oon los rayos X y tiene el 
aspecto de un elastómero no vulcanizado.

Bn el espectro infrarrojo de este prodaote ae 
manifiestan las bandas debidaa a la  preaenoia de unidades 
butadiónicaa con encadenamiento traae-1,4.

A base del espectro infrarrojo, puede concluirse 
que este terpolímero oontiene alrededor del 6% en peso de 
butadieno polimerizado oon encadenamiento trans-1,4.

La proporción molar de pr opilen o /etil eno ea



de 1,3:1 aproximadamente.
Se vulcaniza el terpolímero empleando la  misma 

mezcla y iaa mismas modalidades que en el ejemplo 1. B1 pro­
ducto vulcanizado manifiesta lae características siguien­
tes:

resistencia a la tracción 42 kg/cm^
alargamiento da rotura 590%
< .á .l .  .  300% 4. alaigemiMt. 13 tg/m^
deformación permanente a la  rotura 27%.

B J B M T L O  6.

La prueba ae efectóa como en el eje apio 5, pero 
en lugar de t r i - (3-m aül-bntil)-aluminio, se usan en la  
preparación del catalizador lO milimolaa de düaobutil- 
-monooiclopantil -metil-al uminic.

Despnóa de polimerizar durante 43 minutos, y de 
puriüoar y aislar como se ha descrito en el ejemplo 1, se 
obtienen 5,6 g de terpolímero de etüeno/propileno/butadieno, 
que aparece amorfo en el examen con los rayos X.

Bn s i examen infrarrojo muestra alrededor del 
4% en peeo de butadieno con encadenamiento trane-1,4, 
y la  proporción molar de propileno a atileno es de 1,2;1 
aproximadamente.

Bl producto se vuloaaiza en la  forma descrita en 
el ejeapio 1 y da una lámina vulcanizada de las caracterís­
ticas sig cien tea:



2831^.
resistencia a la tracción 57,5 kg/oa^
alargamiento de rotara 380%
módulo a 300% de alargamiento 15 kg/om^
deformación permanente a la  rotara 22%.

B J B M P L O  7.

La praeba ae efectda actuando como en e l ejem­
plo 5, pero oon sapleo de 10 milimoles de t r i - (1, 2-dimetil- 
-oiclopeatil-m etil)-alominio en lagar de tri-(3-m etll- 
-ba til)-alominio.

Despaós de polime rizar durante 11 mi natos, ee 
obtienen 8 g de an proda oto amorfo sólido, q.o<a tiene e l  
aspecto de an elastómero no vuloanizad o.

Valoanizóndolo en la  forma descrita en e l  ejem­
plo 1, da ana lámina valoaaizada de lae caraoterfstioas 
siguientes:

resistencia a la  traooión 50 kg/cn^
alargamiento de rotura 520%
módalo a 300% de alargamiento 14 kg/om2
deformación permanente a la rotara 20%.

B J B M P L 0 8.

Bn el aparato de reacción descrito en e l ejem­
plo 1, qae ee mmtiene a - 209C, se introdaoen 350 oc de 
n-beptaao anhidro y 25 oo de batadieno.

Se forma previamente e l catalizador, & -209C, 
empleando 8 milimoles de tetraolornro de vanadio y 24 m ili-

moles de t r i - f2-fen il-prop il)-alaminio.
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Después de polimerizar dorante 45minntós, se 

obtienen 3,35 g de un producto sólido, qna pareos amorfo 

en e l examen oon loe rayos X y tiene una vieooaidad intrín­
seca, determinada en tetrahidronaftaleno a 135-C, de 2,3.

El ..examen infrarrojo maestra que e l  oopolfmero 
oontiene 3% en peso de butadieno con encadenamiento trana-1,4 

y que la  proporción molar de propileno a etileno es aproxi­
madamente de 1,2:1.

