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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para 
la preparación de nuevos copolímeros insaturados de etilenc y 
Butadieno. Más particularmente, este invento se refiere a 
un procedimiento para la preparación de nuevos copolímeros insa- 

5. turados de etileno y butadieno que manifiestan cristalinidad a 
los rayos X y en los que las unidades butadiénicas tienen en 
esencia estructura 1,4 trans. La copolimerización de mezclas de 
etileno y diolefinas conjugadas (en particular, butadieno o 
isopreno) para, formar productos cristalinos se ha descrito ya 

10... en la literatura. Por ejemplo, en la patente alemana número
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1,144.924 se describía la polimerización de dichas mezclas con 
ayuda de catalizadores obtenidos, en particular, a base de 
TiCl^ y compuestos do tipo Grignard o alkilados de litio-alumi­
nio. - En los productos así obtenidos, las unidades diolefí- 

5. nicas polimerizadas eran prevalentemente del tipo vinílico 
(1,2 o 3,4). En la patente italiana ns 676¿538 se describía 
la copolimorización de ctileno c isopreno con ayuda 
do catalizadores obtenidos a base de VCl^ y (CH^)^AlgX^
(donde X es cloro o bromo) para formar polímeros en los que 

1 0. las unidades isoprónicas estaban presentes en forma ciclizada.

En la patente italiana ns 678.656, por último, so 
describía la polimerización de mezclas de otileno y butadieno 
con ayuda de catalizadores a base de VCl^, trialkilos de 
aluminio y bases de Lewis débiles (anisol, éter dietílico,

15. etc.).

Del producto bruto así obtenido se aislaba, por extrae 
ción con n-hexano hirviente, una pequeña fracción de un copolí- 
mcro de poso molecular bajo que contenía alrededor del 50% 
de cada monómero. Esta fracción manifestaba, al examen con 

20. los rayos X, cristalinidad atribuible a un encadenamiento
alternado de unidades etilénicas y butadiénicas. Ahora se ha 
descubierto, conforme al invento que aquí se expone, que 
empleando sistemas catalíticos particulares que a continuación
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se describen, es posible obtener nuevos copolímeros insaturados de 
etileno y butadieno consti'túídos--,por'niacromoléculas formadas 
por unidades copolimcrizadas de los dos monómeros, en las 
cuales las unidades butadiénicas tienen en esencia estructura 

5. 1,4 trans y manifiestan cristalinidad a los rayos X.

10.

15.

Los sistemas catalíticos empleados en el procedimien­
to objeto do este invento constan^del producto de la reacción 
entre:

a) complejos do la fórmula TiCl^,2PR^, donde R = arilo; y
b) monocloruros do dialkl1-alumíñib.

; Los complejos del tipo TiC1^.2PR^, donde R es arilo, 
so conocen ya en la literatura (véase Chatt y Hayter, J. Chem. 
Soc. 1343, 1963); sin embargo, nunca se había referido antes 
que fuera posible emplear tales compuestos en un procedimiento 
de copolimerización semejante al que constituye el objeto de 
este invento.

El complejo do TiC1^.2P(CgH^)^, que se usa preferen­
temente como componente del catalizador, puede prepararse, 
por ejemplo, disolviendo 0,6 cc de TiCl^ en 10 cc de tolueno 
enfriado a -20SC y añadiendo despacio una solución de 3,5 g

20. de P(C H ) en 10 cc do tolueno. La suspensión resultante se 
6 5 3
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mantiene on agitación durante 10 minutos y luego so filtra.
El producto sólido obtenido, despuós de lavado repetido con 
heptano, se seca on vacío.

Según una modalidad preferida, pero no exclusiva, 
la polimerización que constituye el objeto de este invento 
se efectúa en una autoclave, en presencia de un disolvente 
hidrocarburo alifático, cicloalifático, o preferentemente, 
aromático, procediendo a introducir primeramente el disolvente 
que contieno el complejo de titanio, luego los dos monómeros 
(butadieno y etilcno) y por último el monocloruro de alkil- 
-aluminio por medio do presión de nitrógeno. La polimeriza­
ción se lleva a cabo a temperaturas superiores a OSC, de 
preferencia comprendidas entro la temperatura amvicnte y 80SC. 
La relación molar entre los compuestos de aluminio y de tita­
nio no os crítica; poro so prefieren en general relaciones 
comprendidas entre 5 :1 y 10:1 .

