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CASE U. 1575

P A T E N T E

DE

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COPOLIALQUENAMEROS DE 

PESO MOLECULAR ALTO Y ESTRUCTURA SECUENCIAL", a favor de 

la  firma italiana MONTECATINI EDISON S.p.A., residente 

en MILAN (Ita lia )

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere  a nuevos copolialquená- 

meros cuyas unidades monoméricas forman una estructura se­

cuencial. Se refiere  además a un método para preparar di­

chos copolialquenámeros de estructura secuencial. Otros 

aspectos del invento se desprenderán de la  descripción que 

hace de este y asimismo de los ejemplos.

Los copolialquenámeros de estructura secuencial 

están constituidos por cadenas polimericas de peso molecu­

la r  a lto , en cuya extensión se alternan dos o más tipos de 

unidades monoméricas dispuestas según homosecuencias la r­

gas o bien homosecuencias y hoterosecuencias (es decir, se-
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cuenoias formadas por unidades monomérioas distribuidas es­

tadísticamente ).

Las unidades monomérioas alquenoméricas corres­

ponden a la  estructura general ( i )  siguiente:

-C H ^ = = C H (-C H  4 * 2 m, (1 )

en la  que

m os un número entero elegido entre 2, 3, 5, 6,

7, 8, 9 y 10.
En los copolialqnenameros secuenciales objeto de 

este invento, las citadas unidades monomaricas forman homoso- 

cuencias que corresponden a la  fórmula general (2 ):

-C H ^ C H ( -C H j -  ! '2 m j z, ( 2 )

en la  que

z es la  longitud media do las homosecuencias 

expresadas como unidades monomérioas, y cons­

tituye por lo tanto un número entero compren­

dido generalmente entre 5 y 1000, y preferen­

temente entre 10 y 300.

Pequeñas cantidades de homosecuencias, en propor­

ción no superior a l  10% del to ta l do secuencias del cop olí' 

mero, pueden tener en algunos casos un número z in ferio r a 

5 o superior a 1000.

Las cadenas poliméricas que constituyen los oopo- 

lialquenámeros secuenciales objeto do este invento se carac­

terizan en consecuencia (en e l caso de que en e llas  existan 

únicamente homosecuencias) por la  fórmula general (3) s i -
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-CH=CH(' -CHp42 m
i  r

-CH=CH(-
rL

-OH=OH4

(3)

en la  que

m', m", . . .  y z ',  z", . . .  tienen los valores que 

se han indicado antes para m y z, respeoti' 

vamente.

La relación de los diversos tipos de unidades 

alquenamcricas está comprendida generalmente entre 5 y 

90% de un tipo dé unidades alquenamóricas respecto a l  to­

ta l  del polímero.

Además de las estructuras indicadas en la  fór­

mula (3), los copolialquenámeros secuenoiales de este in­

vento puedon contener también pequeras cantidades, no su­

periores a l 15% del to ta l del copolímero, de otras unida­

des monomóricas, como las que se derivan de la  copolimeri-- 

zación oon oicloolefinas alquil-substituidas (por ejemplo, 

3nietilcicloponteno) o con b icicloolcfinas (por ejemplo, 

norborneno). Pueden hallarse también presentes grupos tor­

minales de cadena no derivados do oicloolefinas, como los 

que se forman cuando se regula e l poso molecular del copo- 

limero preparándolo en presencia de d efin as ac íc licas  o 

dlenos a c íc lico s .

En inventos industriales anteriores del s o lic i­

tante (véase, por ejemplo, las patontes ita lian as nP 

701182, 733857 y 778370) se han descrito ya homopolímeros 

que tienen la  estructura de polialquenámeros obtenidos me­

diante homopolimerizaoión de oicloolefinas. En otra paten-
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te industrial (patente ita lian a  na 773657), e l so lic itan te  

ha descrito también copolimeros que muestran estructura 

copolialquonamérioa, con distribución casual (estad ística) 

y no secuenoial de las unidades monoméricas, los cuales se 

han obtenido por copolimerización de dos o más c ic lo o lc fi-  

nas. ..

