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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a copolimeros amorfos,
lineales y de peso molecular elevado de polienos o alquil-
polienos cfelicos no conjugedos, con etileno y una o mfs alfe~

olefines alifdticas de la férmula general
R - CH=CH
2

donde R es un grupo alkilo que contiene de 1 a 6

dtomoa de ozrbono.
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Ligte invento concierne en perticular los copolfme-
ros amorfos, lineales y de peso molecular elevado de los mond-
meros oitados antes que ocontienen en cads macromoléculse unide-
des monoméricas originadas de cada uno de los monémeros em~
pleadoss

Este invento serefiere ademds a un procedimiento
pare la preparacién de los copolimeros antes mencionados con
empleo de catalizadores ddl tipo aniénico coordinado.

En patentes anteriores del peticionario se habia
gefialado la posibilidad de preparar polimeros que contuvie-
ran copolimeros insaturadoe por copolimerizactén de etileno
¥y alfa~olefinas alifdtlcas con dienos no conjugados, provie-
tos por lo ﬁsnOS de un enlace doble temminal.

En cambio, hasta ahora no se habia previsto ni suge-
rido la posibilidad de preparar copolimeros de etileno y de
alfa=o0lefinas superiorss con dienos y polienos ciclicos no con-
Jugados. _

Ahora se ha descubierto, de modo sorprendente, que{
empleahdo catel izadores que aotdan con un mecanismo aniénico
obordinﬁdo, particularmente catalizadores preparados & base de
compuegtos de vanadio y compuestos organometélicos o hidruros
de metales de los grupos I, II o III o compuestos organometédli-
008 complejos o hidruros complejos de metales de los grupos I y
III, o mezclas de estos compuestos, es posible obtener copoli-
meros lineales amorfos, depeso molscular superior & 20.000, de
polienos o alkilpolienos cfolicos no conjugados, con etileno

y una o més alfe-olefinss de la férmule genersl
R—CH=CH2

donde R es un grupo alkilo que contiene de 1 & 6 &to-
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mos de ocarbono,

copolimeros que estdn oonstituidos por macromolédoules gque con-
tienen insaturaciones y se componen de unidades monom€ricas
originadas de ocada uno de los mondmeros empleados.

Bgte resultado no era previsible, por cuanto los
catelizadores anidnicos coordinados ~rue s emplean para la
copolimeracidn que constituye un objeto de este inveénto son
inaptos para suscitar la homopolimeracibn de las oiploolefinas
¥y de loe nolienos cfolicos no conjugzdos. De ello se despren-
de que, en los oopolimeros - ue oonstitﬁyen un objeto de este
invento, nunoa pueden enlazarse directamente entre s{ dos uni-
dades monoméricas originsdas del dieno o el volieno oiclico.
Las aunidades monox€rices estaran, »ues, dien distribuidas a
lo largo de la cadena conolimérica, favoreciendo asf la obten-
0ién de productos vuloasnizados ocon buenes propiedades mecd-
niocas.

Los polienos ofclloos no oconjugedos siguientes éue-
den empleerse en el procedimiento de copolimerizacidn de este

invento:

- ciocloheptadieno 1-4,
- ololoootadieno 1-5,
- oioloocotadieno 1-4,
~ ololodecadieno 1l-6,
-~ ololodecadieno 1-5,
- cioclododecadiseno 1-7 y
~ oiclododecatrieno 1-5-9.

Tembidn pusden emplearse alquilcioclopolienos, y en
partionler las alquilciolodiolefinas no oconjugades, como por

ejemplo:
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el l-metileioloootadieno 1-5,

8l 3-metileciclooctadieno 1-5,

el J-4-dimetiloiclooctadieno 1-5 Y

el 3-7-dimetilciclooctadisno 1-5.

i

Las olefinas qus pueden emplearse junto con el eti-
leno en la preparacidn de los copolfmeros de este invento es-

tdn oconstituides por les alfamolefinas de 1z férmula genersl

R--CH=CH2
donde

R es un grupo slquilo que contiene de 1-6 £tomos de

oarbono,

particularmente el propileno y el buteno-l1. kn la praparacidn
de copolimeros etilédnicos se han logrado resultados partiocu-
larmente interesantes con el propileno (o el buteno-l) 'y el
cicloootadieno 1-5.

