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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COPOLIMEROS DE ELEVA-
DO PESO MOLECULAR DE ALFA-OLEFINAS CON DIOLEFINAS", & favor de
MONTECATINI, Societé Generale per 1'Industria Mineraria e Chi-

mica, de nacionalidad italiana, domiciliada en MIIAN (Italia)
via P, Turati, n¢ 18,

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a un procedimiento
para la preparacién de copolimeros de elevado peso molecular
de alfa-olefinas con diolefinas.

Se ha propuesto un procedimiento para polimerizar al-
fa olefinas para obtener polfmeros cristalinos. También se ha
mencionado que, cuando la operacién es efectuada en presencia
de pequefias cantidades de diolefinas, se obtiene productos de
polimerizacidén, los cuales aun poseen cierta cristalinidad.
Por ejemplo, la_polimerizacién del propileno en presencia de

una pequefia cantidad de isopreno a productos parcialmente
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cristalinos, ya ha sido propuesta. También se ha propuesto
métodos para la preparacidén de catalizador por reaccidn de un
compuesto de un metal de los sub-grupos de los grupos 42 g 6%
del sistema periddico con un compuesto organico de un metal "
del 2¢ o 3¢ grupo del sistema periddico (particularmente alu-
minio). De esta manera se puede obtener catalizsdores de di-
ferentes tipos. Algunos de estos catalizadores ( por ejemplo,
aquellos que pueden ser preparados a partir de halogenuros
sblidos y cristalinos de los metales de transicidn, los cua-
les tienen una valencia inferior a la mdxzima, y los cuales
son insolubles en el medio de reaccidn) proporcionan polime-

ros isotdcticos, generalmente muy cristalinos., Con los cata-

| lizadores de otro tipo (por ejemplo, obtenidos de halogenuros

de valencia maxima, o preferiblemente de otros compuestos,
tales como halo-alcdéxidos, de los metales de transicidn) la
polimerizacion de las alfa-olefinas puede ser dirigida hacia
la formacion de productos de polimerizacion lineales desde la
cabeza hasta la cola, los cuales son mds ricos en polimeros
no isotdcticos y por tanto no son cristalizables,

Ahora se ha encontrado que cuando este dltimo tipo de
catalizedor es utilizado en la polimerizacidn de mezclas de
olefinas de férmula general GH2=CHR con diolefinas, en gene~-
ral se obtiene productos de copolimerizacidn substancialmente
lineales, los cuales son mucho mds amorfos que los correspon-
dientes homopolimeros tanto de las olefinas como de las di-
olefinae obtenidos con el mismo catalizador.

Ciertos catalizadores, tales como aquellos obtenidos
haciando reaccionar tetraclioruro de titamio con trietfil glu-
minio, los cuales, en el caso de la polimerizacién de olefi-

nas proporcionan polimeros que presentan notables porcentajes
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de producto cristalino, por el contrario proporcionsn polime-
ros que contienen un alto porcentaje de polimeros amorfos
cuando las olefinas son copolimerizadas con diolefinas. Esto o-
curre en un grado mas pronunciado cuando las olefinas que son
copblimerizadas contienen méds de 3 atomos de carbono. El grupo
de catalizsdores que son selectivos para la producecidn de pro-
ductos amorfoa aparece por tanto mds amplio cuando, en lugar
de la homopolimerizacidn, se considera la copolimerizacidn. lLa
presente invencidn es de un interéds considerable ya que faci-
lita la produccidn de copolimeros de elevado peso molecular,
substancialmente lineales, que contienen numerosos enlaces do-
bles, cuando se parte de olefinas de formula general CH,=CHR
en la cual R es hidrdgeno o un grupo alquilo, cicloalquilo,
alquilarilo, ¢ arilalquilo, esto es a partir de clefinas que
por otros procedimientos de polimerizacion previamente conoci-
dos producen tan sélo copolimeros de bajo peso molecular, los
cuales en su mayor parte estédn aeltamente ramificados y, en to-
do caso, ho adecuados para la pfoduccién de elastdémeros de al-
ta calidad. Igual que en los copolimeros conocidos del is obu-
tileno con diolefinas, pertenecen a una clase diferente. De
hecho, el isobutileno, una olefina del tipo GH2=CR2 » DOSee un
enlace doble vinilidénico gue es mucho mas reactivo que el do-
ble enlace vinflico CH2=CHR, cuando es poclimerizado en presen-
cia de catalizadores conocidos que actian segin un mecanismo
catiodnico.