Esto invento ataño en particular a la preparación de 
copolímeros de etileno-butadiono que manifiestan cristalinidad 
a los rayos X y que contienen de 0 ,1 a un 60% en moles 
de butadieno. En estos copolímeros, aunque las unidades buta- 
diónicas están en esencia (es decir, en el 95% por lo menos) 
copolimerizadas con encadenamiento 1 ,4 trans, nunca aparece 
la cristalinidad polibutadiénica típica de la forma 1 ,4 trans, 
estable a la temperatura ambiente. Los polímeros brutos do 
escaso contenido butadiénico (de 0 ,1 a un 5% en moles) dan,

7
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cuando so extraen con n-heptano hirvicntc por tiempos prolon­
gados (por ejemplo, 24 horas), un redisuo insoluble (de 70 a 
95% del total) que en el examen con los rayos X manifiestan 
gran cristalinidad do tipo polictilónico, mientras en el 

5. cspoctro infrarrojo muestra insaturaciones de tipo trans. El 
tipo do fusión do este residuo está comprendido entre 125 y

moles de butadieno, cuando se someten a extracciones sucesivas 
1 0. con acetona hirviente, ótor y n-hexano, respectivamente, dan 

extractos (que forman la parte mayor del producto de partida) 
constituidos por copolímoros cristalinos de peso molecular com­
prendido entre 1000 y 10,000 y con puntos de fusión en el 
intorvalo do 60 a 903 C. Más particularmente, los copolímoros 

15. que tienen cantidades aproximadamente equimolarcs de los
dos monómoros manifiestan a los rayos X un espectro de difrac­
ción distinto tanto del típico para el polietilono como del 
típico para el polibutadicno y distinto también del típico 
para el copolímoro alternado de etileno-butadieno que se des- 

20. cribe en la patento italiana número 678,656 y son por lo 
tanto nuevos. El cxpectro de difracción a los rayos X del 
copolímoro de etileno-butadieno (que contiene los dos comonóme- 
ros on cantidades aproximadamente oquimélares) obtenido con el 
procedimiento del invento que aquí so expone, so repre- 

25. sonta en la figura 1 , adjunta a esta memoria. Como puede 
verse por dicha Figura, el espectro so caracteriza por un 
máximo de difracción en correspondencia con 2 / 21,3B

135^ C.

Los productos brutos que contienen de 40 a 50% en



Un espectro semejante so muestra asimismo para los 
copolímeros que contienen 60% on molos de butadieno. En estos 
copolímeros, aunquo las unidades butadiÓnicas son del tipo
1,4 trans, tampoco se ha hallado on el examen con los rayos X 
cristalinidad del tipo polibutadiénico. Cristalinidad de 
tipo polietilénico, cuyo retículo estaba sin embargo cada vez 
más modificado al aumentar las cantidades de butadieno, volvió 
a hallarse en las composiciones comprendidas entre 5 y un 50% 
en moles de butadieno.

Lo que antecedo prueba no solamente que los productos 
obtenidos por el procedimiento objeto do esto invento son real­
mente copolímeros y no mezclas de homopolímoros, sino también 
que las unidades de los dos comonómcros de dichos copolímeros 
tienen una distribución al azar y muy homogénea (en otras pala­
bras, no existen "bloques" de unidades monoméricas).

Aunquo esto invento se aplica a la preparación do 
copolímeros cristalinos que tienen hasta 60% en moles de 
butadieno, presenta más interés, desdo el punto de vista 
práctico, cuando se aplica a la preparación de copolímeros 
que tienen escaso contenido de butadieno, de preferencia com­
prendido entre 0,1 y 5 on moles). Los copolímeros que poseen 
esta composición son particularmente interesantes porque median­
te vulcanización con mezclas a base de azufre, de tipo conven­
cional, so los puede transformar en producto de excelentes
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características mecánicas, mejores que las áo un poli- 
ctileno irradiado (por ejemplo, el conocido con el nombro 
comercial do "Irrathcnc"), o rotieularse transversamente con 
peróxidos, a causa de la mayor cristalinidad y ol punto de 
fusión más alto.

