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MEMORIA DESCRIPTITA

Este, invento ae re fiere  a copolimeros vulcani sables, 

de peso molecular elevado, amorfos y fundamentalmente lineales  

de di alquenil- ci cío a l cano s o polialquenil-ciclo  ale anos con 

' etilenoi o con, etileno y/o una o más a lfa -d e fin a s  a lifá t ica s  

5. de la  fórmula general RrCH^CHg, donde R es un grupo alquilico  

oon 1 a 6 átomos de carbono.

Más particularmente, este invento se re fie re  

a copolimeros vuícanizables, de peso molecular eleva&>, 

amorfos y fundamentalmente lineales de los monómeros antes 

10. mencionados, que contienen en cada macromolécula unidades



28?i77

5.

10.

15.

20.

25.

monoméricas procedentes dé cada uno de los monómeros emplea?- 

dos.

Por copolimeros "fundamaitalmente lineales" se 

designan los copo limeros carentes, o con cantidades muy 

pequeñas, de cadenas ramificadas largas, de modo que tienda 

propiedades, como en particular el comportamiento viscoso, 

prácticamente idénticas a la s  de un copolimero Rgeal cono­

cido, por ejemplo un copolimero de etileno y a lfa -o le fina .

Este,invento se re fie re  también a un procedimiento 

para.preparar dichos copolimeros usando catalizadores parti­

culares que actúan con un mecanismo de tipo aniónico coordi­
nado.

La preparación de copo limeros amorfos insaturados 

se ha expuesto ya en patentes anteriores o solicitudes de 

patentes anteriores a favor de la  peticionaria.

Más particularmente se ha descrito la  preparación 

de copolimeros amarías de etileno y/o alfaro lefinas a l i fá t i ­

cas con dienos lineales o cíclicos, conjugados o no conjuga­
dos, o con al queni1ci clo alqueno s.

Por el contrario, no se habia previsto ni indicado 

nunpa hasta ahora la  posibilidad de preparar copo lime ros 

amorfos de etileno y/o a lfa -o le finas superiores con dienos 

o políenos que contengan insaturaciones en las cadenas a l i -  

fátícas ligadas a núcleos naftónicos.

Se sabe que la s  diolefinas a lifá ticas  lineales  

se polimerizan dando estructura c íc lica  (polimerización 

Ínter- o intramolecular).

Ahora se ha descubierto que si los dos enlaces 

dobles, en lugar de estar separados por una cadena a l i f  ática, 
están separados por un ciclonaíténico, la  polimerización 

del dieno no se acompaña de ciclización.



_Bn efecto, la  peticionaria ha comprobado que, ai 

ae oopolimeriza un dialquenileicloalcsno o un p o lia lq u ilc i-  

cloalcano con etileno o bien con etileno y/o una a lfa -o le fin a  

a lii& tlca , cada unidad monomérioa derivada del dialquenil- 

-ciclo-alcano o del polialquenileieloalcano contiene uno o 

m&e enlaces dobles.

Utilizando catalizadores particulares que actúan 

con un mecanismo aniónico coordinado, más particularmente 

catalizadores preparados a base de compuestos de metales 

de transición de los grupos I?  y V y compuestos metaloorgér- 

nicos de metales de lo s  grupos I ,  I I  y I I I ,  o compuestos 

metaloqrgánlcos complejos de metales de los grupos I  y I I I ,  

es posible obtener oopolimeros linea les, amorfos y de peso 

molecular elevado de dialquenil- o polialquenil-cicloalcanos 

con uno o más monómercs elegidos entre e l  etiloro  y la s  

alia-.olefinas de la  fórmula general R-CH-CHg, donde R es un 

grupo alquilo con 1 a 6 átomos de carbono, lo s  cuales copo- 

limeros se componen de macromoléculas que contienen insatu­

raciones y constan de unidades monomóricas derivadas de cada 

uno de los monómercs usados.
Se obtienen resultados particularmente ventajosos 

empleando dialquenil^- y po lialqueni 1-c l  c lo ale ano s en los  

que uno por lo menos de le s  enlaces dobles se halla  en posi- 

oión terminal*
Ejemplos no limitativos de dialquenil- o polialque- 

n il-c i cloalcano a que pueden utilizarse en este procedimiento 
de copolimerización son: el trana-1,2-dlvinilciolobutano, 
el ois-1,2-divinilciolobutano, el 1,2-dlvinilciclop^rtano, 
el trans-divinilciclopropano, e l 1,2-divinilciolohexamo, 
les trivinilciolohexanos, los disliloiolohexanos y el
l-vinil-2-iaopropenil-ciclobutano, el 1,2-divinil-l,2-dime- 
til-ciclo-butano, el l-v in il-l-m etil-2 -isopropenil-cidobutano.
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Las o le ín a s  utilizadles junto con e l etileno 

en la  preparación de los copo limero 3 son las alíarole finas 

de la  fórmala general R-CH=<Rg en que R es un grupo 

a l quilico con 1 a 6 átomos de carbono, y más particular­

mente e l propileno y el butenó-l.

Por ejemplo, copolimerizando una mezcla de 

etileno, propileno y/o buteno y trans-1,2-divini1ciclobu- 

tano en las condiciones del procedimiento que es objeto 

de este invento, se obtiene un producto bruto de copolime- 

rización constituido por macromoléculas que oontienen 

cada una unidades monomáricas derivadas del etileno, del 
propileno (y/o del buteno-l) y del divinilciclobutano, 

distribuidas a l azar.

Cada unidad monomámica derivada de la  polimeri­

zación de dialquenil- o polialquenil-cicloalcano contiene 

todavía una, o respectivamente más, insaturadonee libres. 
Por ejemplo, en el caso de los copolímeros obtenidos a 

base de monómeros de alquenilcicíoaloanos en que los enla­

ces dobles son del tipo v in ílico , el espectro infrarrojo  

de estos copolímeros manifiesta de hecho la  presencia de 

bandas de las 10 y 11 mieras, atribuibles a la  presencia 

de grupos vin ílicos.

Se ha descubierto además que en e l espectro 

infrarrojo de loa copolímeros aparece también una banda 

de absorción en las 10,35 mieras. Esta banda se debe a 

la  presencia de enlaces dobles trans, ominados por la. 
abertura del anillo naftánico que se produce durante la  

polimerización. Este fenómeno puede observarse particu­

larmente con monómero como e l  1 ,2-divinil-ciclobutano.



Los copolimeros objeto de este invento tienen 

un peso molecular, determinado por via visco simétrica, 

superior a 20,000, lo que corresponde a una viscosidad 

intrínseca en exceso de 0,5, según determinación en letraf- 

hidronaftáLeno a 135*0 o en tolueno a 30*0 (<1. Moraglio 

"La chimica e l*Industria", 10, 1959 ¡ págs. 984-987). 

ia  viscosidad intrínseca de los copo limeros puede variar 

de 0,5 a 10 o más. Sin embargo, para la  mayoría de los 

fines prácticos se prefieren los copolimeros con v iscosi- 

dad intrínseca entre 1 y 5.

Los produotos de copolimerización objeto de 

este ingento pueden definirse como copolimeros que tienen 

composiciones prácticamente homogéneas. La homogeneidad 

de estos copo limeros está confirmada por la  facilidad con 

que se obtienen (por ejemplo, en e l caso de un copolimero 

de etileno/propiieno/dialquenilcicloalcano) productos bien 

vulcanizados adoptando las técnicas usadas normalmente 

para vulcanizar los cauchos insaturados, de preferencia con 

escaso contenido de insaturafiones, tales como por ejemplo 

el caucho butilico . Esto demuestra que las  insaturaciones 

estén bien distribuidas por la  cadena.
Los productos vulcanizados asi obtenidos (a  dis­

tinción de los copolimeros no vulcanizados, que son com­
pletamente solubles en n-heptano hirviente) resultan comple­

tamente insolubles en los disolventes orgánicos y solo son 

embebidos en grado limitado por algunos disolventes orgá­

nicos aromáticos*.

Además, los canchos vulcanizados asi obtenidos 

tienen resistencia mecánica muy buena y escasa deformación 

permanente de la  rotura.
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Los sistemas catalíticos u tilizad les  en e l proce­

dimiento objeto de este invento resultan muy dispersos o 

amorfos, coloidalmente dispersos o completamente disueltos 

en lo s  hidrocarburos que pueden u tilizarse  como disolvente 

g. para los monóneros en la  o opolimerización, tales como e l 

n-heptano, e l benceno, el tolueno o sus mezclas*

Se preparan haciendo reaccionar compuestos 

metaloorgánicos de metales de los grupos I ,  I I  y I I I ,  o 

compuestos mataloorgánicos complejos.de métales de los  

10. grupos I  y I I I ,  con compuestos de metales de transición  

de les grupos 17 y V*

Más particularmente, en la  preparación del cata­

lizador según e l prodedimiento que es objeto de este inten­

to se emplean compuestos metaloorgánicos como los tria lqu i- 

1$. los de aluminio, los monohaluros de dialquil-alum inio, lo s  

dihaluros de mono alquil-aluminio, loa alquenilos de alumi­
nio, los alquílenos de aluminio, los cicloalqullos de alu­

minio, lo s  ci cío a l qui1- alqui lo s de aluminio, lo s  arilos  

de aluminio, los a rilo s  de alquil-aluminio, los tetraalqu i- 

20. los de l i t io  y aluminio, los alqu&los de l i t io ,  los d ia l- 

quilos de b e r ilio , loa  halaros de alquiL-bérilo, loe 

d iarilos de b e r i l io ,  los dialquilos de zinc, lo s  haluros 

de a lqu il-z inc , lo s  d lalquilos de cadmio, los d iarilo s  de 

cadmio, lo s  compuestos metaloorgánicos en los que e l metal 

25. está ligado con valencias principales no solamente a los  

átomos de carbono/%e halógeno, sino también a átomos de 

oxigeno unidos a un grupo orgánico, como por ejemplo los  

alcóxicos de dialquilalumínio y lo s  alcoxihaluros de 

alquil-alum inio, o complejos de los compuestos orgánicos 

30. de aluminio antes mencionados con bases Lewis, de preferen­

cia débiles.