El iscbutilenoc se comporta de modo muy diferente & co-
mo lo hacen las alfa-olefinas, asimismo con respecto de los
catalizadores utilizados en la presente invencidn; de hecho o
bien no se polimeriza en lo mas minimo o bien reacciona muy

lentamente; en todo casoc no se obtiene polimeros de elevado
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peso molecular.

Una sorprendente e imprevista caracteristica de la co-
polimerizacidén de alfa-olefinas con diolefinas, en presencia
de catalizadores de la clase mencionada anteriormenté, consis-
te en el hecho de que la operacidén puede ser efectuada a una
temperatura comprendida entre las temperaturas ambiente y
120°U, preferiblemente entre 20° y 80°C, obteniendo productos
en los que‘la diolefina se ha polimerizado substancialmente en
productos lineales que contisnen los enlaces dobles en la ca-
dena principsl.

Bl procedimiento de la presente invencidén difiere por
consiguiente, de modo fundamental, con respecto de los proce-
dimientos de copolimerizacidn previamente conocidos gue traba-
Jjan segun un mecanismo catidnico, por ejemplo, con catalizado-
res del tipo Friedel-Crafts. De hecho, estos Ultimos procedi-
mientos proporcionan, a tempsraturas ambiente o mayores, poli~
meros altamente ramificados o enlagados transversalmente de ba-
jo pesc molecular, los cuales pueden contener a menudo anillos
cicloalifaticos,

ilay que observar que los procedimientos previamente
conocidos para polimerizar diolefinas, los cuales trabajan se-
gin un mecanismo de radical libre, no copolimerizan en grado
apreciable alfa-olefimas del tipo vinilico CH,=CH-R con diole-
finas. El empleo de catalizadores divulgados, del tipo que en
la polimerizacidn de alfa-olefinas GH,=CHR proporcionan polf-
meros preferentemente lineales, no isotacticos de cabeza a co-
la, lleva a la formacidn de copol{meros més homogéneos.

Las diclefinas que se puede utiligar en sl procedi-
miento segun la presente invencidn, son solamente aguellas que

qontienen a lo menos un doble enlace vinilico, ésto es de la
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térmla general CH,=CHR, en la cual R es un grupo alguilo, ali-
¢ielico o alquilarile o arilalquilo que contiene a 1o menos un
doble enlace.

Cuando se utiliza una diolefina conjugada alifatica que
tiene un doble enlace vinflico, esto es, una 1l,3-diolefina, se
observa que la copolimerizacién con olefinas puede presentarse
s8dlo en las posiciones 1-2 y 1-4, En el caso particular en que
se emplea una diolefina de la férmula gﬂzséﬁ-gnséﬁa en la cual
R es distinto de hidrégeno, se observa que dicha copolimeriza-
cién no afecta, & lo mencs en grado apreciable, la posicién 1-2.

Con las diolefinas conjugadas del tipo del butadieno,
las polimerigzaciones 1-2 y l-4 tienen lugar simulténeamente y
por tanto algunos de los dobles enlaces son encontrados nueva-
mente en la cadena principal.

Como diclefinas conjugadas, se puede utilizar adecuada-
mente l,3~butadieno, los varios pentadienocs (180preno y los dos
igémeros (cis y trans) del 1,3-pentadieno) y otras diolefinas
que tienen un nimero mayor de.itomos de carbono, a condicidn de
que contemgan a lo menos un doble enlace vinflico.

