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MEMORIA 3BSCRIPTIV*

Este invento se refiere a una nueva clase de 
copolímeros de peso molecular elevado, fundamentalmente 
lineales, amorfos y vulcanizaM.es, asi como a un procedi­
miento para prepararlos con ayuda de catalizadores que 

5. actúan por medio de un mecanismo del tipo de coordinación 
aniónica.

En las patentes italianas 565.530 y 638.953 
se describen copolímeros de una o mas alfa-olefinas alifá- 
ticas con dienoa alifóticos que tienen por lo menos una 

10. insaturación terminal.
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Coca se sabe (vease, por ejemplo, C.S. Marvel 
y J. E. Stille, J. Am. Chem. Soo. 80, 1740 (1958);

Valvassori, 0. Sartori, F. Ciampelli, Chin, and Ind.
44. 1059 (1962)), tales dienos, en presencia de cataliza­
dores que actúen por medio de un mecanismo del tipo de 
coordinación aniónica, se polimerizan internolecularmente 
o intramolecularmente. En consecuencia, una parte de las 
unidades monomericas del dieno, parte que es mds o menos 
grande según el sistema catalítico y las condiciones de 
operación que se empleen, proporciona anillos saturados, 
los cuales constituyen lugares inertes y no pueden utilizar­
se para vulcanizar copolímeros de tales dienos con monóole- 
finas alifáticas por medio de mezclas a base de azufre y 
acelerantes de la clase utilizada corrientemente en la 
vulcanización de los materiales canchosos insaturados.

A tenor de este invento, se ha decubierto ahora 
que cuando se polimerizan junto con uno o más monómeros 
monoolefínicos, en lugar de dienos, polienos alifáticos que 
contengan por lo menos tres ligaduras dobles, cada unidad 
monomérica derivada de esos polienos, aún cuando se produzca 
una ciclización, contiene por lo menos una ligadura doble 
residual sin reaccionar y, eñ consecuencia, pueden usarse 
en los procesos de vulcanización que emplean mezclas a base 
de azu¡8?e y acelerantes.

Por lo que atañe a la vulcanización, contraria­
mente a lo que ocurre en el caso de los dienos, no se



desperdicia ninguna parte de las unidades monomáricas 
derivadas del polieno, a causa dial hecho de que, como sé 
ha indicado antes, cada una de tales unidades monomáricas 
contiene por lo menos una lnsaturación residual, apta para 
eer usada en la subsiguiente vulcanización de los copolime­
ros.

Objeto de este invención es por lo tanto proporcio­
nar copolimeros de peso molecular elevado, lineales, amor­
fos e insaturadds, de uno o más monimeros elegidos entre 

lo. el etileno y las alfa-ole finas de la fórmula general 
B-CIBsCHg* donde R es un grupo alquilo que contiene de 
1 a 6 átomos de carbono, con polienos alifáticos que con­
tienen por lo menos tres ligaduras dobles, una de las 
cuales, por lo menos, es del tipo vinílico, en particular 

15. el i, 49-decatrieno y los 1,4,9-decatrienos alquil y/b aril- 
substituidos.

Tales monómeros se obtienen con facilidad, por 
ejemplo, el 1 ,4,9-deoatrieno se prepara haciendo reaccio­
nar 2 moles de butadieno y 1 mol de etileno en presencia 

20. de sistemas catalíticos que contienen níquel nulivalen- 
te (G. Wilke; Agew. Chemie 75, 10 (1963));
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5.

10;

y

15.

20.

Q ü § 7
También puedan usarse como °omondmeros 

los 1,4,9-decatrienos alquil y/b aril-substituidos; En 
Concepto de ejemplos no restrictivos de tales polieiios 
cabe citar: el 1-fenildeoatrieno-1 ,4,9, el l-fenil-4,8-dime*- 
til-^decatrieno-1,4,9 y el l-fenil-3,7-dimetil-decatrieno- 
^-#4,9.

También estos mondmeros se obtiene con facili­
dad. Por ejemplo, el 1-fenil-decatrieno-1,4,9 se prepara 
a partir del estireno y el butadieno ̂ en presencia de sia^ 
tanas catalíticos que contienen níquel nulivalente.

las monoolefinas alifáticas utilizables en la 
preparación de los copolgmeros que son objeto de este inven­
to se eligen, como se ha dicho antes, entre el etileno 
y las alfa-ole finas alifáticas de la fónjula general 
I^-CH=CHg, donde R ea un grupo alquílico que contiene 
de 1 a 6 átomos de carbono.

En la práctica, los resultados más satisfacto­
rios se obtienen eligiendo dichas monoolefinas entre el 
etileno, el propileno y el buteno-1 .

Copolimerizando, por ejemplo, una mezcla de 
etileno, propileno y/b buteno- 1  y 1 ,4,9-decatrieno segdn 
las condiciones del procedimiento que constituye el objeto 
de este invento, condiciones que se exponen aquí con mayor
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detalle más adelante, hemos obtenido un polimerizado bruto 
constituido por macromsléculas insaturadas, en cada una de 
las cuales están presentes, en distribución al azar, Unida­
des monomóricas de et ileno, prppileno y/o buteno-1 y 1,4,9- 
-decatrieno.

Cada una de las unidades monomóricas resultantes 
de la polimerización del polieno contiene todavía una 

insaturación libre, por lo menos. El examen de estos 
copoliveros mediante espectrografía infrarroja manifiesta, 
en efecto, la presencia de insaturaciones.

Tales insaturaciones constituyen puntos reac­
tivos para reacciones ulteriores que se realicen sobre el 
copolímero. Permiten, por ejemplo, vulcanizar el propio 
copolímero con mezclas sulfurosas del mismo tipo que las 
que normalmente se Uáán con los cauchos insaturadbs. 0 bien 
las ligaduras dobles presentes en las macromoléculas pueden, 
por ejemplo después de oxidación con ozono, dar origen a 
grupos polares, como grupos carhonílicos, que a su vez 
pueden constituir grupos reactivos para ulteriores reaccio­
nes (por ejemplo, vulcanización con substancias básicas 
polivalentes? y utilizarse para mejorar las propiedades 
adhesivas del polímero. Las ligaduras dobles pueden 
usarse también en reacciones de adición con hidruros metá­
licos, por ejemplo LiH, NaBH^, AlHfC^Hplg, etc. Las liga­
duras de metal a carbono asi formadas pueden, a su vez, 
servir para reacciones ulteriores.
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Los copolímeros objeto de este invento poseen 
estructura fundamentalmente lineal, como lo evidencia cla­
ramente el hecho de que manifiestan propiedades, cómo en 
particular su comportamiento viscoso, prácticamente identi- 

5. cas a las de los copolímeros lineales conocidos, por ejem­
plo los copo limeros lineales de etileno con alfa-definas.

El peso molecular, determinado viscosimétricamonte, 
de los copolímeros objeto de este invento es superior 
a 20.000; en efecto, poseen una viscosidad intrínseca,

10. medida en tetralina a 135-C o en tolueno a 30 superior 
a 0,5*

La viscosidad intrínseca puede llegar hasta 10
o más.

Se prefieren, en general, los índices de viscosi- 
15. dad intrínseca conprendidos entre 1 y 5̂

La composición de los c(polímero8 puede definirse 
como completamente homogénea y las diversas unidades mono- 
méricas contenidas en ellos están distribuidas al azar.

Prueba de la homogeneidad de estos copolímeros 
20. la proporciona el hecho de que, por ejemplo en el caso 

de un terpolímero de etileno/propileno/1,4,9-decatrieno, 
pueden obtenerse según las técnicas utilizadas normalmente 
para vulcanizar los cauchos insaturados productos bien 
vulcanizados.

25. Las ligaduras dobles presentes en los copolímeros



objeto de este invento manifiestan tan alta reactividad 
en las operaciones de vulcanización con uso de mezclas a 
base de azufre y acelerantes, que se los puede vulcanizar 
no solo por medio de mezclas del tipo empleado, con los 

5* cauchos de insaturación baja, como por ejemplo el caucho 
butílico, sinó tambión con cauchos muy insaturados, como 
el caucho natural o el 3BR.

De esto sorprendente e invaticinable resultado 
se deriva la posibilidad de covulcanizar estos copolímeros 

10. con cauchos muy insaturados, mejorando asi la resistencia a 
los ácidos y a los oxidantes contenidos en ellos en grado 
apreciable.

Como otra demostración del hecho de que las insa­
turaciones están libres distribuidas en las cadenas macromo- 

15. leculares de los copolíméros objeto de este invento, los
productos vulcanizados que de ellos se obtienen, a diferen­
cia de los polímeros propiamente, que son completamente 
solubles en n-heptano hirviente, resultan por completo 
insolubles en los disolventes orgánicos, como los hidrocar- 

20. buros alifáticos, y pueden ser hinchados solo limitadamente 
por unos disolventes aromáticos.

Los cauchos vulcanizados que se obtienen mani­
fiestan excelente resistencia mecánica y escasa deformación 
permanente después de la rotura. En particular, mues- 

25. tran alargamientos elásticos muy reversibles, asi como,



particularmente cuando ae usan en la mezcla v2cargas de re­
tuerzo tales como el negro de humo, grandes resistencias a 
la tracción.

Los copolimeros como tales, o sea sin vulcanizar,
5. poseen las propiedades típicas de los elastómeros no vulca­

nizados, en el sentido de que presentan módulos elásticos 
iniciales bajos y alargamientos cuy grandes en la rotura.

Los elastomeros obtenidos por vulcanización 
pueden usarse con ventaja, en vista de sus elevadas carac- 

10. terísticas mecánicas, en la preparación de artículos manufac­
turados y de diversos artículos tales como caSerías, 
tubos internos, cintas, laminas, hilos elásticos, etc.

Los copolímeros de acuerdo con este invento 
pueden extenderse o plastificarse, segin métodos ya de 

15. si conocidos, con aceites hidrocarburos. Se usan de prefe­
rencia loa aceites paráfínicó& y naftenicos, pero pueden 
emplearse también lós aceites aromáticos.

Los sistemas catalíticos utilizábles en la prepa­
ración de los copolímeros objeto de este invento están

20. cuy dispersos, o dispersos coloidalmente en forma amorfa, 
o completamente disueltos en los hidrocarburos que pueden 
usarse como disolventes para la copolimerización, comomios 
hidrocarburos alifáticos, cicloalifáticos y aromáticos o 
sus mezclas, y se preparan a partir de compuestos organo- 

25. metálicos o hidruros de metales de los grupos I, II o III,
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o de compuestos organometálicos complejos o de hidruros 
complejos de metales de los grupos I y III, y compuestos 
de metales de transición de los grupos IV y V.

