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La presenté invención se refiere a un procedimiento 
para la preparación de copolímeros conteniendo ihsatura- 
ciones diénicas conjugadas, y más particularmente para la 
preparación de nuevos copolímeros vulcanizables de defi­
nas o isoolefinas, en particular isobuteno, con hidrocar­
buros lineales poliénicos policonjugados, conteniendo un 
sistema de al menos 3 dobles enlaces conjugados entre sí.

Tales copolímeros se caracterizan por la presencia, 
en la cadena polimérica, de insaturaciones diénicas conju­
gadas, las cuales imparten al producto características 
peculiares esencialmente conexas con la excelente reacti­
vidad química de las mismas.

Es conocida la preparación de copolímeros del isobuteno 
conteniendo pequeños porcentajes (de 0,5 a 3 % en moles) 
de insaturaciones olefínicas obtenidas mediante copolime- 
rización del isobuteno con hidrocarburos diénicos conju­
gados, en particular con el isopreno. Estos productos son 
comercialmente conocidos bajo el nombre de "caucho butíli- 
co" y son susceptibles de ser vulcanizados con formula­
ciones a base de azufre. Por otra parte, el "caucho 
butílico" presenta el inconveniente de poseer una baja velo­
cidad de vulcanización, motivo por el cual no es covulca- 
nizable con los elastómeros altamente insaturados 
(poliisopreno, polibutadieno, copolímeros estireno-butadieno) 
y, además, el mismo puede muy difícilmente someterse a reac­
ciones de postmodificación.

Resulta por tanto interesante la posibilidad de prepa­
rar nuevos copolímeros del isobuteno conteniendo en su cade-



5

10

15

20

25

2

na tipos de insaturaciones muy reactivas, tales como por 
ejemplo el sistema diénico conjugado, las cuales, aunque 
estén presentes en pequeños porcentajes en el copolímero, 
confieren al mismo una particular reactividad tanto en 
la reacción de vulcanización como en reacciones de postmo­
dificación: por ejemplo hacer posible la vulcanización con 
formulaciones normales a base de peróxidos, cosa notoria­
mente imposible para los copolímeros convencionales del 
isobutileno con monómeros diénicos, tales como por ejemplo 
el "caucho butílico" arriba citado.

Este objetivo ha sido conseguido por la entidad soli­
citante mediante copolimerización, en presencia de sistemas 
catalíticos de naturaleza catióni.ca, del isobuteno con 
pequeños porcentajes de polienos lineales conteniendo al 
menos un sistema de tres dobles enlaces conjugados; en el 
curso de la reacción de copolimerización se produce la desa­
parición de una insaturación presente en el polieno, mien­
tras permanece presente en la cadena polimérica un sistema 
diénico conjugado.

Otra ventaja obtenible con el empleo de estos comonóme- 
ros consiste en la elevada reactividad de los mismos duran­
te la reacción de copolimerización, por lo cual es suficiente 
el empleo de muy pequeñas cantidades de comonómero y la uti­
lización del mismo es muy elevada. Además, estos nuevos 
comonómeros obtenidos según la invención presentan normal­
mente reducidas reacciones de transferencia de cadena, por 
lo cual es posible efectuar las reacciones con los normales 
sistemas catalíticos empleados para la síntesis del "caucho
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butílico", pero operando a temperaturas T más elevadas.
Es sabido, en efecto, que la síntesis del "caucho butílico" 
suele efectuarse generalmente a T igual a aproximadamente 
-100°C.

Aunque los ejemplos que se describen a continuación se 
refieren esencialmente a la producción de copolimeros del 
isobuteno, debido al interés industrial de los mismos, 
resultará fácil para cualquier entendido en la materia 
extender estos resultados a la copolimerización con otras 
definas o isoolefinas. . _

Particularmente pueden emplearse definas tanto de 
tipo alifático como aromático conteniendo un número de 
átomos de carbono variable dá 4 a 10.

La multidefina lineal está constituida por un hidro­
carburo poliénico conteniendo al menos un sistema de tres 
dobles enlaces conjugados según la siguiente fórmula:

R R "
i /
c = c - c = c - c = c

R'^' R*** R^ R^ '^R' ' '
1 2  3 4en la cual R, R', R'', R''', R , R , R , R , iguales o 

diferentes entre sí, pueden ser H o bien radicales alqui- 
los, alquenilos o arilos conteniendo hasta 7 átomos de 
carbono.