Como ejemplos no lim itativos de compuestos meta­

lo orgánicos que pueden u tilizarse  en la  preparación del. 

catalizador, cabe mencionar: e l  trietil-a lum in io , el 

triisobutil-alum inio, el t  rihexil-alum inio, e l mono cloruro 

de dietil-alum inio, e l monoyoduro de dietil-alum inio; e l  

mono fluoruro de dietil-alum inio, e l mono cloruro de d ii so bu- 

til-alum inio, el dicloruro de monoetil-aluminio, e l d ie t i l -  

-butenil-alum inio, e l i  sohexeni1- di et i 1-aluminio, el

2-m e t i l - l ,4-(diisobutil-alum inio)-butano, é l tr i-(c io lopen - 

3̂ ,  tilm etil)-alúm inio, el tri-(d im etilc ic lopentilm etil)-a lu ­

mino, el trifenil-alum inio, e l  trito lil-a lum ín io , el 

mono cloruro de d i-( ciclopentilmetil)-aluminio, e l monoclo- 

ruro de di fenil-alum inio, e l mono cloruro de d iisobu til- 

-aluminio en complejo con an isol, e l tetrahexilo de l it io /  

35, aluminio, el b u t i l - l i t io ,  e l tetrabutilo de l i t io  y alumil 

nio, e l d ie t i l -b e r i l io , e l cloruro de m etil-berilio , el 

d im etil-berilio , e l d i-n -p rop il-b e rilio , e l d iisopropil- 

-beriTb, e l d i-n -b u t il-b e r ilio , e l d i-te ra tbu til-b e r ilio , 

e l d ife n il-b e r ilio , el dimetil-zinc, e l di i  sobutil-cadmio, 
20. e l difenil-cadmio, e l monoetóxldo de mono cloromonoatil-alu- 

minio, e l propóxido de dietil-alum inio, e l  amilóxido d.e 

dietil-alum inio, e l monopropóxido de monooloro-monopropi 1-  

-aluminio y e l monoetóxido de monocloro-monopropil-aluminio.

Junto con los compuestos antes mencionados, se 

25. emplean en l a  preparación del catalizador, como se ha dicho 

antes, compuestos de metales de transición de lo s  grupos 

17 o 7, como por ejemplo compuestos de titan io , circonio, 

vanadio, niobio y tantalio.

Sin embargo, los mejores resultados se obtienen 

30. con catalizador preparado a base de compuestos de vanadio



y compuestos metaloorgánicos de aluminio o b e r ilio  o com­

puestos metaloorgánicos complejos de l i t io  y aluminio.

Como medio para copolimerización se usan de pre­

ferencia compuestos de metales de transición que son solu- 

bles en lo s  hidrocarburos empleados.

lo s  compuestos dLe vanadio solubles en hidrocarbu­

ros que pueden usarse en la  preparación del catalizador son 

los haluros y los o#haluros (como, por ejemplo, 7C1̂ ,

TOCl^, VRr^) y los compuestos en los que una, por lo menos, 

PO. de la s  valencias metálicas, esté saturada por un heteroátomo 

(más particularmente oxigeno y nitrógeno) unido a un grupo 

orgánico, tales como e ltriacetilacetonato  de vanadio, e l  

tribenzailacetonato de vanadio, e l diacetilacetonato y loe 

acetil-acetonatos halogenados de vanadilo, los trialcÓxidos 

15, y los alcóxidos halogenados dé vanadilo, los tetrahidrofura- 

natos, e teratos y aainatos de t r i -  y tetra-cloruro de 

vanadio y de tricloruro de vanadilo, los quinolinatos y los  

piridinatos de t r i -  y tetrao-cloruro de. vanadio y de tr ic lo ­
ruro de vanadilo,

20. También pueden usarse compuestos de vanadio

insolubles en los hidrocarburos, tales como las sales de 

un ácido orgánico, por ejemplo triacetato, tribenzoato o 

triestearato de vanadio.

En tanto que con los haluros y los oxihaluros de 

25. vanadio es posible u t iliz a r  en la  preparación del cataüzar- 

dor todos los compuestos metaloorgánicos mencionados antes, 

con los compuestos de vanadio cuyas valencias metálicas 

están saturadas por átomos de oxígeno o de nitrógeno unidos 

a un grupo orgánico, los mejores resultados en la  preparación 

30. del cata lizado r, se obtiene# por el contrario, empleando 

compuestos metaloorgánicos que contengan halógeno.



Los compuestos de titanio solubles en los hidro­

carburos que pueden emplearse en la  preparación del catali­

zador son los haluros (como por ejemplo T iC l^ ,T iI^ ) y los  

compuestos en los que una por lo menos de las  valencias está  

5. saturada por un heteroátcmo (más particularmente, oxigeno o 

ni trueno ) unido a un grupo orgánico (por ejemplo, los 

alcóxidos y los alcóxidos halogenados <le titanio; y loststra - 

hi drofuranád:o8; eterato s, aminatos, piridinatos y quinolinatos 

de t r i -  y tetra-cloruro de titan io ).

ÍO. En tanto que con los haluroa de titanio es posible

usar en la  preparación del catalizador todos los compuestos 

metaloorgánicos antes mencionados, con los  compuestos de 

titanio cuyas valencias están saturadas por átomos de oxigeno 

o de nitrógeno unidos a grupos orgánicos,, los mejores resu l- 

15. tados en la  preparación del catalizador se obtienen, por e l

contrario, empleando compuestos metaloorgánicos que contengan 

halógeno.

Ejemplos no restrictivos de otros compuestos de 

metal de transición que pueden emplearse como componentes 

20. para formar e l ca ta lizado r son: e l NbCl,., e l NbCl^, el

NbOCl^, e l NbBr^, e l NbOEr^, e l TaCl^, el TaCl^, e l TaOCl^, 

e l TaBr^, e l TaOBr^, e l NbAcCI^ (OCgH^)g, e l NbAcCl^ (OCH^)^ 

y e i TaAcOl^ (OC^H^)^, donde Ac ¿s e l radical acetilace- 
tónico.

25. E l procedimiento de copolimerización conforme a

este invento puede efectuarse a temperaturas comprendidas 

entre -80* y 125°. En e l caso ále catalizadores preparados 

a base de*triacetilacetonato de vanadio, diacetilacetonato 

de vanadilc, acetilacetonatos halogenados de vanadilo y,

30. en general, de un compuesto de vanadio, en presencia de



halaros de alquil-alum inio, para obtener grandes rendimientos 

de copo limero por unidad de peso del catalizador empleado, 

es conveniente efectuar tanto la  preparación del catalizador 

como la  copolimeri zación a temperaturas comprendidas entre 

5, 0*C y -80°C, y de preferencia entre -ÍO^C y -50^0.

Procediendo en estas condiciones, los catalizadores 

tienen actividad macho mayor que los mismos sistemas cata­

lít ico s  preparados a temperaturas superiores. Además, 

actuando en la  gama de temperaturas baj^s que se ha mencio- 

2̂  nado antes, la  actividad, del catalizador se mantiene prác­

ticamente inalterada con e l tiempo*

Si sa usan catalizadores preparados a base de un 

haluro de alquil-aluminio y de triacetilacetonato He vana­

dio, trialcóxidos de vanadilo o a lc& idos halogenados de 

15. vanadilo a temperaturas comprendidas entre Ó̂ C y 125<*C,

para obtener gran rendimiento de copolimerc es preferib le  

actuar en presencia de agentes particulares formadores de 

complejo, elegidos entre los éteres, loa tioéteres, la s  

aminas terc iarias o las  fo afinas t r i  substituid as que con- 

20. tienen por lo menos un grupo alquil!co ramificado o un 

núcleo aromático.

E l agente formador de complejo puede ser un éter 

de la  fórmula RYR', donde Y es oxigeno o azufre y R y R' 

representan cada uno un grupo alquílico lin ea l o ramificado 

25. que contiene de 1 a 14 átomos de carbono o un núcleo aromá­

tico que contiene de 6 a 14 átomos de carbono, siendo uno 

de los símbolos R y R* un grupo alquilico ramificado o un 

núcleo aromático; una amina terc iaria  de la  fórmula
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donde R, R* y R" representan cada uno un grupo alquílicó  

c o n l a 14 átomos de carbono, siendo uno de los símbolos R, 

R* y R" un núcleo aromático; o una fosiina terc ia ria  de la  

fórmula

5.
R

P 'R'

R"

10.
donde R, R' y R  ̂ representan cada uno un radical alquílicó  

con 1 a 14 átomos de carbono o un núcleo aromático con 6 a 

14 átomos de carbono, siendo uno por lo menos de los símbo­

los R,; R? y R" un núcleo aromático.

La cantidad de agente iormador de comple jo está 

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

haluro de alquil-aluminio.

La actividad de los catalizadores utilizados en 

el procedimiento aqui descrito varia  según la  proporción 

20. molar entre los compuestos usados en la  preparación del car- 

t alisador.

Conforme a este invento, se ha descubierto que, 

cuando se emplean por ejemplo tria lqu ilo s  de aluminio y 

haluros u oxihaluros de vanadio, es conveniente usar cata- 

25. lizadores cuya proporción molar de trialquil-alum inio a com­

puesto de vanadio está comprendida entre 1 y 5, de preferencia, 
entre 2 y 4 . *

Por e l contrario y si se emplean mono cloruro de

dietil-alum inio (&1(C^H-) f¡l) y triacetilacetonato de
¿ ¿

. vanadio (VAc^), íós mejores resultados se obtienen con una30



proporción'molar de A l(0^ )^C l/?A c^  comprendida entre 

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

La copolimerización objeto de este intento puede 

efectuarse en presencia de un disolvente hidrocarburo e leg i-  

do entre lo s  hidrocarburos a lifá ticos , c ic íoa lifáticos o 

aromáticos, t a l  como, por ejemplo, e l butano, e l  pentano, 

e l heptano, e l ciclohexano, e l  tolueno, e l xileno o sus 

mezclas.

También pueden emplearse como disolventes los  

10, hidrocarburos halogenados que en las condiciones de la  po li­

merización no reaccionan con el catalizador, ta les  como por 

ejemplo e l cloroformo, e l t i i  cloroetileno, e l tetrac laroeti- 

leno^ los clorobencenos, etc.

Pueden obtener rendimientos particularmente ele—

15. vados de copo limero por unidad de catalizador si se efectúa 

la  copolimerización en ausencia de disolvente inerte, em­

pleando los propios monómeros en estado liquido, por ejemplo 

en presencia de una solución de etileno en la  mezcla de 

a lfa -o le fin as y de dialquenil- o polialquenil^cicloalcano 

20. que ha de copolimerizarse, mantenida en estado liquido.

Para obtener copo limeros con gran homogeneidad 

de composición, la  proporción, en la  fase liqu ida reaccional, 
entre los monómeros que han de copolimerizarse debe de con­

veniencia mantenerse constante o tan oonatsate como sea pp— 

25. s ib le . Con este f in , puede ser conveniente efectuar la

copolimerización de manera continua, alimentando y descar­

gando continuamente una mezcla de monómeros que tenga una 

composición constante y actuando con coeficientes espacia­

le s  elevados.

30. La composición de lo s  copolímeros puede variarse



dentro de ampljos límites variando la  composición de la  

mezcla de monómeros.