Cuando se utiliga diolefinas no conjugadas (tales como por
ejemplo l,4-pentadienc o 1,5-hexadieno y la reaccidn es efectuada
de modo que se evite un desplazamiento del doble enlace el copoli
mero no tiene enlaces dobles en la cadena principal (excepto los
posibles enlaces dobles terminales)). En tales casos los dobles en
laces estan contenidos practicamente solo en las cadenas laterales.

o La copolimerizacién puede ser efectuada oﬁviamente con
mas de una-oler;na o dioclefina. De particular interés es la co-
polimerizacidn de megclas de olefinas y diclefinas contenidas
en las fracclones gue comprenden hidrocsrburos de 2 a 5 atomos
de carbono, del qracking del petrdleoc bruto o de los gases na-

turales. La presencia de parafinas, aun en altas concentracio-
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nes no impiden la polimerizacién de las alfa-olefinas y diole-
finas, la cual aun se produce con grandes rendimientos. Cuando
se copolimeriza unes mezcla de hidrocarburos 04 que contiene gé-
lo los diferentes 1l- y 2-butenos y butano es copolimerigzada con
butadieno, 8dlo se forma un copolfmero butadieno-l-buteno.

 En la realizacidn practica del métode segin la invencién
hay que tener en cuenta ﬁue, a Tin de obtener copolimerocs que
tengan las caracteristicas mencionadas anteriormente es necesa-
rio c@si siempre operar bajo condiciones particulares que no
siempre se corresponden del todo con las propuestas anteriormen-
te. Se ha indicadc métodos para preparar un catalizador adecuado,
consistentes en haoer reaccionar un compueefo de valencia maxima
de un metal seleccionado entre los primeros sub-grupos de los gru
pos 4! a4 6% del sistema periddico, con un compuesto metalo-alqui-
lico, y se ha indicado que los catalizadores aparecen mas activos
cuando son preparados en presencia de la olefina a polimerigar.

Dichos halogenuros metalicoa con valencia maxima tienen,
todavia, la propiedad de polimerigar muy répidamente las diole-
tinas, aun antes de la adicién del compuesto alquilico metédlico,
sesﬁ# un mecanismo catiénico, rindiendo polimeros ramificados de
bajo peso molecular. Dichos polimeros, si la mezcla de mondmeros
permanece en contacto con el halogenuro de valencia maxima antes
de que todo dicho halogenuro haya reaccionado con el compuesto
elquilico metédlico, pueden contaminar el producto de la copoli-
merizaciéa olefinaidiolefiﬁa subsiguiente.

Para subsanar esta dificultad, el cataligador puede, por
ejemplo, ser preparado en ausencia de la dlolefina, o en presen-
cia de sdlo una pequefia cantidad de olefina introduciendo la mez-
cla alfa-olefina-diolefina tan pronto como se ha terminado la for
macidn del catalizador. Otro procedimiento igualmente efectivo

consiste en substituir, en la preparacidén del catalizador, el
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halogenuro de valencia maxima por otros compuestos de-los mismos
metales, los cuales no se comportan del todo, o sélo en un grado
considerablemente reducido, como catalizadores Friedel-Crafts.
Por ejemplo, en el caso de loes cataligzadores que contienen tita-
nio, es conveniente, para esta flinalidad, partir de un compusstoe
de titanio derivado de un tetrahalogenurb por substitucidén de une
o més atomos de haldgeno con grupos alcoxilo. Un ejemplo de un
tal compuesto es el dicloruro de dibutoxititanio. Los catelizado-
res preparados partiendo de compuestos que contienen grupos alco-
xi, los cuales en la polimerizacién de alfa-oléfinas proporcionan
productos que son casi libres de polimeros isotécticos, en gene-
ral son mas adecuados que los preparados a partir de halogenuros
para la producciodn de copolimeros. También son adecuados para la
preparacidén de copolimercs con etileno.