Los productos obtenidos en conformidad con este inven­
to puede utilizarse con ventaja en la preparación do diversos 
artículos manufacturados, tales como tubos, forros para cables 
elóctricos, películas, etc., que manifiestan excelente resisten 

10. cia al desgarro y elevada temperatura de fusión.

El invento quedará mejor explicado Con los ejemplos 
que siguen, los cuales pretenden sor ilustrativos pero no limi­
tativos .

EJEMPLO 1.

15. En una autoclavo sacudidora do 500 ce do capacidad
se introducen 280 ce de tolueno (que contienen en disolución 
0,35 g del complejo TiCl^.2P(CgH^)^), 18 g de butadieno,
36 g do otilcno y, por último, mediante presión de N-, 0,4 ce 
do Al(CgH^)gCl. Durante la operación, que dura 90 minutos,

2 0. se restablece la presión inicial de ctileno por adición do una 
cantidad total de 10 g. El polímero, coagulado con meta- 
nol, pesa 11,5 g. La fracción cxtraíble con n-heptano hervien­
te constituye el 10%. El residuo manifiesta gran cristalinidad 
polietilónica (a los rayos X), funde a 130BC y tiene un conté-



nido de unidades butadiónicas 1,4-trans dol 0,77% en poso. Tam­
bién el extracto heotánico presenta cristalinidad muy elevada 
do tipo polictilénico; sin embargo, contieno mayor número do 
unidades butadiónicas copolimerizadas: 2,8%.

Prácticamente todas las unidades butadiónicas presen­
tes en el copolímcro tienen estructura 1,4 trans. El residuo 
de la extracción heptánica se trata en una prensa a 1753C, 
durante 30 minutos, en mezcla con los componentes siguiontos:

ácido esteárico 
ZnO
Vulcafor MBTS (disulfuro 
do dibenzotiaeilo)
NOBS especial (N-oxidietilen- 
-2-bcnzotiaz olsulf onamida)
azufre

Las características 
das con las dol copolímcro on

1 parte 
5 partes

0 ,5 partos

1 .5 partes
1 .5 partes.

el producto obtenido, compara- 
í moldeado a 175-C, figuran en

osta tabla:



Producto Punto do Alargara!en- Resisten- 
deformación to on el cía a la

Alarga- Módulo en 
miento la rotura

punto de 
deforma­
ción (%)

tracción 
(en kg/ 
cm¿)

en la 
rotura 
(%)

(kg/cm^)

Moldeado 260 10 260 110 -

vulcanizado 200 15 314 500 180

EJEMPLO 2 *

En una autoclavo do 1 litro, que contieno una bola 
do acoro, se introducen 1 g dol complejo TiCl^-2-trifcnilfos- 
fina, puesto on una ampolla de vidrio cerrada, y luego 230 ce 
do tolueno (que contienen on disolución 2 ,5 ce de AlíCgH^gCl), 
20 g de butadieno y 70 g do ctilono. So pone la autoclavo 
on agitación y so la calienta a 303C. La bola causa la rotura 
de la ampolla y se inicia entonces la reacción. La presión, 
que después de haber alcanzado 24- atmósforas, tiende a 
decrecer, se mantiene constante por introducciones sucesivas 
de ctilcno. Al cabo de una hora, se introducen 20 ce de 
mentad, se descarga el contenido de la autoclave y se coagula 
con un exceso de motanol el polímero obtenido. Se obtienen 
85 g de producto seco, que se someten a extracción con heptano.
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El residuo (71 g) manifiesta on el examen con loi

rayos X gran cristalinidad polietilónica y un contenido de 
enlaces dobles trans (determinado por medio do espectrografía

tienen además una viscosidad, medida en totralina a 135aC, do
1,6 y un punto de fusión, medido nn el microscopio polarizador 
de 131SC. El extracto heptánico (16%) contiene 6,2% en peso 
de butadieno. Prácticamente todas las unidades butadiónicas 
están p olime rizadas con estructura trans.