Ahora se ha descubierto sorprendentemente (y 

éste es un objeto del invento que aquí se expone) que re­

sulta posible preparar copolialquenámeros secuenciales que 

corresponden, cuando están formados por homosecuencias úni­

camente, a la  formula general (3 ). Igual que los copolial­

quenámeros de distribución casual, también los copolial­

quenámeros secuenciales son por lo general crista lin o s, 

en particular ouando los enlaces dobles contenidos en ellos 

son fundamentalmente de un solo tipo, por ejemplo tipo cis, 

o tipo t  rans. A causa de la  distribución particular de 

las unidades monoméricas, los copolialquenámeros secuencia­

les oonformes a este invento muestran, a Igualdad de compo­

sición, grados de cristalin idad y temperaturas de fusión 

superiores a los grados de cristalin idad y las temperatu­

ras de fusión de los copolialquenámeros respectivos que 

tienen distribución casual.

Otro aspecto sorprendente de los copolialquená­

meros conformes a este invento consiste en que tienen más 

de un punto de fusión, por cuanto los diversos tipos de 

secuencias funden a temperaturas diferentes.

Estas características se traducen en mejoras con­

siderables de algunas propiedades aplicativas de los copo- 

limeros socuenciales, en particular ouando se desea obte-
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Copolialquenámeros secuenciales conformes a es" 

te invento son, por ejemplo, los que contienen secuencias 

de unidades monomoricas elegidas entre butenámero (m = 2), 

pentenámero (m = 3), heptenámero (m = 5), octenámero 

(m = 6), nonenámero (m = 7), decenámoro (m = 8), undoce- 

námcro (m = 9) y dodeconámero (m = 10) con los enlaces 

dobles predominantemente de tipo cis. o de tipo trans. Ejem­

plos preferidos son los de los copolialquenámeros que con­

tienen secuencias de unidades moHoméricas elegidas entre 

bute-námero, pentenámero, heptenámero, octenámero, decená- 

mero y dodecenáDiero. Los copolímeros preferidos son los 

que a l mismo tiempo contienen secuencias de butenámero y 

pentenámero, de pentenámero y octenámero, de pentenámero 

y dodccenámoro, de heptenámero y dodecenámero o de ootoná- 

mero y dodeconámero. Además, los copolialquenámeros pre­

feridos de los tipos citados antes son aquellos en los cua­

les  los enlaces dobles son predominantemente del tipo trans.

El procedimiento, objeto de este invento indus­

t r ia l ,  empleado para preparar los polialquenámeros soouen- 

ciales que se han detallado antes se caracteriza por hacer­

se reaccionar un homopolialquenámero, preferentemente disuel 

to en un disolvente apropiado, con una o más cicloolefinas 

distintas de la  que compone e l homopolialquenámero, en pre­

sencia do un catalizador apropiado. De manera análoga, tam­

bién es posible u tiliz a r , en lugar del homopolialquenámero, 

un copolialquenámero estadístico y hacerlo reaccionar con 

una cicloolefina. Asimismo os posible p artir de un copo- 

lialquonámero secuencial conforme a l  invento y hacerlo roao
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clonar con una cicloolefina d istin ta de las  que forman e l 

copolialqp.enámero de partida.

Los catalizadores empleados para realizar dicha 

reacción son los qp.e ya se han descrito por e l  so lic itan ­

te en inventos anteriores (véase, por ejemplo, la  patente 

ita lian a  7 7 8 . 3 7 0 Dichos catalizadores se obtienen mez­

clando :

A) una sa l de un metal de transición elegido entro 

e l tungsteno, e l molibdeno, e l  renio, e l tantalio , 

o l niobio, e l titan io  y ol oiroonio.;

B) de preferencia, pero no necesariamente, un com­

puesto oxigenado que contenga a lo menos un enla­

ce de 0-0, 0-H, C=0, C-0-C o N=0s

0) un compuesto metaloorgánico, un hidruro metálico, 

una amida metálica o un haluro metálico de un me­

ta l  perteneciente a cualquiera de los grupos I ,

I I ,  I I I  o IV del Sistema Periódico de los Elemen­

tos.