Cuando se producen copo limeros de etileno con 

un d i -  (o p o l i ) -  alquenil-cicloalcano, t a l  como por ejemplo 

5. e l I ; 2-divinilciclobutano o e l trivinilciclohexano, para 

obtener materiales amorfos con propiedades elastoméricas 

es necesario regular la  mezcla de monómeros de modo que se 

obtengan copolimeros con un contenido de dieno (o de polieno) 
relativamente elevado, de preferencia superior á l  20%.

10. Si se desean copolimeros amorfos de un dialquenil- o

po li alqueni lr-ci c lo a l c ano con etileno y propileno, debe man­

tenerse en la  fase liquida de la  reacción una proporción 

molar de etileno a propileno in ferio r, o a 1c sumo igual,, 

a 1:4, lo que corresponde a una proporción molar de etileno 

1$. a propileno de 1:1 en condiciones normales en la  fase gaseo­

sa. Son satisfactorias proporciones molares en la  fase  

liqu ida de 1:200 a 1:4.

Por e l contrario, s i se usa buteno-1  en lugar 

de propileno, la  proporción molar de etileno a buteno en 

20.  la  fase liquida debe ser in ferio r, a a lo sumo igual, a 

1:20. La composición molar correspondiente en condiciones 

normales en la  fase gaseosa es de 1:1,5. Son satisfacto­

r ia s  proporciones molares en la  fase liquida de 1:1000 a 

1 :20.
25. Bn estas condiciones se obtienen terpodimeros

amorfos que contienen menos de un 7% en moles de etileno.

Si se excede de estos valores, e l copolimero pre­
senta cristalin idad de tipo po lietilén ico .

E l limite in ferio r del contenido de etileno no es 

. crítico ; sin embargo, es preferible que los copolimeros30
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contengan por lo menos %  en moles de el&leno. E l cont<nido 

de a lfa -d e f in a  en e l  copo limero amorfo puede variar de pre­

ferencia entre un contenido mínimo de 5% en moles y un con­

tenido máximo de 9%  en moles.

E l contenido de alquenilcicíoalqueno en e l terpo- 

límero es  de preferencia de 0,1 a 20% en moles. Este .lími­

te superior puede elevarse; pero, particularmente por moti­

vos económicos, no es conveniente introducir en e l  copo l i ­

mero un contenido de alquenilci cíoalcano superior a l 20% 

en moles.

Los copo limeros objeto de este invento presentan 

las  propiedades de los elastómeros no vulcanizados, pues 

tienen un módulo in ic ia l de elasticidad muy bajo y gran 

alargamiento en la  rotura. La presentía de insaturaciones 

en las macromolóenlas que constituyen éstos polímeros, 

permite vulcanizarlos con los  métodos usados normalmente 

para los cauchos insaturados, y más particularmente para los  

cauchos de escasa insaturación.

Los productos vulcanizados poseen gran alargamien­

to elástico reversible y, más particularmente s i se usan 

en la  mezcla cargas de refuerzo como e l negro de humo, mani­

fiestan también gran resistencia a la  tracción.

Los elastómeros obtenidos vulcanizando los copo- 

limeros gegdn este invento pueden, a causa de sus elevadas 

características mecánicas, u tilizarse  ventajosamente en la  

preparación de diversos artícu los, como por ejemplo artícu­

los moldeados, tubos, láminas, fib ras elásticas, etc. Como 
extensores o aglomerantes pueden emplearse por lo general 

aceites de petróleo. Se prefieren lo s  aceites parafínicos 

y naftónicos; sin embargo, pueden u tilizarse  también acei­

tes aromáticos.
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EJEMPLO

É l aparato p a r a  la  reacción consiste en un. 

cilindro de vidrio  de 5)5 cm de diámetro y 750 cc de capa­

cidad, provisto de agitador y tobos para admisión y descar­

ga dá gas e inmergido én un ba¡Ro termostáticos a -20°C.

E l tubo de admisión de gas lle ga  hasta e l fondo 

del cilindro y termina por un diafragma pro so ( 3,5 cm de 

diámetro).

Én e l reactor, mantenido bajo nitrógeno, se intro­

ducen 200 cc de n-heptsno anhidro y 7 cc de 1, 2-d iv in i lc i -  

clobutano trans.

Por e l tubo de admisión de gas se introduce una 

mezcla gaseosa de propileno y etileno, en la  proporción 

molar de 4 í l ,  que se hace circular a la  velocidad de 200 

lit ro s  normales por hora.

En. un matraz de 100 cc, mantenido a - 20*C, se 

forma previamente bajo nitrógeno e l catalizador haciendo 

reaccionar 2,8 mi limo les de triacetilacetonato d e bañadlo 

y 14 milimoles de mono cloruro de dietil-aluminio en 30 cc 

de tolueno anhidro. E l catalizador asi formado de antema­

no se mantiene a - 20°0 durante 5 minutos y luego se pasa 

por sifonación a l reactor, bajo presión de nitrógeno.
La mezcla gaseosa de etileno/propileno se a l i ­

menta continuamente a la  velocidad dé 400 lit ro s  normales 

por hora. Al cabo de 20 minutos de iniciada la operación, 

se ha formado una cantidad de catalizador igual a la  pre­

cedente, y se la  pasa por sifonación al reactor* Ochenta 

minutos después del principio, se interrumpe la  reacción 

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

fenil-beta-naftilam ina.
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Se purifica  e l producto en un embudo separador y 

bajo nitr&geno, por tratamientos repetidos con ácido 

clorhídrico diluido y luego con agua y por último se le 

coagula en acetona.

5. Después de secar en vacio, ee obtienen 13 g de un

producto sólido, amorfo, que tiene e l aspecto de un elastó- 

mero no vulcanizado y que es completamente soluble en 

n-heptano hirviente.

E l espectro in frarro jo  del producto manifiesta 

10. la  presencia de bandas en la s  10 y la s  11 mieras, a tr ib u í-  

bles a la  presencia de grupos v in ílíeos, l a  proporción 

molar de etileno a propileno es de 1:1.

100 partes en peso de etileno/pro^ileno/divlnilci- 

clobutano se mezclan en una mezcladora de rod illos para la -  

15. boratorio con 1 parte de fenil-betar-naftilamina, 2 partes

de azufre, 5 partes de dióxido de zinc, 1 parte de di sulfuro 

de tetranetiltiurano y 0,5 partee de mercaptobenzotiazol.

l a  mezcla asi obtenida se vulcaniza en una prensa 

a 150 *C duracte 30 minutos.

20. *'" Se obtuvo de este modo una lámina vulcanizada &e

las características siguientes:

25.

resistencia a la  tracción 

alargamiento en la  rotura 

módulo a 300%

deformación permanente en la  rotura

23,3 kg/cm  ̂

500% "
210 ,5  kg/em 

8%. '

Si además de los ingredientes anteriores se aSaden 

también 50 partes en peso de negro de humo HAF y se rea liza  

la  vulcanización de la  manera que se ha expuesto antes, se30
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33.

15.

20.

25.

30 .  .
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obtiene una lámina vulcanizada de las características s i­

guí entest

resistencia a la  tracción 

alargamiento en la  rotura 

módulo a 300%

deformación permanente en la
rotura

EJEMPLO 2.

Én'él aparato que se ha descrito en el ejemplo I ,  

mantenido a - 20*0, ae introducen 200 cc de n-heptano anhidro 

y 7 ce de 1,2 -divini1-ci cío butano trans.

Por e l tubo de admisión de gas se introduce una 

mezcla gaseosa de propileno y etileno, en la  proporción 

molar de 2: 1, que se hace circular a la  velocidad de 

200 l it ro s  normales por hora.

En un¿,matraz de 100 cc, mantenido bajo nitrógaao, 

se forma previamente e l catalizador a - 20*0 haciendo reac­
cionar 2 milimoles de tetracloruro de vanadio y 10 mi limó­
les de monocloruro de di etil-aluminio en 30 cc de n-heptano 

anhidro.

El catalizador asi formado de antemano se pasa 

por aifonación a l reactor, bajo presión de nitrógeno.

La mezcla de propileno/etileno se alimenta y se 

desesrga continuamente a la  velocidad de 400 lit ro s  normar­
les por hora.

Cuarenta y cinco minutos después de iniciada la  

reacción, se interrumpe esta por adición de 200 ce de metar­

a d  que contienen 0,1 g de fenil-bétar-naftilamina. Se 

purifica y a ís la  e l producto én la  forma que se ha expuesto

300 kg/omf 

520% *

125 kg/cm?

8%.



18

en e l ejemplo 1. Después de sercar en vacio, se obtienen 

10 g de un producto sólido, que aparece amorfo en e l  exa­

men con rayos X, tiene e l aspecto de un elastómero no vul­

canizado y es Maletamente soluble en n—heptano hirviente.

En e l espectro in frarro jo  aparecen la s  bandas 

en 10 y 11 mieras, atribuibles a la  presencia de grupos 

v in ilico s .

$1 terpolimero de etileno/propileno/divinilciclc- 

butano se vulcaniza empleando la  melaza y la s  modalidades 

33. que se han expuesto en e l ejemplo 1.

Se obtiene una lámina vulcanizada de la s  carac­
te rís t icas  siguientes:

resistencia a la  tracción 

alargamiento en la  rotura 

módulo a 300%

deformación permanente en la  rotura 

EJmPLO 3.

20. Éá é í aparato que se ha. descrito en e l ejemplo 1,

mantenido a -20*C, se introducen 200 cc de n-heptano anhidro 

y 7 cc de l,2-dívinil-eicl(&Titano trans.

Por el tubo de admisión de gas se introduce 

una mezcla gaseosa de prepileno y etileno, en la  proporción 

25. molar de 2:1, y se la  hace circular a l a  velocidad de 

200 lit ro s  normales por hora.

En un matraz de 100 cc, mantenido bajo nitrógeno, 

se f  orma previamente, a —20*0, e l catalizador, por reacción 

de 2 milimoles de tetraclorúro de vanadio y 5 milimoles de 

30. trihexil-alum inio en 30 cc de n-heptano anhidro.

19 kg/cm  ̂

380%

14 lg/cm^ 

4%.
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El catalizador asi formado de antemano se pasa 

por siíonación a l reactor bajo presión de nitrógeno. La 

mezcla de propileno/etileno se alimenta y se descarga de 

manera continua a la  velocidad de 400 lit ro s  normales por 

5. hora.
Doce minutos después de iniciada la  reacción, 

se interrumpe esta por adición de 20 cc de metanol que con­

tienen 0,1 g de fenll-beta-aaftilam ina.

Se pu rifica  y a ís la  e l producto ta l como se ha 

10. descrito en e l ejemplo 1. Después de sensor en vacio, se

obtienen 6 g de un producto sólido, que aparece amorfo en 

e l examen con los rayos X, tiene e l  aspecto de un elastóme- 

ro no vulcanizado y es completamente soluble en n-heptano 

hirviente.