Ejemplos no limitativos de definas susceptibles de 
ser empleadas son, además del isobuteno, el 2-metil- 
buteno-1, el 3-metil-buteno-l, el 4-metil-penteno-l, 
el estireno, el alfa-metil-estireno.

Ejemplos de multiolefinas policonjugadas susceptibles
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de ser empleadas, en estado puro o como mezclas de los 
diversos isómeros geométricos, son: 2,4,6-octatrieno,
2,6-dimetil— 2,4,6-octatrieno, 1,6-difenil-1,3,5-hexatrieno, 
1,3,5-heptatrieno, 1,3,5-hexatrieno, 2,7-dimetil-2,4,6-octa- 

5 trieno, etc.
Algunas de estas multiolefinas son fácilmente obteni­

bles, en condiciones económicamente convenientes, mediante 
reacciones de dimerización y sucesiva isomerización de 
los diversos hidrocarburos diénicos conjugados (butadieno,

10 isopreno, etc.).
La cantidad de defina empleada puede variar del 80 al

99,5 % en moles, y la del polieno del 20 al 0,5 % en moles, 
respectivamente.

Los sistemascatalíticos susceptibles de ser empleados 
15 pueden estar constituidos por los ya descritos por la

entidad solicitante en relación con la síntesis del "caucho 
butílico", es decir sistemas catalíticos a base de Al- 
dialquil-monohalogenuros y Al-trialquilos con diversos tipos 
de activadores (halógenos, halogenuros de ácidos orgánicos 

20 e inorgánicos, compuestos receptores de electrones).
Ejemplos típicos de compuestos organometálicos de 

Al son: AlEt^Cl, AlEt^B^, AKCHgIgCl, Al(CH^)^, Al(Et)g, 
AKisobutiDgCl, etc.

Ejemplos de diversos activadores son: Clg, B^, IC1,
25 SOgC^t C0C1-C0C1, cloranilo, bromanilo, SC^, etc.

Sin embargo, también pueden emplearse otros sistemas 
catalíticos, tales como los Al-dialquil-monohalogenuros 
activados por compuestos conteniendo átomos de halógeno
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móvil (halogenuros de alquilo terciarios, halogenuros de 
alilo, halogenuros de bencilo), los Al-alquil— dihalogenuros 
(AlEtC^f AlEtBr^, AlCH^Cl^í etc.), los Al-alquil-sesquihalo- 
genuros (AlEt. eCl. Al(CEL). -Cl. -, etc.) y los haloge-

JL ̂ 3 j. ̂ 3 J j . ^ 3  J-^3

nuros de Al y B (AlCl^, AlBr^, BF^, etc.).
La temperatura de reacción puede variar, según las 

condiciones adoptadas, entre +30 y -120°C y preferiblemente 
entre -30 y -100°C.

Los medios de reacción adoptados comprenden los normal­
mente empleados en las polimerizaciones de tipo catiónico, 
es decir cloruro de metilo, cloruro de metileno, cloruro 
de etilo, tetracloruro de carbono. Además, también pueden 
emplearse el sulfuro de carbono, hidrocarburos alifáticos 
o alicíclicos saturados con un número de átomos de carbono . 
de 2 a 10, tales como el n-pentano, el n-hexano, el 
isopentano, el metil-ciclohexano, el ciclohexano, etc.
También pueden emplearse mezclas de los compuestos arriba 
citados, o bien se puede operar en ausencia de disolven­
tes, comportándose en tal caso como disolvente el monómero 
o los monómeros mismos presentes en exceso y mantenidos en 
fase líquida.

El peso molecular de los polímeros se determinó en 
base de mediciones viscosimétricas efectuadas en ciclohexano 
a +30°C, mediante empleo de la siguiente ecuación: 

ln Mv = 11,98 + 1,452 ln[<%]
se determinó extrapolando a c — **0 la magnitud ^ spec ^

c
La concentración del trieno en el copolímero se 

determinó mediante análisis UV, determinando la absorción



6

relativa a la de la banda de absorción típica del doble
enlace conjugado.