prensa a 1703C durante 30 minutos, utilizando la misma mezcla 
que se ha indicado en el ejemplo 1. Las pruebas do tracción 
efectuadas en el producto asi obtenido se indican en la tabla 
que sigue, comparándolas con las del producto en sí, simple­
mente moldeado a 1703C.

infrarroja) do 0 ,6% expresado como poso do unidades do. 4. o

Una parto do dicho copolimoro so trata en una

Producto Punto do dc- Alarga- Resistencia
miento on a 
el punto (en Kg/cm j
do deforma 
ción (%) "

Alarga­
miento a 
la rotura

formación^ 
(en kg/cm^)

(%)

moldeado 330 12
reticulado
transversal-
monte 286 32 210 760
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EJEMPLO 3.

Se opera de manera análoga a la descrita en el
ejemplo 2 , utilizándolos reactivos siguientes:

TlC1^.2P(CgH^)^ 1 g
tolueno 200 co

3,2 cc
butadieno 39 g
ctileno 70 g.

Durante la operación se introducen 50 g más del 
etileno. La reacción se efectúa a 303C durante 90 minutos, 
con agitación. El producto coagulado pesa 99g^ do los que 
son extraíales con heptano caliente 18 g. El residuo de la 
extracción contiene 1 ,3% en peso de butadieno (enlaces dobles 
de tipo trans), manifiesta en ol examen con los rayos X crista- 
linidad polictilcnica elevada y tiene una viscosidad do 3?06 
(en tetralina, a 135&C) y un punto de fusión 1293C. La porción 
soluble, que es también muy cristalina, tiene mayor contenido 
de butadieno (5,3%).

Prácticamente todas las unidades butadiónicas presen­
tes en el copolínero tienen estructura 1 ,4 trans.

El espectro de difracción a los rayos X del residuo 
hcptánico está representado en la figura 2 .
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Cuando se le somete a reticulación transversal en 
las condiciones que se han descrito antes (véase el ejemplo 1 ), 
este copolímero da un producto que presenta las característi­
cas siguientess

punto de deformación 
alargamiento en el punto de deformación 
resistencia a la tracción 
alargamiento en la rotura

250 kg/cm2 
20 %
298 kg/cm^ 
710%.

El polímero simplemente moldeado a 170SC es, por el 
contrario, frágil y manifiesta una resistencia a la tracción 
de 283 kg/cm^ y un alargamiento de 19%.

EJEMPLO___4.

En Una autoclave de 500 cc se introducen sucesivamen-
te:

TiC1^.2P(CgH^)^ 0,4 g
tolueno 270 cc
butadieno 55 g
etileno 13 g.

Por medio de una jeringa se introducen luego, bajo 
presión de N^, 0 ,6 cc de AlíCpH^gCl.2 0 .
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La operación se realiza a 60SC durante una hora y 

luego se interrumpe por medio do motanol. El polímero coagulado 
(11,4 g) so extrae en caliente con estos disolventes: acetona, 
éter dictílico y n-hexano. Las principales características de 
las diversas fracciones constan en la tabla que sigue:

=  13 =

Fracción % do producto Peso me- Punto de Máximos de % de buta-
bruto lecular fusión difracción dieno, en

(visco- (se) (rayos X) moles (I3E)
simétrico)

acetona 34 1000 68 21.2a, 23,3a 29.7

éter 18 1400 76 21,4a, 23,4s 31.2

hexano 45 1900 98 21,5a, 23,63 22.1

El residuo do la extracción fue de cantidad insigni­
ficante .

Los dos máximos de cristalinidad de las diversas 
fracciones del copolímcro están, según mostraron los espectros 
de difracción a los rayos X, ligeramente dislocados respecto 
a las posiciones polictilónicas normales y tienen también 
una relación diferente do intensidad.

El butadieno contenido en las diversas fracciones 
tiene en el 95-96% encadenamiento 1,4 trans.



EJEMPLO 5.