Por ejemplo, por oopolimerizacidn de una mezcla de .
etileno, propileno y cicloootadienb 1.5, o de etileno, buteno-l
y oioloootadieno 1-5, swgdn las condiciones del procedimiento
que aquf se reivindioa, se obtiene un producto bruto de copo-~
limerizacién que estd oonstituido por cuatro moldoulas, en
oada una de las cuales estdn presentes unidades monomériocas
formedas por etileno, propileno (o buteno-l) y oioloootadieno
1-5.

' Cada una de les unidades monom€riocas originadas en

la polimerizacién de las oiclodiolefinas contiene todavie un
enlace doble libre. Bsto significa que los enlaces dobles que
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se presentan en le oiclodiolefina se comportan de modo dife-
rente o, mejor dicho, ouando uno de los enleoes dobles se uti.
liza en el proceso de propagacidn, el otro se vuelve inerte

a la polimerizacidn, de modo gque el crecimiento de las maoro-
moléculas no ocasiona subsiguientemente este enlace doble
1ibre. Las maoromoldoulas obtenidas son ssf linezles en esen-
oia y contienen grunos cfolicos insatorados.

Bete resvltado sorprendente, one se obtiene ofec-
tuando la copolimerizaoidn segun el procedimiento qué cong-
tituye un objeto de este invento, debe atribuirse probable-
mente a una reordenscidn del nfcleo de 8 ftomos de carbono
de la oiclodiolefina, cuando entra en contacto con uno de sus
enleces dobles en el proceso de polimerizacidn.

' Los productos poliméricos de este invento son en
esenclae linesles, es deolr, tienen un comportesmiento visoo-
sindtrico seme jante al de los copolimeros lineasles conoocidos,
por e jemplo, al de un copolimetro lineal de etileno-propileno.

Los produotos de copolimerizaoidn que constituyen
el objeto de este invento pueden definirse como una composi-
0ién practicamente homogénea. Una confirmeoidn de la homoge-
neidad deesos copolfmeroa la da, por ejemplo, le facilidad
de obtener productos bien vuloanizados emnleando les mezclaa
y las téonicas que de ordinario se utilizan pera la vuloani-
zaoidn de los oauohos insaturados, de preferencia oon €soaso
contenido de inssturacidn, ocomo por ejemplo el caancho dbutilico.
Bsto demuestre también que loe enleces insaturades estdn bien
distribuidos a lo lergo de l# cadena.

Los productos vuloanizadcs 2sf obtenidos, en contras-
te oon los polimeros no vuloanizados «ue se manifiestan total-

mente extraibles con n-heptano hirviente, son insolubles por
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comﬁleto en los disolventes orgdnicos y pueden embeberse tan
golo en grado ligero en algunoe disolventes orgdnicos, oomo
por ejemplo los hidrocarburos arométicos.

Ademds, los cauchos vulcanizados asi obtenidos meni-
fiestan une resistencia mecénica muy buena y deformaciones re-
siduales muy bajas después de la rotura.

Los sistemas cataliticos que pueden emplearse en
el procedimiento que constituye el objeto de easte invento se
dispersean bien, o se dispersan en forma amorfa de modo coloi-
dal, o se disuelven por completo, en los hidrocarburos que pue=-
den emplearse oomo medio de copolimerizacién, como por ejemplo
el n-heptano, el benceno o el tolueno o sus‘mezclas, ¥ 8e pre=
parsn con compuestos orgenometdlicos o hidruros de metales de
los grupos I, II o III o con compuestos organometélicos com-
piejos 0 hidruros comple jos de metales de los grupos 1 y'III
0 mezclas de dichos compuestos, y compuestos de vanadio.