15. En e l espectro in frarro jo  son v is ib les  las

bandas en 10 y 11 mieras, debidas a grupos v in ílicos . La 

proporción molar de etileno/propileno en e l copolimero 

obtenido es de &.

E l terpolimero de ettleno/propileno/divinilciclo- 

20. butano se vulcaniza empleando la  mezcla y la s  modalidades 

expuestas en e l ejemplo 1.

Se obtiene asi una lámina vulcanizada de las  carac-

te ris t lcas  siguientes:

resistencia a  la  tracción
2

2? kg/cm

alargamiento en la  rotura 540%
módulo a 300% 16 kg/cm

deformación permanente en la
rotura 14%.



BJEMPIO 4*
É¿ e l aparato descrito en e l ejemplo 1, que ee 

mantiene a 425^0, se introducen 200 ce de n-heptano anhidro 

y 7 eo de 1 ,2 -divin il-ciclobut ano trane.

Por e l tubo de admisión de gas ae introduce una 

mezcla gaseosa de propileno y atlleno en la  proporción molar 

de 2tl y se la  hace circular a la  velocidad de 200 lit ro s  

normales por hora.

En un matraz de 100 oc, mantenido bajo nitrógeno, 

ee forma previamente e l catalizador a 425*0, por reacción de 

2 mi limóles de tetracloruro de vanadio y 5 milimolee de 

trihexilaluminio en 30 cc de n-heptano anhidro.

B1 catalizador asi formado de antemano se pasa 

por si fonación a l reactor, bajo presión de nitrógeno. La 

mezcla de propileño/etileno se alimenta y descarga continuar- 

mente a la  velocidad de 400 lit ro s  normales por hora.

ID minutos después de iniciada la  reacción, se 

la  interrumpe por adición de 20 cc de metano 1 que contienen 

0,1 g de fenll-betar-naftilandna. El producto se purifica  y 

áie la  t a l  como se ha descrito en e l ejemplo 1. Después de 

secar en vacio, se obtienen 3.2 g de un producto sólido, 

que aparece amorfo en e l examen con loa rayos X, tiene e l 
aspecto de un elaetómero no vulcanizado y es completamente 

soluble en n-heptano hirviente.

En e l espectro infrarrojo son v is ib le s  las bandas 

en 10 y 11 mieras, atribuibles a la  preaenda de grupos 

v in illoos.

EJEMPLO 5.

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

que ee mantiene a 25*0, ae introducen 200 cc de heptano. y
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7 ce de 1 ,2-divini le í  clobut ano trans.

Boy e l tubo de admisión de gas se intro duce una 

mesóla gaseosa de propilsno y e t i  leño en la  proporción molar 

de 2:1 y se la  hace circular a la  velocidad de 200 litro s  

ñor nales por hora.

En un matraz de 100 cc, mantenido bajo nitrógeno, 

se forma previamente e l catalizador haciendo reaccionar, a 

la  temperatura de 25*0, 2,8 mi limóles de triacetilacetonato 

de vanadio y 14 nilimóles de monocloruro de dietil-aluminio  

en 30 cc de tolueno anhidro.

E l catalizador asi preparado se mantiene a 25*C 

durante 1 minuto y luego se pasa $or sifonación a l reactor, 
bajo presión de nitrógeno.

la  mezcla gaseosa de propileno/etileno se a l ie n ­

ta y se descarga continuamente a la  velocidad de 400 lit ro s  

normales por hora.

Una hora después de iniciada la  reacción, se 

detiene esta por adición dé 20 cc de metanol que contienen 

0,1 g de fenil-beta-naftilam ina.

E l polímero se purifica y a ís la  ta l como se ha' 

descrito en e l ejemplo 1. Después de secar en vacio, se 

obtienen 2,1 g de un producto sólido, que aparece amorfo 

en e l examen con los rayos X, es completamente soluble en. 
n-heptano hirviente y tiene e l aspecto de un elastómero 

no vulcanizado.

El examen espectrográíico in frarrojo manifiesta 

la  presencia de grupos de v in ilo  (bandas en 10 y 11 mieras).

E l terpolimero de etileno/propileno/divinilciclo- 

butano se vulcaniza empleando la  mezcla y las particu lari­

dades que se han expuesto en el ejemplo 1.
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Se obtiene una lámina vulcanizada que, a diferencia 

del producto no vulcanizado, es insoluble en los disolven­

tes orgánicos hirvientes.

5. EJEMPLO 6.

El aparato para la  reacción consiste en un 

matraz de tres cuellos y 100 cc de capacidad, provisto de 

agitador y tubos para admisión y descarga de gas, inmergido 

en un baüo termostático a -20"C y mantenido bajo nitrógeno* 

10. Se introducen en este reactor 25 oc de n-heptano

anhidro y 4 cc de 1 ̂ 2-divinilciclobutano trans.

Por e l  tubo de admisión de gas se introduce una 

mezcla que contiene etileño radiactivo y nitrógeno en la  

proporción de 1:10 y se la  hace circular a la  velocidad de 

15. unos 30 l it ro s  normales por hora*

En un matraz de 50 cc, mantenido a -20*C bajo 

nitrógeno, se forma previamente e l catalizador por reacción 

de 2 milimo les de tetraclcruro de vanadio y 10 milimoles 

de mono cloruro de dietil-alum inio en 15 cc de n-heptano 

20* anhidro.

E l catalizador asi f  ormado de antemano ae pasa 

por sifonación al reactor bajo presión de nitrógeno*

La mezcla de etileno radiactivo y nitrógeno se 

alimenta y se descarga continuamente a la  velocidad da unos 

25* 30 lit ro s  normales por hora.

Dos horas después de iniciada la  reacción, se 

interrumpe esta por adición de 10 cc de metanol que contie­

nen 0,1 g de fenil-beta-naftilam ina.

El copoUmero se pu rifica  y a ís la  ta l como se 

. ha descrito en e l ejemplo 1. Después de secar en vacio,30
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ae obtienen 1,1 g de un producto sólido, completamente so­

luble én n-heptano hirviente y que tiene el aspecto de un 

elastómero no vulcanizado.

E l examen radi oquimi co manifiesta la  presencia 

de una cantidad de eti leño correspondiente a l 3% en peso 

(65,5% en moles).

E l examen espectrogr&ilco infrarrojo manifiesta 

la  presencia de insaturaciones del tipo de vin ilo  (banda 

en 11 mieras) y de bandas en la  zona comprendida entre 

10. 13*3 y 13,8 mieras, a causa de secuencias metilónicas de
diversa longitud.

E l examen con los rayos X revela que e l producto 

es amorfo y esto demuestra que e l divinilciclobutano está  

realmente copolimerizado con e l etileno.

15.
EJEMPLO 7.

En eí aparato para reacción que se ha descrito 

en el ejemplo 6, mantenido a -20*C, se introducen 25 ce de 

n-heptano anhidro y 7 ce de 1,2 - divini 1 -ciclobutano trans. 

20. Por e l tubo de admisión de gas se introduce una

mezcla gaseosa á.ue contiene etileno radiactivo y nitrógeno, 
en la  proporción molar de 1:15, y se la  hace circular a la  

velocidad de 30 lit ro s  normales por hora.

En un matraz de 50 cc de forma previamente e l 

25. catalizador haciendo reaccionar, a -20*C y bajo nitrógeno,

2 milimoles de tetraeleruro de vanadio y 5 mi limóles de 

trihexil-aluminio en 15 cc de n-heptano anhidro.

E l catalizador asi formado de antemano se pasa 

por sifonaciÓn a l reactor bajo presión de nitrógeno.

30. La mezcla de etileno y nitrógeno se suministra
y descarga continuamente a la  velocidad de 30 lit ro s  normar-



les por hora. Tres horas después de iniciada la  reacción, 

se la  interrumpe por adición de 10 cc de netanol que con­

tienen 0,1 g de íenil-beta-naftilam ina.

El producto se purifica y se a ís la  ta l como se 

ha descrito en e l ejemplo 1. Después de secar en Yació, 

se obtienen l.,3 g de un producto sólido, que aparece amorfo 

en e l examen con los rayos X, es completamente soluble en 

n—heptano hirviente y tiene e l aspecto de un elastómero no 

vulcanizado.-

E l examen raed o químico manifiesta la  presencia 

de una canli dad de etileno correspondiente a l 28% en peso 

(60% en moles).
E l examen espeotrográfico infrarrojo manifiesta 

la  presencia de insaturactones del tipo del vin ilo (banda 

1$  ̂ en 11 mieras) y d.e secuencias metilénicas de diversa longi­
tud (bandas en 13,3 y 13,8 mieras).

-EJEMPLO 8.

' é í aparato ía ra  reacción que se ha descrito

20. en e l ejemplo 1, inmergido en un baño termostático a -20*C,
se introducen 200 oc de n-heptano anhidro y 7 cc de 1 ,2 -á iv l- 
nilciclobutano trans.

Por e l tubo de admisión de gas se introduce una 

mezcla gaseosa de propileno y etileno en la  proporción molar 

25. de 2tl y se la  hace circular a la  velocidad de 200 litro s  

normales por hora.

En un matraz de 100 cc, mantenido bajo nitrógeno 

se forma previamente e l catalizador, a -20*0, haciendo reac­

cionar 2,8 mi limóles de triacet ilaoetonato *d e vanadio y  

3&. 14 mi limo lea de mono cloruro de di etil-aluminio en 30 cc de
tolueno anhidro.



25

E l catalizador asi formado de antemano se pasa 

por sifonación al reactor bajo presión de nitrógeno.

La mezcla gaseosa de propileno y etileno se 

suministra y descarga continuamente a l a  velocidad de 400 

$. lit ro s  normales por hora.
Veinte minutos después de iniciada la  operación, 

se introduce en e l reactor una cantidad de catalizador igual 
a la  precedente.

Una hora y veinte minutos después de iniciada la  

10, reacción, se interrumpe esta por adición de 20 oc de metanol 

que contiene 0,1 g de ien il-beta-naít ilamina.

El polímero se purifica  en un embudo separador, 

bajo nitrógeno, por lavados repetidos con ácido clorhídrico 

acuoso y luego con agua y se coagula en acetona.

15. Después de secar en vacio, se obtienen 13 g de

un producto sólido blanco, que aparece amorfo en e l examen 

con los rayos X y tiene el aspecto de un elastómero no vulcar­

rizado.
E l examen espeetnográfico in frarrojo muestra la  

20. banda de absorción debida a la  presencia de grupos de vin ilo  

(banda en 11 mieras).

100 partea en peso del copo limero de etileno/pro- 

pileno/divinilciclobutano se mezclan en una mezcladora de 

rod illo s  para laboratorio con 1 parte de fen il-b e ta -n a ít il-  

25. amina; 2 partes de azufre, 5 partes de óxido de zinc, 1 parte 

de disulfuro de tetrametil-tiuramo y 0,5 partes de mercapto- 
benzotiazol.