Ejemplos de sales de metales de transición (com­

ponente ca ta lítico  A) son #Clg, WCl ,̂ ?/Br¡-, WFg, WOCl̂ , 

70Br¿p JCl^OR), #01^(0R)g

(donde R es un grupo de alquilo o haloalqullo), #C1^, #01g,

W (alilo)^, '.V(acetilacetonato)^, HoCl^, MoOOl̂ , MoBr ,̂' MoOg=

(acetilaootonato)g, TaCl^, NbCl ,̂ ReOlg, ReCl^, TiCl^ y

ZrCl^. Ejemplos preferidos entre ellos son WClg, WOCl̂ ,

WF̂ . y NoCl_. o 5
Ejemplos de compuestos oxigenados (componente 

ca ta lítico  B) son e l  oxígeno molecular, e l agua, los alco­

holes, los alcoholes halogenados, los fenoles, los epóxi-



-  Y -

1
dos, los éteres, los acétalos, e l  anhídrido carbónico, 

los hidroperoxidos, los peróxidos orgánicos e inorgánicos 

y los derivados de nitrohenceno. Ejemplos preferidos de 

estos compuestos son e l oxígeno molecular, e l agua, e l eta- 

nol, e l beta-cloroetanol, e l óxido de etileno, e l óxido de 

propileno, la  epiclorohidrina, e l  hidroperóxido de cumilo, 

e l hidroperóxido de ciclopenteno, e l peróxido de benzoílo, 

e l peróxido de cumilo, e l peróxido de butilo terciario  y e l 

anhídrido carbónico.

Ejemplos de compuestos metaloorgánicos, hidruros 

metálicos, amidas metálicas o haluros de metales pertene­

cientes a cualquiera de los grupos I  a IV del Sistema Pe­

riódico (componente ca ta lítico  C) son en particular los 

compuestos de los metales siguientes: aluminio, magnesio, 

l i t i o ,  borilio , zinc, mercurio, calcio , boro, estaño y plo­

mo. Ejomplos de ellos son triaril-alum inio, tr ia lq u il-a lu - 

minio, monohaluros de dialquil-aluminio, dihaluros de a l­

quil-aluminio, trihaluros de aluminio, complejos de trih a- 

luros de aluminio con una base de Lewis (como, por ejemplo, 

e l  an iso l), monohidruros de dialquil-aluminio, trihidruro 

de aluminio, triamida de aluminio, diaril-magnesio, d ia l- 

quil-magnesio, haluros de alquil-magnesio, diamidas de mag­

nesio, dihaluros de magnesio, a lq u il- li t io , a r i l - l i t io ,  

d ialq u il-b erilio , d ialquil-zinc, d iaril-zino, d ia lq u il-cal- 

cio, trihaluros de boro, tetraalquil-ostaño, dihidruros de 

dialquil-estaño, tetrahaluros de estaño y tetraalquil-p lo- 

mo.

Ejemplos proferidos de dichos compuestos son 

trietil-alum inio , triisobutil-alum inio, cloruro de d ie t i l-
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aluminio, clpru.ro de diisobutil-aluminío, dicloruro de e t i l -  

aluminio , tn&ioruro de aluminio, t r i  bromuro de aluminio, 

dietil-magnesio, enil-magnosio, bromuro de butilrmagne- 

sio , b u t i l - l i t io , dibutil-zinc y dicloruro de d ibu til-esta- 

So. El componente ca ta lítico  B se aSade preferentemente a l 

componente A antes de mezolar e l  componente C. La adición 

de B a A se realiza  preferentemente en cualquiera de los 

disolventes que se han detallado antes.

La relación entre e l componente A y e l  componento 

B se elige de ordinario en un intervalo de relaciones mola­

res que abarca de 1 :0 ,1  a 1:10 y preferentemente de 1 :0 ,2  

a 1 :2 . La relación entre e l componente A y e l componento 

C se elige de ordinario en un intervalo de relaciones mola­

res comprendido entre 1:0,3  y 1:50 y preferentemente entre

1:0 ,5  y 1 :20.

La preparación de la  mezcla c a ta lít ic a  y la  reac­

ción sucesiva de copolimerización so efectúa preferentemen­

te en atmósfera de gas in erte , como, por ejemplo, nitrógeno 

o argón.