Mée précticamente, en la preparacién del cat¥lizador
segdn el procedimiento de este invento se empiean:

&) Trialkilos de aluminio, monohaluros dislkilicos
de aluminio, monoalkildihaluros de aluminio, compuestos de
alquenil-aluminio, compuestos de alkilen-aluminio, compuestos
de dicloalkil-aluminio, compuestos de ciclo-alkilalkil-alumi-

.nio, compuestos de aril-aluminio, compuestos de alkilaril-alu-

ninio, hidruros de alkil-eluminio, ocomplejos de los compuestos
orgédnicos de aluminio antes citados con, de preferencia, basges
lewis de preferencia déhiles, alkilos de litio, hidruros de li-
tio, tetrqalkilos de litio=-aluminio, hidruros alkilicos de li-
tio=aluminio, hidruros de litio-aluminio, dialkilos de berilio,
alkilheluros de berilio, disrilos de berilio, dialkilos de zino,
alkilhaluros de zinc, hidruros de zino, hidruros de caloio, dial-

kilos de cadmio, diarilos de cadmio, compuestos organometédlicos
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en los que ei metal puede estar enlazado con valenciss principa-
les no sblo & los dtomos de carbono y de halégeno, sino también
a8 los dtomoe de oxigeno unidos & un grupo orgénico, tales .como
los dialkilalcoxidos de aluminio y los alkilalcoxihaliros de
sluninio.

b) Compuestos de vanadio.

En la preparacién del catalizador se emplean de pre-
ferencis los compuestos de vanadio que son solublee en los hi-
drocarburos que ocabe emplesr como medio de copolimerizacidén.

Loé slgulentes compuestos que pueden emplecrse para pre-
parer los catalizadores, se citan como ejemplo no restrictivo:

- trietil-aluminio,

= tri=isobutil~aluminio,

= trihexil-aluminio,

« ponocloruro dietilico de aluminio,

- monoioduro dietilico de aluminio,

- monofluoruro dietflico de aluminio,

- monocloruro di-isobutilico de aluminio,

= dicloruro monoetilico de aluminio,

- butenildietil-aluminio,

- isohexenildietil-aluminio,

- 2emotil=1=4=(diisobutil=aluminio )=butano,

- monocloruro diisobutilico de aluminio en complejo

- con anisol,

- tri-(ciclopentilmetil )-aluminio,

« tri-(dimetil-ciclopentilmetil)-aluminio,

- trifenil-aluminio, .

- monocloruro di-(ciclopentflico) de aluminio,

- tritolil-aluminio,
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-~ monocloruro difenflico de aluminio,
~ monohidruro dietilico de aluminio,

= monohidruro diisobutilico de mluminio,

« dihidruro monooctflico de aluminio,
5. « butil-litio, :
-~ tetrabutil-litio-aluminio, ‘2 8i € 53
- tetrahexil~litio~aluminio,
-~ tetraocetil-litio~-gluminio,
- dinidruro diisobutllico de litio-sluminio,
10, - dimetil-berilio,
- ocloruro metilico de berilio,
- dietil-berilio,
« dl=n-propil-berilio,
- di=-isopropil-berilio,
15. - di-n-butil-berilio,
- di=-tercibutil-bverilio,
~ difenil=berilio,
~ dimetil-zine,
« dietilwcadmio,
20, - di-n-propil-ocedmio,
- di=-n=-butil-cadmio,
- di-iso-butil=cadmio,
- difenil~cadnmio,
~ monoetéxido monocloromoncetilico de aluminio,
25, - propdéxido distilico de aluminio,
- amiléxidos dietilicos de aluminio,
- nonopropdéxido monocloromonopropilico de aluminio y

-~ metdxido monocloromonopropilico de aluminio.