La mezcla obtenida se vulcaniza en. una prensa 

a 150*C durante 30 minutos. Se obtiene asi una lámina vu l- 

* canizada de las características siguientes:
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resistencia a la  tracción 

alargamiento en la  rotura 

módulo a 300%

deformación permanente en la  rotura 

5. .
EJEMPLO 9.

Se forma previamente e l catalizador en un 

tubo de ensayo de 250 cc, actuando bajo nitrógeno y haciendo 

reaccionar 2,8 milimoles de pentacloruro de niobio y 14 

10. milimoles de monocloruro de d ie ti1-aluminio en 100 cc de 

n-heptano anhidro.

E l catalizador asi f  ormado de antemano se aspira 

a una autoclave de 500 cc, previamente desaireada y evacuada, 

que contiene algunas bolas de acero.

15, En esta autoclave se introducen 3 cc de 1 ,2 -d iv i-

nilciclobutano trans, 9.g de etlleno y 90 g de propileno.

Luego se agita la  autoclave a temperatura ambien­

te, durante 5 horas. A continuación se Inyectan en e lla  

20 cc de metanol que contienen 0,1 g de fen il-beta-naítilam i- 

20. na.

Se abre la  autoclave y se pu rifica  y a ís la  e l 

producto de la  manera que se ha descrito en e l ejemplo 1.

Después de secar en vacio, se obtienen 11 g de un 

producto sólido, que aparece amorfo en e l examen con los  

25. rayos X, es completamente soluble en n-heptano hirviente y 

tiene e l aspecto de un elastómero no vulcanizado.

El examen espectrográfico in frarrojo muestra la  

presencia de enlaces dobles de vinilo (banda en 10 y 11 

mi craz).

E l terpo limero de etileno/propileno/l, 2 -d iv in il-
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23,3 kg/cm^ 

500%

10,5 ikg/cm̂  

6%.

30
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ci clobutano trans se vulcaniza empleando la  mezcla y la s  par­

ticularidades expuestas en e l ejemplo 1¿

Se obtiene una lámina vulcanizada de las caracte­

r ís t ic a s  siguientes;

5' 2
resistencia a la  tracción 60 kg/cm

alargamiento en la  rotura 680%

módulo a 300% 18 kg/cm^

10. EJEMPLO 10.
Éá éí"aparato para reacción que se ha descrito en 

e l ejemplo 1, mantenido a -20°C, se introducen 120 cc de 

n-heptano anhidro y 20 oc de 1 ,2 ,4 -tri viniIciclohexano.

Por e l tubo de admisión de gas se introduce una 

1$. mezcla gaseosa de propileno/etileno, en la  proporción molar 

de 4:1, y se la  hace oircular a la  velocidad de 200 lit ro s  

normales por hora.
En un matraz de 100 cc, mantenido a -20°C, se 

forma previamente e l catalizador, bajo nitrógeno, haciendo 

20. reaccionar 1,4 milimoles de triacetilacetonato de vanadio y 

7 milimoles de mono cloruro de dietil-aluminio en 30 cc de 

tolueno anhidro.

Al cabo de 5 minutos, e l catalizador asi formado 

de antemano se pasa por sifonación al reactor mediante presión 

25. de nitrógeno.

La mezcla gaseosa de propileno y etileno se sumi­

n istra  y se descarga continuamente a la  velocidad de 400 

l it ro s  normales por hora.

Treinta minutos despuós de iniciada la  reacción,

30. se interrumpe esta por adición de 20 cc de metanol que 

contienen 0,1 g de fenil-beta-naftilam ina.



Se purifica y a is la  el producto de la  manera que 

se ha descrito en el Ejemplo 1.

Después de secar en vacio, se obtienen 9 g de un 

producto soluble, que aparece amorfo en el examen con los  

rayos X, es completamente soluble en n-heptano hlrviente 

y tiene e l aspecto de un elastómero no vulcanizado.

El examen espectográfico in frarro jo  revela la  

presencia de enlaces dobles de v ln ilo  (banda en 10 y 11 

mieras).

La proporción molar de etileno/propileno es de 1 

aproximadamente.

El terpolimero de etileno/propileno/L,2 ,4 -t r iv i -  

nileiclohexano se vulcaniza empleando la  mezcla y la s  parti­

cularidades expuestas en el Ejemplo 1 .

Se obtiene una lámina vulcanizada de la s  earacteristi 

cas siguientes:

2
resistencia a la  tracción 21,7 kg/cm

alargamiento en la  rotura 650%

módulo a 300% 7,3 kg/cm^.
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En el aparato para reacción que se ha descrito 

en el Ejemplo 1, mantenido a -2020, se introducen 200 cc 

de n-heptano amhidro y 10 cc de 1 ,2 ,4-trivinilcielohexano.

Por el tubo de admisión de gas se introduce 

una mezcla gaseosa de propileno y etileno, en la  proporción 

molar de 2:1, y se l a  hace circular a la  velocidad de 

200 lit ro s  normales por hora.

En un matraz de 100 cc, mantenido bajo nitrógeno



5.

10.

15.

20.

25.

30 .

y a la  temperatura constante de -20&C, s e forma previamente 

el catalizador por reaocián de 0,5 milimoles de tetraoloruro 

de vanadio y 2,5 milimolea de monooloruro de dietil-alum inio  

en 30 cc de n-heptano.

EL catalizador asi formado de antemano se pasa 

al reactor por sifonación mediante presión de nitrógeno. La 

mezcla gaseosa de etlleno y propileno se suministra y se 

descarga continuamente a la  velocidad de 400 l it ro s  normales 

por hora.

Ocho minutos después de iniciada l a  reacción, 

se interrumpe esta por adición de 20 cc de metanol que con­

tienen 0,1 g de fenil-beta-naftilam ina.

3e purifica y se a is la  e l producto de la  manera 

que se ha descrito en el Ejemplo 1.

Después de secar en vacio, se obtienen 22 g 

de un producto sólido, que aparece amorfo en el examen con 

los rayos X, es completamente soluble en n-heptano hirvien- 

te y tiene el aspecto de un elastámero no vulcanizado. Su 

viscosidad intrínseca, determinada en tolueno a 303C, es 

de 1,8.

EL examen espectrográfico in frarro jo  manifiesta 

l a  presencia de enlaces dobles de vin ilo  (banda en 10 y 11 

mieras). La proporción molar de etileno a propileno es 

de 1 aproximadamente.

Se vulcaniza el terpelimero de etileno/propileno/ 

1,2,4-trivinilciclohexano empleando la  mezcla del Ejemplo 1, 

con adición de 50 partes en peso de negro de humo HAF, y la s  

modalidades expuestas en dicho Ejemplo 1.

Se obtiene una lámina vulcanizada de las  carac­

terísticas siguientes:



*  **

resistencia a la tracción 220 kg/cm^
alargamiento en la rotura 460%
módulo a 300% 140 kg/cm^
deformación permanente en la rotura 10 %.

5. E J E M P L O S  12 a 14

Se adoptan la s  condiciones del Ejemplo H  pero 

empleando cantidades crecientes de trivinilciclokexano. Los 

resultados de la s  pruebas están resumidos en la  tabla 1.

E j.
*

*

Condiciones de la  
operación S

Pro­
duc­
to, 
en g

Propiedades del producto vulcanizado

t r iy ilc ic l¿  tiempo

^  ^  limeri 
zació: 
(en m¿ 
ñutos*]

resisten­
cia a la  
tracción^ 
en kg/cm2

alargamien 
to en l a  *** 
rotura, %

módulo 
a 300% 
en ó 
kg/cm^

deforma
ción ** 
perma­
nente 
en la  
rotura,

%

12 12,5 9 22 225 360 180 8

13 15 9 20 234 340 198 7

, 14 20 7 25 245 320 215 7
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En el aparato para reacción que se ha descrito 

en e l Ejemplo 1, mantenido a -203C, se introducen 200 cc 

de n-heptano anhidro y 10 c.c de 1*2,4 -t r iv in i lc id  ohexano. 

Por el tubo d-e admisión de gas se introduce una 

25. mezcla gaseosa de propileno/etileno, en la  proporción de 

2:1. y se la  hace circular a l a  velocidad de 200 lit ro s



nomales por hora. .....

En un matraz de 100 cc, mantenido a -202C y tajo  

nitrógeno, se forma previamente el catalizador por reacción 

de 2 milimoles de tetracloruro de vanadio y 5 milimoles de 

trihexil-aluminj.0 en 30 cc de n-heptano anhidro.

El catalizador asi formado de antemano se pasa 

por sifonación a l reactor mediante presión de nitrógeno. La 

mezcla gaseosa de etileno y propileno se suministra y des­

carga continuamente a la  velocidad de 400 lit ro s  normales 

por hora.

Doce minutos después de iniciada l a  reacción, se 

l a  detiene por adición de 20 cc de metanol que contienen 

0,1 g de fenil-beta-naftilam ina. Se purifica y a ís la  el pro­

ducto de l a  manera que se ha descrito en e l Ejemplo 1.

Después de secar en vacio, se obtienen 14 g de 

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

que tiene aspecto de elastómero no vulcanizado y que es , 

completamente soluble en n-heptano hirviente.

El examen espectrográfico in frarro jo  manifiesta 

l a  presencia de enlaces dobles de vin ilo (banda en 10 y 11 

mieras). La proporción molar de etileno a propileno es 

de 1 aproximadamente.

Se vulcaniza el terpolimero de et 11 eno/propileno/ 

1,2,4-trivinilciclohexano empleando l a  mezcla y la s  particu­

laridades del Ejemplo 1.

Se obtiene una lámina vulcanizada de la s  carac- 

te riiie a s  siguientes:

resistencia a la  tracción 87,5 kg/cm'



alargamiento en la  rotura 660%

módulo a 300% 25)5 kg/cm^.
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En el aparato para reacción que se ha descrito 

5# en el Ejemplo 1, mantenido a -106C, se introducen 200 cc

de n-heptano anhidro y 20 cc de 1*2,4-trivinilciclohexano.

Por el tubo de admisión de gas ee introduce taya 

mezcla gaseosa de etileno/buteno-1, en la  proporción molar 

de lt3t y se l a  hace circular a la  velocidad de 200 lit ro s  

^0* normales-por hora.

En un matraz Re 100 cc, mantenido a -206 c  y 

bajo nitrógeno, se forma previamente el catalizador haciendo 

reaccionar 1 milimol de tetracloruró de vanadio y 5 milimo- 

le s  de monocloruro de dietil-aluminio en 30 cc de n-heptano 

15* anhidro.

El catalizador asi formado de antemano se hace 

pasar al reactor por sifonación mediante presión de nitró­

geno.

La mezcla gaseosa de etileno/buteno-1 se suminis- 

20. tra y descarga continuamente a la  velocidad de 400 lit ro s  

normales por hora.

