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MEMORIA DESCRIPTIVA

En la  solicitud de patente principal n° 300,675 , de­

positada en 5_junio 1964, se había revelado una nueva clase 

de copolímeros lin eales, amorfos y vulcanizables de etileno 
y/o alfa-olefinas y polienos a lifá tico s¿  provistos por lo 
menos de tres enlaces dobles, uno de los cuales, por lo 
menos, es del tipo de v in ilo , como en particular e l decatrie- 

no—1 ,4 ,9 .
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La peticionaria había revelado además una nueva 

olas de.copolimerog de etileno y/q alia-ole finas con 
polienos a liíá tic o s  del tipo antes^mencionado que contienen 
grupos arillo  og como substituyentes..

Esta solioitud de patente se refiere en particular 

a copolimeros de e ti leño yo alfa-o leíin as y decatrienos- 
- 1 , 4 ,9-aril-substituidos.

Estos copolimeros,. en los que cada una de las uni­

dades monoméricas derivadas de los polienos utilizados como 

comonómeros contiene por lo menos una insaturación residual, 

dan, mediante vulcanización con azufre,_elastómeros que 
manifiestan buenas propiedades mecánicas.

Ahora se ha descubierto, conforme a l invento aquí 

expuesto, que los mismos resultados que se han descrito en 

la  solicitud  de patente principal y en la  primera adición 
a e lla , pueden obtenerse cuando se emplea como comonómero 

n-de cathL eno-1 ,5 , 9 .
Este monómero es de f á c i l  asequibilidad, porque pue' 

de-prepar se,,, por ejemplo, haciendo reaccionar bromuro de 
alil-magnesio y l,4-diclorobuteno-2,

Junto con n-decatrieno-1 , 5 ,9 , las monoolefinas,. 
a lifá t ic a s  elegidas entre e l etileno y las alfa-ólefin as de 
la  fórmula general R-CĤ CĤ , óonde R es un grupo alquilico 

que contiene de 1 a 6 átomos de carbono, pueden usarse en 
la  preparación de los copolimeros de acuerdo con este inven-

V;  *
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to. En la  práctica, los mejores resultados se obtienen 

eligiendo dichas monoolefinas entre e l eüleno, e l propileno 
y e l buteno-1.

Copolimerizando, por ejemplo, una mezcla de etLleno, 

5 . propileno y/o buteno-1 con n-decatrieno-1 , 5 , 9 , se obtiene 
un polimerizado bruto constituido por maoromolóculas insa­

turadas, en cada una de las cuales se hallan, distribuidas 

a? azar, unidades monomóricas de etileno, propileno y/o 

buteno-l, así como de decatrieno. Cada unidad monomérica 
1C* derivada de la  polimerización del polieno contiene todavía, 

por lo menos, una insaturación lib re . Estos copolímeros, 
cuando se examinan por espectrografía infrarroja, muestran, 

en efecto, la  presencia de insaturaciones.

Tales, insaturaciones constituyen puntos reactivos 
15. para u lteriores reacciones que hayan de realizarse sobre e l 

copolímero. Por ejemplo,, como ya se ha descrito en e l  caso., 
de los copolimeros de las solicitudes de paten te anteriores, 

permiten la  vulcanización por medio de mezclas que contengan 

azufre del tipo de las que se usan corrientemente para los 

20. cauchos insaturados. 0 bien, los enlaces dobles presentes 

en las macromoléculac pueden, por .ejemplo despuós de oxida­

ción con ozono, dar lugar a grupos polares, ta le s  como 

grupos carbonilla os, que,a su ves pueden constituir puntos 

reactivos para reacciones u lteriores (por ejemplo, vulcani- 
25. zación con substancias básicas polivalentes) y u tilizarse
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para mejorar la  adherencia del polímero. Los enlaces dobles 

pueden u tiliza rse  "también en reacciones de adición con 

hidrurosm etálicos, por ejemplo LiH, NaBH., AlU(C.H-)^, 

e tc. Los átomos de metal a carbono asi formados pueden 

5 . a su vez servir para reacciones sucesivas,

Los copolímeros objeto de este invento tienen es­
tructura fundamentalmente lin e a l, como lo demuestra e l hecho 

de que manifiestan propiedades, ta les  como, en particular, el 
comportamiento viscoso, que son prácticamente idénticas a 

10. las de los.copolímeros lineales oonocidos, por ejemplo los 

copolimeros lineales de etilen o-alfa-o leíin a.
Su peso molecular, determinado por via  visco simétri­

ca, os^superior a 20. 000. De hecho poseen una viscosidad 

intrínseoa, medida en tetralin a  a 135 °C o en tolueno a 30°0 , 

15. superior a 0 ,5 .
Su composición puede definirse como práctica homo­

génea y las diversas unidades monoméricas están distribuidas 
en e lla  a l azar.