A continuación quedará.más claramente expuesta la 
invención mediante los siguientes ejemplos, los cuales no 

5 deben considerarse sin embargo como limitativos de la misma. 
EJEMPLO 1

La prueba se realiza en un reactor tubular de vidrio
3con una capacidad de 300 cm , provisto de agitador mecánico 

y camisa termostatizada, previamente secado mediante cálen­
lo tamiento bajo un flujo de argón seco y mantenido, durante 

la reálización del ensayo, bajo una ligera sobrepresión de 
argón (30 mm Hg respecto a la presión atmosférica).

En este aparato se introducen 80 cm de CHg C1 líquido,
28,4 g de isobuteno y 1,1 g de 2,4,6-octattieno (mezcla 

15 de diversos isómeros) (relación molar trieno/isobuteno = 
0,02). Se lleva la temperatura del reactor a -50°C, luego 
se introducen lentamente 0,5 mmoles de Al-etil-sesquiclo- 
ruro (AlEt<, cCl* (Et = etilo) diluidos en 5 cm deJLf O .L f D
CHgCl manteniendo la mezcla de reacción bajo fuerte agita- 

20 ción y controlando que la variación de temperatura perma­
nezca dentro de un intervalo de 3°C.

La introducción se lleva a cabo en un periodo de 
7 minutos, durante los cuales se obtiene una suspensión 
polimérica que es mantenida bajo agitación durante ulte- 

25 riores 10 minutos. Entonces se interrumpe la reacción 
mediante adición de metanol amoniacal, y la suspensión 
de polímero así obtenida es tratada con un exceso de
metanol.
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Se obtienen, después de lavado y secado, 8,6 g de 
polímero (rendimiento = 29 %), el cual presenta una 
igual a 2,96 dl/g, determinada en ciclohexano, que 
corresponde a un PM medio viscosimétrico igual a 730.000 
y un contenido de insaturaciones, determinado mediante 
espectrofotometría UV ( A ^ ^  = 235 m/%, graduación con
2,4 hexadieno), correspondiente a 2,1 % en moles de 
comonómero entrado.

El polímero obtenido se somete a vulcanización 
empleando una mezcla de la siguiente composición, prepa­
rada en un mezclador abierto de cilindros:
- polímero 100 partes
- negro de humo EPC 50 partes
- añtioxidante 2246 1 parte
- ZnO 5 partes
- ácido esteárico 3 partes
- azufre 2 partes
- MBTDS (mercapto benzotiazol

disulfuro) 0,5 partes
- TMTD (tetrametil— t'iuramedi-

sulfuro) 1 parte
La mezcla se vulcaniza a 153°C durante 40 y 60 minu­

tos. Las características de los vulcanizados obtenidos 
se recogen en la Tabla 1; en la Tabla 2 y en la Tabla 3 
se recogen, a titulo comparativo, las propiedades de una 
muestra típica de caucho butüico comercial (copolimero 
isobuteno-isopreno) y de una muestra, preparada en el 
laboratorio, de copolimero isobuteno-butadieno.
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TABLA 1
Tiempo de vulcanización (minutos) 40 60

2- módulo a 100 % (kg/cm ) 14 15
2- módulo a 200 % (kg/cm ) 26 32
2- módulo a 300 % (kg/cm ) 44 53
2- carga de rotura (kg/cm ) 185 206

- alargamiento a la rotura (%) - 750 705
- alargamiento permanente (%) 25 29

TABLA 2
Tiempo de vulcanización (minutos) (*) 40 60

2- módulo a 100 % (kg/cm ) 15 16
- módulo a 200 % (kg/cm^) 27 33

2- módulo a 300 % (kg/cm ) 47 58
2- carga de rotura (kg/cm ) 221 210

- alargamiento a la rotura (%) 715 650
- alargamiento permanente (%) 29 29

(*) Muestra comercial con peso molecular viscosimétrico
igual a 450.000 y contenido de isopreno igual <3L 1/5
en* moles.

. TABLA 3
Tiempo de vulcanización (minutos) (*) 40 60

2- módulo a 100 % (kg/cm ) 12 18
2- módulo a 200 % (kg/cm ) 'l5 " 25
2- módulo a 300 % (kg/cm ) 19 30
2- carga de rotura (kg/cm ) 147 160

- alargamiento a la rotura (%) 890 830
- alargamiento permanente (%) . 46 38
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(*) Muestra preparada en el laboratorio de copolimero
isobuteno-butadieno con peso molecular viscosimétrico 
igual a 390.000 y contenido de butadieno igual a 
1,6 % en moles.