En le preparacidn de los copolimeros, hay que tener en
cuenta que ciertas diolefinas presentasn una reactividad mucho mas
elevada que las alfa-olefinas, la mayor reactividad puede ocasio-
nar, incluso si se utiliza mezclas de mondmeros ho muy ricas en
diolefinas como materiales de partida, un camblioc de la composi-
cién durante la polimerizacidn, lo cual resulta en una variacidn
de la composicidn de los copolimeros obtenidos a medida gque pro-
cede la polimerizacion. Esta variabilidad de composicidn, la cual
es muy frecuente en los procedimientos de copolimerigacidn, puede
ser reducida o eliminada regulando la composicidn durante la po-
limerizacidén, o empleando sistemas de polimerizacidn continuos,

Las condicionees de la polimerizacién pueden variar, depen
diendo del tipo de diolefina utllizada y del tipo de catalizador.

En generél, con catalizadores que son adecuados para la
produccidn de polimeros elevados linegles, de cabezs a cola, no
ieotécticos, es posible operar a temperaturas inferiores a 12006,

preferiblemente entre 20 y 80°. Es posible operar con soluciones
de los mondmeros en disolvente pero, en el casc de mondémeros que
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son 1{quidos a la presidn normal o bajo presiones de unas pocas
atmésferas, puede ser conveniente operar en ausencia de disolvenum.;
La pufificacién de los productos de reaccidn puede ser
efectuada segﬁn los métodos utiligados para los polimeros de alfa-
-olefinas, teniendo un cuidado adecuado en evitar una posible oxi-
dacidn en aquellos casos en que los copolimeros tienen enlaces do-

bles muy reactivos.

Las prdpiedades de los copolimeros pueden ser modificadas
notablemente variendo la composicidn de una mezcla de mondmeros en
los casos en que ésta sea utiligada. Los copolimeros obtenidos ba-
jo condiciones adecuadas pueden ser vulcanizados por los métodos
convencionales utilizados para los cauchos naturales o sintéticos,
formando productos que tienen las propiedades de los elastémeros,
cuyas caracteristicas dependen del peso molecular, del mimero y 3
tipo de los erlaces dobles presentes en el copolimero, y del grado \
de vulcanizacion., Es posible obtener, sin dificultad, productos

que presentan alargamisntos elasticos completamente reversibles de

varios cientos por clen de la longitud inicial, cuyas propiedades
mecénicas, similarmente al caso de los cauchos sintéticos no cris-
talizables, estan influenciadas considerablemente por el refuerzor
con negro de humo y otros sdolidos finamente dispersados. La frac-
cidn soluble en heptano e insoluble en éter, del copolimero obteni %
do tal como se describe en el siguiente ejemplo 1, ha sido vulcani 1

zada, por ejemplo, utilizando una mezcla de la siguiente composici&ﬁ.

copolimero 100 partes ;
ZnC ) 5 " i
s 2 "
Disulfuro de benzotiazol 2

y con un(tiempo de vulcanizacién de 60 minutos & 150 * 5°C. Se ha
obtenido un elastémero que, para un alargamiento eldstico de 200%, '
1o ha presentado prdcticamente ninguna deformacidén permanente.

los siguientes ejemplos son facilitados a fin de ilustrar

elzprocedimiento segun la presente invencidn, pero sin limitarla.
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EJEMPLO 1

Se introduce 9 g de trietil aluminio disuelto en 400
cc de n-heptano, y 310 g de una mezcla l-buteno/2-buteno que
contiene 55% de l-buteno, en un autoclave sacudidor de 2 li-
tros de capacidad del que ha sido extrafdo cuidadosemente el
aire,