En una autoclavo do 500 cc so introducen:

TiC^.2P(0gH^)^ 0,5 g
benceno 180 cc
butadieno 143 g
otileno 12 g
AlíCgH^Cl 1 cc

Después de llevar la mezcla a 60SC, se añado ctileno, 
tan pronto como os absorbido, por una cantidad total do 3g.
El producto bruto coagulado al cabo do 2 horas (25 g) no mani­
fiesta en el examen con los rayos X cristalinidad poliotilénica 
ni polibutadiónica, sino no sólo máximo de difracción en 21,36. 
El copolímero, que contiene butadieno con encadenamiento 1,4 
trans en el 96% (análisis infrarrojo), se extrae con aceto­
na hirvionte, éter y n-hexano. Los productos obtenidos tienen 
las características que a continuación so reseñan.

Fracción % do producto bruto Peso molecular Punto % en moles de
(osmómotro de de fu butadieno 
vapor) sión**

(SC)

acetona^- = -13,5 970 75 — — 59

éter 76 1255
84

61

1715hexano 9 86 41
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El residuo de la extracción es insignificante.

Ninguna de las fracciones asi obtenidas manifiesta, 
en el oxamon con los rayos X, la cristalinidad típica del poli­
etilene o del polibutadiono 1 ,4 trans.

5. EJEMPLO 6.

En una autoclave so.cudidora do 500 ce, mantenida 
a +653C, se introducen por el orden en que so cita:
225 ce do tolueno (que contienen en disolución 0,35 g del 
complejo TiC1^2p(CgH^)^, 95 g de butadieno, 11 g de ctilono 

1 0. y 0 ,8 ce do A K C g H ^ C l .

Al cabo do 2 horas so interrumpe la reacción con
mctanol.

El polímero obtenido (9,3 g) se someto a extraccio­
nes sucesivas con disolventes hirvientes 3 so aíslan las frac- 

15. ciones que siguen:

Disolvente % de extracto Molos de C. Punto de
% 4 (SC)

acetona 50 45 64

óter etílico 36 46 77

2 0. n-hoxano 8,3 30 89



95% ácl "butadieno tiene encadenamiento 1 ,4 trans; 
los extractos acctónicos y etéreos no manifiestan ninguna 
cristalinidad en el examen infrarrojo. Cuando se les examina 
con los rayos X, manifiestan cristalinidad diferente de la 
de los dos homopolímeros. Su peso molecular es de 1000 apro­
ximadamente .

EJEMPLO 7.

En una autoclave de 2500 ce, provista de agitador
de palas y calentada externamente por medio de una camisa do
aceite, se introduce una ampolla de vidrio que contiene 1 ,2 g
del complejo TiCl..2P(CJK ).4 0 5 3

Luego so introducen 1500 ce de tolueno (que contienen
en disolución 44 g de butadieno) y 5,2 ce de Al(C-H )^C1 . Se¿ 5 ¿
mantiene la autoclave a 453C y a continuación se introduce 
etileno hasta la presión de 14 atmósferas. Se inicia la agi­
tación, se rompe la ampolla que contieno el catalizador y 
con ello so inicia la polimerización. La prueba dura 4 horas, 
durante las cuales se mantiene constante la presión de etileno.

Se elimina el exceso de etileno y el polímero obte­
nido se coagula y so lava con motanel.

El producto soco pesa 245 g. So le introduce en un 
extractor de Kumagawa y se la extrae durante 24 horas con 
heptane hirviontc; la fracción soluble constituye el 9% del



=  17 =

338154
producto bruto y contieno 2,3% de butadieno en peso.

El residuo de la extracción tiene las característica;:: 
siguientes:

- % en peso do butadieno (determinación por examen
infrarrojo de los enlaces dobles trans) = 0,71

- (en tetralina a 135BC) = 2,86 , 100 cm^/g

- índice de fusión =1,7 g/10' (determinado a 190SC 
bajo una carga de 21,6 kg).