Al cabo de 5 minutos del principio de la  reacción, 

se detiene esta por adición de 20 cc de metanol que contie­

nen 0,1 g de fenil-beta-naftilam ina.

25. Se purifica y a ís la  el producto ta l como se ha

descrito en el Ejemplo 1.



5.

10.

15.

20.

Despuós de secar en vacio, se obtienen 12 g de un 

producto salido, que aparece amorfo en e l examan con los  

rayos X, es completamente soluble en n-heptaao hirvieate y 

tiene el aspecto de un elastdmero no vulcanizado.

Si examen espectrogrófioo infrarrojo manifiesta 

la  presencia de enlaoes dobles de vinilo (bandas en 10 y 

11 mieras) y de secuencias metilónioas de diversa longitud 

(zona entre 13 y 13,8 mieras), asi como de grupos metílicos

(banda en 7,25 mieras).
Se vulcaniza el terpolímero de etileno/buteno/ 

1,2,4-trivinilciclohexano enpleando la  mezcla y las particu­

laridades expuestas en el Ejemplo 1.

Se obtiene una lámina vulcanizada de las carac­

terísticas siguientes:

resistencia a la  tracción SO kg/cm2

alargamiento en la  rotura 460%

¡nádalo a 300% 13 ¿g/om^

deformación permanente en la  rotura 8%.
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Bn el aparato para reaocián que se ha descrito 

en el Ejemplo 1, mantenido a -2090, se introducen 200 cc 

de n-heptano anhidro y 7 cc de 1,2-divilciclobutano trans.

Por el tubo de admisión de gas se introduce una 

mezcla gaseosa de propileao/etileao, en la  proporción molar 

de 2:1, y se la  hace circular a la  velocidad de 200 litro s  

normales por hora.

En un matraz de 100 cc se forma previamente a l

25.
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10.

15.

20.

25.

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

2 milimoles de tetraclomro de vanadio y 7,5 milimoles de 

d ietil-be rilio  en 30 cc de n-heptano anhidro. B1 cataliza­

dor asi formado de antemano ee pasa al reactor por sifona- 

oión mediante presión de nitrógeno.

La mezcla gaseosa de etileno/propileno se snmi­

nistra y descarga continuamente a la  velocidad de 200 litro s  

normales por hora.

Quince minutos despaja de iniciada la  reacción, 

se la  detiene por adición de 10 oc de metanol que contienen 

0,1 g de fenil-beta-naftilamina.

Se parifica y a ísla  e l producto en la  forma des­

crita en el Ejemplo 1. Después de secar en vacio, se obtienen 

4 g de nn producto sólido, que aparece amorfo en el examen con 

los rayos X, tiene e l aspecto de nn elastimero no vulcanizado 

y es completamente soluble en n-heptano hirvieate.

Bl examen espectrogrófioo infrarrojo manifiesta la  

presencia de grapos de vinilo (bandas en 10 y 11 mieras). La 

proporción molar de prcpileno a étiieno es de 1:1 aproximada­

mente.

Se vulcaniza e l terpolímero de etileno/propileno/ 

divinilciolobutaao oon la  mezcla y las  particularidades que 

se han expuesto en el Ejemplo 1.

Sa obtiene asi une láaina vulcanizada de las  

características siguientes:

resistencia a la  tracción 15 kg/brn̂

alargamiento en la  rotura 56(^

módulo a 300% 14 kg/cm?
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Bn el aparato para reacción que se ha descrito en 

el Ejemplo 1, mantenido a -20^0, se introducen 200 oc de

n-heptano anhidro y 7oc de 1,2-divinilciolobutano trena. "

Por e l tubo de admisión de gae se introduce una 

mezcla de proplleno/etileno en la  proporción molár de 4:1, 

que se hace circular a la  velocidad de 200 lit ro s  normales 

por hora.

En un matraz de 100 ce, se forma previamente e l 

catalizador, a -20 $C y bajo nitrógeno, haciendo reaccionar 

5 milimoles de tetrahexilo de l i t io  y aluminio y 2 milimoles 

de tetracloruro de titanio en 50 ce de tolueno anhidro.

El catalizador asi formado de antemano se pasa 

al reactor por sifonación mediante presión de nitrógeno. La 

mezcla de etileno/propileno se alimenta y descarga continua­

mente a la  velocidad de 200 lit ro s  normales por hora.

Una hora después de iniciada la  reacción, se 

interrumpe esta por adición de 20 cc de metano! que oontienen 

0,1 g de fenil-beta-naftilam ina.

Se purifica y aísla  e l producto de la  manera que 

se ha descrito en e l Ejemplo 1. Degpuós de secar en vacio, 

se obtienen 3,1 g de producto sólido.

E l examen eapeotro gráfico infrarrojo muestra la  

presenoia de grupos de vinilo (bandas a 10 y 11 mieras), de 

grupos da metilo (banda a 7,25 mieras) y de sucesiones mati- 

lónicas de diversa longitud (zona comprendida entre las  13 y 

la s  13,8 mieras) *
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En e l aparato para reacción que ae ha descrito 

en el Ejemplo 1, mantenido a -20se, ae introducen 200 oo 

da n-heptano anhidro y 15 ce de 1 ,2,4-trivinilciolohaxano.

Por e l tubo de admisión de gas se introdo.ee una 

mezcla gaseosa de propileno/etileno en l a  proporción molar 

de 5:1, que se hace circular a l a  velooidad de 200 litro s  

normales por hora*

En un matraz de 100 cc se forma previamente e l 

catalizador, a -209C y bajo nitrógeno, por reaooión de 2 mi- 

limoles de trioloruro de vanadilo y 10 milimoles de mono- 

cloruro de dietil-aluminio en 50 oc de n-heptano anhidro.

E l catalizador asi formado de antemano se pasa 

al reactor por sifonación mediante presión de nitrógeno*

La mezcla gaseosa se suministra y descarga conti­

nuamente a la  velocidad de 400 lit ro s  normales por hora.

Ocho minutos despuós de iniciada la  reacción, se 

la  interrumpe por adición de 20 cc de metanol que contienen 

0,1 g de fenil-beta-naftilam ina.

Se purifica y a ís la  e l producto tal como se ha 

descrito en e l  Ejemplo i .  Despaós de secar en vacio, se 

obtienen 15 g de producto sólido, que se presenta amorfo en 

e l examen con los rayos X, tiene aspecto de elastómero no 

vulcanizado y es completamente soluble en n-heptano hirviente

El examen espectrografieo infrarrojo muestra la  

presenoia de grupos de vin ilo . La proporción molar de pro- 

pileno a etileno es de l : l  aproximadamente.

L& vulcanización del copolímero se efeotaa con 

la  mezcla y las particularidades expuestas en e l Ejemplo 1.



Se obtiene asi una lámina vnloanizada de las ca­

racterísticas siguientes:

resistencia a la  tracción 25 kg/em^

alargamiento en la  rotara 400%

5* módalo a 300% 12 kg/ícm̂

deformación permanente en l a  rotara 8%
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1 0.

15.

20.

25.

Bn el ja ra to  para rea colón qne se ha descrito 

en e l Ejenplo 1, mantenido a -20se, se introdneen 200 co de 

n-heptano anhidro y 7 cc de 1,2-divinilciolobatano trans.

Por el tnbo de admisión de gas se introdaoe ana mezcla de 

propüeno y etileno en la  proporción melar de 3:1, qne se 

hace circular a la  velocidad de 200 litro s  normales por hora.

Bn nn matraz de 100 co se forma previamente al 

catalizador, a -20SC y bago nitrógeno, por reacción de 2 mi- 

limoles de trioloraro de vanadilo y 10 milimoles de monoolo- 

roro de dietil-alaminio en 30 co de n-heptano anhidro.

El catalizador asi formado de antemano se pasa 

al reactor por sifonación mediante presión de nitrógeno. La 

mezcla gaseosa se snministra y descarga oontfnnamente a la  

velocidad de 400 lit ro s  normales por hora.

Veinte minutos daspaós de iniciada la  reaoción, 

se la  interrompe por adición de 20 cc de metanol qne contie­

nen 0,1 g de fenil-tetarnaítilam ina.

Se pnriüoa y ¿isla e l prodacto de la  manera qne 

se ha descrito en e l Ejemplo 1. Despaós de secar en vacio, 

se obtienen 10 g de prodacto sólido, qne aparece amorfo en



elaaxamen con los rayos X, tiene aspecto de elastimero no 

vulcanizado y es completamente soluble en n-heptano hirviente.

examen espectro gráfico infrarrojo maestra la  

presencia áe grupos áe vinilo (banáas a 10 y 11 mieras). La 

proporción molar áe etileno a propileno es áe 1:1 aproximada­

mente. La viscosidad intrínseca, medida a 50$c en tolueno, 

es de 2,1,

E l copolímero se vulcaniza con la  mezcla y las  

particularidades que se han expuesto en e l Ejemplo 1.

ge obtiene asi una lámina vulcanizada de las  

características siguientes:

resistencia a la  tracción 24 kg/om^

alargamiento en la  rotura 380%

módulo a 300% 13 kg/om^

deformación permanente en la  rotura 6%.
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En e l aparato para reacción que se ha descrito 

en el Ejemplo 1, mantenido a -20se, se introducen 200 cc de 

n-heptano anhidro y 7 cc de 1,2-divinileiclobutano trans.

Por e l tubo de admisión de gas se introduce una 

mezcla de propileno y etileno en la  proporoión molar de 4:1, 

que se haoe circular a la  velocidad de 200 lit ro s  normales 

por hora*

En un matraz de 100 cc se forma previamente e l 

catalizador a -20SC y bajo nitrógeno, por reacción de 2,8 

milimoles de piridlnato de tridoruro  de vanadio y 14 m ili- 

moles de monoeloruro de din til-aluminio en 30 oo de tolueno



anhidro.

El catalizador asi formado de antemano se mantiene 

a -20SC durante 5 mino.tos y luego se pasa al reaotor por 

sifonaoidn mediante presida de nitrógeno.

La mezcla gaseosa se suministra y descarga conti­

nuamente a l a  velocidad de 200 lit ro s  normales por hora.

Cuarenta minutos despaja de iniciada la  reacción, 

se interrumpe esta por adición de 20 oc de metanol que con­

tienan 0,1 g de fenil-beta-naf tilamina. Se purifica y a ísla  

el producto de la  manera que se ha descrito en e l Ejemplo 1. 

Después de secar en vacio, se obtienen 6 g de produoto sólido 

que aparece amorfo en el examen con los rayos X, tiene aspec­

to de elastómero no vulcanizado y es completamente soluble 

en n-heptano hirviante.

El examen espectrografíao infrarrojo muestra la  

presencia de grupos de vinilo (bandas a 10 y 11 mieras).

La proporoidn molar de etileno/propileno es 

de 1:1 aproximadamente.