Se vuloaniza al copolímero oon la  misma mezcla 
que se ha desorito en e l  ejemplo I .  El prodncto vulcaniza­
do manifiesta las características siguientes:

g 21 ^

15.

resistencia a la trace ión 
alargamiento de rotura 
módulo a 300% de alargamiento 

defoanaoión permanente a la  rotura

50.5 kg/om? 
600%
13.5 kg/cm  ̂
18%.

20.

25.

30.

E J E M P L O  9.

La prueba se efectúa actuando como en e l ejem­
plo 5, pero en la  preparación del catalizador ae usan 
10 milimoles de 1 ,4 -(diisobutil-aluminio)-butaño en lugar 
de tri-f3-m etíl-butil)-alum inio.

Se polimeriza durante 40 minutos y al final ee 
obtienen 4,7 g de nn producto amorfo sólido, con una visco­
sidad intrínseca de 2,1.

El examen infrarrojo manifiesta que e l  terpolíme-- 

ro oontiene 2% en peso de unidades batadiónicas con encade­
namiento trane-1,4.



La proporción molar do propileno a etileno on o l 
terpolímero ea do 1,3:1 aproximadamanta.

Se val o an iza e l terpol^nero empleando la misma 
mozada que ae ha deaorito en e l ejemplo 1, y ae obtiene

5# ana lámina de laa oaraoteriatitas aigaientea:

reaiatenoia a la  traoción 37 kg/crn^
alargamiento de rotara 580 %
módulo a 300% de alargamiento 10 kg/om^
deformación permanente a la  rotara 20% .

10.

15.

20.

25.

B J B M P L O  10

La prueba ae efeotaa actuando como en e l ejem­
plo 5, pero ae asan 10 milimolea de 2 ,3-dim etil-1,4-di- 

-(diiaobntil-alaminio)-hatano en lagar de tri-Í3-m etil- 
-h a til)-aluminio ea la  preparación del catalizador.

Se prosigan la polimerización durante 12 minatoa 
y se obtiene 4 g de un producto sólido, que apareoe amorfo 
en el eximen oon los rayoa X. B1 examen infrarrojo revela 
la  preaenoia de 5% en peao da anidadaa butad ióaioaa oon 
encadenamiento traaa-1,4. La proporoión molar de propileno 
a etileno ea el terpolímero ea da 1,5:1 aproximadamente. La 
vulcanización ee realiza oon laa modalidades y la  mezcla 
que ae han deaorito en e l ejemplo 1.

Bl producto vulcanizado presenta las oaractariatioaa
alguien tea:

reaiatenoia a la  traoción 50 kg/cm^
alargamiento de rotura 600%
módulo a 300% da alargamiento 10 kĝ om̂
deíormaoión permanente a la  rotura 17%.
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E J E M P L O

La operaoión a* a feo toa como en el ejemplo 5, 

pero en lagar de tr  i-(3-m etil-bntil)-alnminio se osan 
12 milimolea del prodocto obtenido haciendo reaooionar 
iaopreno oon el compoeato preparado por calentamiento de 
2-m etil-l,4 -d i-(áiisobatil-alaminio)-butano a 100$C y en 

vacio (el calentamiento ooasiona el desprendimiento de 
1 mol de isobnteno por ¿tomo-gramo de aluminio).

La polimerización se proaigne dorante 24 minntoa.
Se obtienen 2,9 g de nn prodooto amorfo, a¿lido 

y oon nna viscoaidad intrínaeoa, determinada en tetrahidro- 
aaftaleno a 135^0, de 2,2. El prodooto volcan izado mani­
fiesta  las oaraoterísticas sigaisntea:

reaiatencia a la tracción 47,2 kg/em^
alargamiento de rotura 40%
módulo a 300% de alargamiento 15 k&'omB
deformación permanente a la  rotura 10%.

E J E M P L O  .12.