Los compuestos de vanadio solublee en hidrocarburos
30. que pueden emplearse en la preparacién de los catalizadores son

los haluros y los oxihaluros (como por ejemplo

VCcl

4, V0013’ VBI‘4 )
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¥ los compuestos en gue uns, por lo menos, de las valenocias

metdlices estd saturada por un heterodtomo (en particular,

oxigeno o nitrbgeno) ligado a un grupo orgénico (como por e jeme

plo: acetonato de triacetilo, acetonato de tribenzoile (de va-

nadio); diacetilacetonato de vanadilo y los haloacetilacetona-
tos; trialcoholatos y haloalcoholatos de vanadilo; los tetra-
nidrofurenatos, los eteratos, los aminatos de tri- y tetra=
cloruro de vanadio y de tricloriro de vanadilo, y los piri-
datoes de tri- y tetra~cloruro de vanadio y de tricloruro de
vanadilo. Lambiédn pueden empleerse en lm preparacidn del cata-
lizador compuestos de vansdlo, insolubles en los hidrocarburos,
que se eligen entre las sales orgénicas, como por ejemplo el
triacetato, el tribenzoato y el triestearato de vanadio.

Mienxraa.ooﬁ 10s heluros y oxicloruros de vansdio
pueden emplearse en la preperacidén del catalizador todos los
compuestos antes mencionados, con los compuestos de vanadio
en que una, por lo menos, de las valencias metdlicas estd
saturada por un &tomo de oxfgeno o de nitrégeno ligado & un
grupo orgénico, se ha comprobado que los mejores resaltados se
obtienen empleandd en la preparacién del catalizador compues-
tos que contengan haldgeno. _

Bl procedimiento de copolimerizacién de este invento
puede efectuarse 2 temperaturas del orden de -80¢ e 12500,
Si se emplean catalizadores preparados & base de triacetilace-
tonato de vanadio, diacetilacetonsb de vanadilo, haloaceti 1~
acetonatos de vanadilo o, en general, de un compuesto de vana-
dip en presencia de monoheluros dialk{licosz de aluminio, para
obtener grandes producciones de copolimero por unidad de peso
del catalizador empleado es provechoso efectusr tanto la prepe-

racién del catalizador como la polimerizacién s temperaturas
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del orden de 0? C & -802 G, y de preferencia a -102 a 502 C.

Cuendo se gotda en esas oondiciones, los catalizadores
despliegan una actividad mucho mayor que la de los miswmos sis-
temas oatalfticos preparados a temperaturas mfs elevedas. Ade-
més, ouando se opera dentro del orden antes indicado de tempe-
ratuoras bajas, 18 aotivided de los catalizedores permanece préo-
ticamente inclterada durante mucho tiempo.

Cuando se emplean oatalizadores preparados a base de
triacetilacetonato de venadio, trialcoholatos de venadilo © ha-
loalenholatos de vanadilo y haluros alkilicos de sluminio £ tem-
peraturas del orden de 0% C a 1252 C, para obtener grendes ren-
dimientos de copolimero es provechoso actuar 8n presencia de
agentes particulares formrdores de oomplejo, elegidos entie'los
dteres, los tiodteres, lzs smincs terciarias o las fosfines
trisustitafdes que contienen por lo menos un grupo alcuilo ra-
mificado o un nécleo aromdtico.

La cantided de mgente foxmador 4e oomnlejo estd
comprendide, de preferencia, entre 0,05 y 1 por mol de haluro
el milico de aluminio. La aotividad de los catalizadores emples-
do en el procediniento que anui se desoribe varfa segin la
relaoidn moler entre los compue gtos empleados en le prapera-
cidn del catslizador.