5 Los resultados de las tablas precedentes demuestran
que el copolímero isobuteno-2,4,6— octatrieno presenta 
características tecnológicas análogas al caucho butilico 
comercial (preparado a -100°C) y netamente superiores a las 
del copolímero isobuteno-butadieno.

10 EJEMPLO 2
Con las mismas modalidades descritas en el ejemplo

precedente se introducen en el reactor de polimerización
3 3 -50 cm de metil-ciclohexano, 30 cm de CH^Cl liquido, 28,4 g

de isobuteno y 0,5 g de 2,4,6-octatrieno. Se lleva la 
15 temperatura a -60°C, luego se introducen lentamente 0,8 mmoles 

de AlEtC^ diluidos en 5 cm de CH^Cl, agitándose la mezcla 
durante un periodo de 7 minutos y controlándose la tempera­
tura dentro de un intervalo de 3°C. Simultáneamente con la 
adición de la solución del catalizador se introducen en la

20 solución polimérica otros 0,9 g más de 2,4,6-octatrieno
3diluidos en 5 cm de metil-ciclohexano, distribuyéndolos 

homogéneamente durante el período de introducción del cata­
lizador.

Se continúa la agitación durante 10 minutos más, después 
25 se interrumpe la reacción mediante introducción de metano1 

amoniacal y se coagula la solución viscosa obtenida en un 
exceso de metanol y acetona.

Después de lavado y secado se obtienen 14,4 g de polímero
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(rendimiento 51 %), el cual presenta una igual a 1,90 dl/g
determinada en ciclohexano, que corresponde a un PM vis- 
cosimétrico igual a 380.000, y presenta un contenido de 
insaturaciones conjugadas, determinado por vía UV, igual 

5 a 2,2 % en moles.
El polímero se somete a vulcanización según se ha 

descrito en el Ejemplo 1 y los resultados obtenidos se 
indican en la Tabla 4.

TABLA 4
10 Tiempo de vulcanización (minutos) 40 60

2- módulo a 100 % (kg/cm ) 18 21
2- módulo a 200 % (kg/cm ) 35 40
2- módulo a 300 % (kg/cm ) 50 62
2- carga de rotura (kg/cm ) 192 198

15 - alargamiento a la rotura (%) 700 630
- alargamiento permanente (%) 25 25
EJEMPLO 3

Operando del modo descrito en el Ejemplo 1 se intro-
ducen en el reactor de polimerización 50 cm^ de n-heptano,

20 15 cm de CHoCl, 28,4 g de isobuteno y 0,9 g de 2,4,6-octa-
trieno.

Se lleva la temperatura a -50°C, después se introducen
lentamente, durante un período de 5 minutos, 0,6 mmoles de

3AlEtC^ disueltos en 5 cm de CHgCl, con-lo que se observa 
25 un aumento de temperatura que se mantiene dentro de los 

2°C.
Se continúa la reaccién durante 10 minutos más, des­

pués se la interrumpe mediante introducción de metanol



1 1

-ú't'
- í * **- * *

. - "" ..

amoniacal y se coagula la solución polimérica del modo 
descrito en el Ejemplo 1.

Se obtienen 7,2 g de polímero (rendimiento = 24,5 %) 
el cual presenta una igual a 1,55 dl/g (PM viscosimé-

5 trico igual a 280.000) y un contenido de insaturaciones 
diénicas conjugadas, determinado por vía UV, igual a 
1,6 % en moles.

Las propiedades tecnológicas de la muestra sometida a 
vulcanización resultan similares a las de las muestras 

10 de los ejemplos precedentes.
EJEMPLO 4

En el reactor de polimerización se introducen, operan- 
do del modo descrito en el Ejemplo 1, 80 cm de CH^Cl líqui­
do, 28,4 g dé isobuteno y 0,9 g de 2,4,6-octatrieno.

15 Se lleva la temperatura a -45°C, luego se introducen
1,0 inmoles de AlEt^Cl disueltos en 2 crn̂  de n-heptano, con lo 
que no se aprecia formación alguna de polímero.