La operaoión ee efeotaa o orno en el ejemplo 5, 
pero en lugar de tri-(3-metil-butil)-aluminio ae emplean 
12 milimoles del produoto obtenido haciendo reaooionar 
2 ,3-dimetilbntadieno con el compueeto preparado por calen­
tamiento de 2, S-dimetil-l,4-di-(diiaobutil-alaminio)-batano 
a 100se, aa vaofo (el calentamiento ooasiona el despren­
dimiento de 1 mol de isobnteno por ¿tomo-gramo de aluminio).

La polimerización se prosigue durante 11 minutos.
Se obtiene 5 g de nn produoto sólido, que apare­

ce amorfo en el examen coa loa rayos X y tiene e l aspecto 
de nn plastómero no vulcanizado. El examen infrarrojo30.
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demuestra la  presenc ia de 6% en peso de anidadea bntadi^üi- 
oaa, polime rizadas oon encadenamiento trana-1,4* La propor­
ción molar de propileno a etileno ea de 1:1 aproximadamente.

La voloanizaoión aa efeotoa tal como ae ha dea- 
orito en e l ejemplo 1. El prodnoto vulcanizado manifiesta 
laa características siguientes:

reaistenoia a la tracción 51 tg/om?
alargamiento de rotara 520%
módnlo a 300% de alargamiento 14 hg/om^
deformación permanente a la  rotara 23%.

E J E M P L O  13

En el aparato de reaooión deaorito en el ejemplo 1, 
qae ee mantiene a -209C, ee introdaoen 350 oc de n-heptano 
anhidro y Inego se satnra óata haoiendo oiroolar, oon ana 
velocidad de paao de lOQ/iorSLea por hora, naa mezcla 
gaaeoaa de propileno/etileno qne contiene loa gasea en la  
proporción molar de 3:1.

Se introdaoen laego alrededor de 15 co de bata- 
dieno líquido.

Se prepara e l  catalizador a la  tempe retara de 
-20*C, bajo nitrógeno, por mezcla de ana aolnoión de 4 m ili- 
moles de triclcroro de vanadilo, en 20 cc de n-heptano, con 
ana edación de 10 milimolee de 2 -m etil-l,4 -d i-(düecbatil- 
-alaminio)-batano en 20 co de n-heptanc.

El catalizador ae introdnce en el aparato de la  
reacción alrededor de 1 minato deapoóe de preparado.

La mezcla gaaeoaa de propileno/etileno ae alimenta 
y desoarga de manera oontíaaa, oon ana velocidad de loo l i -



tros nórmale a por hora* ^  íí
16 minutos despaja de añadir e l catalizador, ae 

interrumpe la  reacción por adición de 20 co de metanol que 
oontienen 0,2 g de fenil-beta-naftilamina. El producto ae 
purifica y aiala tal como ae ha deaorito en el ejemplo 1* 
Despula de aeoar en vacio, ae obtienen 4,5 g de na producto 
cálido, que aparece amorfo en el examen con loa rayos X y 
que tiene e l aapeeto de un elaetómero no vulcanizado.

En el eapeotro infrarrojo de este producto ae 
manifiestan laa bandas debidas a la  presencia de unidades 
butadiónicaa oon encadenamiento trana-1,4.

A base del eapeotro infrarrojo, puede ooncluirae 
que eate terpolímero contiene alrededor de 5,5% en peso 
de butadieno polimarizado oon encadenamiento trana-1,4* 

la  proporción molar de propileno a e tile  no ea 
de 1:1 aproximadamente*

En una mezcladora de rodillos para laboratorio, 
ae mezclan 100 partea en peso del terpolímero de etileno/prc- 
pileno/butadieno con 1 parte de fenil-beta-naftilamina,
2 partes de ácido lanrílico, 5 partes de óxido de zinc,
2 partes de azufre, 1 parta de bisulfato de tetrametiltiu- 
ramo y 0,5 partee de meroaptobenzotiazol*

La mezola obtenida ae valoaniza en una prensa 
a 150se durante 30 minutos, con lo que as obtiene una lámi­
na vnloanizada de las características siguientes:

resistencia a la  tracción 50 hg/orn^
alargamiento de rotura 860%
módulo a 300% de alargamiento 13 Eg/bm2
deformaoión permanente a la  rotura 26%*
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E J E M P L O  14

En ana autoclave de 600 ce, previamente desaireada, 
ae introducen 95 g de butadieno y ae eleva la  presión hasta 
8 atmósferas por medio de etileno.

