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MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento es un procedimiento 

para preparar copolimeros de peso molecular elevado, 

lin ea les, amorfos y vulcanizables, de uno o más monóme- 

ros elegidos entre e l etileno y las a lfa -o le finas 

5 , a lifá t ic a s  de la fórmula general R-CH-CHg, donde R 

es un grupo a lk ilic o  que contiene 1 a 6 átomos de 

carbono, con uno o más nronómeros elegidos entre los 

polienos y los a lkilpolienos monocíclicos no conjugados.

Esta clase de copolimeros se ha descrito ya 

10. en la  so lic itud  principal N& 281.653 y en la  so lic itud
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de patente de adición NR 281.654, depositadas en 17 de 

Octubre de 1.962.

En las solicitudes antes mencionadas se 

describía, además, un procedimiento para preparar 

5 . dichos copolímeros empleando sistemas ca ta líticos  

muy dispersos, o amorfos dispersos coloidalmente o 

disueltos enteramente en e l medio de polimerización, 

preparados a partir de compuestos de vanadio y de 

compuestos organometálicos o hidruros.

10. Ahora hemos descubierto, según e l invento

que aquí se expone, que pueden obtenerse sistemas 

ca ta líticos  que despliegan buena actividad si se 

emplean en la preparación del catalizador compuestos 

de tantalio o de niobio en lugar de compuestos de vaná­

is , dio. En la preparación del catalizador se emplea de 

preferencia haluros u oxihaluros de tantalio o niobio, 

o los compuestos en que e l metal está ligado por una 

valencia a lo  menos a un heteroátomo, particularmente 

oxígeno o nitrógeno, ligado a un grupo orgánico.

20. Ejemplos no lim itativos de dichos compuestos son:

NbCl^, NbCl^, NbOCl^t NbBr^, NbOBr ,̂ TaCl^, TaCl^, TaoCl^, 

TaBr^, TaOBr^, NbAcClgtOCgH^y NhAcClgtOCH^g; TaAcClgíOCg- 

H^)g, donde Ac es e l.rad ica l acetilacetónico.

Junto con dichos compuestos es posible 

2$. emplear, en la  preparación del catalizador, compuestos 

organometálicos o hidruros de elementos de los grupos 

is ,  23 y 33 o compuestos organometálicos complejos 

o hidruros complejos de elementos de los grupos IB y 3a.

Más particularmente, pueden emplearse los 

*30. compuestos siguientes: a lk ilos de l i t i o ,  hidruro

de l i t i o ,  tetraa lk ilos de l i t i o  y aluminio, hidruros
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a lk ílicos  de l i t i o  y aluminio, hidruros de l i t i o  y 

aluminio, d ia lk ilos de b e r ilio , haluros a lk ílicos  

de b e r ilio , d iarilos de b e r ilio , d ia lk ilos de zinc, 

haluros a lk ílico s  de zinc, hidruro de zinc, d ia lk i-- 

los de cadmio, d iarilos de cadmio, hidruro calcico, 

tr ia lk ilo s  de aluminio, monohaluros d ia lk ilicos  de 

aluminio, dihaluros monoalkílicos de aluminio, 

alkenilos de aluminio, alkilenos de aluminio, 

c ic loa lk ilos  de aluminio, c ic lo a lk ila lk ilo s  de 

aluminio, a rilos  de aluminio, a lk ila r ilo s  de alumi­

nio, hidruros a lk ílicos  de aluminio, halohidruros 

de aluminio y complejos de los compuestos organometá­

licos  antes citados con bases Lewis, de preferencia 

débiles.

También pueden emplearse compuestos organometá­

licos  en los que e l metal está ligado, por valencias 

principales, no solo a átomos de carbono y/o halógeno, 

sino además a átomos de oxigeno ligados a un grupo 

orgánico, como por ejemplo los alcáxidos d ia lk ilicos  

de aluminio y los alkoxihaluros a lk ílíeos  de alu­

minio.