El autoclave es puesto en agitacién y calentado; tan
pronto como la temperatura ha alcanzado aproximadsmente 5o°c,
se afiade 8.5 g de (64390)2 TiCl, disueltos en 50 co de n-hep-
tano., Mientras se mantiene el autoclave en agitacién a 50°c,
se afiade gradualmente 79 g de butadieno técnico {aproximada-
mente 90%) en el curso de aproximadamente de una hora. Cuatro
horas después del final de la adicidn de butadieno se detiene
la reaccidén por introduccidn de 50 cc de metanol, y los gases

que no han reaccionado son eliminados del autoclave aun calien

‘te. Después de enfriar, se obtiene una masa gelatinosea que es

coagulada por medio de metanol acidificado con HCl, filtrada
¥y lavada sobre el filtro, nuevamente con metanol. Del 1iquido
filtrado se separa 3 g de un polimero 1iquido y viscoso. En
el filtro quedan 50 g de un polimero sdlido que aparece com-
pletamente emorfo al ser examinado mediante rayos X y que tle-
ne un nimero de yodo de 350, A partir del ntmero de yodo, se
puede calcular un contenido de 74% en peso de butadieno combi-
nado en el polimero.
EJEMPLO 2

Se introduce 3,8 g de trietil aluminio disuelto en
100 cc de benceno, y 18 g de l-penteno en un autoclave sacu-
didor de 0.45 litros de capacidad, del cual ha sido extraifdo
cuidadosamente el aire. E1 autoclave es calentado y empieza

la agitacidn; a aproximademente 50°C se afiade una solucidn
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pero utilizando sélo 1l,3-pentadienc en lugar de la mezcla pen~

EJENPLO 3
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que contiene 1 cc de TiCl4 en 30 cc de benceno y, poco des-

pué@, aun se afiade una mezcla homogénea consistente en 17 g

LA gy <3 v p s 8 D

de l-penteno y 34 g de 1,3-pentadiend, La reaccifn es conti-
nuada durante 6 a 7 horas a 50°c, luego el catalizador es des- é
compuesto con metanol y el autoclave es enfri&do. g

El producto de reaccién es tratado tal como se ha des- E

crito en el ejemplo 1., Se obtiene 10 g de un polfmero 1fquido

'viscoso y 23 g de un polimero sélido, La fraccidn soluble en

acetona (41% del total) de este #ltimo tiene un ntémero de yodo |

de 331, mientras que la fraccidén soluble en éter (el restante
59%) tiene un nimero de yodo de 233. A partir del nimero de
yodo, se puede calcular contenidos en pentadieno en las frac-
ciones de copolimero, de 88% y 62% en peso respectivamente,
Operando bajo las condiciones indicadas anteriormente
tadieno-penteno, sélo se obtiene polimeros l{quidos, los cuales |

son solubles en acetona en un 95%.

Se introduce %.25 g de trietil aluminio disuelto en
100 cc de n-heptano, y 35 g de penteno, en un autoclave sacu-

didor de 0,45 1 de capacidad, del cual ha sido extrafdo ocui-

dadosamente el aire. La temperatura del autoclave es llevada

a 40-5o°c, luego'ae introduce 1.5 cc de TiCl, disusltos em 30

‘cc de n-hepteno, mientras se mantiene el autoclave en agitacién

¥ poco después se afiade 55 g de butadieno técnico.

La reaccidn es continuada durante 5 horas, mientras :
se mantiene la temperatura a 4o~so°c, El cataligzador es descom- ?
puesto y el producto de reaccidn es tratado tal como se des-
cribe en los ejemplos precedentes, Se obtiene 2 g de productos

aceitosos y 30 g de un polimero sdlido, Este filtimo es frac-
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ciqnado pror extracciones sucesivas con acetona, éter y heptano,
La fraccidn extrafda con acetona (27% del total) tiene
un nfmero de yodo de 290; la fraccién extrafda con &tep (28%

del total) tiene un niimero de yodo de 193; 1a'frac016n extrafde

I e L s R Tyt i e s e R S

S con heptano (el restanté 24%) tiene un ntmero de yodo de 241,
Las correspondientes cantidades calculadas de butadieno en las

fracciones del copolimero son 61%, #1% y 51% en peso respecti-

vamente, Las tres fracclones pueden ser vulcanigadas por los
métodos utilizados cominmente.
10, EJEMPLO &