Se forma previamente e l catalizador en an matraz 
de 100 oc, bajo nitrógeno, por mezcla de ana solnoión de 
4 milimolea de tetraolo mro de vanadio, en 20 oo de n-heptaao 
anhidro, oon ana solnoión de 10 milimolea de 2-m etil-l,4- 
-di-(diiaobntil-almniRio)-batano en 20 oo de n-heptaao 

anhidro.
El oatalizador asi formado de antemano ae pasa 

por sacoión a an frasoo, deade el cnal ae le  inyeota laego 
a la  aatoolave por medio de contrapresión de nitrógeno.
La presión en la  antoolave llega a las 13 atmósferas y la  
temperatnra empina a snbir despacio a partir de la  tempe­
ratura ambie nte.

Se deja qne la  preaión disminuya hasta 12 atmós­
feras y Inego ae la  mantiene a este nivel por introdncoión 

de etileno.
La temperatnra vuelve a sabir de naavo y, oaando 

ha llegado a los 6530, se interrampe la  reaooión por adi­
ción de 209o de metanol qne contienm 0,2 g de fenil-beta- 

-naftilamina.
Se descargan los gases de la  antoclave, ae la  

abre y se ¡parifica el prodneto mediante tratamientos aace- 
sivoa, bajo nitrógeno, o ^  óoido clorhídrico acaos o y con 
agna.

Se obtienen 15 g de an prodneto blanoc, sólido, 
que apareoe amorfo en el examen oon loa rayos X. El exa-
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mea infrarrojo maestra bandas debidas a la  pre senda de 

enlaeaa dobles internos, atribuibles a anidada a de buta- 
dieno polime rizadas oon encadenamiento 1,4-, y bandas 
entre 15,4 y 13.8 mieras, debidas a la  presencia de seoaen- 
oias metiláiioas.

10.

15.

20.

25.

E J E M P L O  15

El aparato para la reacción ooneiste en nn o i-  
lindro de vidrio de 750 oc de oapacidad y 5,5 om de diáme­
tro, provisto de tnbo para la  introdnocida de los gases, 

de agitador mecánioo y de o amisa termomdtrioa* Loe gases 
se desoargan a travds de un serpentín refrigerador enfria­
do a -35SC por medio de una mezcla de metanol y COg. El 
tabo para iatroduoir los gases llega ¡hasta e l fondo del 
oilindro y termina por nn diafragma poroso (de 3,5 cm 
de diámetro).

Se mantiene e l  aparato a -20se y ae introducen 
140 oo de n-heptano anhidro y 90 oo de butadieno-1,3 l i ­
quido.

Por el tabo para la  introducción de los gases se 
haoe entrar despacio ana mezcla gaseosa, eqaimoleoolar, de 
etileno radiactivo y nitrógeno, que se baos circular a la  
velooidad de paso de 30 litros  normales por hora. El cata­
lizador se prepara aparte, bajo nitrógeno y a la  tempera­
tura de -20SC, por mezcla de una soluoión de 2 milimoles 
de VCl ,̂ ^  00 de n-heptano, oon 5 milimoles de tr i-(3 -  
-metil-butil)-aluminio. El oatalizador se introduce en 
el aparato reaooional alrededor de 1 minuto despaje de 
en preparaoián.
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La mezcla de etilano y nitrógeno ae alimenta 
de manera continua, con ana velocidad de paso de unos 

30 litro s  normales por hora. Al oabo do SO minutos 
de la  introducción del catalizador, se ínterrompe la reac­
ción añadiendo 20 cc de metanol que contiene 0,2 g de
antioxidante ífenil-beta-ñaftilamina).