Una confirmación de la  homogeneidad de dichos copoli- 
20. meros la  proporciona e l hecho de que pueden obtenerse pro­

ductos bien vulcanizados utilizando los procedimientos que 

se emplean ncrmalmente para curar los..cauchos insaturados.
Los enlaces dobles existentes en los copolímeros 

objeto de este invento manifiestan una reactividad muy eleva- 
25. ¿a en e l proceso de vulcanización con mezclas a base de azu-
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fre y acelerantes, hasta e l panto de que las hace yulcanizables 

no solamente con mezclas del tipo de las utilizadas con los 

cauchos de insaturación bsja, como por ejemplo e l caucho 

bu tilo , sinó también con los cauchos de insaturación a lta ,
5 . como e l caucho natural o e l SBR.

De ahí se deriva la  posibilidad do covulcanizar estos 

copolimeros con cauchos muy insaturados, mejorando asi.en 
considerable extensión la  resistencia de dichos cauchos a los 

ácidos y a los oxidantes.
10. Como conformación del hecho de que las insaturaciones

están bien distribuidas a lo largo .de la cadena macromolecu- 

lar de los copo limeros objeto de este invento, los vulcani­

zados obtenidos de e llos, a diferencia de los polímeros como 
ta les , que son completamente solubles en n-heptano hirviente, 

15* resultan completamente insolubles en los disolventes orgá­

nicos, como los hidrocarburos a lifá tic o s , y pueden embeberse 

solo en grado limitado con algunos disolventes aromáticos.

Los cauchos vulcanizados obtenidos muestran muy buena 
resistencia mecánica y escasa deformación después de la  

20. rotura; en particular, muestran alargamientos elásticos 
muy reversibles y, en especial s i se usan en la  mezcla 
rellenos de refuerzo, como ol negro de humo, muestran 
también resistencias elevadas a la  tracción.

Los copolimeros como ta les, o sea sin vulcanizar,

25. tienen las propiedades de los elaotómeros no vulcanizados,
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en e l sentido de que manifiestan escaso módulo elástico 

in ic ia l  y alargamientos muy elevados en la  rotura.

Los elastòmeros obtenidos por curado pueden emplearse 
con va ita ja , dadas sus a ltas características mecánicas, en 
la  preparación de artículos manufacturados y diversos 

artícu los, ta les  cono tuberías,tubos internos, cintas, 
láminas, hilos elásticos, etc.

Los copo limeros de acuerdo con este invento pueden 
exten_derse o p la stifica rse , de manera ya conocida, con 

10 . aceites hidrocarburos. Aunque se usan de preferencia los 

aceites parafínicos y_nafténicos, también pueden emplearse 
los aceites_aromáticos.

Los sistemas cata lítico s que pueden usarse en la  pre­
paración de los copolímeros objeto de este invento son los 

15. mismos que se han descrito en la  solicitud  de patente prin­

cipal y en la  primera adición a ésta.

Se preparan a partir de compuestos organometálicos, o 

hidruros de me ta les  del grupo 1°, 2° o 3°, o compuestos 

organometálicos complejos, o hidruros complejos de metales 

20. de los grupos 1° y 3°, y de compuestos de metales de transi­

ción del grupo 4° o 5°.
En la  preparación del catalizador, pueden usarse com­

puestos o hidruros metaloorgánicos, ta les  como alquilos de l i t io ,  
hidruro de l i t i o ,  tetraalquilos de litio-alum inio, hidruros 

25. a lquílicos de litio-alum inio, hidruro do litio-alum inio,

.. -V -  . v  .
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dialquilos de b e rilio , haluros alquilicos de b e rilio , 

d iarilos de b e rilio , dialquilos de zinc, hidruros alquilicos 
de zinc, hidruro de zinc, hidruro càlcico , dialquilos de 

cadmio, diarilos de cadmio, haluros alquilicos de zinc,
5. tria lq u ilo s de aluminio, monohaluros dial qui l i  eos de aluminio, 

dihaluros mo no alquíl i  co s de aluminio, sesquihaluros alquilicos 

de aluminio, a lqu ilarilos de aluminio, alquílenos de aluminio, 
cicloalquilos de aluminio, cicloalquilalquilos de aluminio, 

a r ilo s de^aluminio, a lqu ilarilos de aluminio, hiòruros 
10. alquilicos de aluminio, halohidruros de aluminio, alcóxidos 

dialquilicos do aluminio, alquilalcoxihaluros de aluminio 
y complejos de los.compuestos organometálicos antes menciona­

dos con bases Lewis, de preferencia débiles, Cono ejemplos 

de compuestos pertenecientes a l grupo antes mencionado,

15. cabe citar: e l b u t i l- l i t io ,  e l tetrabntilo de litio-alum inio, 

e l tetrahexilo de litio-alum inio, el dihidruro diisobutílico 

de litio-alum inio, e l d ie til-b e rilio , e l cloruro metílico 

de b e rilio , e l dimetilo de b erilio , e l di-n-propilo de 

b erilio , e l diisopropilo de b erilio , e l di-n-butilo de 

20. b erilio , el d i-tcrcibutilo  de b e rilio , e l difenile de beri­
lio , e l dinetilo do zinc, ol diisobutilo do cadmio, el 