20 g de trietil aluminio disueltos en 300 cc de hepta-
no, y 278 g de una mezcla l-buteno/2-buteno que contiene epro-
ximadamente 55% de l-buteno son introducidos en un autoclave
sacudidor de 2 1 de capacidad gue ha sido evacuado Previamente,

1s. “E1 autoclave es puesto en agitacidn y caientado; tan pronto
como la temperatura ha alcanzado #0-50°0, se afiade 3.5 g de
TiCl, disueltos en 50 cc de heptano y poco después 20 g de bu-
tadieno técnico, La temperatura es mantenida a 50°C durante 6
horas, luego se introduce 50 cc de metanol en el autoclave pa-

20, re descomponer los compuestos drgano-metédlicos presentes; los
gases que no han reaccionado son recuperados del autoclave aun
caliente,

El producto de reaccidn es tratado tal como se ha des-
crito previamente, Se obtiene 3 g de un polimero liquido vis-

25. coso y 39 g de un polimero sdlido.
Por extraccién fraccionada con acetona, éter y hepta- |

" no se alsla las siguientes fracciones:

extracto de nimero de butadieno :
acetona 50%, yodo 218, combinado % en peso 46 !
extracto de N butadieno !
éter 24%, nimero de 53, combinado % en peso 11 !

yodo i
extracto de némero de butadieno ‘

hepteno 20%, yodo 46, combinado % en peso 9.8
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EJEMNMPLO
Se introduce 6 g de triexil aluminio, 15 g de l-pente-

no y 2.4 g de 1,5-hexadienc en una atmésfera de gas inerte, en
un frasco de vidrio de 0.1 1 de capacidad provisto de un agi-

tzador con cierre hermético, un condensador de reflujo y un em-

- budo decantador, Nientras se mantiene el liquido en agitacidn,

se afiade 1.55 g de TiGlA disueltos en una mezcla consistente
de 1.2 g de 1,5-~-hexadieno y 6.5 & de l-penteno desde el embudo
decantador en 1-2 minutos. Durante la adicién de TiCl, , ¥ 20-
-30 minutos después de dicha adicién, el frasco es enfriado de
modo que se mantenga una temperatura de 30 a 40%. a1 cabo de
eproximadamente dos horas del principio de la reaccidn, se in-
troduce 20 cc de metanol en el frasco desde el embudo decanta-
dor & fin de descomponer los compuestos organo-metélicos pre-
sentes; entonces el penteno y hexadieno que no han reaccionado
son destilados del frasco {preferiblemente a presién reducida).
Le densa masa de polfmero que permanece en el frasco es coagu-
lada con metanol acidificado con HCl, luego lavada varias ve-
ces con metanol por decantacildn, y finalmente secada a 40°C
bajo presién reducida. Se obtiene 9 g de un polimero sélido
gque tiene un nimero de yodo de 4#0.5. Esto corresponde a un 13%
en peso de hexedieno combinado. En el metanol utilizado para
la coagulacidn queda en suspensidn 1 g de un polimero aceitoso
de bajo peso molecular. El1 polimero g0lido obtenido es comple-
tamente amorfo.

EJEMPLOC _6

Se utiliga el mismo aparato de vidrio empleado en el

‘ejemple 4, Se introduce en &l frasco 4 g de triexil alumirio,

7 g de pentenoc y 1.03 g de 1,5-hexadieno en el frasco; se in-

troduce por el embudo decantador 1 g de TiCl, disuelto en una
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mezcla consistente en 7 g de l-penteno y 1.03 g de 1,5~hexa-
dieno, la temperatura es mantenida a 30-40°c durante agproxima-
damente 2 horas; entonces la reaccidn es detenida por adicidn
de metanol y los mondmeros que no han reﬁcoionado son recupe-
rados por destilacidn., La masa de polimero que queda en el
frasco es tratada tal como se ha descrito en el ejemplo pre-
cedente. |

Se obtiene O,g g de un aceite y 7 g de un pol{mero sd-
iido, |

El polimero sélidc obtenido aparece completamente amor-
fo bajo los rayos X y tiene un ndmero de yodo de 21.5.