En la preparación del catalizador, pueden 
emplearse los siguientes compuestos organometálicos e 
hidruros:

alquiles de litio, hidruro de litio, tetraalqui- 
los de litio-aluminio, hidruros alquilieos de litio-alumi­
nio, hidruro de litio-aluminio, d&alquilos de berilio, 
haluros alquílicos de berilio, diarilos de berilio, 
dialquiloa de zinc, haluros alquílicos de zinc, hidruro 
de sino, hidruro oáioico, dialquilos de cadmio, diarilos 
de cadmio, haluros alquílicos de zinc, trialquilos de 
aluminio, monohaluros di alquílicos de aluminio, dihaluros 
monoalquílicos de aluminio, alquilarilos de aluminio, 
alquílenos de aluminio, cicloalquilos de aluminio, cicloal- 
quilalquilos de aluminio, arilos de aluminio, alquilarilos 
de aluminio, hidruros alquílicos de aluminio, hidruros 
halogenados de aluminio, alcóxidos dialquílicos de aluminio, 
haluros alquilalcoxílicos de aluminio, y complejos de los 
compuestos orgánicos de aluminio reseñados antes con 
base Lewis, de preferencia débiles.

Como complejos de compuestos englobados en el grupo 
de los compuestos organometálicos e hidruros que se han 
mencionado antes, cabe citar: el buril-litio, tetrabu-



tilo do litio-aluminio, el tetrahexilo de litio-aluminio, 
el dihidruro diisobutílico de litio-aluminio, el distilo de 
berilio, el cloruro metílico de berilio, el dimetilo de 
berilio, el di-n-propilo de berilio, el di-isopropilo de 

5. berilio, el di-n-butilo- de berilio, el di-tercibutilo de 
berilio, el difenilo de berilio, el dimetilo de zinc, el 
di-isobutilo de cadmio, el difenilo de cadmio, el trietilo 
de aluminio, el triieobutilo de aluminio, el trihexilo 
de aluminio, el monocloruro dietílico de aluminio, el 

10. monoyoduro dietítico de aluminio, el monofluoruro dietí­
lico de aluminio, el monocloruro di-isobutílico de alumi­
nio, el dicloruró mohoetílico de aluminio, el butenil- 
-dietilo do aluminio, el isohexenildietilo de aluminio, 
el 2-metil-1,4 -di - ( di i sóbütií¿aluminio)-butano, el tri- 

15* -(dimetilciclopentilmetilo) do aluminio, el trifenilo de
aluminio, el triotolilo de aluminio, el monocloruro di- 
-(diciclopentilmetílico) de aluminio, el monocloruro 
dietílico de aluminio en complejo con aniaol, el monohidru- 
ro dietílico de aluminio, el monohidruro diisobutílico de 

20* aluminio, el dihidruro monoetílico de aluminio, el cloro- 
hidruro de aluminio, el monoetáxido monocloro-monoetílico 
de aluminio, el propóxido dietílico de aluminio, el 
áxido di etilamílico de aluminio, el monoprqpóxido monoclo- 
romonopropílico de aluminio y el monoetoxido monocloro- 

25. -monopropílico de aluminio.



Junto con los compuestoe organometálicos antes 
mencionados, en la preparación del catalizador se usan, 
como se ha dicho, compuestos de metales de transición del 
grupo IV o V, en particular compuestos de titanio, niobio,

5. tantàlio o vanadio.
Los compuestos de titanio, de preferencia solu­

bles en los hidrocarburos, que pueden emplearse en la pre­
paración del catalizador son 10 s haluros (como, por ejem­
plo, TiCl^ y Til^) y los compuestos en que una, por lo 

10. menos, de las valencias metálicas está saturada por un 
heteroátomo (en particular, oxigeno o nitrógeno) ligado 
a un grupo orgánico (como, por ejemplo, alcoholados y 
haloalcoholatos de titanio, acetilaoetonato de titanio y 
tetrahidrofuranatos, eteratos, aminatos, piridinatos y 

1 ?. quinolinatoa de trei- y tetra-oloruro de titanio).
Los compuestos de niobio y t ntálio que pueden 

usarse som los haluros y, además, los compuestos én los 
que el niobio y el tantàlio están ligados por lo menos 
con una valencia a un heteroátomo, en particular nitrógeno 

20. u oxigeno, unido a un grupo orgánico.
Ejemplos no restrictivos dé tales compuestos son?

NbCI^, NbCl^ NbOCly NbBr^, NbOBr^, Taci,* TaCl^, TaOCl^, 
TaBr^, TaOBr^, N b A c M ^ O C ^ g ,  NbAoOlgíOCH^)^,

2$. TaAcdg(OCgH^)^



(donde Ac designa el radical acetilacetónico)i
Los compuestos de vanadio, de preferencia solu­

bles en los hidrocarburos, que pueden usarse en la prepa­
ración del catalizador son los haluros y los oxihaluros 

5. (como, por ejemplo, VCl^, VOCl^, VBr^) y los compuestos 
en los que una, por lo menos, de las valencias metálicas 
esta saturada por un hatero átomo (en particular, oxigeno 
o nitrógeno) ligado a un grupo orgánico, como por ejemplo 
el triacetilacetonato y el tribenzoilacetonato de vanadio, 

10. el diacet ilacet onato de vanadilo, los haloacet ilacet onat os, 
trialcoholatos y haloalcoholatos de vanadilo; y los tetra- 
hidrofuranatos, eteratos, aminatós, piridinatos y quinoli- 
natos de tri- y tetra-clorurd de vanadio y de tricloruro de 
vanadilo.

1$. También pueden usarse compuestos de vanadio
insolubles en los hidrocarburos, elegidos de entre las 
sales orgánicas, como por ejemplo el triacetato, el tri- 
benzoato y el triestearato de vanadio.

Para obtener los resultados más satisfactorios,
20. es necesario en la práctica actuar en presencia de sistemas 

catalíticos halogenados, en que uno, por lo menos, de los 
conponentes contenga un átomos de halógeno por lo menos.

Los mejores resultados se obtienen en la práctica 
empleando conpuestos de vanadio en la preparación del cata- 

25. lizador.
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La copolimerización puede llevarse a cabo a
temperaturas del orden de -80 a 125 9C. En el caso de los
catalizadores preparados a base de triacetilacetonato de
vanadio, diacetilacetonatos y haloacetilacetonatos de vana-
dilo o, en general, a base de un compuesto de vanadio como,
por ejemplo, VCl. o W C 1  , ademas de los mencionados 4 5
antes, en presencia de haluros alquílicos de aluminio, 
para obtener grandes rendimientos de copo limero por unidad 
en peso del catalizador utilizado, es conveniente efectuar 
tanto la preparación del catalizador como la copolimeriza- 
ción a temperaturas entre 0 y -802C, y de preferencia entre 
-10 y -50 9C.

Actuando en eátas condiciones, los catalizadores 
manifiestan actividad catalítica mucho mayor que los sis­
temas catalíticos preparados a temperaturas superiores.

Además, actuando dentrd de la baja gama de temperatu­
ra que se ha mencionado antes, la actividad del catalizador 
se mantiene prácticamente inalterada con el tienpo.

Si se usan a temperaturas del orden de O a 125-C 
catalizadores preparados a partir de un haluro al quilico 
de aluminio y triacetilacet onato de vanadio o trialcohola- 
tos o haloalcoholatos de vsnadilo, para obtener grandes 
rendimientos de copolímero es aconsejable actuar en pre­
sencia de agentes particulares formadorea de complejo, 
elegidos entre los eteres, los tioeteres, las aminas



terciarias o las fosfinas trisubstituidas que contienen 
por lo menos un grupo al quilico ramificado o un núcleo 
aromático. El agente formador de complejo puede ser un 
éter de la fámula RYR', donde Y es oxigeno o azufre,

5. mientras R y R' designan un grupo alquílico, lineal o 
ramificado, que contiene de 1 a 14 átomos de carbono, 
o un núcleo aromático que contiene de 6 a 14 átomos de 
carbono, siendo uno por lo menos de loa símbolos R y R* 
un grupo alquilico ramificado o un núcleo aromático.

10. El agente formador de complejo puede ser también
una amina terciaria de la formula

R
/N-R'

15. donde R, R* y R" representan cada uno un grupo alquílico 
que contiene de 1  a 14 átomos de carbono o un núcleo aro­
mático que contiene de 6 a 14 átomos de carbono, siendo 
uno por lo menos de los símbolos R un núcleo aromático.

El agente formado de complejo puede ser también 
una fosfina terciaria de la fámula

P-R'

20



donde R, R' y R" representan cada uno un radical 
alquíiico que contiene de 1 a 14 átomos de carbono o un 
núcleo aromático que contiene de 6 a 14 átomos de carbono, 
siendo uno por lo menos de los símbolos R un núcleo 
aromático.

La cantidad de agente formador de confie jo 
es, preferentemente, de 0,05 a 1 mol por mol de haluro 
alquílico de aluminio.

La actividad de los catalizadores usados en el 
10. procedimiento que aquí se describe varia con la proporción 

molar entre los compuestos empleados en la preparación 
del catalizador. En efecto, hemos comprobado que, cuando 
ae usan, por ejemplo, trialquilo de aluminio y halaros 
u oxihaluros de vanadio, es aconsejable emplear catali- 

15. zadores en los que la proporción molar de trialquilo de
aluminio a compuesto de vanadio sea de 1 a 5, y de prefe­
rencia de 2 a 4; mientras que con monocloruro dietílico 
de aluminio (Al(C^H,.)gCl) y triacetilacetonato .de vanadio 
(VACg), los mejores resultados ae alcanzan con una propor- 

20. ción molar de AlíCgH^gCl/VACg entre 2 y 20, y de preferen­
cia entre 4 y 10.

La copolimerización puede llevarse a cabo en 
presencia de un disolvente hidrocarburo alifático, ciclo- 
alifático o aromático constituido, por ejemplo, por 

25. butano, pantano, n-heptano, ciclohexano, benceno, xileno 
o sus mezclas. Como disolventes pueden emplearse también



hidrocarburos halo ganados, como cloruro de metileno, 
cloroformo, tri cloroetileno, tetracloroetileno y cloroben- 
ceno, etc.

Pueden lograrse coeficientes de copoliMrización 
particularmente elevados si la copolimerización se realiza 
en ausencia de disolvente inerte, empleando los propios 
monómeros en estado líquido, o sea en presencia de una so­
lución etilenica en la mezcla de alfa-definas e hidrocar­
buros que contienen ligaduras dobles y triples mantenida 
en estado líquido.

Para obtener copolímeros muy homogéneos, durante 
la-copolimeriz ación debe mantenerse constante, o por lo 
menos tan constante como sea posible, la proporción entre 
las concentraciones, existentes on la fase líquida reacción 
nal, de los monómeros que se copolimerizan.

Con tal fin puede resultar conveniente efectuar 
la copolimerización de manera continua, por suministro y 
descarga continua de una mezcla monomerica de composición 
constante y actuando a gran velocidad espacial.

Variando la composición de la mezcla monomerica, 
puede variarse dentro de amplios límites la composición de 
los copolímeros.