El prodnoto se parifica por tratamientos sucesi­
vos, bajo nitrógeno, con ácido clorhídrico acuoso y oon

agua.
Por til timo ae ooagala el prodnoto completa­

mente oon an exceso de una mezcla de aoetona y metanol.
Daspuós de seoado en vaoio, el prodnoto asoien- 

de a 10 g de un sólido blanco, de aapeoto oanOhoeo y que 
aparece completamente amorfo en el examen oon los rayos X.
El examen radioquímlao maestra an contenido de etileno 

de 35% en moles.
En el espectro infrarrojo del prodnoto se ma­

nifiestan las bandas debidas a la prosenoia de enlaces 
dobles internos, atribuibles a unidades monomóricae poli- 
merizadaa oon encadenamiento 1,4 ,y bandas en las 13,4 y 
las 13,8 mieras, debidas a la  presencia de secuencias 

metilónieas.
Temblón aparecen pequeñas oantidsdee de insatu- 

raoiones del tipo vin ílico (banda en las 11 mieras).
En una mezcladora de rodillos para laboratorio, 

ae mezolan 100 partes en peso del copolimero de etileno/buta- 
dieno con 1 parte de fenil-beta-naftilamioa, 2 partes de 
ácido lanrílico, 5 partes.de árido de zinc, 2 partee de 
azufra, 1 parte de bisulfuro de te trame t i l  tiar amo y 0,5 
partes de meroaptobenzotiazol.



La mezcla obtenida ae vuloaniza en ana preñaa 
a 150SC, datante 30 minatoa, con lo que ge obtiene ana 
lámina vulcanizada de las características aigaia atea 
(determinadas aeg& la  norma D 412/51 T):

resistencia a la tracoián 45 Kg/cm2
alarganiento de rotura 400%
módulo a 300% de alargamiento 14 hg/om^
deformación permanente a la  rotura 17%.

E J E M P L O  16

Bn el aparato descrito en el ejemplo 15 ae in­
troducen 140 00 de n-heptano anhidro y 90 oc de butadieno 

líquido *
Por el tubo de admisián de gas ae iatrodaoe 

una oorriente de etileno radiactivo, que ae haoe circular 
a la  velocidad de paso de unos 60 litros normales por hora.

B1 catalizador se prepara aparte bajo nitrógeno, 
a la temperatura de -20^0, por mesóla do una aoluoión de 
2 milimolea de VCl ,̂ en 30 00 de n-heptano, con 5 milimoles 
de 2-m etil-l ,4-d i-ídüsobutll-a l uminio) -butano.

El oatallzador ae introduoe en el aparato para 
la  reaooidn 1 minuto aproximadamente deapuáa de preparado. 
El etileno se alimenta de manera eontínna con una veloci­
dad de pase de unos 80 litros  normales por hora*

30 minutos despuás de la introducción del cata­
lizador, se interrumpe la reacoión añadiendo 20 00 de 
metanol que contienen 0,2 g de un antioxidante (íenil-beta- 
-naitil amina)*



y
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B1 producto se purifica y a isláen  la  forma q ^  

80 ha descrito oa el ejemplo 15* Despaje de aeoar en 
vacio, asciende a 14 g de un salido blanoo.

B1 an^Lisia redioqoímico demuestra un contenido 
de etileno de 83% en molea. B1 examen con loa rayos X 
manifiesta la presencia da bandas de oriatalinidad debi­
das a secuencias me tilintoaa largas.

Bn el espectro infrarrojo del producto apareoen 
las bandas debidas a la preaenoia de enlaces dobles Ínter 
nos atribuiblea a unidades monomórioaa de butadieno 
polimerizadas con encadenamiento 1,4, y bandas entre 
13,4 y 15,8 mieras, debidas a la  preaenoia de seonanoiae 

metilónicas.
Bxisten también pequeñas cantidades de insatn- 

raoióaes del tipo vinflico (banda en las 11 mieras).