Segdn eate invento, se ha comprodado que cuando 36
emplean por e jemplo trismlquilos de aluminio y htluros { oxiha~
luros Qe vanadio, es provechoso emplear catalizadores en los
gue la relecidn entre los moles de triasloquil-aluminio y los
moles 4e oompuesto de vansdio esté comprendida entre 1 y 5,

y 8¢ preferencia entre 2 y 4. Por el contrario, cuando se em-

plean monocloruro dietflico de aluminio
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(Al(CZHS)acl)
y triacetil acetonato de vanadio

( VAos)

108 mejores resultados e obtienen con una proporoién molar
AL(C H5)201/VA0

comprendide entre 2 y 20, y de preferencia entre 4 y 10.

La copolimerizacién que constituye un objeto de eate
invento puede efectqarse en presencia de un disolvente hidroocar-
buro alifdtico, oilcloalifdtico o armmdtico, como por ejemplo el
butaho, el pentano, el n-heptano, el tolueno o el xileno, o0 mez-
oles de datos. Pueden lograrse rendimientos de copolfmero perti-

ularmente elevados si se efectfs la copolimerizacidn, en gusen-
oia de disolventes inerte, empleando 10s propios mondmeros en
estado 1fquido, o sea, en presencia de unz soluc ién etilénica
de la meécla de alfs-olefine y de polieno cfelico que ha de
polimerizerse, mantenida en estado 1fcuido.

Para obtener copolimeros con gran homogeneidad de
oomposiaidn es provechoso dejar ~ue durente la copolimerizacidn
l2 relacidn entre las concentracioms de los mondmaros que han
de 00polimerizarse presentes en la fase reactios 1y uida. se
mantenga constante o, por lo menog, tan constante oomo sea po-

sible. Con tal fin puede ser ventajo:o efectuar la oopolimeri-

zaoidn de modo ocontinuo, alimentando y desoargando en continui-

dad una mezcla de mondmeros de comnosicidn constante y aotuando
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a grandes velocidades espaciales.

Bl sistems catalftico emplesdo puede prepmrarse en
susencie de los mondmeros, o bhisn los componentes del catalizes
dor pueden mezolarse entre si en presencia de los mondmexos que
han de copolinerizarse. Los componentes del cstalizador pueden
elimentarse de meners continua durante la polimerizacidn.
| ¥l peso moleowlar de los copolimeros de este inveanto
puede regularse por medio de los métodos ususles, oomo por 6 jem-
plo oon hidrdgeno, haluros de alguilos, alauilo de oine, eta.

La oompdsicidn de los copolimeros puede cambizrse
dentro de diversos lfmites recurriendo a variar la c¢omposicidn
de la mezcle de mondmeros. Si ce auieren obtener copolimeros
amorfos de un pdlieno cfolico con etileno y propileno, serd
ventajoso mentener en la fase reactiva linuida una relacidn
molar entre el etileno y el propileno que sea inferior, o & lo
sumo igual, a 1:4; por el contrario, en el caso de rque se em-
ples buteno en lugar de propileno, la relacidn entre el etile-
no y el buteno debe ger inferior, o a lo sumo igusl, a 1:20.
¥n estas cirounstancias se obtienein copolfmeros amorfos que
contlenen menos del 80% en moles 3¢ etileno. Tl limite infe-
rior del contenido de etileno no es oritioo, pero es preferible
obtener copolime ros con 10% en moles, por lo menos, de etileno.

Resulta en gensral provechoso introduocir en el ter-

polimero unz oantidad de polieno ciclico de 0,1 a 20% en moles.

Egte 1fmite superior puede elevarse, pero, sobrve todo por moti-

vos econdmicos, ho es conveniente introducir en el copolimero
une cantidad de polieno sunerior al 205 en moles.