En el caso de que se desee obtener terpolímeros 
amorfos de dichos monómeros polienicos con etileno y pro-

3
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pileno, la proporción molar etileno/propileno, en la 
fase líquida reacciona!, debe mantenerse inferior o a lo 
sumo igual a 1:4, lo que corresponde aúna proporción 
molar de et ileno/propileno, en la fase gaseosa, de 1 : 1  en 

5$ las condiciones normales.
Se prefieren en general las proporciones molares 

entre 1 :200 y 1 :4. * En el caso de emplearse buteno-1 en 
lugar de propileno, la proporción molar etileno/buteno 
ha de ser inferior, o a lo sumo igual, a 1 :20, lo que 

10. corresponde a una proporción molar de et ileno/buteno-1 ,
en la fase gaseosa; de 1:1,5 en condiciones normales. Se 
prefieren normalmente las proporciones molares, en la 
fase gaseosa, que van de 1:1000 a 1 :20.

Actuando en estas condiciones se producen terpo- 
15. limeros amorfos que contienen menos del 75% aproximadamente, 

en moles, de etileno. Si se exceden estos valores, el 
terpolímero presenta cristalinidad de tipo polietilenico.

El límite inferior del contenido de etileno no 
es crítico; sin embargo, se prefiere que los terpolímeros 

20. contengan por lo menos 5%, en moles, da etileno. El con­
tenido de alfa-olefinas en el terpolímero amorfo puede 
ser, de preferencia, desde un mínimo del 5% en moles hasta 
un máximo del 95% en moles.

El contenido de polieno en los terpolímeros es 
25. preferentemente de 0,1 a 30% en moles. Puede elevarse
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este límite superior, pero, sobre todo por motivos eaono- 
micos, no es conveniente introducir en el terpolímero 
polieno en cantidades superiores al 30% en moles. Aunque 
cuando se deseen copolímeros binarios amorfos de etileno 

5. con un polieno, la proporción de este ultimo debe exceder 
del 25% en moles.

Los ejemplos que simpen sirven para ilustrar 
el invento con meyor detalle, sin limitar su alcance.
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EJEMPLO 1.__
El aparato para la reacción está constituido 

por un cilindro de vidrio de 7+5 om de diámetro y 1000 cc 
de capacidad, provisto de agitador y tubos para entrada y 
salida de gas. El tubo de adaisión de gas llega hasta 
el fondo del recipiente y está rematado por una placa poro­
sa (de 3,5 dm de diámetro). En el reactor, mantenido 
a la temperatura constante de -20°C, se intm ducen 700 cc 
de n-heptano anhidro y 2,5 cc de 1,4,9-decatrieno.

Por el tubo de admisión de gas se envía una 
mezcla de propileno y chileno con una proporción molar de 
2:1, la cual se hace circular a la velocidad de 300 litros 
normales por hora.

En un matraz de 100 cc, se forma previamente el 
15. catalizador mediante reacción de 0,5 milimoles de tetra- 

oloruro de vanadio y 2,5 milimoles de monocloruro dietili- 
co de aluminio en 30 cc de n-heptano, bajo atmósfera de 
nitrógeno y actuando a -20°C. El catalizador asi prepara­
do se pasa al reactor por s ifonación mediante presión de 

20. nitr 6gen o.
La mezcla de etileno y propileno se alimenta 

y descarga continuamente a la velocidad de 450 litros 
normales por hora.

6,5 minutos después de añadir el catalizador,
25. se detiene la reacción mediante adición de 10 cc de meta-



5.

1 0 .

15-

30 *

25.

nol que contienen 0 ,1 g de fenil-beta-naftilamina. Se puri­
fica el p reducto en un embudo separador, con tratamientos re­
petidos de ácido clorhídrico diluido, y luego de agua, y se 
la coagula en acetona. Después do secar en vacio, se obtienen 
16 g de un producto sólido, amorfo a los rayos X, que tiene 
aspecto de elastómero sin vulcanizar y qué es completamente 
soluble en n-heptano hinriente.

El examen mediante espectrografía infrarroja 
muestra la presencia de grupos vinílicos (bandas a 10 y 1 1  

mieras) y de ligaduras dobles del tipo trans (banda en 10,35 
mieras).

La proporción molar de etiléno a propileno es de 
1:1 aproximadamente.

100 partes en peso del terpólímero de etileno/^ro- 
pileno/aecatrieno se mezolan, én uña mezcladora de rodillos 
para laboratorio, con 1 parte de fenil-beta-naftilamina,
50 partes de negro de humo HAF, 2 partes de azufre, 5 par- 
partes de óxido de zinc, 1 parte de disulfUro de tetrametil- 
tiurámo y 0,5 parteé de mercéptobenzotiazol.

Sé vulcanizá lá mezcla en una prensa á 150°C, 
durante 60 minutos, se obtiene una lámina vulcanizada que 
presenta las características siguientes: 
resistencia definitiva a la tracción 224 kg/cm^.
alargamiento en la rotura 460%
módulo a 300% 156 kg/em^
deformación residual en la rotura 8%.

Otra porción del copolímero se vulcaniza con 
la mezcla siguiente (las partes en peso se refieren a
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100 partes en peso de copolimero):

íenilbetanaftilamina 1 parte
azufre 2,5 partes

5* ácido esteárico 1 parte
ácido de zinc 5 partes
negro de humo HA? 50 partes
ciclohexilbenzotriazilsulf enamina 1 parte

La vulcanización se efectúa en una prensa 
a 150°C durante 60 minutos. Se obtiene una lámina vulca­
nizada que presenta las características siguientes:

resistencia definitiva a la tracción 
15. alargamiento en la rotura 

módulo a 300%

2
146 kg/cm 
460 %
102 kg/cm^

EJEMPLO 2.
En el mismo aparato para reacción que se ha 

20. descrito en el ejemplo 1, mantenido a la temperatura cons­
tante de -20°C, se intx) ducen 700 cc de n-heptano anhidro 
y 2,5 cc de 1,49-decatrieno. Por el tubo de admisión de 
gas se envía una mezcla de propileno y etileno con una 
proporción molar de 4:1, la cual se hace circular a la 

25. velocidad de 500 litros normales por hora.



En un matraz de 100 co se prepara el catalizador, 
actuando a -20" C y bajo atmósfera de nitrógeno, mediante 
reacción de 2,8 milimóles de triacetilacetonato de vanadio 
y 14 milimoles de monocloruro dietilico de aluminio en 

5. 30 oc de toluaao anhidro.
El catalizador asi formado de antemano se mantie­

ne a -20"C durante 5 minutos y luego se pasa al reactor 
por sifonación mediante presión de nitrógeno. La mezcla 
de etileno y propileno se alimenta y descarga continuamen­

te. te a la velocidad de 500 litros normales por hora. Al 
cabode 13 minutos, se detiene la reacción mediante adi­
ción de 10 cc de metgiol que contienen 0,1 g de fenil- 
-beta-naftilamina.

Después de secar en vacio, se obtienen 2 0 g/de 
15. un producto sólido, amorfo a los rayos X, que tiene el

aspecto de un elastòmero sin vulcanizar y que resulta com­
pletamente soluble en n-heptano hirviente.

El análisis mediante espectrografía infrarroja 
manifiesta la presencia de grupos vinilicos (bandas en 

20. 10 y 1 1 mieras) y de ligachras doble del tipo trans
(banda en 10,35 mieras), La viscosidad Mooney ML 
(144) a 100°C es de 87.

100 partes en peso del terpolimero se mezclan, 
en una mezcladora de rodillos para laboratorio, con 

. 50 partes de negro de humo HA?, 1 parte de fenil-beta-25



5.

-naftil amina, 2 partes de azufre, 5 partes de óxido
de zinc, 1  parte de disulfUro de tetrametiltiuramo y 0,5 P&x**
tes de mercaptobenzotiazol.

Se vulcaniza la mezcla en una prensa a 150**C 
durante 60 minutos, Se obtiene una lámina vulcanizada que 
presenta las características siguientes:

resistencia definitiva a la tracción 
alargamiento en la rotura 
módulo a 300%
deformación residuo en la rotura

2246 kg/cm 
460%
120 kg/cm^
8%.

EJEMPLO 3.

En el mismo aparato de reacción que se ha des- 
15. crito en el ejemplo 1 , mantenido a la temperatura constan­

te de -20°C, se introducen 700 cc de n-heptano anhidro 
y 5 cc de 1,4,9-decatrieno.

Por el tubo de admisión do gas se envía una 
mezcla de propilene y etileno en la proporción molar de

20. 2:1, que se hace circular a la velocidad de 450 litros 
normales por hora.

En un matraz de 100 co, se fomna previamente el 
catalizador, actuando a -20°C y bajo atmósfera de nitró­
geno, mediante reacción de 1 milimol de tetracloruro de 

25. vanadio y 5 milimoles de mcnocloruro dietilico de alumi-



ido en 20 cc de nr-heptano anhidros El catalizador asi 
formado de antemano, se pásá ál reactor por sifonación 
mediante p^ééión dé nitrógeno, iia mezcla de etilene y 

5. p ropileno sé alimenta y descarga continuamente a la velò-* 
cidad de 45Ò litros no males por hora. Al cabo de 4 minu­
tos, se detiene la reacción mediante adición de 10 cc de 
metanol que contienen 0 ,1 g de fénil-betar-náftiíamina.
El producto se purifica y aísla de la manera que se ha deaeri­

lo. to en el ejemplo i.
Después de secar en vacio, se obtienen 15 g de 

un producto sólido, amorfe a los rayos X, que tiene el 
aspecto de un elastòmero sin vulcanizar y que es completa­
mente soluble en n-heptano hirviente.

15. El examen por espectrografía infrarroja muestra
la presencia de grupos vinilicos (bandas en 10 y ll mieras) 
y de ligaduras dobles del tipotrans (banda en 10,35 mieras),

La proporción molar de otileno a propileno es de 
tal aproximadamente.

20. 100 partes en peso del terpolimero se mezclan
en una mezcladora de rodillos para laboratorio, oon 1 parte 
de fenil-beta-naftilamina, 50 partes de negro de humo HAP,
2,5 partes de azufre, 1 parte de ácido esteárico, 5 partes 
de óxido do zino y I parte de oiolohexilbenzoi^tiaoilsulfena- 

25. mida.
Se vulcaniza la mezcla en una prensa a 150**C, 

durante 60 minutos.



y

Se obtiene una lámina vulcanizada de las carac­
terísticas siguientes:

2resistencia definitiva a la tracción 190 kg/a&
5# alargamiento en la rotura 480 %

módulo a 300% 110 kg/sm^

50 partes en peso del terpolímero se meaolan 
con 50 partes de caucho de butadieno/estireno. Se covulc&r 
niza esta mezcla con la misma combinación y siguiendo el

10.
mismo procedimiento que se ha descrito antes y se obtiene 
una lámina vulcanizada de las características siguientes:

resistencia definitiva a la tracción 160 kg/aa^
alargamiento en la rotura 400 %

15. módulo a 300% 100 kg/sm^

EJEMPLO 4.

El aparato para la reacción consiste en un 
matraz en forma de pera y con tres tubuladuras, provisto 

20. de agitador y de tubos para admisión y descarga de gas, 
que se mantiene a la temperatura constante de -20^0. En 
este reactor se introducen 25 cc de nrheptano anhidro y 
15 cc de 1 ,4,9-decatrieno.