La polimerización es iniciada mediante la adición 
sucesiva de una solución conteniendo 0,06 inmoles de cloranilo 

20 en 5 cm de CHgClg durante un periodo de 5 minutos.
Se continúa la agitación durante 10 minutos más, luego 

se interrumpe la reacción mediante introducción de metanol 
amoniacal y el polímero es recuperado del modo descrito 
en el Ejemplo 1.

25 Se obtienen 6,5 g de polímero (rendimiento = 22 %) con
una igual a 1,15 dl/g medida en ciclohexano (PMy igual
a 190.000) y un contenido de insaturaciones diénicas conju­
gadas igual a 1,2 % en moles.
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Se repite el ensayo descrito en el ejemplo precedente 
con las mismas cantidades de reactivos. Se lleva la tempe­
ratura a -55°C, luego se introducen 1,0 mmoles de AlEt2Cl

o5 disueltos en 2 cm de n-heptano, y la reacción es iniciada 
mediante la adición de una solución conteniendo 0,05 mmoles 
de CI2 en 5 cm de CH^Cl. La adición se realiza-durante un 
período de 5 minutos, con lo que se observa un aumento de 
temperatura que se mantiene dentro de los 3°C.

10 Se continua la agitación durante 10 minutos más, luego
se interrumpe la reacción y se recupera el polímero del modo 
descrito en el Ejemplo 1.

Se obtienen 9,3 g de polímero seco (rendimiento 31,5 %) 
con una igual a 1,48 dl/g (PMy igual a 270.000) y un

15 contenido de insaturaciones diénicas conjugadas (determinado 
por vía UV) igual a 1,3 % en moles.
EJEMPLO 6

2Se introducen en el reactor de polimerización 50 cm
3de metil-ciclohexano, 30 cm de CH^Cl liquido, 28,4 g de 

20 isobuteno y 0,5 g de 2,6 dimetil-2/4,6-octatrieno (mezcla 
de diversos isómeros geométricos).

Se lleva la temperatura a -80°C, y luego se introducen 
lentamente 0,6 mmoles de AlEtC^ disueltos en 5 cm de 
CHgCl, durante un período de 7 minutos; simultáneamente 

25 con la adición del catalizador se introducen en la solu­
ción polimerizante otros 0,6 g más de comonómero disueltos 
en 5 cm de metil-ciclohexano, distribuyéndolos homogénea­
mente durante el periodo de introducción del catalizador.

EJEMPLO 5
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Se contináa la reacción durante 10 minutos más, con 
lo que se obtienen, después de lavado y secado, 9,5 g 
de polímero seco (rendimiento = 32 %), con una 
igual a 1,15 dl/g (PM^ igual a 190.000) y un contenido 
de insaturaciones diénicas conjugadas igual a 1,1 % en 
moles.

. EJEMPLO 7
Operando del modo descrito en el Ejemplo 1 se intro-

3 3ducen en el reactor 65 cm de n-heptano, 15 cm de CH^Cl 
líquido, 28,4 g de isobuteno y 0,9 g de 2,7-dimetil-2,4,6- 
octatrieno (mezcla de diversos isómeros geométricos).
Se opera a la temperatura de -80°C, empleándose como ini­
ciador una solución conteniendo 0,8 mmoles de AlEt^ gCl^ g 
en 5 cc de n-heptafno introducidos durante un período de 
5 minutos.

Se interrumpe la reacción después de otros 10 minutos 
más de agitación y se recupera el polímero operando del 
modo descrito en los ejemplos precedentes.

Se obtienen 8,9 g de polímero seco (rendimiento =
30,5 %), el cual presenta una igual a 1,25 dl/g
(PMy igual a 210.000) y un contenido de insaturaciones 
diénicas conjugadas igual a 0,8 % en moles.
EJEMPLO 8

Operando del modo descrito en el Ejemplo 1 se introducen
en el reactor de polimerización 40 cm de CH^Cl líquido,

3 328,4 g de isobuteno, 40 cm de n-heptano anhidro y 0,8 cm
de 1,3,5-hexatrieno.