Como ejemplos no lim itativos de compuestos 

que pueden emplearse, cabe citar los siguientes; 

t r ie t i lo  de aluminio, tr iisob u tilo  de aluminio, 

tr ih ex ilo  de aluminio, monocloruro di e t ílic o  de 

aluminio, monoyoduro di e t í l ic o  de aluminio, mono- 

fluoruro di e t í l ic o  de aluminio, monocloruro diisobutí- 

l ic o  de aluminio, dicloruro monoetílico de aluminio, 

bu ten ild ietilo  de aluminio, isohexen ild ietilo  de alu­

minio, 2-m etil-l,4-di(diÍsobutilalum inio)-butano, t r i ( c i -  

clopenti33netil)-aluminio, tr i(d im e til-c ic lop en tilm etil)-  

-aluminio, trifen il-a lum in io, tr ito lil-a lu m in io ,
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monocloruro de di-( ciclcpentilm etil)-alum inio, monocloruro 

de difenil-alum inio, monocloruro d iisobu tílico  de aluminio 

en complejo con anisol, monohidruro d ie t il ic o  de aluminio,, 

monohidruro d iisobutílico  de aluminio, dihidruro monoetilico 

de aluminio, clorohidruro de aluminio, b u t i l - l i t io ,  tetra- 

bu til de l i t i o  y aluminio, tetrahexilo de l i t i o  y aluminio, 

te traoctilo  de l i t i o  y aluminio, dihidruro d iisobutílico 

de l i t i o  y aluminio, d im etil-berilio , cloruro m etílico de 

b e r ilio , d ie t i l-b e r il io , di -n -p r op i 1 - c admi o, di-n**butil- 

-oadmio, diisobutil-cadmio, difenil-cadmio, propóxido die­

t í l ic o  de aluminio, amilóxido d ie t í l ic o  de aluminio, mono- 

^ropóxido monocloro-monopropíli co de aluminio y monoetóxido 

monocloro-monopropilico de aluminio.

La proporción molar entre los componentes del ca­

talizador puede variar dentro de amplios lím ites. Sin em­

bargo, se ha determinado en la  práctica que cuando se emplean, 

en la  preparación del catalizador, tr ia lk ilo s  de aluminio 

y haluros de niobio o tantalio, es conveniente u tiliza r  una 

proporción molar entre e l compuesto de aluminio y e l com­

puesto de niobio (o  de tanta lio ) comprendida entre 1 :1  y 

10:1 , y de preferencia entre 2:1 y 5 :1 .

También la temperatura a que se desarrolla la  copo- 

limerización puede variarse dentro de amplios lím ites; por lo 

general está comprendida entre -80a y +125&C.

La copolimerización según este invento puede efec­

tuarse en presencia de un disolvente hidrocarburo a lifá t ic o , 

c ic lo a lifá t ic o  o aromático, constituido por ejemplo por butano, 

penta.no, hexano, heptano, ciclohexano, benceno, tolueno, x i le ­

ño o sus mezclas. Asimismo pueden emplearse como disolventes 

los compuestos hidrocarburos que contienen halógeno, tales como, 

por ejemplo, e l  tetracloroetileno, e l tr ic lo roetilen o , e l  

cloruro de metileno, $1 clorobenceno y análogos.
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Puedan lograrse rendimientos de oopolimero 

particularmente a ltos por unidad de peso del cataliza­

dor, a i la  copolimerización se rea liza  en ausencia de 

disolvente inerte, empleando los propios monómeros en 

estado liquido, es decir, en e l  caso de la  preparación 

de un terpolimerp de e tileno/alfa-olefina/polieno, 

en presencia de una solución e tilén ica  en la  mezcla 

de a lfa -o le fin as y polieno que ha de oopolimerizarse, 

mantenid_a en estado liquido.

Para obtener copolimeros con gran homogeneidad 

de composición, es provechoso hacer que durante la  copo­

limerización la  proporción entre las concentraciones 

de los monómeros que han de polimerizarse, presentes 

en la  fase liquida reactiva, se mantenga constante, 

o por lo  menos tan constante como sea posible. Con 

este fin , la  copolimerización puede efectuarse prove­

chosamente de manera continua, alimentando y descargando 

continuamente una mezcla de monómeros de composición 

constante y actuando a velocidades espaciales eleva­

das.