Per el tubo de admisión de gas se envía una 
25. mezcla de radio-etiléno-nitrógeno con una proporción molar 

de 1 :6, que se hace circular a la velocidad de 60 litros



no im al es por hora* En un matraz da 100 cc, se íbima 
previamente el catalizador, actuando a -20°C, mediante 
reacción de 2 milimoles de tetracloruro de vanadio y 
10-milimoles de monocloruro dietílico de aluminio en 

5. 15 co de n-heptano anhidro. Él catalizador asi formado
de antemano, se pasa al reactor por sifonacidn mediante 
preeidn de nitrógeno.

Éa mez ola de etiieño/hitrógeno se alimenta y . 
descarga continuamente a la velocidad de 60 litros normales 

10. por hora.
Al cabo de 30 minutos, se detiene la reaoáidn 

mediante adicidn de 10 oc de metanol que contienen 0,Í g 
de fenil-betar-naftilamina. El producto se purifica y 
aísla de la manera que se ha descrito en el ejemplo 1 ¿

15* Después de secar en vacio, se obtienen 0,8 g
de un producto sdlido, amorfo a los rayos X, que tiene el 
aspecto de un elastdmero sin vulcanizar y que es completar* 
mente soluble en n-heptano hirvlente.

El análisis radioquímico muestra la presencia 
20* de 23,6% en peso de etileno, lo que corresponde al 50% 

en moles. El examen mediante espectrografía infrarroja 
manifiesta la presencia de grupos vinílicos (bandas en 
I<D y 1 1 mieras) y de ligaduras dobles trama (banda en 
10,35 mieras)*

25.



En el mismo aparato para reacción que se ha 
descrito en el ejemplo 1 , mantenido a la temperatura cons?- 
tanta de -30 C, se introducen 700 cc de n-heptano anhidro 

5* y 2,5 cc de 1 ,4,9-decatrieno.
Por el tubo de admisión de gas se envía una 

mezcla do proplleno y etlleno con una proporción molar de 
2:1 que ae hace circular a la velocidad de 300 litros 
normales por hora. En un matraz de 100 cc, ae Ru m a  

10. previamente el catalizador, actuando a - K M 3, y bajo atmós­
fera de nitrógeno, mediante reacción de 0,5 milimoles 
de tetracloruro de vanadio y 2,5 milimoles de sesquicl<y- 
ruro etílico de aluminio en 30 cc de n-heptano anhidro.

El catalizador asi preparado se pasa al reactor 
15. por sifonación mediante presión de nitrógeno. La mezcla

de propileno y etileno se alimonta y descarga continuamen­
te a la velocidad de 450 litros normales por hora. Al 
cabo de 7 minutos, se detiene la reacción mediante adi­
ción de 10 cc de metanol que contienen 0,1 g de fenil- 

20. -beta-naftilamina. El producto se purifica y aísla 
tal como se ha descrito en el ejemplo 1 .

Después de secar mi vacio, el rendimiento es 
de 21 g de un producto sólido, amorfo a los rayos X, 
que tiene el aspecto de un elastómero sin vulcanizar y
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quo es completamente soluble en n-heptano-hirviente.
El examen mediante espectrografía infrarroja 

manifiesta là presencia de grupos vinilicos (bandas 
en 10 y 11 mieras) y de ligaduras dobles trans (banda en 

5. 10,35 mieras).
la proporción molar de etilene a propileno 

es de 1 x1 aproximadamente.
El terpolímero se vulcaniza con la misma mezcla 

y scgdn el mismo procedimiento que en el ejemplo 2. Se 
10. obtiene una lámina vulcanizada de las características 

siguientes:

2resistencia a la tracción 210 kg/cm
alargamiento en la rotura 450%
módulo a 300% 145 kg/cm^

M NEPIO 6.

En el mismo aparato para reacción que se ha 
descrito en el ejemplo 1, mantenido a la temperatura cons-

y 2,5 ce de l,4?6-decatriono.
Por el tubo de admisión de gas se envía una mezcla 

de prcpileno y etlleno con una proporción molar de 
3x1, la cual se hace circular a la velocidad de 400 litros 
normales por hora.

15 &

20

25



En un matraz de 100 ce se prepara el catalizador, 
actuando a — 3 0 %  y bago atmósfera de nitrógeno, mediante 
reacción de 1 milimol de VOCI 3 y 5 milimoles,de mono cloruro 
dietílico de aluminio en 300 cc de n-heptano anhidro.

5. El catalizador así formado de antemano, se pasa
al reactor por sifonación mediante presión de nitrógeno 
La mezcla de etilene y propileno se alimenta y descarga 
continuamente a la velocidad de 400 litros normales por 
hora. Al oabo de 8 minutos, se detiene la reacción medían­

lo. te adición de 10 cc de metahol, que contienen 0^1 g de 
fenil-beta-naftilamina, El producto se purifica y aísla 
tal como se ha descrito en eí ejemplo 1 .

Dospuós de secar en vacio, se obtienen 18 g de 
un producto sólido, amorfo a los rayos X, que tiene aspec- 

15. to de elastòmero no vulcanizado y que es completamente solu­
ble en n-heptano hirvionte.

El examen mediante espectrografía infrarroja 
manifiesta la presencia de grupos vinílicos (bandas en 
10 y 11 mieras) y de ligaduras dobles trans (banda en 

20* 10,35 mieras). La proporción molar de etilono a propileno
es de 1 :1 aproximadamente.
EJEMPLO 7.

El aparato para la reacción consiste en un cilindro 
de vidrio de 5,5 cm de diametro y 700 cc de capacidad, pro- 

25* visto de agitador y de tubos de admisión y de escape.
El tubò de admisión de gas llega hasta él fondò del 

reactor y teimina en una placa porosa (de 3,5 cm dé diámetro).
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En este aparato para reacción, mantenido a la tempe­
ratura constante de -20**C, se introducen 200 cc de n-heptano 
anhidro y 1 cc de 1,4,9-decatrieno. Por el tubo de admisión 
de gas se envía una mezcla de propileno y etileno con la pro- 

5. porción molar de 2:1 , que se hace circular a la velocidad de
300 litros normales por hora. En un matraz de 100 cc , se

oforma previamente el catalizador, actuando a -20 C y bajo 
atmósferade nitrógeno, mediante reacción de 0,$ milimoles 
de tetráeloruro de vanadio y 1,25 milimoles de trihexilo 

10. de aluminio en 30 cc de n-heptano anhidro. El cataliza­
dor así preparado se pasa al reactor por alienación median­
te presión de nitrógeno. La mezcla de etileno y propile­
no se alimenta y descarga continuamente a la velocidad de 
450 litros normales por hora.

15. Á1 cabo de 3 minutos, se detiene la reacción
mediante adición de 10 cc de metanol que contienen 0 ,1 g 
de fenil-beta-naftilamina. El producto se purifica y 
aísla de la manera que se ha descrito en el ejomplo 1 .

Después de secar en vacio, se obtienen 4*5 g de 
20. un producto sólido amorfo, a los rayos X, que tiene el

aspecto de un elastómero no vulcanizado y que es completa­
mente soluble en n-heptano hirviente.

El examen mediante espectrografía infrarroja 
manifiesta la presencia de grupos' vinílicoo (bandas en 

25. 10 y 11 mieras) y de ligaduras dobles trans (banda en 10,35
mieras).



El terpolímoro de etiieno/^roplleno/áecatrieno 
ee vulcaniza con la misma mezcla y según el mismo proce­
dimiento que se ha descrito en el ejemplo 2. Se obtiene una 
lámina vulcanizada de las características siguientes:

resistencia definitiva a la tracción 260 kg/sm
alargamiento en la rotura 360%
módulo a 300% 217 kg/cm^

En el aparato para reacción que se ha descrito 
en el ejemplo 7, mantenido a la temperatura constante de 
-10°C, se introducen 200 cc de n-heptano anhidro y 1  cc 
de 1,4,9-decatrieno. Por el tubo de admisión de gas se 
envía una mezcla de etileno/buteno- 1  con una proporción 
molar de 1 :3, la cual se ha&circuiar a la velocidad de 
400 litros normales por hora.

En un matraz de 100 cc, se forma previamente 
el catalizador^ actuando a -10°C y bajo atmósfera de nitró­
geno, mediante reacción de 0,5 milimoles de tetracloruro 
de vanadio y 2,5 milimoles de monocloruro dietüioo de 
aluminio en 30 cc de n-heptano anhidro. El catalizador 
así preparado sepasa al reactor por aiíbnacióa mediante 
presión de nitrógeno, la mezclado etileno y buteno se 
alimenta y descarga continuamente a la velocidad de
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5.

10.

15.

T ñ

400 litros nona al es por hora.
Al cabo de 6 minutos, se detiene la reacción 

mediante adición de 10 cc de metanol que contienen 0 ,1 g 
de fenil-beta-naftilemina. El producto se purifica y 
aial& de la manera que se ha descrito en el ejemplo 3.

Despuós de secar en vacio, se obtienen 7 g de 
un producto sólido, asnx-fo a los rayos X, que tiene aspec­
to de elastómero no vulcanizado y que es completamente 
soluble en n-heptano hirviente.

El análisis mediante espectrografía infrarro ja 
manifiesta la presencia de grupos vinilicos (bandas en 
10 y 11 mieras), de ligaduras dobles trans (banda en 10,35 
micas), de grupos etílicos (banda en 13 mieras) y de 
secuencias motilénicas de diversa longitud (región entre 
las 13 y las 14 mieras).

EJEMPLO 9.
En el mismo aparato para reacción que se ha 

descrito en el ejemplo 7, mantenido a la temperatura cons­
tante de 4-25^C, se introducen 200 cc de n-heptano anhidro

20.
y 1 co de 1,4,9-decatrieno, Por el tubo de admisión de 
gas se envía una mezcla de propileno y etüeno con una 
proporción molar de 2:1 , que se hace circular a la veloci­
dad de 300 litros normales por hora. En un matraz de 

25. 100 cc, se forma previamente el catalizador, actuando a
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5.

10.

15.

20.

c=7 ^

25^0 y bajo atmósfera de nitrógeno, mediante reacción de 
0,5 milimoles de tet ráelo raro de vanadio y 2,5 milimoles 
de monocíoraro dietílico de aluminio en jO cc de 
n-heptano anhidro. El catalizador así preparado se pasa ál 
reactor por sifonación mediante presión de nitróngeno .

La mezcla de etileno y propileno se alimenta 
y descarga continuamente a la velocidad de 300 litros 
nórmalos por hora. ¿1 cabo de 10 minutos, se detiene la 
reacción mediante adición de 10 cc de metánol que contie- 
enen 0,1 g de fenil-betamaftilamina. El producto se 
purifica y alela do la manera que se ha descrito en el
ejemplo 1.

Después de secar en vacio, se obtienen 5 g de 
un producto sólido, amorfo a ios rayos X, que tiene aspec­
to de elastómero no vulcanizado y que es completáronte 
soluble en n-heptano hirviente.

El examen modiante espectrografía infrarroja 
manifiesfa.la presenoia de grupos vinilicos (bandas en 
10 y 11 mieras) y de ligaduras dobles trans (banda en 10,35 
mieras). La proporción molar de etileno a propileno es 
de 1:1 aproximadamente.