= 30 =
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Bn el aparato de sorito sn el ejemplo 1, que se 
mantiene a -20$C, se introducen 550 oo de n-heptano anhi­
dro. Por e l tubo de admisión de gas se introduce una 

20. mezcla gaseosa de propileao/etileno, en la proporción molar
de 2:1, que se hace circular oon la velocidad de paso de 
200 litros  normales por hora. B1 catalizador se forma 
de antemano en un matraz de 100 oo, haciendo reaooionar, 
a -20SC y bajo atmósfera de nitrógeno, 4 milimolea de 

25. tetráoíorare de vanadio y 12 milimoles de 2-m etil-l,4-
-di-(diiaobutil-aluminio)-butano en 30 oo de n-heptano 

anhidro. B1 catalizador asi formado de antemano ae intro­
duce en el reactor mediante presión de nitrógeno. Luegc



5.

10.

15.
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se alimenta y desoarga de manera c&ntinoa, a la velooidad 
de 400 litroa normales por hora, la mezcla gaseosa de 
etileno y propileno. 20 minutoa despaja de iniciada la  
reacoi&t, se la  interrumpe por adición de 20 oo de metanol 

qoe contienen 0,1 g de fenil-beta-naftilamina.
El producto ae pnrüloa y se aiala en la forma 

descrita en el ejemplo 1. Despaja de secar en vaoio, sé 
obtienen 4,4 g de prodacto salido, que apareoe amorfo en 
el examen con loe rayos X, es completamente solable en 
n-heptano hirvió nte y tiene e l aspecto de un elaatámero 
no vulcanizado.

B1 examen infrarrojo demuestra la  presencia de 
1% aproximadamente de ieopreno, polimerizado con encade­
namiento 3,4 (banda en las 11*2 mioraa).

El terpol^mro de etileno/propileno/isopreno se 
vulcaniza con el mismo procedimiento y la misma formulaoián 
que se han de sorito en el ejemplo 1.

Se obtiene una lámina vulcanizada de las camo­
te ría t i  oas simientes:

resistencia a la traociáa 37 kg/om?
alargamiento de rotura 900%

2mádulo a 300% 8 tg/em

E J E M P L O  18

En el aparato descrito en el ejemplo 1 se intro- 
25* duoen SK) oo de n-heptano anhidro y 15 co de butadieno. Por

el tubo da admiaián de gas ae introduoe una mazóla gaseosa 
de propileno y etileno en proporoián molar de 4:1, que se
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haoe ciroular $ la  velocidad de paso & 20 litros  ñor 
por hora. NI catalizador se forma de antemano en nn 
matraz de 100 co, mantenido a -20SC, bajo atmosfera de 
nitrógeno, por reacción de 2,8 millmolea de triaoetüaoeto- 

5* nato de vanadio y 14 milimolee de 2-m etü -l,4-di-(ieo'ba.til-
-o loro-aluminio taño en 30 oc de tolueno anhidro.

B1 catalizador a s i preparado ae introdnce en el 
reactor por presión de nitrógeno. Luego ae alimenta y 
descarga de manera continua la mezcla gaseosa de etileno y 

propileno, a la velocidad de 200 litroa normales por hora- 
Una hora despula da iniciada la  reacción, se la  interrumpe 
mediante adioión de 10 oo de metanol que contienen 0^1 g 
de fenil-heta-naftilamina. B1 producto ae purifica y 
ae aiala de la manera que ae ha descrito en el ejemplo 1. 

15* Despula de secar en vacio, se obtienen 4 g de un producto 
aólido, que apareoe amorfo en el examen oca los rayoa X, 
es completamente soluble en n-hepiano hirviente y tiene e l 
aapecto de un elastánero no vulcanizado.