E l sistema ca ta lít ico  empleado puede prepa­

rarse en ausencia de los monómeros, o bien pueden 

mezclarse entre s i los componentes del catalizador' 

en presencia de los monómeros que han de copolimeri- 

zarse. Además, los componentes del catalizador 

pueden alimentarse continuamente durante la  copolime­

rización.

Los monómeros u tilizab lea  en e l  procedimiento 

de copolimerización que aquí se describe son eviden­

temente los mismos que ya se han expuesto en la  s o li-
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citad principal y sus dos certificados de adición.

Como ejemplos de polienos y a lkilpolienos u tilizab les , 

cabe c ita r los siguientes: e l cicloheptadieno-1,4; 

e l ciclooctadieno-1,5; e l  ciclooctadieno-1,4, e l  

ciclodecadieno-1 ,6; e l ciclodecadieno-1,5? e l c ic lo -  

dodecadieno-1 ,7 ; e l  ciclododecatrieno-1,5,9! e l 

1-m etil-ciclooctad ieno-i, 5! e l  3-m etil-ciclooctadieho-1 ,5; 

e l  3,4-d im etil-cic looctad ieno-l,5 y e l 3,7-dimetil- 

-ciclooctadieno-1 , 5.

Como ya se ha expuesto en las solicitudes 

anteriores, junto con uno o más de estos monómeros 

poliénicos pueden copolimerlzarse uno o más monómeros 

elegidos entre e l etilenó y las a lfa -o le fin as a li fá -  

ticas de la  fórmula general R-CH-CHg, donde R es un 

grupo a lk ilic o  con 1 a 6 átomos de carbono, parti­

cularmente e l propileno y/o e l buteno-1 .

Resultados particularmente interesantes 

pueden lograrse en la  preparación de copolimeros de 

etileno con propileno (y/o buteno-1 ) y ciclooctadieno- 

-1.5.

Respecto a las solicitudes anteriores se 

mantienen también invariables las condiciones que han 

de observarse para obtener copolimeros amorfos. Por 

ejemplo, en los casos en que han de obtenerse copolí­

meros amorfos formados de un polieno o a lk ilpo iieno 

c ic lioo  con etileno y propiieno, es ventajoso mantener : 

en la  fase liquida reactiva una proporción molar entre 

e l etileno y e l  propileno que sea in fe r io r , o a lo  

sumo igual, a H 4, lo  que corresponde a una proporción 

molar entre e l  etileno y e l  propileno, en la  fase
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gaseosa y en condiciones normales* de 1:1. Las pro- ^ 

porciones molares de la  fase liquida comprendidas 

entre 1:200 y 1:4 son por lo  general sa tis factorias.

En cambio, en e l caso de emplearse buteno-1 

en lugar de propileno, la  proporción entre etileno y 

buteno debe ser in fer io r, o a lo  sumo igual, a 1:20; 

la  proporción molar correspondiente entre e l  etileno 

y e l  buteno en la  fase gaseosa es de 1:1,5* Las propor­

ciones molares de la  fase liquida comprendidas entre 

1:1000 y 1:20 son por lo  general sa tis factorias .

Procediendo enastas condiciones, se obtienen 

terpolimeros amorfos que contienen menos de un 7% 

en moles de etilen o . Si se excede de este n ive l, e l 

terpolimero manifiesta crista lin idad de tipo po lie- 

tilán ico .

El contenido in fer io r de etileno no es c r it ico ; 

sin embargo se prefiere que los terpolimeros contengan 

por lo  menos 5% en moles de etileno . E l contenido de 

alfai-olefina en e l terpolimero amorfo puede variar, 

de preferencia* entre un mínimo de 5% en moles y un 

máximo de 95% en moles.

La cantidad de polieno está comprendida de 

preferencia entre 0*1 y 20% en moles. Este lim ite 

superior puede elevarse* pero no es conveniente, 

sobre todo por motivos económicos, introducir una 

cantidad de polieno superior a l 20% en moles.