E J E M P L O  10.
En el aparato para reacción qúe se ha descrito 

25. en el ejemplo 7, mantenido a la temperatura constate de



o-20 c, se introducon 200 cc do n-hcptano anhidro y 
1 co do 1,4,9-decatriono.

Por el tubo de admisión de gas so envía una 
mezcla do propileno y ctilono con una proporción molar 

5. de 2:1, que se haco circular a la velocidad de 300 litros 
normales por hora. En un matraz de 100 cc, se íbima pre­
viamente el catalizador, actuando a - 2 0 %  y bajo nitrógeno, 
mediante reacción de 0,5 milimolos de tetráeloruro de 
vanadio y 1,5 milimoles de dietilo de berilio en 30 ce de 

10* n-heptano anhidro.
El catalizador así preparado so pasa al reactor 

por siíOnaoión mediante presión de nitrógeno. La mezcla 
de etlleno y propileno se alimenta y descarga continuamen­
te a la velocidad de 450 litros nomnales por hora. El cabo 

15* de 5 minutos, se detiene la reacción mediante adición de
10 cc de motanol que contienen 0,1 g de fenil-beta-naftil— 
amina. EL producto se purifica y aísla de la manera que 
se ha descrito en el ejemplo 1.

Despuós dé secar en vacio, el rendimiento ascien- 
20. de a 4 g de producto sólida, amorfo a los rayos X, con

aspecto de elastómero no vulcanizado y completamente solu­
ble en n-heptano hirviente. EL examen mediante espectro­
grafía infrarroja manifiesta la presencia de ligaduras 
dobles trans (banda en lÓ,35micras) y áe grupos vinilicos 

25* (bandas en 10 y lí mieras).
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la proporción molar de etileno a propilono es 
do 1:1 aproximadamente.

3 J E M P L 0 11.
5. ! "

En ol aparato para reacción que se ha descrito
en el ejemplo 7, mantenido a la temperatura constante de

o-30 C, se introducen 300 cc de n-heptano anhidro y 1 ce 
de l,4i9-decatrieno. Por el tubo de admisión de gas 

10. se envía una mezcla do propileno y etileno con una propor­
ción molar de 4:1, que se hace circular a la velocidad de 
250 litros normales por hora.

En un matraz de 100 cc se forma previamente el 
catalizador, actuando a -20°O y bajo atmósfera do nitró- 

15. geno, mediante reacción de 2 milimoles de tetracloruro de 
titanio y 5 milimoles de trihexilo de aluminio en 30 cc 
de n-heptano anhidro.

El catalizador así prepa rado se pasa al reactor 
por sifonaoión mediante presión do nitrógeno, la mezcla 

20. de etileno y propileno se alimenta y descarga continua­
mente a la velocidad de 250 litros normales por hora. Al 
cabo de 60 minutos, se detiene la reacción mediante adi­
ción de 10 cc de metanol que contienen 0,1 g de fenil- 
-beta-naftilamina. El producto se purifica y aísla de 
la manera que so ha descrito on el ejemplo 1.25.



Después de secar en vacio, se obtienen 7,5 g 
de un producto sólido, amorfo a los rayos X, que tiene 
aspecto de elastómero no vulcanizado y que es completamen­
te soluble en n-heptano hirviente. El examen mediante 

5. espectrografía infrarroja manifiesta la presencia de liga­
duras dobles trans (banda en 10,35 mieras) y de grupos 
vinílicos (bandas en 10 y 11 mieras):

La proporción molar de etlleno a propileno es 
de 1:1 aproximadamente.

10. Se vulcaniza el terpolímero con la misma mezcla
y el mismo procedimiento que se han descrito en el 
ejemplo 2. Se obtiene una lámina vulcanizada de las carac­
terísticas siguientes:

2resistencia a la tracción. 136 kg/cm
15-

alargamiento en la rotura 420%
módulo a 300% 102 k&/bm^.

E J E M P L O  12.
El aparato para la reacción está constituido,

20. por un cilindro de vidrio de 5,5 cm de diámetro y 700 cc
de capacidad, provisto de agitador y de tubos para admisión 
y descaga dé gas. El tubo para la admisión de gas llega 
hasta el fondo del cilindro y remata en una placa 

25- porosa de 3,5 cm de diámetro. En el reactor, mantenido a la



-temperatura constante de -20%, se introducen 200 oc de 
n-heptano anhidro y 15 oc de l^f enil-decat rieno^L,4,9*

Por el tubo de admisión de gas se envia una 
mezcla gaseosa de propileno y etilene con una proporción 

5. molar de 3:1, que se hace circular a la velocidad de 400 
litros noimales por hora#

En un matraz de 100 co .se fonia previamente el 
catalizador mediante reacción de 2 milimolea de tricloruro 
de vanadilo y 10 milimoles de mono ciò raro dietílica de 

10. aluminio en 30 oc de n-heptano anhidro, actuando a la tem­
peratura <& - 2 0 %  y bajo nitrógeno.

El catalizador así foimado de antemano, se pasa 
al reactor por sifonación mediante presión de nitrógeno.
La mezcla gaseosa de propileno y etilene se alimenta y 

15* descarga continuamente a la velocidad de 400 litroa noimar- 
' lea por hora.

A I cabo de 60 minutes, ae detiene la reacción 
mediante adición die 10 cc de metancl que contienen 0,1 g 
de fenil-beta-naftil amina.

20. El producto se purifica en un embudo separador,
bajo nitrógeno, con tratamientos repetidos do ácido clorhí­
drico diluido y luego do agua y ae coagula en acetona.

Después de.secar en vacío, se obtienen 4#4 g de un pro­
ducto sólido, amorfo, a los rayos X, que tiene aspecto de elas­
tòmero sin vulcanizar, y que es completamente soluble en 
n-heptano hirviente.

25.



El análisis espectro gráfico infrarrojo manifiesta 
la presencia de grupos fenilieos (banda en 6,25 mieras), 
la proporción molar de etileno a propilene es de 1:1 apro- 
ximadamente.

100 partes en peso del terpolimero de etileno/pro­
pilene/fenil-decatrieno se mezclan en una mezcladora de
rodillos para laboratorio con:

fenil-bet a-naft ilamina 1 parte
azufre 2 partea
óxido de zinc 5 partes
disulfuro de tetrametil-tiuramo 1 parte
mercaptobenzo tlazol 0,5 partes

La mezcla se vulcaniza en una prensa durante
o60 minutos, a 150 0.

Se obtiene una lámina vulcanizada de las carac-
terísticas siguientes:

resistencia a la tracción 48 kg/cm^
alargamiento en la rotura 640%
módulo a 300% 26 kg/cm^

EJEMPLO 13.

En el mismo aparato para reacción que se ha 
descrito en el ejemplo 12, mantenido a la temperatura con&-



tanta de — 20^0? sa introducen 200 oc de n-heptano anhidro 
y 10 cc de l-fenil-decatrieno-1,4,9.

Por el tubo de admisión de gas se envia una 
mezcla gaseosa de propileno y etileno, con una proporción 

5. molar de 2:1, que se hace circular a la velocidad de
450 litros no males por hora. En un matraz de 100 cc se

o
prepara el catalizador, actuando a la temperatura de -20 C 
y bajo nitrógeno, mediante reacción de 1 milimol de 
tetráeloruro de vanadio y 2,5 milimoles de trihexilo de 

10. aluminio en 30 cc de n-heptano anhidro.
El catalizador asi obtenido se pasa ai reactor 

por sifonación mediante presión de nitrógeno. La mezcla 
gaseosa de etileno y propileno se alimenta y descarga 
continuamente a la velocidad de 450 litros normales por 

15. hora. Al cabo de 9 minutos, se detiene la reacción me­
diante adición de 10 oc de metanol que contienen 0,2 g de 
fenil-betarnaftilamina. El producto se purifica y aísla 
de la manera que se ha descrito en el ejemplo 1. Despuós 
de secar en vacio, se obtienen 3,8 g de un producto sólido, 

20. amorfo a los rayos X, que tiene aspecto de elastómero no 
vulcanizado y que es completamente soluble en n-heptano 
hir_viente.

El análisis eapectrográfico infrarrojo de este 
copolimero manifiesta la presencia de grupos fenílicos 

25. (banda en 5!25 mi&ras).



5.

10 *

15.

20.

25.

-  40

La proporción molar de etileno a propileno es 
igual a 1.

Se vulcaniza el terpolimero con la mezcla y 
según el procedimiento del ejemplol^, con la adición de 
50 partes en peso de negro de humo HAP.

Se obtiene una lámina vulcanizada de las carac­
terísticas siguientes:

resistencia deUnitiva a la tracción 
alargamiento en la rotura 
módulo a 300%
deformación permanente después de la rotura

123 kg/cm^
330%
114 kg/óm^ 
15%.

EJEMPLO 14.
En el mismo aparato para reacción que se ha 

descrito en el ejemplo 12, mantenido a la temperatura cons­
tante de -20%, se introducen 200 cc de n-heptano anhidro 
y 5 ce de 1-f enil-decat rieno-3^, 9.

Por el tubo de admisión de gas se envía una 
mezcla gaseosa de propileno y etileno con una proporción 
molar de 2:1, que se hace circular a la velocidad de 
450 litros normales por hora. Bn un matraz de 100 cc, 
actuando bajo nitrógeno a la temperatura constante de 
— 20%, se forma previamente el catalizador mediante reac­
ción de 1 milimol de tetráeloruro de vanadio y 5 milimoles



de monoclcruro dietílico de aluminio en 30 ce de n-heptano 
anhidro.

El catalizador así preparado se pasa al reactor 
por sifonación mediante presión de nitrógeno. La mezcla 

5* gaseosa de etileno y propileno se alimenta y descarga 
continuamente a la velocidad de 450 litros no males por 
hora.

Al cabo de 30 minutosJ se detiene la reacción 
por adición de 10 ce de metanol que contienen 0,1 g de 

10. f enil-bet a^naít ilamina .
El producto se purifica y ai el a de la manera que

se ha descrito en el ejemplo 1*
Después de sedar en vacio, se obtienen 3 g de 

un producto sólido, amorfo a los rayos X, completamente 
15. soluble en n-heptano y que tiene aspecto de elastómero 

no vulcanr zado.
El examen espectro gráfico infrarrojo manifiesta 

la presencia de grupos fanílleos (banda en 6,25 mieras). 
La proporción molar de etileno á propileno es de 1:1 apro- 

20. ximadamente.

E J E M P L O  15.

En el mismo aparato para reacción que se ha 
descrito en el ejemplo 12, mantenido a la temperatura 
constante de — 20^0, se introducen 200 cc de n-heptano 

25. anhidro y 5 cc de 1— fonil—decatrieno-1,4*9t



Por el tubo de admisión de gas se envia una 
mezcla gaseosa de propileno y etilene con una proporción 
molar de 2$1 que se hace circular a la velocidad de 
450 litros normales por hora. En un matraz de 100 oc,

5. se prepara el catalizador, actuando bajo nitrógeno y a 
-20^C, mediante reacción de 1 milimol de tetraoloruro de 
vanadio y 5 millmoles de sesquicloruro etílico de aluminio 
en 30 cc de n-heptano anhidro.