B1 examen infrarrojo demuestra la  presencia de 
20* 2% de butadieno, polimarizado con encadenamiento traaa-1,4*

la  proporción molar de etileno a propileno es de 1:1 apro­
ximadamente.

v '
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Descrito el objeto del presente invento, se declaran 
nuevas las siguientes reivindicaciones, oon prioridad de 
las solicitudes de patentes italianas náms. 21.806/61 del 
5 de Diciembre de 1961 y 8856/62 del 20 de Febrero de 1962,

5. existiendo en ellas anidad de invención.
1. Un procedimiento para preparar oopolímeroa vuloani- 

zables, de peso molecalar elevado y prácticamente lineales, 
de ana dioleíina conjagada oon ano o más monáaeros elegidos 
entre e l  etileno y las alfa-olefinas superiores, caraoteri- 

10. zado por el hecho de que la  mezcla de monámeroe ee polimeri-
za en presencia de na sistema catalítico preparado a base de 
compuestos de vanadio, aolublea en los hidrocarburos, y 
oompuastoa orgánicos de aluminio en los que una valencia del 
aluminio, por lo menos, eetá saturada oon un grupo orgáaioo 

15. que presenta un gran impedimento estárioo, mientras una
valencia de vanadio, por lo menos, y/o una. de las valenoias 
restantes del aluminio están saturadas oon un átomo de 
balágano.

2. Un procedimiento conforme a lo definido en la reivin- 
20. dicaoián 1, caracterizado por el heoho de que en la prepa-

raoián del catalizador ee asan derivados metaloorgánioos 
de aluminio en los que todas las valencias del aluminio 
están saturadas con grupos orgánioos que presentan un gran 
impedimento eetárioo.



5. Ua procedimiento oonforme a lo definido en la reivindi 
oación 1, caracterizado por el hecho de que en la  prepara­
ción del catalizador ae emplean derivados metaloorgánioos 
de aluminio en loa que doa valencias del aluminio están 
saturadas con un grupo orgánico que presenta ua gran impe­
dimento eslárice, mientras la  valencia reatante está satu­

rada con un átomo de halógeno.

4. Un procedimiento conforme a lo  definido en la reivin­

dicación 1, caracterizado por el hecho de que en la prepara­
ción del catalizador se emplean derivados metaloor^nicos
de aluminio en loa que una de las valenoias del aluminio, 

por lo menos, está saturada con un grupo que presenta un 
gran impádimento estárico, mientras las valencias restantes 
están saturadas con radioales alquilo que tienen un pequeño 

impedimento estárico y/b con átomos de halógeno.

5. Un procedimiento conforme a lo definido en la reivin- 
dioaoión 1, caracterizado por el hecho de que en la prepa­
ración dél catalizador se emplean compuestos de vanadio 
solubles en los hidrocarburos, elegidos en la dase consti­
tuida por los halaros, los oxihaluros y loe acilaoetonatos
de vanadio, el aoilaoetonato de vanadilo, loa aloóxidos y 
aoilaoetonatoa halogenadoa de vanadilo y los ortovanadatoe 
de alquilo.

6. Un procedimiento confoime a lo  definido en la  reivin­
dicación 5, caracterizado por el hecho de que en la  prepara-



ción del oatalisador ae usan compásalos de vanadio solu­
bles en loa hidrocarburos, elegidos en la clase constituida 
por los ortovaaadatoa de e tilo , propilo, butilo, butilo 
terciario y 2-etil-hexilo, el triaeetilaoetonato de vanadio, 
el diaoetilaoatonato da vanadilo, los aoetilacetonatoa 
halogenados de vanadilo, el tetraoloruro de vanadio, el 
tetrabromuro de vanadio y e l trioloruro de vanadilo.

7. Un procedimiento conforme a lo definido en laa reivin- 
dioaoionee 1, 5, y 4, caracterizado por el hecho de que en
la  preparación del catalizador aa emplean oompuestoa de 
vanadio solubles en loa hidrocarburos, elegidos en la  olase 
constituida por los ortovaaadatoa de alquilo, los acilaoe- 
tonatoa de vanadio y loe acilaoetonatoa de vanadilo.

8. Un procedimiento conforme a lo  definido en la reivin­
dicación 7, caracterizado por el hecho de que la  proporción 
molar de compuesto de aluminio a compuesto da vanadio
varia entre 3 y SO, y de preferenoia entre 4 y 20.