difenilo de cadmio, e l tr ie t i lo  de aluminio, e l triiso b u til-  

-aluminio, e l trihexil-aluninio, e l nono cloruro d ietilico  

de aluminio, e l monoyoduro di e t i l i  co de aluminio, e l 

5̂ . monofluoruro d ietílico  de aluminio, e l monocloruro diisobu-
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t i l ic o  de aluminio, el dicloruro monoetflico de aluminio, 

e l sesiquicioruro e tílic o  de aluminio, e l butenil-dietilo  

de aluminio, e l isohexenildietil-alum inio, e l 2 -n e til- l , 4-  
-di-(diisobutilaluninio)-butanOy e l tri-(c ic lo p en tilm etil)- 

5. -aluminio, e l tri-(dim etilciclopentilm ctil)-alum inio, e l 
trifen il-a lu n in io , e l trito lil-a lu m in io , e l nono cloruro de 

(diciolcpentilm etil)-aluninio, e l nonocloruro de d ie til-  

-aluminio en complejo con anisol., e l  monohidruro de d ie t il-  
-aluminio, e l monohidruro de diisobutil-aluminio, e l  di- 

10. hidruro de monootil-aluninio, e l  clorhidruro de aluminio,

e l  nonoetóxido monoclorononoetilico de aluminio, e l  propóxi<Ao 

d ietilico  de aluminio, e l  Óxido dietilam ílico de aluminio, 

e l  nonopropóxido de nonocloromonopropil-aluminio y e l  

nonoetóxido de nonocloromonopropil-aluminio.,

15* Junto con los compuestos o hidruros organometálicos
an tes mencionados, en la  preparación del catalizador se 
u tiliza n , como se ha dicho antes, compuestos de metales de 

transición del grupo IV o V, en particular compuestos do 

titan io , niobio, tan_tálio o vanadio.

20.  ̂ Los compuestos de titan io , de preferencia solubles en

los hidrocarburos, que pueden emplearse en la  preparación 

del catalizador son los haluros (tales como por ejemplo 
TiCl^ y Til^) y los compuestos en los que una, por lo menos,
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de las valencias metálicas está saturada por un heteroátono 

(en particular, oxigeno o nitrógeno) ligado a un grupo 

orgánico, como por ejemplo los alcoholatos y haloalcoholatos 

de titan io , e l acetilaoetonato de titanio y los tetrahidro- 

5. furanatos, eteratos, aminatos, piridinatos y quinolinatos 

de tricloruro y tetracloruro de tita n io . Los compuestos,de 

niobio y tantalio que pueden usarse son los haluros y los 

oxihaluros, asi como los compuestos en que e l niobio o e l 
tantálio están ligados por una valencia, por lo menos, a un 

10. heteroátono, en particular nitrógeno u oxígeno, unido a un 

grupo orgánico.
Ejemplos, no lim itativos, de los citados compuestos

15.

20.

25 .

son:
NbCl̂ -, NbCl ,̂ NbOCl ,̂ NbBr ,̂ NbOBr̂ , Tad^, TaOl̂ -, TaOCl ,̂

TaBr^, TaOBr^, N bAc0g(0C^)g, NbAoOlgíCH^) ,̂ TaAoCl^(0CgH^)g

(donde Ac es e l radical acetilaoetonato).
Los compuestos de vanadio, de preferencia solubles en

los hidrocarburos, para usar en la  preparación del catalizador

son los haluros y los oxihaluros (cono, por ejemplo, VC1 ,4
VOCl̂  y VBr )̂ y los compuestos_en que una, por lo menos, 

de las valencias metálicas está saturada por un heteroátono 

(en particular, oxigeno o nitrógeno) unido a un grupo orgá­

nico, como por ejemplo e l triacetilacetonato y e l tribenzoil- 
aoetonato de vanadio, e l diacetilacetonato de vanadio y 

los halogenacetilacetonatos, alcoholatos, haloalcoholatos,
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tetrahid.rofuranatos, aminatos, piridinatos y quinolinatos 

de t r i -  y tetra-oloruro de vanadio y tricloruro de vanadilo.

lúe den usarse también oonpuestos.de vanadio insoluoles 
en los hidrocarburos, elegidos entre las sales orgánicas,

5, cono por ejemplo e l triaootato , e l  tribenzoato y e l triestea- 

rato de vanadio.
En la  práctica, para obtener los mejores resultados 

debe actuarse en presencia de sistemas ca ta lítico s  halogena- 

dos en los que uno, por lo monos, de los componentes conten­
ió . ga átomos de halógeno.

Los mejorgs resultados se obtienen en la  práctica cuando 

se usan en la  preparación del oatalizador compuestos de vana­
dio.