El catalizador así formado de antemano se pgaa 
10#. al reactor por sifonación mediante presión de nitrógeno. 

La mezcla de etileno y propiieno se alimenta y descarga 
continuamente a la velocidad de 450 litros normales por 
hora.

Al cabo de 60 minutos, se detiene la reacción 
15. mediante adición de 10 cc de metanol que contienen 0,1 g 

de fenil-bet a-na ft il amina. El producto se purifica y 
aisla siguiendo el procedimiento del ejemplo 1.

Después de secar en vacío, se obtienen 3.3 g 
de un producto sólido, amorfo a los rayos X, con aspecto 

20. de elastòmero no vulcanizado y que es completante solu­
ble en n-heptano hirviente.

El análisis espectrográfico infrarrojo manifies­
ta la presencia de grupos fenílicos (bandas en 6,25 mi­
eras).

25



La proporción molar de etileno a proplleno es
do 1:i aproximadamente.

E J E M P L O  16.
5.

En el mismo aparato para reacción del ejemplo
o

12, mantenido a la temperatura constante de -30 C, se 
introducen 300 cc de n-heptano anhidro- y 10 co de 
1-fenil-decat rieno*-l ,4,9.

10. Por el tubo de admisión de gas se envía una
corriente gaseosa de propiléno y etileno con una proporción 
molar de 2:1 que sé hace circular a ía velocidad de 300 
litios normales por hora. En un matraz de 100 cc , se 
prepara el catalizador, actuando a -20 C y bajo nitrógeno, 

15. mediante reacción dé 1 milimol de tetráeloruro de vanadio 
y 4 milimoles de dietilo de berilio en 30 cc de n-heptano 
anhidro. El catalizador así formado de antemano se pasa 
al reactor por sifonáción mediante presión de nitrógeno.
La mezcla de etileno y propiléno se alimenta y descarga 

20. continuamente a la velocidad de 450 litros normales por 
hora.

Al cabo de 12 minutos, se detiene la reacción 
mediante adición de 10 co de metanol que contienen 0,2 g 
de fenil-betar-naftilamina. El producto se purifica y 
aísla de la manera que se ha descrito en el ejemplo 1.

25. Después de secar en vacío, se obtienen 3,5 g
de un producto sólido, amorfo a los rayos X, que tiene
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5.

10.

aspecto de elastòmero no vulcanizad y qKe es "coi^letamen- 
te soluble en n-heptano hirvlente.

El examen espectro gráfico infrarrojo manifiesta 
la presencia de grupos fenilicoa (banda en 5,25 mieras),

La proporción molar de etileno a propileno es
igual a 1.

Se vulcaniza el teipolimero con la nenia mezcla 
y el mismo procedimiento que se han descrito en el ejem­
plo 2. Se obtiene una lámina vulcanizada de las carac­
terísticas siguientes:

resistencia a la tracción 140 kg/cm
alargamiento en la rotura 440%
módulo a 300% 110 kg/cm^

15* E J E M P L O  1?.

En el mismo aparato para reacción que se ha
descrito en el ejemplo 12, mantenido a la temperatura cona- 

otanto de — 20 C, se introducen 200 cc de n-heptano anhidro 
y 10 ec de l-fenil-deoatrieno-1,4,9.

20.
Por el tubo de admisión de gas se envia una 

mezcla de etileno y buteno-1 con una proporción molar de 
1:3, que se hace circular a la velocidad de 200 litros, 
no males por hora. En un matraz de 100 cc se forma

25.
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5.

, ia.

15.

30#

previamente el catalizador, actuando a -30^0 y "bajo nitró­
geno, mediante reacción de 1 milimol de tetracloruro de 
vanadio y 2,5 millmoles de trihexilo de aluminio en 30 cc 
de n-heptano anhidro.

El catalizador asi formado de antemano, se pasa 
al reactor por sifonación mediante presión de nitrógeno.
La mezcla de etileno y buteno-1 se alimenta y descarga 
continuamente a la velocidad de 300 litros normales por 
hora.

¿1 cabo de 15 minutos, se interrumpe la reacción 
mediante adición de 10 cc de metanol que contienen 0,1 g 
de fenil-beta-naftilamina.

El producto se purifica y aísla de la manera 
que se ha descrito en el ejemplo 1.

Después de secar en vacio, se obtienen 4 g de 
un producto sólido, amorfo a los rayos x, con aspecto de 
elastómero no vulcanizado y que resulta completamente solu­
ble en n-heptano hirviente. El análisis medianteespectro- 
grafía infrarroja manifiesta la presencia de grupos fenfíl­
eos (banda en 62,5 mieras).

Se vulcaniza el terpolfmero con la misma mezcla 
y aegán el mismo procedimiento que en el ejemplo 12. Se 
obtiene una lámina vulcanizada de las características si­
guientes:

25
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* 5

resistencia a la tracción
alargamiento en la rotura 
módulo a 300%

5#
E J E M  P L 0 18.

32 k g/mS 
540%
14 kg/cm^.

31 aparato para la reacción consiste en un cilin­
dro de vidrio de 10 cm de diámetro y 3500 cc de capacidad¿ 
provisto de agitador y de tubos de admisión y descarga de 

10# gas. El tubo de admisión de gas llega hasta el fondo del 
recipiente y remata en una placa porosa (de 5 cm de diáme­
tro).

En este aparato, mantenido a la temperatura cons­
tante de -20°C, se introducen 2000 cc de n-heptano anhidro 

15. y 7,5 cc de 1 ,4,9-decatrieno. Por el tubo de admisión de
gas se envía una mezcla de etileno y propileno con una pro­
porción molar de 2:1, que se hace circular a la velocidad 
de 40 litros por hora.

En un matraz de 100 cc, se Ruma previamente el 
20. catalizador, actuando a -20°C y bajo nitrógeno, mediante

reacción de 3 milimoles de tetracloruro de vanadio y 15 mi- 
limoles de monocloruro dietílico de aluminio en 50 cc de 
n-heptano anhidro. El catalizador así formado de antemano 
se pasa al reactor por sifonación ymediante presión de ni- 
trógeno. La mezcla de etileno y propileno se alimenta,y 

25. descarga continuamente a la velocidad de 1200 litros norma-



les por hora, y al mismo tiempo se suministra y descarga 
hidrógeno a la velocidad de 40 litros por hora. 41 cabo de 
5-1/2 minutos, se detiene la reacción mediante adición del 
30 cc de metanol, que contienen 0,1 g de fenil-beta-naftil- 

5. amina.
El producto se purifica y aísla de la manera que

se ha descrito en el ejemplo 1. Después de secar en vacio,
ae obtienen 7,5 g de un producto sólido, amorío a los
rayos X, completamente soluble an n-heptano hirviente y

10. que tiene aspecto de elastómero no vulcanizado.
El análisis mediante espectrografía infrarroja

manifiesta la presencia de grupos vinílicos (banda en
10 y 11 mieras) y de ligaduras dobles trans (banda án
10,35 mieras). La viscosidad Mooney ML (1!4), medida

15. a 1 0 0 %  es de 67.
El terpolimero de etileno/^ropileno/deoatrieno

se vulcaniza empleando la misma mezcla que se ha descrito
oen el ejemplo 2. La vulcanización se efectúa a 150 C, 

en diversos tiempos. Las propiedades de los vulcanizados 
20. figuran en la tabla que sigue:



15' 30* 6o* 90' 120' 240'

resistencia a la trac­ción (en kg/cn2) 112 143 164 18o 176 176
alargamiento en la 
rotura (%) 390 340 300 300 300 300
módulo a 300% (enkg/cm2) 89 128 164 180 176 176
deformación pema<- 
nente en la rotura (%) 8 6 6 4 4 4

10- E J E M P L O 19.

En el mismo aparato para reacción que se ha
descrito en el ejemplo 1, mantenido a la temperatura cons-

otan te de -20 C, se introducen 700 co de n-heptano anhidro 
y 2,5 cc de 1,4,9-decatrieno. por el tubo de admisión de 

15. gas so inyecta una mezcla de etileno y propileno con una
proporción molar de 1:2, que se hace circular a la veloci­
dad de 3?0 litros normales por hora. En un matraz de 
ICO cc co forma previamente el catalizador, actuando a 
-20°C y bajo nitrógeno, mediante reacción de 1 milimol de 

20. tetrr cloruro do vanadio y 5 milimoles de monohidruro
dictíiico de aluminio en 30 cc de n-heptano anhidro. El 
catalizador así preparado se pasa al reactor por sifona- 
ción mediente presión de nitrógeno. La mezcla de etileno 
y propileno se alimenta y descarga continuamente a la velo— 

25. cidcá de 3C3 litros normales par hora. Al cabo de 10 mi­
nutos, se detiene la reacción mediante adición de 20 cc de
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metanol que contienen 0,1 g de fenil-betar-naftilamina. El 
producto se purifica y aísla de la manera que se ha descri­
to en el ejemplo 1. Después de secar en vacio se obtie­
nen 22 g de un producto sólido. Este es amorfo a los 

5. rayos X, completamente soluble en n-heptano hirviente y 
tiene aspecto de elastómero no vulcanizado.

El examen mediante espectrografía infrarroja 
manifiesta la presencia de grupos vinílicos (bandas en 
10 mieras y llmicraa)..-y.d̂ , ligaduras dobles trans (banda 

10# en 10,35 mieras).
Se vulcaniza el teipolimero con la misma mezcla 

y según el mismo modo operatorio del ejemplo 2. Se obtiene 
una lámina vulcanizada de las características siguientes:

resistencia a la tracción 187 kg/cm^
15* alargamiento en la rotura 480%

módulo a 300% 143 kg/cm^.

E J E M P L O  20.

En el mismo aparato para reacción que se ha
20.

descrito en el ejemplo 4, mantenido a la temperatura cons­
tante de -200(3, se introducen 25 cc de n-heptano anhidro 
y 15 cc de 1,4,9-decatrieno. Por el tubo de admisión de 
gas se envía una mezcla de etileno (radia&ivo) y nitrógeno, 
con una proporción molar de 1:15, que sehace circular a 

25. la velocidad de 60 litros nonmales por hora. En un matraz



de 50 cc, se f o m a  previamente el catalizador mediante 
reacción de 2 nilinoles de VOCl^ y 10 milimoles de monoclo- 
ruro dietílico de aluminio en 15 cc de n-heptano anhidro.
El catalizador así formado de antemano, ae pasa al reactor 

5. por si fonación mediante presión de nitrógeno, la mezcla
de etileno radicativo y nitrógeno se suministra y descarga 
continuamente a la velocidad de 60 litros normales por hora. 
A, cabo de 2 horas, se detiene la reacción mediante adición 
de 10 cc de metano! que contienen 0,1 g de fenil-beta- 

10. -naftilanina. El producto se purifica y aísla de la manera 
que se ha descrito en el ejemplo 1. Despuós de secar en 
vacio, se obtienen 2,2 g de un producto sólido q ue es 
amorfo a los rayos X.