Se vuloaniza e l producto adoptando la  mezcla y las  

particularidades del Ejemplo 1.

Se obtiene ana lámina vulcanizada de las  caracte­

rísticas siguientes:

resistencia a l a  tracción 

alargamiento en la  rotura 

módulo a 300%

35 kg/cm  ̂

600% '

9 kg/cm^
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Bn a l aparato que se ha descrito en e l Ejemplo 1. 

mantenido a -20$C, se introducen 200 cc de n-heptano anhidro 

y 7 oo de 1 ,2-divinilciclobatano trans.

Por el tubo de admisión de gas se introduce ana 

mezcla gaseosa de propileno y etileno en la  proporción molar 

de 2:1, y se la  hace circular a la  velocidad de 200 litro s  

normales por hora.

En an matraz ds 100 cc, mantenido bajo nitrógeno, 

se forma previamente e l catalizador, a -209C, por reacción de 

2 milimoles de tetráeloraro de vanadio y 5 mllimoles de 

2-metil-í,4-di(diisobutil-alum inio)-butano en 30 oc de 

n-heptano anhidro.

E l catalizador asi formado de antemano se pasa 

al reactor por sifonación bajo presión de nitrógeno.

La mezcla gaseosa de propileno y etileno se a li ­

menta. y descarga continuamente a la  velocidad de 400 litro s  

normales por hora.

Doce minutos despaós de inioiada la  reacción, se 

detiene esta por adición de 20 cc de metanol que o oatienen 

0,1 g de f  enil-be ta-naf t i l  amina.

Se parifica y a ís la  e l producto tal como se ha 

de sorito en e l Ejemplo 1. Despuóa de secar en vacio, se 

obtienen 7 g de nn producto sólido, que aparece amorfo en e l 

examen con los rayos X, tiene aspecto de elastómaro no vul­

canizado y es completamente soluble en n-heptano hirviente.

En e l eapeotro infrarrojo del producto son v is i­

bles las bandas en 10 y 11 mieras, atribuiRLes a l a  presencia
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La proporción molar de etileno a pr opile no es ae 

1:1 aproximadamente.

Se valcañiza e l terpolimero de etileno/propileno/ 

divinüciclobutano ec^leando la  mezcla y las particularidades 

qae se han expuesto en e l Ejemplo 1.

Se obtiene ana lámina vulcanizada de las caracte­

rísticas siguientes!

resistencia a la  tracoión 

alargamiento en la  rotura 

módulo a 300%

25 kg/om  ̂

520%

13 kg/cm  ̂ .
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En e l aparato para reacción que se ha descrito 

en el Bjenplo 1, mantenido a -20SC, se introducen 200 cc de 

n-heptano anhidro y 10 cc de 1,2-divinilciclchexano trans.

Por el tubo de admisión de gas se introduce una 

mazóla gaseosa de propileno/etiléno en la  proporción molar 

de 2:1, que se hace circular a la  velocidad de 200 litro s  

normales por hora.

En un matraz de 100 cc &e forma previamente a l 

catalizador aotuando a -20*0, bajo nitrógeno, y haciendo 

reaooionar 1 milimol de tetracloiuro de vanadio y 5 milimo- 

les  de mono cloruro de die. til-aluminio en 30 co de n-heptano 

anhidro.

E l catalizador asi formado de antemano se pasa al 

reactor por sifonación bajo presión de nitrógeno.

La mezcla gaseosa se alimenta y ee descarga contí-

25.
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unamente a la  velocidad de 400 litros normales por 
hora. Treinta minutos después de iniciada la  reacción, 
ee la  interrumpe por adición de 20 eo de metanol que 

contiene 0,1 g de fenil-beta-naftilamina.
5. Se purifica y aiala el producto de la  manera que

se ha expuesto en el ejemplo 1. Después de secar en vacio, 
se obtienen 9 g de producto sólido, que aparece amorfo en el 
examen con los rayos X, es completamente soluble en n-heptano 
hirviente y tiene: aspecto de elastómero no vulcanizado¿

10. El examen espectrogr&fioo infrarrojo revela la
presencia de grupos de vinilo (bandas a 10 y 11 mieras).
La proporción molar de propileño a etileno es de 1:1 
aproximadamente.



10.

15.

20.

25.
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En el aparato que se ha descrito en el Ejemplo 1, 

mantenido a -20se, se introducen 200 cc de n-heptano anhidro 

y 20 cc de 1,3,5-triviniloiclohexano.

- Por el tubo de admisión de gas se introdtce una 

mezcla gaseosa de propileno y etileno en la  proporción molar 

de 2:1 y se la  hace circular a l a  velocidad de 200 litros  

normales por hora.

En un matraz, de 100 cc, mantenido bajo nitrógeno, 

se forma previamente e l catalizador, a -202C, por reacción 

de 1 milimol de tetracloruro de vanadio y 5 milimoles de 

monodoruro de dietil-aluminio en 30 oc de n-hepteno anhidro.

El catalizador asi formado de antemano aa pasa al 

reactor por sifonación mediante presión de nitrógeno.

La mezcla de propileno y etileno se suministra y 

descarga continuamente a la  velocidad de 400 litro s  normales 

por hora. ^

Veinte minutos después de iniciada la  reacción, se 

interrumpa esta por adición de 20 cc de metanol que contienen 

0,1 g de fenil-beta-naí t i l  amina. Se purifica y aísla el 

producto de la  manera que se ha descrito en el Ejemplo 1. 

Después de secar en vacio, se obtienen 20 g de producto 

sólido, que aparece amorfo en el examen con los rayos X, 

tiene aspecto de elastómero no vulcanizado y es completamen­

te soluble en n-heptano hirviente.

En el espectro infrarrojo son visibles les bandas 

en 10 y 11 mieras, atribaiblea a la  presencia de grupos de 

vin ilo .

La proporción molar de etileno a propileno es



de 1 aproximadamente.

Se vulcaniza el terpolimero de etileno/propileno/ 

l,5,5-trivinilcicloh9zano con la  mezcla y lea particularida­

des del Ejemplo 1.

Se obtiene asi ana lámina vulcanizada de las ca­

racterísticas simientes:

resistencia a l a  tracción 26 kg/om2

alargamiento en la  rotura 510%

módulo a 300% 13 kg/om^

E J E M P L O  26

En el aparato para reacción que se ha descrito 

en el Ejemplo 1, mantenido a -20?C, se introdncen 200 cc de 

n-heptano anhidro y 20 oc de ana mezcla constituida por 

40% de 1 ,2 ,4 -triv in ilo ic l ohexano y 60% de 1 ,3 ,5 -triv in ilc i- 

olohexano.

Por el tobo de admisión de gas de introduce ana 

mezcla gaseosa da propileno y etileno en l a  proporoión molar 

de 2:1, y se la  hace circular a la  velocidad de gOO litro s  

noxmales por hora*

Bn nn matraz de 100 oc, mantenido bajo nitrógeno, 

se forma previamente e l catalizador actnando a -209C y 

haciendo reaeoionar 1 milimol de tetracloru.ro de vanadio y 

5 milímoles de mcnooloruro de dietil-alnminio en 30 co de 

n-heptano anhidro. E l catalizador asi preparado se pasa 

al reactor por sifonación bajo presión de nitrógeno.

La mesóla gaseosa de propileno y etileno se 

suministra y descarga continuamente a la  velocidad de 400



litros normales por hora.

Quince minutos despuás de inioiada la  reacción, 

se la interrumpe por adición de 20 cc de metanol que contie­

nen 0,1 g de feníl-beta-nai t i l  amina.

Se purifica y ae aiala e l polímero de la  manera 

que se ha descrito en e l Ejemplo I*  Despaís de secar en 

vacio, ae obtienen 20 g de un producto sÍLido, que aparece 

amorfo en e l examen con loa rayos X, es completamente soluble 

en n-heptano hirviente y tiene el aspecto de un alas tóme ro 

no vulcanizado.

En el espectro infrarrojo se hallan las baldas 

en 10 y 11 mieras, atribuibles a grupos de vinilo. La pro­

porción molar de etileno a pr opile no es de 1:1 aproximada­

mente .

Se vulcaniza el copol&nero de e t i l  en o/p ropileno/ 

triviniloielohexano empleando la  mezcla y las particularida­

des del Ejemplo 1.

Se obtiene una lámina vulcanizada da las caracte­

rísticas sigilantes:

resistencia a la  traoción 

alargamiento en la  rotura 

módulo a 300%

E J E M P L O  26

En el aparato para reacción del Ejemplo 1, man­

tenido a -103C, se introducen 200 oc de n-heptano anhidro 

y 7 oo de 1,2-divinilciclobutano trans.

Por el tubo de admisión de gas se introduce una 

mezcla gaseosa de etileno/prqpileno/buteao-1 en la  proporción

24 kg/ern̂  

460%

12 ¿gíom^.
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5.
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15.

20.

25.

30.

de 1:2:2 y se la  hace circular a la  velocidad de 200 

litroa normales por hora.
En un matraz de 100 cc, mantenido bajo nitrógeno, 

ae forma previamente el catalizador, a -10*C, por reacción 

de 1 mi limo 1 de tetraeloruro de vanadio y 5 mi limóles de 
mono cloruro de dietil-aluminio en 30 cc de 3&-heptsno anhidro. 
El catalizador asi f  ornado de antemano ae pasa al reactor 
por si fonación bajo atmósfera de nitrógeno.

La mezcla gaseosa de eti 1 ene/propileno/buteno-1 

se alimenta y descarga continuamente a la  velocidad de 400 

litros normales por hora.
Al cabo de 7 minutos se interrumpe la  reacción por 

adición de 20 cc de metanol que contienen 0,1 g de fen il- 
—T̂e t â **Ŷaf t r l azóLn-a.

Se purifica y aísla el producto de la  manera que 
se ha descrito en el ejemplo 1. Después de secar en vacio, 
se obtienen 11 g de un producto sólido, que aparece amorfo 

en el examen con los rayos X, tiene aspecto de elastómero
no vulcanizado y es completamente soluble en n-heptano hir— 

viente. El examen infrarrojo muestra la  presencia de 
grupos de vinilo (bandas en 10 y 11 mieras), de enlaces 

dobles trans (banda en 10,35 mieras), de secuencias metiló- 
nicas de diversa longitud (bandas comprendidas entre 13 y 

13,8 mieras), de grupos de metilo (banda de 7,25 mieras) y 

de grupos de etilo (bandas de 12,95-13 mieras) en cantidad 

correspondiente a la  mitad más o menos de une de les grupos 
de metilo.