La copolimerización puede efectuarse a temperaturas que 

15. van de - 80° a 125°C. En caso de usarse catalizadores prepa­

rados a base de triacetila-cetonato de vanadio, halogenace- 

tilacetonatos de vanadilo o, en general, un compuesto de 

vanadio, t a l  como, además de los ya citados, VCl  ̂ o VOCl ,̂ 
en presencia de haluros_alquílicos de aluminio, para obte- 

20. ner grandes rendimientos de copo limero por unidad en peso 

de catalizador usada, es conveniente efectuar tanto la  
preparación del catalizador cono la  copolimerización a tem­

peraturas del orden de 0° a -80°C, y preferentemente de-10° 
a - 50°C.

25. Procediendo en estas condiciones, los catalizadores

manifiestan mucha mayor actividad que los mismos sistemas
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cata líticos preparados a tenperaturas nás elevadas. Además, 

actuando en la  escala de temperatura baja antes citada, 

la  actividad de los catalizadores se mantiene prácticamente 
inalterada con e l tiempo.

5 Cuando se usan catalizadores preparados a base de un

haluro alquílico de aluminio y_triacetilacetonato de vanadio

0 alcohólates o haloalcoholatos de vanadilo, a temperaturas 
entre 0°C y 125°0 , para obtener grandes rendimientos de 

copolímero es conveniente actuar en presencia de agentes

10. formadores de complejo particulares, elegidos entre los

éteres, los tioéteres, las aminas terciarias o las fosfinas 
trisubstituídas que contienen por lo menos un grupo alqui- 

lico  ramificado o un núcleo aromático.
El agente formador de complejo puede ser un éter de la 

15. fórmula RYR', donde Y es oxígeno o azufre y R y R' repre­

sentan un grupo alqu ílico , lin eal o ramificado, que tiene

1 a 14 átomos de carbono o un núcleo aromático provisto
de 6 a 14 átomos do carbono, siendo uno por lo menos de los 

símbolos R y R' un gr uppé.Iquílico ramificado o un núcleo 

20. aromático.
El agente formador de complejo puede ser una amina 

terciaria  de la fórmula

R R'
25
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donde R, R' y R" representan cada una un grupo alquílico 

provisto de 1 a 14. átonos de carbono o de unnúcleo aroná- 

tico  que contiene 6 a 14 átonos de carbono, siendo uno por 

lo menos de los símbolos citados un núcleo aromático.
5 . . . S I  agente íornador de complejo puede ser también

una fosfina terciaria

R

10. P R'

R"

donde R, R' y R" representan cada una un grupo alquílico 
15. provisto de 1 a 14 átonos.de carbono o un núcleo aromático 

que contiene 6_a 14 átonos de carbono, siendo uno por lo 
menos de dichos símbolos un núcleo aromático.

La cantidad de agente tomador de complejo está compren­

dida. preferentemente entre 0,05 y 1 mol por nol de haluro 
20. alquílico de aluminio.

La actividad do los catalizadores utilizados en e l pro­

cedimiento que aquí se expone varía a l variar la  proporción 

molar entre los compuestos enpleados en la  preparación del 

catalizador. En efecto, se ha comprobado que utilizando,

25 . por ejemplo, tria lq u ilo s de aluminio y haluros u oxihaluros
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de vanadio, es ventajoso u tiliz a r  catalizadores en los que 

la relación entre los moles de los tria lqu ilos de aluminio 

y los noles del conpuesto de vanadio sea de 1 a 5, y prefe­

rentemente de 2 a 4 , Aunque, cuando se usan nonocloruro
5. d ietílico  de aluminio (Al(C^H-)-Cl) y triacetilacetonato 

de vanadio (VAc )̂ los mejores resultados se obtienen con una 

proporción molar de Al( CgĤ Ĵ Cl a VAĉ  entre 2 y 20, y 

preferentemente entre 4 y 10.

La copolimerizaoión puede efectuarse en presencia de un 
10. disolvente hidrocarburo a lifá tic o , c ic lo a liíá tico  o aromático, 

constituido, por ejemplo, por butano, pentano, n-heptano, 

áiclohexano, benceno, tolueno, xileno o mezclas de e llo s.

También pueden emplearse como disolventes hidrocarburos 

halogenados, como por ejemplo cloruro de metileno, clorofor- 
15* mo, tricloroetilen o, tetracloroetileno, clorobenceno, etc.

Pueden lograrse coeficientes de copolimerizaoión parti­

cularmente altos cuando la  copo lira rización se efectúa 

en ausencia de disolvente inerte, empleando los monómeros 
en estado liquido* por ejemplo, en presencia de una solución 

20. etilónica en la  mezcla de alfa-olefinas y n-decatrieno-1,5,9- 

que se mantiene en estado líquido.

Para obtener copolímeros de composición muy homogénea, 

la proporción entre las concentraciones de los monómeros 
que han de copolimerizarse existentes en la. fase reaccional 

25. líquida deben mantenerse constantes, o por lo menos tan 

constan tos como sea posible, durante la  copolimerizaoión.
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Con t a l  fin , puede resultar conveniente efeotuar la  

copolimerización de manera continua, por alimentación y 
descarga continuas de una mezcla monomérica de composición 

constante y actuando con grandes velocidades espaciales.