El análisis radioquímico manifiesta la presencia 
15. de 1J,5% e.3 peso de etileno, lo que corresponde al 43% en 

moles. El examen mediante espectrografía infrarroja mues­
tra la presencia de grupos vinílicos (banda en 10 y 11 mi­
eras) y de ligaduras dobles trans (banda en 10,35 mieras).

E J E M P L O  21.
20.

El aparato para la reacción está constituido 
por un cilindro de vidrio de 10 cm de diámetro y 3500 cc 
de capacidad, provisto de agitador y de tubos para admisión 
y descarga de gas. El tubo para admisión de gas llega 

¿5. hasta el fondo del recipiente y está rematado por una placa 
porosa (de 5 cm de diámetro).



En el aparato de la reacción, mantenido a la temperar- 
tura constante de 25°C, se introducen 3000 cc de n-heptano 
anhidro y 10 cc de 1,4,9-deoatrieno.

Por el tubo de admisión de gas se inyecta una
mezcla de propileno y etileno con una proporción molar de
3:1 que se hace circular a la velocidad de 300 litros
noimales por hora. En un matraz de 250 cc, se forma

opreviamente el catalizador, actuando a 25 C, bajo nitró­
geno, mediante reacción de 6 milimoles de tridoruro de 
vanadilo y 30 milimoles de sesquiolomro etílico de alu^ 
minio (1/2 .Alg^I^^Cl^) en 100 cc de n-heptano anhidro.

El catalizador asi formado de antemano, se pasa 
al reactor por siíonación mediante presión de nitrógeno 
La mezcla de etileno y propileno se suministra y descarga 
continuamente a la velocidad de 200 litros normales 
por hora.

60 minutos después de añadir el catalizador, se 
detiene la reacción mediante adición de 10 cc de metanol 
que contienen 0,1 g de fenll-beta-naftiiamina, El produc­
to se purifica y aísla tal como se ha descrito en el ejem- 
$lo 1.*

Después de secar en vacio, se obtienen 33,4 g de 
un producto sólido, amorfo a los rayos X, con aspecto de 
elastómero no vulcanizado y que resulta completamente solu­
ble en n*-heptano hirviente.



El examen mediante espectrografía infrarroja 
manifiesta la presencia ge grupos vlnílicos (bandas en 
10 y 11 mieras) y de ligaduras dobles del tipo trains (banda 
en ÍO,35 mieras). La proporción molar de etileno a propi- 

5* leño es de 1 aproximadamente. La viscosidad Mooney 
ML(l+4), medida a 100°C, es de 101.

D O  partes en peso del terpolímero se vulcanizan 
con la primera mezcla utilizada en el ejemplo 1, por diver­
sos tiempos. Las propiedades del producto vulcanizado 

10# aparecen en la tabla que sigue:

tiempo (En minutos) 15 30 60 90 120 240
alargamiento en la 
rotura (%) 400 360 300 280 280 260
resistencia a la trac­
ción (en kg/cm^) 144 175 168 170 185 174
módulo a 200% (en 
kg/cm2) 75 84 102 120 3L 2<4* 126
módulo a 300% (en kg/cm2) 113 144 168 - - -
deformación perma­
nente (%) 14 14 12 10 8 8

70 partes án peso del terpolímero , mezcladas como
30 partes de Circo sol 2HX, ae vulcanizan con la misma 
mezcla por tiempos diferentes. Las propiedades del vulcar-



tiempo (en minutos) 15 30 60 90 120 24Ó
resistencia a la t m o ­
ción (en kg/(sm2) 130 160 170 170 160 160

5; alargamiento en la mtura (%) 620
500

440 420 380 380
módulo a 200% (en 
kg/cnr) 30 50 59 65 66 67

10 ¿ módulo á 300% (enkg/cm2) 57 87 108 112 120 123
defonmaoión perma­nente (%) 40 22 22 X) 16 16

E J E M P L O  22.

En el misap^ aparato para reacción que se ha 
15* descrito en el ejemplo 18, mantenido a la temperatura cos­

tante de 25°C, ae introducen 3000 cc de n-heptano anhidro 
y 12 cc de 1,4,9-n-decatrieno. Por el tubo de admisión de 
gas se envía una corriente do propileno y etileno con una 
proporción molar de 2:1 y que se hace circular a la veloci- 

20. dad de 300 litros no males por hora.
En el mismo r ecipiente de reacción se forma el 

catalizador mediante adición de 30 nilinoles de dicloruro 
etílico de aluminio, primeramente, y luego 6 milimoles 

25. de oxitricloruro de vanadio.



la mezcla de etileno y propileno ae suministra
y descarga continuamente a la velocidad de 300 litros 
no malea per hora.

60 minutos después de añadir el catalizador, se 
5. detione la reacción mediante adición de 20 ce de netanol 

que contienen 0,2 g de fenil-beta-naftilamina. El produc­
to se purifica y aísla de la manera que se ha descrito en 
el ejemplo 1. Después do secar en vacio, se obtienen 
42,8 g de un producto sólido, amorfo a los rayos X, con 

10. aspecto de elastómero no vulcanizado y que resulta comple­
tamente soluble en n-hoptano hirviente. El análisis mediaor- 
te espectrografía infrarroja manifiesta la presencia de 
grupos vinllicos (bandas en 10 y 11 mieras) y de ligaduras 
dobbles trans (banda en 10,35 mieras). La proporción molar 

1 5 . de etileno a propileno es de 1 aproximadamente.
La viscosidad Mboney, medida a 100^0, es de 22.
Se vulcaniza el terpolímero a 150^0 con la prime­

ra mezcla del ejemplo 1, por tiempos diferentes.
Las características mecánicas del vulcanizado 

20. figuran en la tabla que sigue:

tiempo (oh minutos) 15 30 60 90 iao $40
resistencia a la trac­ción (en kg/cm2) 104 152 16o 165 17D 154
alargamiento en la ro- 

25. tura (%) 500 460 470 380 400 400
módulo a 200% $a kg/cm^) 42 58 70 74 77 78
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módulo a 300% (en kg/on^) 70 101 115
deformación permanente % 20 16 16

120 120 122

10 12 10

5.

10^

15.

20.

25.

E J E M P L O  23.

En el mismo aparato para reacción que se ha 
descrito en el ejemplo 18, mantenido a la temperatura 
constante de -20°C, se introducen 2100 cc de n-heptano 
anhidro, 12 cc de 1,4,9-decatrieno y 6 milimoles de 
dietilo, de zinc, como regulador del peso molecular. Por 
el tubo de admisión de gas se inyecta una mezcla de propl- 
leno y etileno con una proporción molar de 3:1, que se hace 
circular a la velocidad de 1200 litros normales por hora. 
En un matraz de 250 cc, se forma previamente el cataliza­
dor, actuando a -20°C, y bajo nitrógeno, mediante reacción 
de 4 milimoles de tricloruro de vanadio y 10 nilimoles de 
sesquidoruro etílico de aluminio (1/2 álgfCgH^gCI^ 
en 100 cc de n-heptano anhidro. El catalizador así forma­
do de antemano se pasa al reactor por sifonación mediante 
presión de nitrógeno. La mezcla de etileno y propileno 
se alimenta y descarga continuamente a la velocidad de 
1200 litros normales por hora.

35 minutos despuós de introducir el catalizador, 
se detiene la reacción mediante adición de 20 cc de metanol 
que contienen 0,2 g de fenil-beta-naft ilamina. El producto 
se purifica y aísla de la manera que se ha descrito en el 
ejemplo 1.



Después de secar en vacio, se obtienen 63,3 g 
de un producto sólido, amorfo a los rayos X, con aspecto 
de elastónero no vulcanizado y que resulta completamente 
soluble on n-heptano hirvientc.

5. El análisis mediante espectrografía infrarroja
manifiesta la presencia de grupos vinilicos (banda en 10 y 
11 mieras) y de ligaduras dobles trans (banda en 10,35 
mieras).

-La proporción molar de etileno a propileno es
10* de 1 aproximadamente. La viscosidad Mooney ML(l^4),

omedida a 100 C, es de 84.
Se vulcaniza el terpolimero a 150°C con la prime­

ra mezcla descrita on el ejemplo 1, por tiempo distintos. 
Las propiedades mecánicas del vulcanizado apa-recen en la 

15. tabla que sigue;

tiempo (en. minutos) 15 30 60 90 120 240
resistencia a la trac­
ción (en kg/ocr) 140 199 275 207 196 220
alargamiento en la 
rotura (%) 340 340 320 270 260 300
módulo a 200% (si kg/cm^) 66 120 132 140 142 133
módulo a 300% kg/cn^)110 185 222 - - -
deformación permanente % 12 8 8 10 6 6
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70 partes en peso del teipo limero, mezcladas con 
30 partes do Circo sol2K g, se vulcanizan a 150^ C con la 
primera mezcla que se ha descrito en el ejemplo 1, por 
tiempos diversos. Las características mecánicas del vulca- 

5* nizado aparecen en la tabla que sigues

tiogpo (en minutos) 15 30 60 90 120 240
resistencia a la trac­
ción (en kg/crr) 125 159 168 170 173 160
alargamiento en la 
rotura (%) 580 500 480 420 400 400
módulo a 200% (en 
kg/cm ) 22 40 43 55 61 56
módulo a 300% (enkg/cBi¿). 46 77 82 106 1Í8 116
deformación pemanante

28 24 20 16 18 10

E R E M  P L 0 24.

En el mismo aparato para reacción que se ha 
descrito en el ejemplo 7, mantenido a la temperatura cons* 

20. tante de -20°C, se introducen 350 cc de n-heptano anhidro 
y 1,25 cc de 1,4,9-nr-decat rieno radiactivo. Por el tubo 
de admisión de gas se inyecta una corriente de propilano y 
etileno en la proporción molar 2:1 que se hace circular 
a la velocidad de 450 litros normales por hora. En un 

25* matraz 6e 100 oc, se forma previamente el catalizador,



actuando a - 2 0 %  y bajo nitrógeno, mediante reacción de 
0,5 milimoles de tetracloruro de vanadio y 2,5 milimoles 
de monocíoraro dietilico de aluminio. El catalizador asi 
tomado de antemano, se pasa al reactor por sif onación 

5. mediante presión de nitrógeno. La mezcla de e til ano y 
propileno se suministra y descarga continuamente a la 
velo c idad de 450 litros no m a l  es por hora. 3 minutos 
después de introducir el catalizador, se detiene la reac­
ción mediante adición de 10 cc de metanol que contienen 

10. 0,1 g de fenil-betswnaftilamina. El producto se purifi­
ca y aísla de la manera que se ha descrito en el ejemr- 
plo 1.

Después de secar en vacio, se obtienen 8 g de 
un producto sólido, amorfo a los rayos X, con aspecto de 

15. elastómero vulcanizado y que resulta completamente solu­
ble en n-heptano hirviente.

El análisis radioquímico manifiesta que el terpo- 
limero tiene un contenido de n-decatrieno igual a 2,8% en 
peso.