En e l  caso da que deban obtenerse copoli- 

meros binarios amorfos de etileno con un polieno o 

a lk ilpo lleno, e l  contenido de etileno del copolimero 

no debe exceder de un 75% en moles. Los copolimeros
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obtenidos por e l procedimiento de este invento pueden 

vulcanizarse con facilidad  empleando las mezclas y 

las técnicas que se u tilizan  normalmente para la  

vulcanización de los cauchos insaturados, y en par­

ticu lar de los cauchos con bajo contenido de insatura- 

ciones.

Los copolimeros tienen un peso molecular, 

determinado por v ía  viscosimétrica, de más de 20,000, 

lo  que corresponde a una viscosidad intrínseca, deter­

minada en tetrahidronaftaleno a 135SC o en tolueno 

a 30*C, de más de 0,5. La viscosidad intrínseca 

puede variar entre 0,5 y 10, pero puede presentar 

valores todavía más a ltos . Para la  mayoría de los 

fines prácticos se prefieren los  copolimeros con una 

viscosidad intrínseca entre 1 y 5.

Los productos vulcanizados pueden emplearse 

provechosamente para fabricar diversos artículos, 

como por ejemplo láminas, tubos, h ilos, cintas, 

cámaras de neumáticos, etc.

Esté invento se ilu stra  ahora más ampliamente 

en los ejemplos que siguen, los cuales se dan únicamente 

con e l f in  indicativo, no re s tr ic t ivo .

EJEMPLO 1 .

En un tubo de ensayo grande, de 250 

capacidad, se forma previamente e l  catalizador, 

actuando bajo atmósfera de nitrógeno, por reacción, 

en 100 ce de n-heptano anhidro, de 2,8 milimoles de 

pentacloruro de niobio y 14 milimoles de monocloruro 

d ie t í l ic o  de aluminio.

E l catalizador así formado de antemano se
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aspira a una autoclave de 500 cc, previamente desaireada 

y en la que se hace e l vacio, que contiene algunas 

bolas de acero. Luego se introducen en la  misma 

autoclave 20 cc de ciclooctadieno-1 ,5 , 6$ g de 

propileno y 5 g de etileno y se la  deja en agitación 

a temperatura ambiente durante 3 1/2 horas.

Luego se inyectan en la  autoclave 30 cc de 

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

Seguidamente se abre la  autoclave y se depura e l p o lí­

mero en un embudo separador, bajo atmósfera de nitrógeno, 

por tratamiento repetido con ácido clorhídrico acuoso y 

luego con agua y se le  coagula con acetona. Después de 

secar en vacío, se obtienen 2,6 g de producto sólido, 

que aparece amorfo a los rayos X, es enteramente solu­

ble en n-heptano hirviente y tiene aspecto de elastómero 

no vulcanizado. El examen por espectrografía in frarro ja  

muestra la  presencia de enlaces dobles (banda de 6 mieras), 

de grupos m etílicos (banda en 7,25 mieras) y de secuen­

cias metí iónicas de diversa longitud (zona entre 13,3 

y 13,8 mieras). %a viscosidad intrínseca es de 2, 5 .

100 partes en peso del terpolimero de 

etileno/propileno/ciclooctadieno se mezclan en una 

mezcladora de rod illo s  para laboratorio con 1 parte 

de feni1-beta-naftilamina, 4 partes de azufre,

5 partes de óxido de zinc, 1 parte de disulfuro de 

tetrametiltiuramo y 0,5 partes de mercap toben zoti azo1 .

La mezcla obtenida se vulcaniza en la prensa durante 

60 minutos a 1503C. Se obtiene una lámina vulcaniza­

da que muestra las características siguientes:
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resistencia a la tracción 

alargamiento en la  rotara 

módulo a 300%

40 kg/cm  ̂

660 %
19 kg/cm .̂

' EJfSJP'M 2.
5. Se prepara e l catalizador como en e l ejemplo

1. Después de pasarlo por succión a una autoclave 

da $00 cc que contiene algunas bolas de acero, se 

introducen en la misma autoclave 40 cnr de cicloocta- 

dieno"I,5, 80 g de propileno y 7 g de etlleno y se 

10. deja la autoclave en agitación durante 1 día a tea* 

peratura ambiente. Se descarga el producto, se le  

depura y se le  separa ta l como se ha descrito en e l 

ejemplo anterior. Después de secar en vacio, se 

obtienen 8,8 g de producto sólido, que aparece amorfo 

15. a los rayos X, tiene aspecto de elastómero no vulca­

nizado y es enteramente soluble en n**heptano h irviente. 