5 . Variando la  composición de la  mezcla monomérica, puede

variarse dentro de ámplios lim ites la  composición de los 

copolimeros.

En e l caso de que se deseen copolimeros amorfos de 

n-decatrieno-1 , 5,9 con etileno y propileno, debe mantenerse 
en la  fase líquida reaocional una proporción molar entre 

el etileno y e l propileno que sea in ferior, o a lo sumo 
igual, a 1:4, lo que corresponde a una_proporción molar 

de etileno a pgopileno de 1 :1  en la  fase gaseosa, en condi­
ciones normales.

15. Se prefieren de ordinario las proporciones molares en 
la fase liquida entre 1:200 y 1:4.

En e l caso de usarse buteno-1  en lugar de propileno, 

la  proporción molar de etileno a butano debe ser in ferior, 

o a lo sumo igual, a 1:20, lo que corresponde a una uropor-
2 0.

ción molar entre etileno y buteno-1, en la  fase gaseosa, 

de 1 :1 ,5 , en condiciones normales.
Se prefieren de ordinario las proporciones molares en 

la  fase líquida entre 1:1000 y 1:20. Actuando en estas

condiciones, se obtiene terpolímeros amorfos que contienen
25 .

menos del 75% aproximadamente, en moles, de etileno.

i':'-.

<;' *' : .  ..-.y..' .......
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Cuando se sobrepasan estos valores, e l terpolímero 

muestra cristalin idad del tipo polictilónico.

El límite inferior del contenido de etileno no es cri­

tico , aunque resulta preferible que los torpolímeros contengan 
5 . por lo menos 5%, en moles, de etileno. El contenido de alfa- 

-olefin a en e l terpolímero amorfo puede variar, preferente­

mente, entre un mínimo de 5% en moles y un máximo de 95% en 

moles.

El contenido de docatrieno en e l terpolímero está com­

ió. prendido preferentemente entre 0 ,1  y 30%; en moles. Este 

lím ite superior puede aumentarse, pero, sobre todo por mo­

tivos económicos, la  introducción en e l terpolímero de un 

contenido de polieno superior a l 30% en moles no es aconse­

jable. _ En cambio, cuando se deseen copolimeros binarios 

15. amorfos de etileno y n-decatrieno-1,5,9, e l contenido de 

decatrieno debe ser superior a 25% en moles.

Los ejemplos que siguen ilustran con detalle e l  invento
sin lim itar su alcance.

EJEMPLO 1 .

El aparato para la  reacción está constituido por un 

cilindro de vidrio de 5,5 cm de diámetro y 700 cc de capa­

cidad, provisto de agitador y tubos para admisión y salida 

. de gas. El tubo de a,dmisión de gas llega hasta e l fondo25



del aparato y está rematado por ima placa porosa (de 3,5 cm 

de diámetro).

En e l reactor, mantenido a la, temperatura constante de 

-20°C, se introducen 200 cc de n-heptano anhidro y 3 ce 

5 . de n-deoatrieno-1 , 5 , 9 .
Por ol tubo de admisión de ge,g se inyecta una mezcla 

de etilene y propileno con una proporción molar de 3:1 

que se hace circular a la  velocidad de 400 litro s  normales 
por hora.

10. En un matraz de 100 cc se prepara e l catalisador,

actuando a -20°C y bajo nitrógeno, por reacción de 0,5 miiimolcs 
de tr id o  ruro de vanadilo y 2,5 milimoles do mono cloruro 

d ietílico  de aluminio en 25 cc de n-heptano anhidro. El 

catalizador asi preparado so pasa a l reactor por sifonación 
35 * mediante presión de nitrógeno. La mezcla de etileno y pro­

pileno se alimenta y descarga continuamente a la velocidad 

de 400 l itro s  normales por hora.

18 minutos despuós de ahadir e l catalisador, se detie­
ne la  reacción por adición de 10 cc de metanol que contienen 

20. 0 ,1  g de fenil-heta^naftilamina. Se purifica e l producto 

por tratamientos repetidos con ácido clorhídrico diluido y 

luego con agua y se le  coagula en acetona.

Después dd secar en vacio,^sc obtienen 4,3  g de un 

producto sólido, amorfo a los rayos X,.,que tiene e l aspecto 
25* de un elastòmero no vulcanizado y que os completamente solu­

ble en n-heptano hirviente.
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El análisis por espectrografía infrarroja muestra la  

presencia de grupos v in ílico s ("bandas en 10 y 11 mieras) y 

enlaces do*bles trans ("banda en 10,35 mieras). La proporción 
molar de etileno a propileno es aproximadamente igual a 1.

5 . En una mezcladora de rodillos para laboratorio se mez­

clan 100 partes en peso del terpolímero con 50 partes de negro 

de humo HAF, 5 partes de óxido de zinc, 1,5  partes de 
azufre, 1,5  partes de nono sulfuro de tetrametiltiuramo y 
0,5 partes de mercaptobenzotiazol.