El copo limero de et i l  eno/̂ prop ileno/but ene/diviniL- 
ciclobutano se vulcaniza ocn ayuda de la  mi ama mezcla y con 

las mismas particularidades que en el ejemplo 1. Se obtiene



una lámina vulcanizada de la s  características siguientes:

resistencia a la  tracción 

alargamiento en la  rotura  

5* módulo a 300%

27 Itg/cm  ̂

420%
2

13 ig/om
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Descrito el invente se declaran nuevas y de propia 

invención las siguientes reivindicaciones, con prioridad de 

la demanda de patente italiana Na 7639/62 del 18 de abril 

de 1*962.

1. Un procedimiento para preparar oopolimeros vnloani- 

, zables, amorfos, de peso molecular elevado y fundamentalmente

lineales de dialquenil- o polialqueail-cicloalcanos con uno 

o mós monómeros elegidos en el grupo constituido por el 

10. etileno y la s  alfa -o le íinas a lifó tioas de la  formula general 

B-CH-CHg, donde B es un grupo alquflioo con 1 a 6 átomos 

de carbono, caracterizado por el hecho de que la  mazóla de 

montaneros se polimariza en presencia de un catalizador cons­

tituido por el producto de la  reacción entre;

15. a) compuestos de metales de transición de los grupos IV y V

b) compuestos metaloor&ánioos de metalas de los grupos I ,

I I  y I I I  o de compuestos metaloorgónioos complejos de 

metales de los grupos I  y I I I .

2. Un procedimiento conforma a lo  definido en la  re i-  

20* vindicación 1, caracterizado por e l hecho de que se polimariza

la  mezcla de monómeros en presencia de un catalizador obte­

nido a base de compuestos de zirconio, titanio, vanadio, 

tantálio o niobio.



3. Un procedimiento conforme a lo definido en las rei 

vindicaciones 1 y 2, caracterizado por el hecho de que la  

mezcla de mon¿¡meros se polimeriza en presencia de an cata­

lizador obtenido a base de compuestos de vanadio solubles 

en los hidrocarburos.

4. Un procedimiento conforme a lo  definido en la  re i­

vindicación 3, caracterizado por el hecho de que el catalizador

se obtiene a base de compuestos de vanadio elegidos entre:, 

los halaros de vanadio, los oxihaluros de vanadio y los  

compuestos en que una, por lo menos, de laa valeñólas del 

metal está saturada con un heteroátomo, más particularmente 

oxígeno o nitrógeno, unido a un grupo orgánioo.

5. Un procedimiento conforme a l o  definido en la  reivin­

dicación 1, caracterizado por el hecho de que e l catalizador

se obtiene a base de compuestos de Vanadio elegidos entre: 

el tetracloruro de vanadio, el tricloruro de vaaadilo, el 

tetrabromuro de vanadio, e l triacatilacetonato de vanadio, 

el tribenzoilacetonato de vanadio, e l diacetilacetonato de 

vanadilo, los hslogenaoetilaoetonatos de vanadilo, los 

trialcóxidos y los alcóxidos halogenados de vanadilo, y los 

tetrahidrofaranatos, eteratos, aminatos, piridinatos y 

quinolinatos de t r i -  y tetracloruro de vanadio y de tric lo ­

ruro de vanadilo.

6* Un procedimiento o anforme a lo definido en la  re i­

vindicación 1, caracterizado por el hecho de que el catalizador 

se obtiene a base de compuestos de vanadio insolubles en 

los hidrocarburos, elegidos entre las  sales de los áoidoa 

orgánicos, de preferencia en la  clase constituida por el



triaoetato, el tribenzoato y el triestearato de Vanadio.

7. Un procedimiento conforme a lo definido en la  re i­

vindicación 1, caracterizado por el hacho de qae el catalizador 

se obtiene a base de compuestos me talo o rgánic o s elegidos en

el grupo constitrido por: loa triáL quilos de aluminio, los 

monohalaroa de dialqnil-aluminio, los dihaíuros de monoalquil- 

-aluminio, los alquenilos de aluminio, los alquílenos de 

aluminio, los cicloalquilos de aluminio, los cicloalquil-  

-a l^ iiloa  de aluminio, los arilos de aluminio, loa alquilarnos  

de aluminio, oomplejos de loa compuestos orgánicos de aluminio 

antes mencionados con bases Lewis, de preferencia dábiles, loa 

al quilos de lit io , lo s  tetraalquilos de lit io  y aluminio, 

loa dial quilos de berilio , los haluros de alquil-berilio , 

los diarilos de berilio , los dialquilos de zinc, los haluros 

de alqail-zinop los dialquilos de oadtnio, los diarilos de 

oaánio, los alcósidos de dialquil-aluminio y los alcoxihalaios 

de alquil-aluminio.

8. Un procedimiento conforme a lo definido en la  reivin­

dicación 1, caracterizado por el heoho de que e l catalizador

se obtiene a base de compuestos metaloorgánicos de aluminio, 

berilio  o litio/aluminio.

9. Un procedimiento conforme a lo definido en la  reivin­

dicación 1, caracterizado por el hecho de que el catalizador

está oonstituido por el producto de la  reacción entre:

a) un compuesto de vanadio o de titanio cuyas valencias 

de metal están saturadas con heteroátomos, más particular­

mente oxígeno o nitrógeno, unidos a un grupo orgánico,



b) un compuesto metaloorgónico de aluminio o berilio  que 

contiene halógeno.

10. Un procedimiento oonforme a lo definido en la  re i­

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

5. ción se efectúa s temperaturas comprendidas entre -80 2 C y 

+125SC.

11. Un procedimiento conforme a lo  definido en las  

reivindicaciones 1 y 9, caracterizado por el hecho da que se usan 

catalizadores obtenidos a base de un compuesto de vanadio -

y un haluro de alquil-aluminio, efectuándose tanto la  pre- 

paración del catalizador como la  polimerización a tempera­

turas comprendidas entre Os y -802C, de preferencia entre 

-IOS y -50SC.

12. Un procedimiento conforme, a lo definido en las  

reivindicaciones 1 y 9, caracterizado por el hecho de que se usa

15. un catalizador obtenido a base de un haluro de alquil-aluminio 

y un compuesto de vanadio elegido entre el triacetilacetonato 

de vanadio, los trialoóxidos de vanadilo y los alcáxidos 

halogenados de vanadilo, a temperaturas comprendidas entre 

OSO y 1252C y en presencia de un agente formador de complejo,
20 por lo menos.

15. Un procedimiento conforme a lo definido en la  rei­

vindicación lg, caracterizado por el hecho de que e l agente forma­

dor de oonple jo se elige entre los ¿teres, los tioóteres, 

las aminas terciarias ycías aminas trisubstituidas que coa-

$5. tienen por lo  menos un grupo alqníLico ramificado o un nóoleo 

aromático.



14. Un procedimiento conforme a lo definido en las re i­

vindicaciones 12 y 13, caracterizado por e l hecho de que la  can­

tidad de agente formador de complejo está comprendida entre 

0,05 y 1 mol por mol de halu.ro de alquil-aluminio.

5* 15. Un procedimiento conforme a lo definido en la  re i-

dicacidn 1, caracterizado por e l hecho de que se asan catali­

zadores obtenidos a base de tria lqu ilos de aluminio y halaros 

u oxihalaroa de vanadio, estando comprendida la  proporción 

molar de tria lqu ilo  de aluminio a compuesto de vanadio entre

10. 1 y 5, y de preferenoia entre 2 y 4*

. 16* Un procedimiento conforme a lo  definido en la  re i­

vindicación 1, caracterizado por el hecho de que se usa un 

catalizador obtenido a base de monooloruro de die til-aluminio 

y triacetilacetonato de vanadio, estando comprendida la
Ja

15* proporción molar de monooloruro de dietil-aluminio a triace- 

tilacatonato de vanadio entre. 2 y 20, y de preferencia entre 

4 y 10.

17. Un procedimiento conforme a lo definido en la  re i­

vindicación 1, caracterizado por e l hecho de que la  polimeriza-

* ción se efectúa en presencia de los monómeros en estado 

líquido, en ausencia de cualquier disolvente inerte.

18. Un procedimiento conforme a lo definido en la  re i- 

vindioacidn 1, caracterizado por el hecho de que la  polimeriza­

ción ge efectía en presencia de un disolvente inarte.

* 19. Un procedimiento conforme a lo definido en la  rei­

vindicación 18, caracterizado por e l hecho de que la  polimeriza­

ción se efectúa en presenoia de un disolvente inerte, elegido

35
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entre ios  

ticos.

2 b
hidroosrbuios a l i f  áticos, c ic loa lif áticoa o aromá-

20. Un procedimiento oonforme a lo definido en la  reivin­

dicación 19, caracterizado por el hacho de que la  polimeriza*

5. oión se efectúa en presenoia de un disolvente inerte, ele­

gido entre el "butano, el pentano, el n-heptano, el ciclohexa- 

no, el tolueno, el xileno o sus mezclas.

21. Un procedimiento conforme a lo definido en la  reivin­

dicación Id, caracterizado por e l hecho de que la  polimerización 

10. gg efectúa en presenoia de un disolvente hidrocarburo halo ge nado, 

que es inerte respecto al catalizador en las condiciones de la  

reacoión.

22. Un procedimiento oonforme a lo definido en la  reivin­

dicación 21, caracterizado por e l hacho de que la  polimeri- 

15. zación se efectúa en presencia de un disolvente hidrocarburo

hal ogen ado, elegido entre el cloroformo, e l t r id o  roe fileno, 

el tetracloroetileno y el olor obenceno.

25. Un procedimiento oonforme a lo definido en la  reivin­

dicación 1, caracterizado por e l hecho da que la  polimeriza- 

20. ción se efectúa de asnera continua.

24. Un procedimiento conforme a lo definido en la  reivin­

dicación 1, caracterizado por el hecho de que la  polimeriza­

ción se efectúa anadiendo periódica o continuamente los com­

ponentes del catalizador al sistema y manteniendo constante 

la  proporción entre las concentraciones de los mon¿meros en 

la  fase liquida.
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25. Un procedimiento para preparar un copo limero de un
dialqueniL- o polialquenil-cicloalcano con etilemo y propi- 
leno, conforme a lo definido en la  reivindicación 1 y carac­
terizado por e l hecho de que la  proporción molar de e ti leño 

5. a propileno en la  fase líquida de la  reacción es inferior* 
o a lo sumo igual* a 1:4.

26. un procedimiento para preparar un copo limero de un 
dialqueail- o polialquenil-cicloaleano con etilemo y buteno-1, 

3&. conforme a lo definido en la  reivindicación 1, y caracterizan­
do por él hecho de que la  proporción molar de etileno a 
buteno-1 en la  fase liquida de la  reacción es inferior, o 
a lo sumo igual a 1:2&.

nisables.

Segón se describe y reivindica en la presente memoria 
que consta de cincuenta y cuatro páginas foliadas y escritas

3-5* 27# Un procedimiento para preparar copo limeros vulca-

Madrid, a 17 de abril de 1963. 
p. a.
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