Se lleva la temperatura a -75°C, y luego se introducen
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3lentamente 0,5 minóles de AlEtC^ disueltos en 5 cm de 
n-heptano, durante un periodo de 13 minutos; simultánea­
mente con la adición del catalizador se introducen en

3la solución polimerizante otros 0,8 cm más de 1,3,5- 
5 hexatrieno diluidos con 4 cm de n-heptano, distribuyéndo­

los homogéneamente durante el período de introducción del 
catalizador.

Se continúa la reacción durante otros 10 minutos más 
manteniendo la temperatura de la mezcla de reacción entre 

10 -75 y -70°C, con lo que se obtiene una solución polimérica
extremadamente viscosa. Se interrumpe la reacción mediante 
introducción de 2 Cm^ de CHgOH amoniacal, se coagula el 
polímero en una mezcla de metano! y acetona (50/50 vol) 
y se lo seca bajo vacío. Se obtienen así 8,95 g de polímero 

15 seco (rendimiento = 31,5 %) con una igual a 1,90
dl/g (PMy = 390.000) y un contenido de insaturaciones 
diénicas conjugadas igual a 1,81 % en moles, determinado 
por vía UV.

La muestra se somete a vulcanización con azufre, según 
20 la formulación indicada en el Ejemplo 1, a la temperatura

de 153"C y durante un período de 90 minutos. El vulcanizado 
resultante presenta las siguientes propiedades:

- módulo a 100 % (kg/cm^) 31
- módulo a 300 % ( " ) 163

2- carga de rotura (kg/cm ) 190
- alargamiento a la rotura (%) 340
- alargamiento permanente (%) 5
La muestra se somete igualmente a vulcanización por
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vía radical en presencia de di-cumil-peróxido (DCP) a la 
temperatura de 153°C y durante un período de 90 minutos 
empleando la siguiente formulación: Polímero 100, HAF 50, 
DCP 3. Se obtienen vulcanizados con las siguientes propie-

5 dades:
- módulo a 100 % (kg/cm^) 36

2- carga de rotura (kg/cm ) 145
2- alargamiento a la rotura (kg/cm ) 260

- "caucho gelificado" (%) 97
10 - alargamiento permanente (%) 4

Los datos arriba indicados prueban que la muestra, 
contrariamente al "caucho butílico" comercial, alcanza 
un elevado grado de reticulación proporcionando vulcani­
zados técnicamente válidos.

15 En las mismas condiciones, el "caucho butílico" comer­
cial con un contenido equivalente de comonómero (isopreno) 
sufre una marcada degradación y no está en condiciones 
de gelificar (L.D. Loan Journal of Polimer Science A2,
2127 (1954))..

20 EJEMPLO 9
Se opera del modo descrito en el ejemplo precedente, 

introduciendo en el reactor las mismas cantidades de
idisolventes y de isobuteno así como 0,5 cm de 1,3,5 -

heptatrieno. Se lleva la temperatura a -75°C, y luego
25 se introducen lentamente 0,4 mmoles de AlEtClg disueltos en 

33 cm de n-heptano, durante un período de 11 minutos; 
simultáneamente con la adición del catalizador se introducen 
posteriormente en la solución polimerizante 0,5 cm de
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1,3,5-heptatrieno diluidos con 4 cm de n-heptano. Se con­
tinúa la reacción durante otros 10 minutos más, mantenién­
dose la temperatura entre -75 y -70°C. Se interrumpe la

3reacción con la introducción de 2 cm de CH^OH amoniacal, 
y se coagula el polímero del modo arriba indicado, con lo 
que se obtienen 7,85 g de polímero seco (rendimiento = 27,5 %) 
con una igual a 2,59 dl/g (PM^ = 620.000) y un conte- -
nido de insaturaciones diénicas conjugadas igual a 1,95 % 
en moles.

La muestra se somete a vulcanización con azufre según 
la formulación y las condiciones del ejemplo precedente, 
obteniéndose vulcanizados con las siguientes propiedades:

3

- módulo a 100 % (kg/cnA 29
- módulo a 300 % " 142

2- carga de rotura (kg/cm ) 188
- alargamiento a la rotura (%) 370
- alargamiento permanente (%) ' 6
La misma muestra se somete a vulcanización radical en 

presencia de DCP en las mismas condiciones descritas en 
el ejemplo precedente, proporcionando los siguientes resul­
tados:

2- módulo a 100 % (kg/cm ) 20
- módulo a 300 % " 62

2- carga de rotura (kg/cm ) 125
- alargamiento a la rotura (%) 450
- alargamiento permanente (%) 11
- "caucho gelificadó" (%) 92