El residuo do la extracción heptánica se vulcaniza 
a 170SC durante 60 minutos en mezcla con los componentes si­
guientes :

4,4'-tio-bis-(6-tercibutil-2-notil)-fcncl 0,5 partes/lOO
partes do copo- 
limero

ácido esteárico 1 parte/100 par­
tes de copolime- 
ro

ZnO 5 partos/100 par­
tes de copolímo- 
ro

t ëtrametiltiuramo 0 ,2 partes/100  
partes do copo- 
limero



= 18 =

358154
disulfuro de mcrcaptobcnzotiazol 1 ,5 partcs/lOO

partes do copo- ' 
limero

azufre 2 partos/100 partos
de copolímero

El producto así obtenido contiono (análisis infra- 
5. rrojo) monos do 0,1% de insaturaciones (expresadas como uni­

dades butadicnicas). Manifiesta una deformación, bajo carga 
do 6 kg/cm^ (a 150S0 y por 30 minutos), de 22%, mientras que 
el producto no vulcanizado manifiesta, en las mi amas condicio­
nes, una deformación del 79¡%<

1 0 . EJEMPLO 8.

Utilizando el mismo aparato e idéntico procedimiento 
que en el ejemplo 7 , se prepara un copolímero a base de los 
reactivos siguientes:

15. TiC1^.2P ( C g H ^ 0,9 g

tolueno 1350 ce

butadieno 88 g

AKCpH^gCl 4,5 ce

So mantiene la solución a 40SC, so introduce etileno 
hasta una presión de 14 atmósferas y se inicia la agitación.

2 0 .
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Al cabo do 6 horas, durante las cuales se mantienen 

constantes la temperatura y la presión, se interrumpe la poli­
merización añadiendo mctanol. El polímero, después de coagulado 
y secado, aparece como un polvo blanco y pesa 260 g. 7% del 

5. producto bruto es soluble en heptan^ hirvicntc. El residuo
tiene E'jj = 3 .1.100 cm^/g (en totralina a 135SC) y un conte­
nido de butadieno de 1,2% en peso (enlaces dobles trans).
El copolímcro insolublc en heptano hirvicntc se trata en una 
prensa a 165SC y durante 60 minutos en mezcla con los mismos 

10. ingredientes utilizados en el ejemplo 7. La deformación, bajo 
carga de 6 kg/cn^, a 1503C y durante 30 minutos, es de 12%.
El copolímcro no vulcanizado tiene una deformación de 80%.
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Descrito el objeto de la invención, se declara nue­
vas las siguientes reivindicaciones, con prioridad italiana 
nS prov. 15.674 del 18 de marzo de 1966:

1. Procedimiento para la preparación de copolímeros 
de ctileno-butadieno, que contienen de 0 ,1 a 60% en moles de 
butadieno y manifiestan cristalinidad en el examen con los 
rayos X, cuyas unidades butadiénicas tienen esencialmente todas 
estructura 1 ,4 trans y cuya cristalinidad no os la típica del 
polibutadicno 1 ,4 trans estable a la temperatura ambiente, el 
cual procedimiento so caracteriza por polimerizarse una mezcla 
de dichos nonómoros en presencia do un catalizador constituido 
por el producto de la reacción entre:

a) complejos do la fórmula TiC1^.2PR^, donde R es arilo, y
b) monocloruros de dialkil-aluminio.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado por actuarse a temperaturas comprendidas entre la tempera­
tura ambiento y 80SC.

3. Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, 
caracterizado por emplearse un catalizador en el que la rela­
ción molar entre el compuesto de aluminio y el compuesto do titanio
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está comprendida entre 5:1 y 1 0;1 .

4. Procedimiento según uno. o más do las reivin­
dicaciones procedentes, caracterizado por efectuarse la poli­
merización en presencia de un disolvente elegido entre los 
hidrocarburos alifáticos, ciclialifáticos y aromáticos.

5. Procedimiento según una o más do las reivin­
dicaciones anteriores, caracterizado por someterse el producto 
bruto, despuós de la polimerización, a extracción en caliente 
con disolventes selectivos, para aislar fracciones, si las hay, 
de pesos molculares y punto de fusión diferentes.

6 . Procedimiento para la preparación do copolímcros 
do otilcno-butadiono.

Según so describe y reivindica en la presente memoria 
que consta do 21 hojas, foliadas y escritas a máquina por una 
sola de sus caras.

Madrid/ a 17 do marzo de 1967
p.a.

Firmado* JOSE RODRÍGUEZ
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