La preparación de la  mezcla c a ta lít ica  y la  reac­

ción suoosiva de copolimerización se efectúa preferentemen­

te en presencia de un disolvente capaz de disolver e l polial 

quenúmero. Disolventes idóneos son los hidrocarburos o los 

hidrocarburos halogenados. Ejemplos preferidos de ellos 

son e l  benceno, e l tolueno, e l  ciclohexano, e l  n-heptano y 

e l clorobenceno. La cantidad de disolvente que se ha de en 

plearse puede elegirse en un intervalo de relaciones ponde­

rales de polialquenúmero/disolventc comprendido entre 1 :1  y 

1:100, y preferentemente entre 1:10 y 1:50.
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Para la  reacción con nueva cicloolefina, en lu­

gar de u tiliz a r  cualquiera de I 03 disolventes que se han 

detallado antes es posible u tiliz a r  también como disolven­

te la  propia cicloolefina. En este oaso, se hace disolver 

e l  polialquenámero de partida en la  cicloolefina elegida 

para la  reacción y se añaden los componentes ca ta lítico s . 

Las reacciones para obtener copolialquenámeros secuencia- 

les so realizan de ordinario a temperaturas comprendidas en­

tre  -50 y +003C, y preferentemente entre -30 y +503C.

La reacción que lleva a los copolialquenameros

conformes a este invento puede ilu strarse así (A son las

unidades monomoricas del homopolialquenámero de partida y

B son las moléculas c ic lo o lefín icas):

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A (homopolialquenámero de par­
tid a!

(cicloolefina)

A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-A-A-A (copolialquenámero

secuencial resul­

tante )

En calidad de homopolialquenámero de partida so 

u tilizan  preferentemente 1,4-polibutadieno (polibutenámero) 

polipentenámero, polioctenámero, polidecenámero o polido- 

decenámero. Dichos polímeros pueden ser lineales con gru­

pos terminales debidos a reguladores del peso molecular, 

o bien pueden tener la  estructura de macrociclos, en los



qu.e xio existen grupos terminales. .

Las ciclo d efin as para introducir en la  cadena 

polimérina se eligen normalm&n-he entre e l oiclopenteno, e l 

ciclohepteno, e l cicloocteno, e l ciclononeno, e l oiclode- 

oeno, e l cicloundeceno y e l ciclododeceno, e l 1 ,5 -c ic lo -  

ootadieno, e l  1,5-oidodeoadieno y el 1, 5 ,9-ciclododeca- 

trieno. Las d efin as preferidas son e l oiclopenteno, el 

oiclohepteno, e l cicloocteno, e l ciclododeceno, y e l 1 ,5 - 

oiclooctadleno.

La relación entre e l polialquenámero de partida 

y la  cicloolefina ( o las ciclo  d e fin a s ) para introducir en 

la  cadena se elige generalmente entre 1 :0 ,2  y 1:100, y de 

preferencia entre 1 :0 ,5  y 1:20 (partes en peso).

El peso molecular del polialquenámero de partida 

se elige apropiadamente en e l intervalo comprendido entre 

10.000 y 2.000.000, y de preferencia entre 20.000 y 

1.000.000. Para regular e l peso molecular del copolialque- 

námero secuencial, pueden añadirse a la  mezcla de reacción 

pequeñas cantidades de una d e fin a  a c íc lica  o de un d e  no 

a c íc lico , en la  proporción de 0,001 a l 1% molar, y prefe­

rentemente de 0,005 a 0,5% molar, respecto a los moles de 

"base de polialquenámero.

Los ejemplos que siguen tienen por objeto ilu s tra r  

e l  invento, sin  lim itarlo .

Ejemplo 1

En un matraz de tres cuellos provisto de agita­

dor, admisión de nitrógeno y admisión para reactivos se 

introducen, en atmósfera de nitrógeno seco:

10 g de trans-polipenteñamoro (con grupos terminales
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vinílíeos y propenílíeos, originados de la  mo­

dificación del peso molecular con 1-buteno), 

cuyos enlaces dobles son en e l 85% del tipo 

trans y en e l 15% del tipo cis y cuya viscosi­

dad intrínseca en tolueno a 30SC es de 1,8 dl/g 

y

300 cc de ciclohexano anhidro.