El examen por medio de espectrografía in frarroja 

muestra la  presencia de insaturaciones (banda en 

6 m ieras), de grupos m etílicos (banda en 7,25 mi- 

20. erqs) y de secuencias metilénicas de diversa longi­

tud (zona entre 13,3 y 13,8 mieras). La viscosidad 

intrínseca del copclimero es de 2, 3*

El terpolímero de etileno/propileno/cicloocta- 

dieno se vulcaniza con la  misma mezcla y las mis mismas 

2$. modalidades del ejemplo 1. Se obtiene una lámina

vulcanizada que presenta las características siguien­

tes:

resistencia a la tracción 58,5 kg/cmP

alargamiento en la rotura - 500%



módulo a 300% [8 kg/cm"

EJEMPLO 3.

Se prepara e l  catalizador haciendo reaccionar 

en 100 cc de heptano, 2,8 milimoles de pentaclbruro 

de niobio y  8,4 milimoles de trihexil-alum inio. Este 

catalizador se introduce por succión en una autoclave 

de 500 cc que contiene algunas bolas de acero y luego 

se introducen en e lla  30 cc de ciclooctadieno-1,5 

reactivo, 58 g  de propileno y 4 g de etileno y se 

deja la  autoclave en agitación a temperatura ambiente 

durante 4 horas.

Se descarga, depura y separa e l  producto 

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

Después de secar en vacio, se obtienen 2,1 g de 

producto sólido, que aparece amorfo a los rayos X, 

es enteramente soluble en nr-heptano hirviente y tiene 

aspecto de elastómero no vulcanizado. El anális is 

radioquimico muestra un contenido de ciclooctadieno 

de algunos porcentajes en pese.

El examen por medio de la  espectrografía 

in frarroja  muestra la  presencia de enlacee dobles 

)banda en 6 mieras), de grupos m etílicos (banda en 

7,25 mieras) y de secuencias metilónioas de diversa 

longitud (zona entre 13,3 y 13,8 mieras).

EJEMPLO 4.

Se prepara e l  catalizador en un tubo de 

ensayo grande, actuando bajo atmósfera de nitrógeno, 

por reacción, en 100 cc de n-heptano anhidro, de 

5,6 milimoles de pentacloruro de tantalio y 28 m ili-
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moles de monocloruro d ie t i l ic o  de aluminio.

á l  catalizador asi formado do antemano se 

introduce por succión en una autoclave de 500 cc, 

previamente desaireada, en la  que se ha hecho e l  vacio

5. y que contiene algunas bolas de acero. Bn la  misma

autoclave ae introducen 50 cc de ciclooctadieno-1,5*

90 g de propileno y 5 g de etileno  y ae la  deja en 

agitación a temperatura ambiente durante 2 dias.

Se descarga, depura y separa e l producto 

de la  manera descrita en e l  ejemplo 1. Después de 

secar en vacio, se obtienen 2,2 g de producto sólido, 

que aparece amorfo a los rayos X, tiene aspecto de 

elastómero no vulcanizado y es enteramente soluble en 

n-heptaño h irvien te. El examen por medio de espectro- 

15. gra fia  in frarro ja  muestra la  presencia de insaturacio­

nes (banda en 6 mieras), de grupos m etílicos (banda 

en 7*25 mieras) y de secuencias metilénicas de diversa 

longitud (zona entre 13,3 y 13*3 mieras).

. ss
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Descrito e l  objeto de la  invención* se declara nuevas 

las siguientes reivindicaciones* con prioridad italiana núme­

ro 18*470/62.del 19 de Septiembre de 1962.