0 . Se vulcaniza la  mezcla en una prensa a 150°C durante

60 minutos. Se obtiene una hoja vulcanizada de las carac­

te rístic a s  siguientes:

p
resistencia a la  tracción 246 kg/cm

15. alargamiento en la  rotura 440%
módulo a 200% 69 ig/cn^

módulo a 300% 152 kg/om̂
deformación residual 3.0%

20. EJEMPLO 2.

En e l mismo aparato para reacción que se ha descrito 
en e l ejemplo 1, mantenido a la  temperatura constante de 

- 20°C, se introducen 200 oc de n-heptano anhidro y 3 cc de 

n-deoatrieno-1 , 5 , 9 . Por e l tubo de admisión de gas se 
25* envía una mezcla de propileno y etileno con una proporción
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molar de 2:1, que se hace circular a la  velocidad de 300 

l itr o s  normales $or hora. En un matraz de 100 cc se forma 
previamente e l catalizador, actuando a -20°C y bajo nitró­

geno, por reacción de 0,5 nilimoles do tetracloruro de 

5 . vanadio y 2,5  n ilin oles de nonocloruro d ietílico  de aluminio 
en 25 cc de n-heptano anhidro.

El cata lizad o res! preparado se pasa a l  reactor por 

sifonación mediante presión de nitrógeno. La mezcla de 

etileno y propileno se alimenta y descarga continuamente 
10. a. la  velocidad de 300 litro s  normales por hora.

Cuatro minutos después de introducido o l catalizador, 

se detiene la  reacción por adición de 100 cc de netanol que 

contienen 0 , l g  de fenil-beta-naftilanina. El producto se 
purifica y a ís la  ta l  cono se ha descrito en e l ejemplo 1.

15* Después de secar en vacio^ se obtienen 8 ,2  g de un producto 

sólido, amorfo o. los rayos X, que tiene e l aspecto de un 

elastòmero sin vulcanizar y que resulta completamente soluble 
en n-heptano hirviente.

El a n á lis is  por espectrografía infrarroja manifiesta 

20. la  presencia de grupos.,v in ilic o s (bandas en 10 y 11 mieras) y 

de enlaces dobles trans (bandas en 10,35 mieras). La propor­
ción molar de etileno a propileno es de 1 aproximadamente.

Se vulcaniza e l terpolimero con la  misma mezcla y los 
mismos procedimientos que en e l ejemplo 1 . Se obtiene una 

25.
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resistencia a la tracción 

alargamiento en la  rotura

200 kg/cn  ̂

400%

5. módulo a 200% 
módulo a 300% 

deformación resida a l 10%.

10.
EJEMPLO 3 .

En e l mismo reactor que se ha descrito en e l ejemplo 1

mantenido a la  temperatura constante de -20°C, se intro­

ducen 200 cc de n-heptano anhidro y 5 cc.de n-decatrieno- 
- 1 , 5 , 9 . Por e l tubo de admisión de gas se inyecta una 

mezcla de propilono y etileno con una proporción molar de 

15. 4 : 1 , que se hace circular a la  velocidad de 250 litro s  norma­

les por hora.
En un matraz de 100 cc se forma previamente e l cataliza­

dor, actuando a -20°C y bajo nitrógeno, por reacción de 

1,4  milimoles de triacetilacetonato de vanadio y 7 milimoles 
20. de nonocloruro de dietilaluninio en 30 cc de tolueno anhidro.

El catalizador asi formado so mantiene a - 20°C durante 

5 minutos y luego se pasa a l reactor por sifonaoión mediante 
presión de nitrógeno.

11 minutos después de introducir e l catalizador, se 

. detiene la  reacción por adición de 10 cc de metanol que25
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contienen 0 ,1  g de f  e ni1-be t  a-naf t i  lamina. El producto 

se purifica y se a ís la  de la  manera que se ha descrito en

5 .

10.

35

20.

e l ejemplo 1 .
Después de secar en vacío, so obtiene 12,1  g de un pro­

ducto sólido, amorfo a los rayos X, que tiene aspecto de 

elastòmero sin vulcanizar y que resulta completamente solu­

ble en n-heptano hirviente.
El an álisis por espectrografía in frarroja manifiesta 

la  presencia de grupo s vin i l i  c o s (ben das en 10 y 11 mieras) y 

de enlaces dobles trans (banda en 10,35 mieras). La propor­
ción molar de etilene a propilono es de 1 aproximadamente.

Se vulcanizan los terpolímeros con la  misma mezcla y 

e l mismo procedimiento que en e l ejemplo 1 . Se obtiene una 

hoja vulcanizada de las características siguientes:

2
resistencia a la  tracción 170 kg/cm

alargamiento en la  rotura 4-40%
2

módulo a 200% 61 kg/cm
2

módulo a 300% 115 kg/cm
deformación residual 12%,



-  21 -

N O T A

5 .

10.