9. Un procedimiento conforma a lo  definido en las reivin­

dicaciones 1, 2, 3 y 4, caracterizado por el hecho de que
en la  preparación del catalizador ae emplean oompuestos de 
vanadio solubles en los hidrocarburos, elegidos en la  olase 
constituida por los halaros de vanadio, los oxihaluros de 
vanadio, loe alcóxidos halogenadoa de vanadilo y los a o il- 
aoe tonatoa de vanadilo.

10. Un procedimiento oonforme a lo  definido en la reivindi-



cacica 9, caracterizada por e l hecho de que la  proporción 

molar de compuesto de aluminio a compuesto de vanadio varia 
entre 1 y 10, y de preferencia entre 2 y 5.

11. Un procedimiento ooniorme a lo  definido en laa reivin­

dicaciones 1 y 10, caracterizado por el hecho de qne la  

oopolimerización se efaot&a a temperatnras comprendidas
entre -80$ y +1259C.

12. Un procedimiento conforme a lo definido en la  reivin­

dicación 11, oaraoterizado, por el hecho de que la  copoli- 

merización ae efebtna a temperatnras comprendidas entre
OS y -50SC.

13. Un procedimiento conforme a lo  definido en las reivin­
dicaciones 1 a 12, caracterizado por el hecho de qne la  
oopollmerlzaolón se efectúa en presencia de disolventes 
hidrocarburos elegidos en la  olase constituida por los 
hidrocarburos aromáticos o alifáticos o sus mezclas.

14. Un procedimiento ooniorme a lo  definido en la reivin­
dicación 13, caracterizado por el hecho ido qne la  copoli- 
merizaoión se eieotna en presencia de disolventes hidrocar­
buros elegidos en la dase constituida por el butano, el 
pantano, e l n-heptano, el tolueno, e l xileno o sus mezcles.

15. Un procedimiento conforme a lo definido en las re i­
vindicaciones 1 a 12, caracterizado por el hecho de que la  
polimerización ae efectúa en ansanoia de disolventes inertes,
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naando los monómeros en estado líquido.

16. Un procedimiento conforma a lo  definido en las reivin­
dicaciones 1 a 11, caracterizado por el hecho de que el 
sistema catalítico se prepara en ausencia de los monómeros
que han de polimerizarse.

17. Un procedimiento conforme a lo definido en las re i­
vindicaciones 1 a 10, caracterizado por el hecho de qae e l 
sistema oatalítioo se prepara en presencia de los monómeros 
d e fin ióos .

18. Un procedimiento conforme a lo  definido en las reivin­
dicaciones 1 a 17, caracterizado por el he oh o de que la  
polimerización se efeotaa de manara continua, por adición 

periódica o continua de loa componentes del catalizador
al sistema y manteniendo constante la  proporción entre lae 
concentraciones de loa monómeros en la  fase líquida.

19. Un procedimiento conforme a lo definido en cnalquiera 
de les reivindicaciones precedentes, caracterizado por el 
hecho de que se polimeri2a una mezcla de monómeros consti­
tuida por etileno, propileno y bntadieno-1,3.

20. Un procedimiento conforme a lo definido en la reivin­

dicación 19, caracterizado por el hecho de qae la  propor­
ción de la concentración de etileno a la concentración de 
a lfa -defina  en la fase ¿líquida de la reacoión es inferior,
o a lo  sumo igual, a 1:4.
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21. En procedimiento pare preparar copolimeroa vulcani- 

zablea.

Segéi se deacribe y reivindica en la  presente memoria 
descriptiva que oonsta de 38 páginas foliadas y escritas a 
maquina por una sola de sus oaras.

Madrid, a 4 de Diciembre de 1962
MONTBCATINI SOCIETA SENEBALB BBB 
L'INDUSTRIA MINBBARIA B CHUíICA
p.a.

3MRA1LE8
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