Esto corresponde a 7% en peso de hexadieno combinado,

La invencidn en su esencialidad puede ser llevada a
la practica en otras formas de realizacién que difieran en de-
telle a la indicada a t{tulo de ejemplo a las cuales alcanzarid
igualmente la proteccidn que se recaba. Podri, pues, obtenerse
con los medios y aparatos més adecuados por gquedar todo ello
comprendido en el espiritu de las reivindicaciones.
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NOTA

Descrito el objeto y utilidad de la invencidn, se de-
claran nuevas las siguientes reivindicaciones, con prioridad
italiana nt 4006 del 18 de Marzo de 1955.

1.' frecedimionto para obtener, de diolefinas que tie-
nen a lo menos un enlace vini{lico y una o mis alfa-olefinas de
férmula general CH, = CHR, (en la cual R es hidrégeno o un
grupo alguilo, arilo, aliciclico o alquilarilo), copolimeros
que son amorfos, sélidos, substancialmente lineales, y de alto
peso nolecular,'caracterizado porque comprende el polimerizar
la mezcla de mondémercs a temperaturas inferiores a 120°c, pre-
feriblemente entre 20 y 80°C en presencia de un catalizador de
la clase obtenido por reaccidn de un compuesto de un metal de
los sub-grupos de los grupos 4% a 62 del sistema periddico con
un compuesto orgédnico de un metal del 2¢ o 3® grupo del siste-
ma_per16dico (particularmente aluminio), adecuado pare polime-
rizar mids selectivamente la alfa-olefina en polimeros amorfos.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-

rizado porque la diolefina contiene dos enlaces dobles conju-

gados, a lo menos uno de los cuales es del tipo vinf{lico.

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 2, caracte-

rizado porque la diolefine es 1,3-butadienc.

4, Procedimiento segin la reivindicacién 2, caracte-

rizado porque la diolefins es 1,3-pentadieno,

7 Se Procedimiento segin la reivindicacién 2, caracte-
rizado porque la diolefina es isopreno.

6. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-

rigado porque la diolefins contiene enlaces dobles no conjuga-

dos de los cuales a 10 menos uno es un doble enlace vin{lico,
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@4l 7. Procedimiento segin la reivindicacién 6, carac-
terizgado porque la diolefina es 1,5-hexadieno.

8. Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 7, caracterizado porque se copolimeriza una sola
alfa-olefina que contiene a lo menos 3 tomos de carbono.

9. Procedimiento segin la reivindicacidén 8, carac-
terizado porque la alfa-olefina es l-buteno.

10, Procedimiento segin la reivindicacién 8, carac-
terizado porque la alfa-olefina es l-penteno.

11, Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se copolimeriza una mezcla de olefinas, cada

una de las cuales contiene a lo menos > &tomos de carbono, y

& lo mencs una de las cuales es una alfaPolefina,

12, Procedimiento segin la reivindicacién 11, caracte-

rizado porque se copolimerigzea una mezcla de l-buteno y 2-bute-

RO,

13, Procedimiento segin cualguiera de las reivindica-
ciones 1 a 12, caracterizado porque la mezcla olefina-~dfolefi-
na también contiene parafinas,

14, Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-

ciones 1 a 12, caracterizado porque la mezcla olefina-diolefina

a polimerizar consiste en fracciones de gas de cracking de pe-
tréleo bruto, que contiene hidrocarburos de 2 a 5 &tomos de
carbono.
15, Procedimiento para la preparacidén de copoli{meros

de elevado peso molecular de alfa-olefinas con diolefinas,

Segin se describe y reivindica en la presente me-
moria descriptiva, que consta de 15 hojas, foliadas y escritas
a mdquine por una sola cara.

Madrid, a 17 de Marzo de 1956

Pelo
JAIME ISERN MIRALLES
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