15 .

20 .

Descrito e l invento se declaran nuevas y de propia 

invención las siguientes reivindicaciones, con prioridad 

de la  demanda de patente ita lian a Na 27.162/64 del 22 de 

diciembre de 1964.

1 . Mejoras en e l objeto de la  patente principal 

na 300. 675y por "Procedimiento para preparar copolimeros de 

peso molecular elevado", esencialmente insaturados, amorfos 

y fundamentalmente lin eales, de n-decatrieno-1,5,9 

con uno o más monómeros elegidos entre e l etileno y las 

alfa-olefinas a lifá tic a s  de la  fórmula general R-CĤ CHg, 

donde R es un grupo alquílico que contiene de 1 a 6 átomos 

de carbono, los cuales copolimeros están constituidos por 

macromolóculas que contienen insaturaciones y formados por 

unidades monomóricas que se derivan de cada uno de los 

monómeros empleados, mientras cada unidad monomérica se 

deriva de n-decatrieno-1,5,9 que contiene por lo menos un 

enlace doble lib re , o bien por macromolóculas que contienen 

unidades de etileno, propileno y/o buteno-1 y n-decatrieno- 

1 ,5 ,9 , que se caracterizan por polimerizarse la  mezcla 

monomérica en presencia de un catalizador obtenido de:
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a) compuestos de metales de transición del grupo IV o V,

1) compuestos organometálicos, o hidruros de metales del 

grupo I ,  II o I I I ,  o compuestos organometálicos comple­

jos o hidruros complejos de metales del grupo I y I II .

2. Mejoras, como se define en la  reivindicación 1, 

caracterizadas por polimerizarse la  mezcla monomórica en pre­

sencia de un catalizador halogenado, en e l que uno, por lo 

menos, de los componentes contiene átomos de halógeno.

3. Mejoras, como se define en las reivindicaciones 

1 y 2, caracterizadas por obtenerse e l catalizador a base de 

compuestos de titan io , niobio, tantálio  o vanadio.

15 . 4 . Mejoras, como se define en la  reivindicación 3 t

caracterizadas por obtenerse e l catalizador a base de com­

puestos de vanadio solubles en los hidrocarburos.

5 . Mejoras, como se define en la  reivindicación 4 , 

20. caracterizadas por obtenerse e l catalizador a base de

compuestos de vanadio solubles en los hidrocarburos y ele­

gidos en e l grupo constituido por los haluros y oxihaluros
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de vanadio y los compuestos de vanadio en que una, por lo 

menos de las valencias metálicas está saturada por un 

heteroátomo (en particular, oxígeno, o nitrógeno) unido a 

un grupo orgánico.

6. Mejoras como se define en la  reivindicación 3 , 

caracterizados por obtenerse e l  catalizador a base de 

compuestos de vanadio insolublcs en los hidrocarburos y 

elegidos entre las sales orgánicas y, preferentemente, 

en e l grupo constituido por e l triacetato, e l tribenzoato 

y e l triestearato de vanadio.

7 . Mejoras, como se defino en las reivindicaciones 

1 y 2, caracterizadas por obtenerse e l catalizador a base de 

un compuesto elegido entre: los alquilos de l i t io ,  e l 

hidruro de l i t i o ,  los tetraalquilos de litio-alum inio, los 

hidruros alquílicos de litio-alum inio, e l hidruro de 

litio-alum inio, los dialquilos do b e r ilio , los haluros 

alquílicos de b e r ilio , los diarilos de b e rilio , los dialqui­

los de zinc, los haluros alquílicos de zinc, e l hidruro de 

zinc, e l hidruro cálcico, los dialquilos de cadmio, los 

d iarilos de cadmio, los haluros alquílicos de zinc, los 

tria lq u ilo s de aluminio, los monohaluros dialquílicos de
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aluminio, los dihaluros monoalquilicos de aluminio, los 

sesquihaluros alquílicos de aluminio, los alquenilos de 

aluminio, los alquílenos de aluminio, los cicloalquilos 

de aluminio, los cicloalquilalquilos de aluminio, los 

5. arilos de aluminio, los a lqu ilarn os de aluminio, los

hidruros alquílicos de aluminio, los hidruros halogenados 

de aluminio, los alcóxidos dialquílicos de aluminio, los 

haluros de alquilalcoxi-aluminio y los complejos de los 

compuestos orgánicos de aluminio mencionados antes con 

10 . bases Lewis, de preferencia débiles.

8. Mejoras, como se define en las reivindicacio­

nes 2, 5 y 7, caracterizadas por obtenerse e l catalizador

a partir de:

15. a) un compuesto de vanadio halogenado, soluble en los 

hidrocarburos,

b) un compuesto metaloorgánico, o un hidruro de un metal 

de los grupos I ,  II o I I I ,  o un compuesto organometáli­

co complejo, o un hidruro complejo de metales de los

20. grupos I y I II .

9. Mejoras, como se define en las reivindicacio­

nes 2, 5 y 7, caracterizadas por obtenerse e l  catalizador a
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5 .