EJEMPLO 10
Se introducen en el reactor las mismas cantidades de 

disolventes y de isobuteno así como 0,5 cm^ de 2,4,6-octa- 
trieno. Se lleva la temperatura a -70°C, y luego se intro­
ducen lentamente 0,3 mmoles de AlClg disueltos en cloruro 
de etilo, durante un período de 12 minutos, manteniéndose 
la temperatura entre -70 y -65°C, y simultáneamente se
introduce en la mezcla polimerizante una solución de

3 31 cm de 2,4,6-octotrieno en 4 cm de h-heptano. Se
continúa la reacción durante 5 minutos, y luego se la 
interrumpe mediante la adición de 2 cm de CH^OH amoniacal. 
Se obtienen 8,2 g de polímero seco (rendimiento = 28 %) 
el cual presenta una igual a 2,21 dl/g (PM^ = 480.000)
y un contenido de insaturaciones diénicas conjugadas igual 
a 2,2 % en moles. La muestra se somete ya sea a vulcaniza­
ción con azufre ya sea a vulcanización radical con DCP, 
proporcionando resultados similares a los de la muestra del 
ejemplo precedente.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de ponerlo en práctica, se hace constar 
que todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio 
fundamental, puede quedar sometido a variaciones de detalle. 
También se hace constar que esta invención corresponde a la 
descrita en la Solicitud de Patente NS 26222 A/75, deposi­
tada en Italia en 8 de Agosto de 1975, cuya prioridad se 
reivindica de acuerdo con los Convenios Internacionales en 
vigor, siendo lo esencial y por lo que se solicita Patente 
de Invención, por veinte años, lo que. queda resumido en 
las siguientes reivindicaciones:
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REIVINDICACIONES
1-.- Procedimiento para la preparación de copolímeros 

conteniendo insaturaciones diénicas conjugadas, caracteri­
zado porgue se hace reaccionar un compuesto olefínico con 

5 un hidrocarburo lineal poliénico policonjugado, conteniendo 
al menos un sistema de tres dobles enlaces conjugados según 
la fórmula general

R R''
) /C = C - C = C - C = C

10
/

R' R-*- R^ * 3 4̂R^ R* \ R. , .

en la cual R, R', R", R' ", R*, R^, R*3 y R
diferentes entre si, pueden ser hidrógeno o radicales 
alguilos, alquenilos o arilos, conteniendo hasta 7 átomos 
de carbono.

15 2-.- Procedimiento según la reivindicación 1-, carac­
terizado porque el compuesto olefínico se selecciona de 
entre los que contienen un número de átomos de carbono 
variable de 4 a 10.

3- .- Procedimiento según las reivindicaciones pre-
20 cadentes, caracterizado porque se emplea una cantidad de

defina variable entre el 80 y el 99,5 % en moles.
4- .- Procedimiento según las reivindicaciones 

precedentes, caracterizado porque la reacción se efectúa 
en presencia de un sistema catalítico seleccionado de

25 entre los normalmente empleados en la síntesis del caucho 
butílico.

5- .- Procedimiento según las reivindicaciones 
precedentes, caracterizado porque la reacción se efectúa
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en presencia de un disolvente seleccionado de entre los 
normalmente empleados en la síntesis del caucho butílico.

6- .- Procedimiento según las reivindicaciones prece­
dentes, caracterizado porque la reacción se lleva a cabo

5 a temperaturas variables entre -120°C y +30°C.
7- .- Procedimiento según las reivindicaciones prece­

dentes, caracterizado porque como defina se emplea una 
isoolefina.

8- .- Procedimiento según la reivindicación precedente, 
10 caracterizado porque como isoolefina se elige el isobuteno.

9- .- PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COPOLIMEROS 
CONTENIENDO INSATURACIONES DIENICAS CONJUGADAS,
tal y como queda descrito y reivindicado en la presente 
memoria que consta de diecinueve hojas mecanografiadas por 

15 una sola cara.
BARCELONA, 6 de Agosto de 1976.

ANIC S.p.A.
P .P.
J.*M.'60MEZ-ACEB0 y POMBO 

p, )), J. M. VatmMn-ftín6ndttt
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