Se agita todo hasta la  disolución delpolímero 

y, con agitación intensa, se añaden:

0,5  milimoles (10 cc de una solución 0,05 molar en ben­

ceno) de hexaoloruro de tungsteno y 

0 ,5  milimoles de etanol anhidro.

Después de enfriar hasta OBC, se añaden:

2,5 milimoles de cloruro de dietil-aluminio y 

80 cc de cicloocteno anhidro.

Se lleva todo despacio hasta 20BC y se le  man­

tiene en agitación intensa por 10 horas.

Se interrumpe la  reacción por adición de 10 cc 

de una mezcla de benceno:metanol:N-fenil-beta-naftilamina 

en la  relación de 50:10:1 (en peso). Se precipita e l po­

límero virtiendo la  mezcla en 1500 cc de metano, se sepa­

ra e l  polímero y se seca. Se lo vuelve a disolver en 200 

cc de benceno y se precipita una vez más con un l itr o  de 

metanol. S I polímero purificado se seca en vacío a la  

temperatura del ambiente.

Se obtienen así 15 g de un copolialqueñamero 

secuencial sólido y e lástico , cuya composición (determina­

da por análisis radioquímico) corresponde a 61% en peso de 

unidades pentanamáricas y 39% en peso de unidades octená-
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mericas. Los enlaces dobles son en e l  80% del tipo trans 

y en e l 20% del tipo c is . La viscosidad intrínseca en to­

lueno a 302 C es de 1 ,5  dl/g. E l an álisis  por rayos X mues­

tra  la  ausencia de homopolímero, La ozonización parcial 

y la  demolición reduotiva subsiguiente de los ozoniuros 

muestra que e l copolímero está constituido por secuencias 

de ootonámero y pentenátnero que tienen una longitud media 

de unas 20 unidades monoméricas.

El polímero demuestra tener dos transiciones dol 

primer orden en 10SC aproximadamente y 45SC aproximadamen­

te .

Ejemplo 2

La prueba se efectúa como en e l  Ejemplo 1, per: 

utilizando únicamente 40 cc de cicloocteno, en lugar de

80 cc.

Se obtienen 12 g de un copolialquenámero secuen- 

c ia l blanco, solido y e lástico , constituido en e l 78% en 

peso por unidades pentonaméricas y en e l 22% en peso por 

unidades octenaméricas. Los enlaces dobles son en e l 80/* 

del tipo trans y en e l 20% del tipo c is . La viscosidad in­

trínseca en tolueno a 302C es do 1 ,7  dl/g.

La estructura del copolialquenámero secuencial 

se determina ta l  como está desorito en e l  Ejemplo 1. La 

longitud media de las secuencias pentonaméricas es de unas 

40 unidades monoméricas, mientras que la  longitud media 

de las secuencias octenaméricas es do unas 10 unidades 

monoméricas.

En una instalación igual a la  del Ejemplo 1 y
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con e l  mismo método, se introducen:

20 g de poliheptenámero (de estructura semejante a la

del polipontenámero del Ejemplo l ) ,

120 cc de ciclododeceno anhidro,

1 milimol de WC1,,6
0 ,6  mi limóles de peróxido do bonzoílo y 

4,8 milimoles de dicloruro de etil-alum inio.

La reacción se efectúa a 403 0, en 12 horas, y e l 

polímero se purifica como en e l  Ejemplo 1.

Se obtienen 14 g de copolímero secuencial blanco, 

solido y fibroso, constituido en e l  45% en peso por unida­

des dodoconaméricas y en e l  55% en peso por unidades heptena 

maricas. Los enlaces dobles son en e l  80% del tipo trans 

y en e l  20% del tipo c is . La viscosidad intrínseca en to­

lueno a 303 C es de 1 ,2  dl/g. La estructura secuencial ge 

determina como en e l Ejemplo 1. La longitud media de las 

secuencias es de unas 30 unidades monoméricas.

Ejemplo 4

Se vulcaniza e l copolímero secuencial del Ejemplo 

2 con la  receta siguiente:

(pop = partes por 100 partes en peso de copolímero)

copolímero del Ejemplo 2 100 pop

fenil-beta-naftilam ina 1 --

ácido esteárico 2

óxido do zinc 5 "

negro de humo HAF 50 "

azufre 1,5  "

disulfuro de mercaptobenzotiazol 1

La vulcanización se efectúa a 1503C en 40 mina-
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tos.