? O
p artir de:

a) un compuesto de vanadio exento de halógeno,

b) un compuesto organometálico provisto de halógeno,

o un hidruro de un metal de los grupos I , II y I II , 

o un compuesto organometálico complejo, o un hidruro 

complejo do metales de los grupos I y III .

10 . Mejoras, de conformidad con la  reivindicación 

1 , caracterizadas por efectuarse la  polimerización a tempéra­

lo . turas que abarcan de - 80SC a 12530.

11 . Mejoras como se define en las reivindicacio­

nes 1, 2 y 10, caracterizado por usarse catalizadores obte­

nidos a base de un compuesto de vanadio y un haluro alquí-

15. lico  de aluminio y por efectuarse tanto la  preparación del 

catalizador como la  polimerización a temperaturas entre 02 

y -8oac, y preferentemente entre -103 y 50SC.

12. Mejoras, como se define en las reivindicacio- 

20. nes 1, 2, 9 y 10, caracterizados por u tilizarse  un cata li­

zador obtenido de un compuesto de vanadio (elegido entre 

e l triacetilacetonato de vanadio y los trialcoholatos y 

haloalcoholatos de vanadilo) y un haluro alquilico de alumi­

nio, y por actuarse a temperaturas entre 03 y 125a en presen­

cia de un agente formador de complejos.25.



13. Mejoras como se define en la  reivindica­

ción 12, caracterizadas por elegirse e l agente formador de 

complejos entre los éteres, los tioóteres, las aminas ter­

ciarias y las fosfinas trisubstituidas que contienen por 

lo  menos un grupo alquilico  ramificado o un núcleo aromá­

tico .

14 . Mejoras como se define en la  reivindicación 

13 , caracterizadas en que la  cantidad de agente formador 

de complejo es de 0,05 a 1 mol por mol de haluro alqui­

lico  de aluminio.

15 . Mejoras como se define en las reivindica­

ciones 1 y 2, caracterizadas por emplearse catalizadores 

obtenidos a base de tria lqu ilos de aluminio y haluros u 

oxihaluros de vanadio y por estar comprendida entre 1 y 5, 

y preferentemente entre 2 y 4, la  proporción entre los 

moles do tria lq u ilo  de aluminio y los moles de compuesto 

de vanadio.

16. Mejoras como se define en las reivindica­

ciones 2 y 3, caracterizadas por usarse un catalizador 

obtenido a base de monocloruro d ie tílic o  de aluminio y 

triacetilacetonato de vanadio, estando comprendida entre



2 y 20, y preferentemente entre 4 y 10, la  relación entre 

los moles de monocloruro d ie tílico  de aluminio y los moles 

de triacetilacetonato de vanadio.

5. 17. Mejoras como se define en la  reivindica­

ción 3, caracterizadas por desarrollarse la  polimerización 

en presencia de los monómeros en estado líquido y en ausen­

cia de disolvente inerte.

10. 1$. Mejoras como se define en la  reivindicación

3, caracterizadas por desarrollarse la  polimerización en 

presencia de un disolvente.

19 . Mejoras como se define en la  reivindicación 

15. 20, caracterizadas por desarrollarse la  polimerización en

presencia de un disolvente hidrocarburo, elegido entre los 

hidrocarburos a lifá tic o s , c ic lo a lifá tico s  y aromáticos o 

sus mezclas.

20. 20. Mejoras como se define en la  reivindicación

20, caracterizadas por desarrollarse la  polimerización en 

presencia de un disolvente hidrocarburo halogenado.

21. Mejoras como se define en la  reivindicación j ,  

25. caracterizadas por efectuarse la  polimerización de manera
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continua mediante la  adición, periódica o continua, de los 

componentes del catalizador a l sistema de polimerización y 

manteniendo constantes las relaciones de las concentraciones 

de los monóncros en la  fase liquida.

5 .

22. Mejoras, conforme a la  reivindicación 1 , en 

e l procedimiento para la  preparación de un copolimero 

amorfo de n-decatrieno-1,5,9 con ctileno y propileno, 

caracterizadas en que la  proporción molar de etileno a

10. propileno, en la  fase liquida de la  reacción, es in ferio r, 

o a lo  sumo igual, a 1:4 .

23. Mejoras, conforme a la  reivindicación 1 , en 

e l procedimiento para la  preparación de un copolimero

15. amorfo de n-decatrieno-1 ,5,9  con etileno y buteno-1,

caracterizadas en que la  proporción molar de etileno a 

buteno-1 en la  fase liquida de la  reacción es in ferior, 

o a lo sumo igual, a 1:20.

20. 24. Mejoras en e l objetó de la  patente principal

na 300. 675, por "Procedimiento para preparar copolimeros 

de peso molecular elevado".
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Según se describe y reivindica en la  presente 

memoria descriptiva que consta de 29 páginas foliadas 

y escritas a. máquinas por una sola de sus caras.

Madrid, a g i  igg$
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