1. Mejoras en e l  objeto de la  patente principal 

ni 281 653* por "procedimiento para la  preparación de copo- 

limeros o le fin ices  de peso molecular elevado* lineales* amor­

fos y vulcanisables, de uno o más monómeros elegidos entre e l 

etL leño y las a lfa-o lefinae s iifá t ica s  de la  fórmula general 

H-CHtCEg (donde R es un grupo a lk ilic o  que contiene 1 a 6 áto­

mos de carbono) con uno o más monómeros elegidos entre los 

polienos y los alkilpolienos monociclicos no conjugados* 

caracterizados porque consiste en poíimsrizar la  mezcla de 

monómeros en presencia de un catalizador obtenido a base de:

a ) compuestos de tantalio o de niobio

b) compuestos organometálicos o hidruros de elementos 

de los grupos 13, 23 y 3a o compuestos organometá­

licos  complejos o hidruros complejos de elementos 

de los grupos 13 y 33 del Sistema Periódico.

2. Mejoras según la  reivindicación 1* carac­

terizadas por emplearse, en la preparación del cataliza­

dor* halaros u oxihaluros de tantalio o niobio o los 

compuestos en que dichos metales están ligados, por

una valencia por lo  menos* a un heteroátomo* particu­

larmente oxigeno o nitrógeno ligado a mi grupo orgá­

nico.
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3 . Mejoras según la  reivindicación 1, caracteri­

zadas per emplearse en la  preparación del catalizador compues­

tos NbCl^, NbOCl^, NbBr ,̂ NbOBr ,̂ TaCl^, TaCl^, TaOCl^,

TaBr ,̂ TaOBr̂ , Nb^cClg(OCg^ )̂^y NbácClg(CCH^)g, TaAcClg 

(0CgH )̂2  ̂ donde ¿c  es e l radical acetllacetÓnicot

4 . Mejoras según la s reivindicaciones 1 a 3 , 

caracterizadas por emplearse en la  preparación del cata­

lizador compuestos organometálicos o hidruros elegidos 

en e l grqpo constituido por: los a lk ilo s de lit io ,' 

los tetraalkilos de l i t io  y aluminio, e l Mdruro de 

l i t io  y aluminio, los hidruros alk ilieoa de l i t i o  y  

aluminio, los dialkilos de b e rilio , lo s halaros a lk i-  

lico s de b e rilio , los diarilos de b e rilio , los d ia lh i-  

los de zinc, los halaros alk ilieo a de zinc, e l hidraro 

de zinc, lo s dialkilos de cadmio, los diarilos de 

cadmio, e l  hidrure cáloico, los tr ia lk ilo s  de alumi­

nio, los monohaluros d ia lk ilico s de aluminio, los  

dihaluros monealkilicos de aluminio, los alkenilos 

de aluminio, los alkilenos de aluminio, los c ic lo a l-  

2Q?r¡ kilos de aluminio, los c lc lo a lk ila lk ilo s  de aluminio, 

los arilos de aluminio, los a lk ila r ilo s  de aluminio, 

los alkilalcóxidoa do aluminio, le s  alkilalcoxihaluros 

de aluminio, los complejos de los compuestos organo­

metálicos antes citados con bases Lewis, de preferen- 

2 ^  cia débiles, lo s hidruros a lk ilieo a  de aluminio y lo s  

hidruros halogenados de aluminio^

5s* Mejoras según la s  reivindicaciones 1 a 4 ,' 

caracterizadas por efectuarse la  polimerización a tem-
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peraturas comprendidas entre -eos y +12$sc.

6. Mejoras según la s reivindicaciones 1 a 5, 

caracterizadas per emplearse come disolvente, en la  

fase liquida, hidrocarburos a lifá tic o s , c ic lo a lifá -  

ticos y aromáticos o hidrocarburos halogenados o los  

propios monómeros en estado liquiden

7 . Mejoras en e l objeto de la  patente principal

na 281.6535 por "procedimiento para la  preparación de copo- 

limero clefinicos"^

Según se describe y reivindica en la  presente 

memoria que consta de 15 horas, foliadas y escritas a 

máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 13 de septiembre de 1̂ 963'*
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