Se obtiene a s í un cancho elástico  de las caracte­

r ís t ic a s  siguientes (a 23ac):

resistencia  a la  tracción 295 kg/cm^

alargamiento en la  rotura 430%

modulo elástico  a 300% 170 kg/cm^

resistencia  a la  laceración 46 kg/cm

Este caucho puede emplearse apropiadamente para 

la  preparación de artículos técnicos, en particular para 

guarnicione".,

-'ÉEiVÍNDlC ACIONES

Descrito e l objeto del presente invento se de­

claran nuevas y de propia invención las  siguientes reivin­

dicaciones con prioridad de la  solicitu d  de patente i t a l ia ­

na na 27061 A/71 del 2 de Agosto do 1.971

1. Procedimiento para proparar copolialquenáme- 

ros de poso molecular alto y estructura secuencial cons­

tituidos por cadenas polimérioas en cuya extensión se a lte r ­

nan dos o más tipos de unidades alquonaméricas monomónicas, 

dispuestas en secuencias, una a l monos de cuyas unidades se 

halla en forma de homosecuencias largas, que generalmente 

comprenden de 5 a 1000 unidades monoméricas de la  estruc­

tura general:

-CH=CH-(-CBL4-- ,2 m '

en la  que

m es un número entero elegido entre 2, 3, 5, 6, 

7, 8, 9 y 10,

las cuales cadenas están constituidas en e l 85% en peso a
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lo monos por homo secuencias o bien por homo secuencias y 

hetcrosocuenoias (secuencias formadas por unidades monomé- 

ricas distribuidas estadísticamente), caracterizado por 

hacerse reaccionar a temperatura oomprondida entre -50SC y 

+80RC un homopolialquenámero o un copolialquenámero de es­

tructura estad ística o secucncial, de preferencia disuelto 

en un disolvente apropiado, con una o más cicloolefinas dis­

tin tas de la  cicloolefina o las cicloolefinas que consti­

tuyen e l  homopolialquenámero o o l copolialquenámero, en pre­

sencia do un sistema ca ta lítico  obtenido por mezcla de:

A) una sa l de un metal do transición elegido entre e l 

tungsteno, e l molibdeno, ol renio, e l tantalio , e l 

niobio, e l titan io  y e l zirconio;

B) do preferencia, pero no necesariamente, un compues­

to oxigenado que contenga a lo menos un enlace de 

0-0, 0-H, C=0, C-0-C o N=0;¡

C) un compuesto metaloorgánico, un hidruro metálico, 

una amida metálica o un haluro de un metal perte­

neciente a cualquiera do los grupos I ,  I I ,  I I I  o 

IV del Sistema Periódico de los Elementos,

estando la  relación molar entre o l componente A y e l compo­

nente B comprendida entre 1:0,1  y 1:10 y estando la  re la ­

ción molar entre e l componente A y e l  componente C compren­

dida entro 1:0,3  y 1:50.

2. Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­

terizado por actuarse en presencia de un sistema ca ta lítico  

constituido por hexacloruro do tungsteno, etanol anhidro y 

cloruro do dietil-alum inio.

3. Procedimiento según la  reivindicación 1, carao-
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10.

co constituido por hexacloru.ro do tungsteno, peróxido de

secuencial formados, están constituidos fundamentalmente 

por homo secuencias de polipentonámoro alternadas con homo- 

secuencias de polioctenámero.

secuencial formados, están constituidos fundamentalmente

6. Procedimiento para preparar copolialquename- 

ros de poso molecular alto y estructura secuencial.

Según se describo y reivindica en la  presente me­

moria descriptiva, que consta do 16 páginas foliadas y es­

critas  a m ras.

benzoilo y dicloruro de etil-alum inio.

4. Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado en que los oopolialquonámeros de estructura

5. Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado en que los oopolialquonámeros de estructura

por homosoouoncias de poliheptenámero alternadas con homo- 

secuencias do polidodocenámero.

í*!rrrrf*c? L.
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