20. 100 partes en peso del terpolímero se vulcanizan
con la primera mezcla y segón el mismo procedimiento cáese 
ha descrito en el ejemplo 1. Se obtiene una lámina vulcani­
zada qe presenta las características siguientes:



3

resistencia a la tracción 
alargamiento en la rotura 
módulo a 200% 
deformación permanente

191 kg/ca^ 
260%
129 kg/om^ 
6%.

E J E M P L O S  25 y 26.

So adoptan las mismas condiciones que en el 
10. ejemplo 25# empleando cantidados decrecientes de nr-docatrio- 

no.
La tablaque sigue da: el contenido de docatriono 

de los terpolimeros, determinado por via radioqu^aica, y 
las propiedades mecánioae de los vulcanizados, on condicio- 

15. nos de vulcanización, semejantes a las que se han descrito 
on el ejemplo 21.



A

Pruebas de terpoiinerlzaclón ¡^aploando etlleno, propileno y 
cantidades decrecientes de n-decatrieno.

Bj. Condiciones de val. 
canización **

Producto Propiedades de los vulcanizados

1,4,9-de—
catrieno

(eo)
tiempo
(¡3i mi­
nutos)

g 1,4,9*11" -decatri 
ono (% *" 
en peso)

Resis­
tencia 
a la 
trac­
ción 
(en kg/
<xi2)

alar- 
gamien 
to a " 
la ro­
tura 

' (%)

Hód.
a
200%

Mod.
300%

Deüo^ ma- **' 
oión 
per- 
manee 
te " 
(%)

25 1 2,5 11,!5} 2,55 174 580 19 73 20
26 0,75 2 6,9 1,8 127 520 33 6o 30
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Descrito el objeto del prósente invento , so declaran 
nuevas y de propia invención, las. siguientes reivindicacio­
nes, con prioridad de las solicitudes de patentes italianas 
ndm. 12.064/63 del 7 de Junio de 1.963, y 23.100/63 del 12 

5. de Noviembre de 1.963*

1. Procedimiento para preparar copolímeros de peso 
molecular elevado, caracterizado por el hecho de que la 
mezcla monónerica so polimoriza en presencia do un cata­
lizador obtenido a partir de:

10.
a) Compuestos de metales de transición de los grupos 

IV o V;

b) compuestos organometálicos o hidruros de metales de
^  los grupos I, II o III o compuestos organometálicos

complejos o hidruros complejos de metales de los gru­
pos I y III.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, 
caracterizado por el hecho de que la mezcla monomórica,

20. se polimerlza en presencia de un catalizador que contiene 
halógeno, en el que uno por lo menos de los componentes



contiene por lo menos un átomo de halógeno.

3* Procedimiento de acuerdo con las reivindicacio­
nes 1 y 2, caracterizado por el hecho de que el catali­
zador se obtiene a partir de compuestos de titanio, niobio, 

5.
tantalio o vanadio.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 3, 
caracterizado por el hecho de que el catalizador se 
obtiene a partir de compuestos de vanadio solubles en los

10. hidrocarburos.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 4, 
caracterizado por el hecho de que el catalizador se obtie­
ne a partir de compuestos de vanadio solubles en los
hidrocarburos y elegidos en el grupo constituido por los 

15.
haluros y oxihaluros de vanadio y los compuestos de nana- 
dio en que una por lo menos de las valencias metálicas 
está saturada por un het ero átomo, en particular oxígeno 
o nitrógeno, ligado a un grupo orgánico.

20. 6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 3,
caracterizado por el hecho de que el catalizador se obtiene 
a partir de compuestos de vanadio insolubles en los hidro­
carburos y elegidos entre las sales orgánicas y de prefe­
rencia, en el grupo constituido por el triacetato, el 

25. tribenzoato y el triestearato de vanadio.



7. Procedimiento do acuerdo con las reivindicacio­
nes 1 y 2, caracterizado por el hecho de que el cataliza­
dor se obtiene a partir de un compuesto elegido entre: 
loa alquiloa de litio, el hidruro de litio, loa tetral—

5. quiloa de litio y aluminio, loa hidruroa alquilicos de
litio y aluminio, el hidruro de litio y aluminio, los 
dialquiloá de berilio, los haluros alquilicos de berilio, 
los diarilos de berilio, los dialquilos de zinc, los 
haluros alquilicos de zinc, el hidruro de zinc, el 

10* hidruro de calcio, los dialquilos de cadmio, los diarilos 
de cadmio, los haluros álquilicos de zinc, los trialquilos 
de aluminio, los monohaluros dialquilicos de aluminio, 
los dihaluros menoalquilicos de aluminio, los alquenilos 
de aluminio, los alquilónos de aluminio, los cieloalquiloa 

15* de aluminio, los c i cío alquüalquilo s de aluminio, los 
arilos de aluminio, los alquilarnos de aluminio, los

hidruros alquilicos de aluminio, el hidruro halogenado de 
aluminio, los alcdxidos dialquilicos de aluminio, los 
haluros alquilalcoxílicos de aluminio, y los complejos;¿O *
de los compuestos orgánicos de aluminio antes citados con 
bases lewis, de preferencia débiles.

8. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 
2, 5 y 7, caracterizado por obtenerse el catalizador a 

25. partir de:

a) un compuesto halogenado de vanadio, soluble en



b) un compuesto organometálico o hidruro de un metal
de los grupos i, II o III, o un compuesto organometá
lioo complejo o un hidruro complejo de metales de 

5+
los grupos I y III.

9* Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 
2 y 7, caracterizado, por el hecho de que el catalizador 
se obtiene a partir de:

10.
a) un compuesto de vanadio sin halógeno,
b) un compuesto organometálico o hidruro de un metal

del grupo I, II o III, o un compuesto organometálico
complejo o un hidruro complejo de metales de los
grupos I y iii que contienen halógeno.

15#
10# Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 4, 
caracterizado por efectuarse la polimerización a temperar- 
tura del orden de —80%  a 125%#

11. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 
20# -

1, 2 y 10, caracterizado por usarse catalizadores obteni­
dos a partir de un compuesto de vanadio y un haiuro alqui-

olioo de aluminio, efectuándose a temperaturas entre 0 y 
80%, y de preferencia entre —10^ y —50%, tanto la pre­
paración del catalizador como la polimerización.

12.25 Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones



. . *7? ̂   ̂ C? p*
1, 2, 9 y 10, caracterizado por etaplearse, a temperaturas
del orden de 0° a 125°C y en presencia de un agente foimar-
dor de complejo, un catalizador obtenido a partir de un
oompueato de vanadio elegido entre el triacetilacetonato

5. de vanado y los trialcoholatoa y halo al echo lato s de vana-
dib y de un haluro alquilico de aluminio.

13# Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 
12, caracterizado por el hecho dé que el agente fonnador 
de complejo se elige entre loa éteres, los tioáteres, las

. 10# aminas terciarias y las ib afinas triaubstituidas que 
* contienen por lo menos un grupo alquílico ramificado de

ndcleo aromático.

14. procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
- 15.- 12 y 13f caracterizado por el hecho de que la cantidad de 

agente fonaador de complejo es de 0,05 a I mol por mol
de haluro alquilico de aluminio.

15. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
20. 1 y 2, caracterizado por usarse catalizadores obtenidos

a base de trialquilo de aluminio y haluros u oxihaluros 
de vanadio, siendo la proporción molar de trialquilo de
aluminio, a compuesto de vanadio de 1 a 5; y de preferen 
cia de 2 a 4.

25. 16. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones



1 y 2, caracterizado por emplearse un catalizador obtenido 
a partir de mono cloruro dietílico de aluminio y triacetil- 
acetonato de vanadio, siendo la proporción molar de mono- 
cloruro dietílico de aluminio o triacetilacetonato de vana- 
dio de 2 a 20, y de preferencia de 4 a 10.

17. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, 
caracterizado por efectuarse la polimerización en presencia 
de monómeros en estado líquido y en ausenoia de disolvente 
inerte.

& 10*
18. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, 
caracterizado por efectuarse la polimerización en presencia 
de un disolvente.

19. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 19, 
15.

caracterizado por efectuarse la polimerización en presencia 
de un disolvente hidrocarburo, elegido entre los hidrocar­
buros alifáticos, cicloalifáticos y aromáticos o sus 
mezclas.

20. 20. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 18,
caracterizado por el hecho de efectuarse la polimerización 
en presencia de un disolvente hidrocarburo halogenado.

21. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, 
caracterizado por efectuarse la polimerización de manera 
continua, con adición periódica o continua de los componen-25



tea del catalizador a los sistemas de polimerización, mien­
tras se mantiene constante la proporción entre las concen­
traciones de los monómeros en fase liquida*

22. Procedimiento para preparar un copo limero a partir 
5 *

de los políenos antes citados con etileno y propileno, de 
acuerdo con ia reivindicación 1, caracterizado por el hecho 
de que la proporción molar entre el etileno y el propileno 
en la fase liquida de reación es inferior, o a lo sumo 
igual, a 1:4*

i 10.

* 23* Procedimiento para preparar un copolimero a partir
de los polienos citados antes con etileno y bu#eno-l, 
de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado por el 
hecho de que la proporción melar de etileno a buteno-1 

1$, en la fase liquida de la reacción es inferior, o a lo sumo 
igual, a 1:20.

24. Procedimiento según las reivindicaciones anteriores 
caracterizado porque se obtienen copolimero s, de peso mo­
lecular elevado, insaturados, amorfos y esencialmente li-

20.
nealeB, de uno o más polienos alifáticos que contienen por 
lo menos tres ligaduras dobles, una de las cuales, por lo 
menos, es del tipo vinilico, elegido entre el 1,4,9-deca- 
trieno y las 1,4,9-decatríenos alquil y/b aril-subatituidos, 
con uno o más monómeros tomados entre el etileno y las alia** 

25* -olefinas alifáticas de la fórmula general R-CH=CHg, donde
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5.

V  ̂  ^  ^  ̂  n

R es un grupo alquilico que contiene de 1 a 6 ¿tomos de ^
carbono, estando dichos copolimeros constituid os por 
macromoléculas que contienen insaturaciones y que constan 
de unidades monoméricas derivadas de cada uno de los mon&- 
meros utilizados, en tanto que cada unidad monémerica 
derivada de los citados polienos contiene por lo menos 
una ligadura doble libre.

2$. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 
24, en el que los copolimeros obtenidos están cons- 

10. tituidos por macromoléculas que contienen uhidades de
uno o más monómeros tomados entre el etileno, el propileno, 
y el buteno-1, y de un monámero elegido entre el 1,4,9- 
-decatrieno, y el l-fenil-decatrieno-1,4,9.

26. Aparato para preparar copolimeros de peso1$.'
molecular elevado.

Según se describe y reivindica en la presente mono- 
ria descriptiva que consta de 68 páginas foliadas y escritas 
a máquina por una soia de sus caras.

20. Madrid, a 5 de Junio de $.964.
MONTECATINI SOCIETÀ GENERALE PER 
li*INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA, 
p. a.
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