Los ocopolimercs que constituyen el objeto de este in-
vento muestran, como tales, 129 propiedades de los elastémeros

sin vuloanizar, en el sentido de que wenifiestan médulos elds~
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ticos iniciales bajos y )resentan alargemientos definitivos muy
elevedos. La presencis de enlaces dobles en las macromoléculas
da por resultado cue se los pueda vulcanizar por los métodos
empl eados normalmente pera los cauchos inseturados, en parti-
ouler pera los rue tienen escago gcontenido de enleces insatu-
rados.

Los productos vulcanizados muestran 2largemientos
eldsticos reversibles elevados y, en partioular en 8l ceso de
emplearse en'ia mezole cargas de rellenos, como negro de humo,
menifiestan tembidn gran resistencia ¢ la rotura por la trac-
0idn.

Los ejemplos que siguen se facilitan para mejor ilug-
tracidn de ests invento, pero no implicen ninguna restriceidn

de 3u aloanoce,

"EJEMPLQ 1

F1 aperato de la reaccidn estd constituido por un
oilindro de vidrio provisto de agitador y de tubos de edmisidn
y descarga pera los gases, inmergido en un baio termost4tico
a - 202 C. Bl tubo de admisidn de gas llega hasta el fondo
del oilindro y termina con un diafragms poroso. En este reac-
tor, mentenido en atmdsfera de nitrdgeno, se introducen 350 oc
de n-heptano anhidro y 15 cc de ciclooctadieno 1-5. Por el
tubo de edmisidn de gas se deja penetrar nna mezcle gaseosa
de propileno y etileno, en 1la proporcidn molar 2:1, nue se
hace ciroulsr oon une valooidad de 200 litros normales por
hora. Bl catalizador se forme previamente en un matraz de
100 oc, @ -20¢ C, he oiendo reaccionayr, en 50 oc de n-heptano,

0,8 milimoles de tetraclozuro de vanadio y 4 milimoles de mo-
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E nooloruro dietflico de aluminio. Bl cctalizador asi formado
ge introduce en el reactor con un sifdn vor medio de presién
de nitrdgeno. La reaoéidn polimerizadora se inicia de inmedia-
to, lo que se revela por el aumento de viscosided de la mesa
5e reaccional, Se prosigue la alimentacidn y descarga de la mes-
cla de propileno y etileno e la veloocidad de 400 litros nor-
meles por hora. Diez minutos despuds de empezada la reacoidn,
se detiene dsta por adicidn de 20 cc de metanol que contienen
0,2 g de fenil-beta-naftilamina. Se purifica el polimero en un
10. embudo seperador y en atmésfera de nitrdgeno por medio de tra-
temientos repetidos con dcido clorhidrico dilauido y luego con
agua y 8e le ooagula con acetona. Despuds de secar en vacio,
ge obtienen 13,5 g de producto sdlido, que aparece amorfo en
el examen aon lbs rayos X y tiene el aspeoto de un elastémero
15. gin vuloanizer, La viscosidad intrinseca, determinada en fe-
traline & 1359 es de 2,35,

100 partes en peso del polimero se mezclan, en une
mezcladors de rodillos para laboratorio, con 1 parte de fenil-
beta-naftilamina, 2 pertes de azufre, 5 partes de dzido de oino,

20, 1 perte-r de disulfuro de tetrametiltiouremo y 0,5 partes de mer-
captobenzotiszol. La mezcla obtenide se cure en una prensd qu-
rante 30 minutosg a 150¢ C. Se obtiene una pequefia placa Vil

canizada, que presenta las caracteristicas siguientes:

Resistencia de roturs a la tracoidn 26 Kg/om?
25, Alargamiento de rotura 500 %
liddulo g 3004# de alargamiento 12 kg/om

Deformacidn permenente despuds de la rotura 8 #

Las caracteristicas que siguen se obtiensn cuando,

sdemds de los ingredientes antes mencionados, se- efiaden 50
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las mismes condiciones:

. 2
Resistendia & la rotura por traccidn 210 kg/om
Alergamniento de rotura 540%
1édulo a 300% de alergamiento 80 kg/om?

Deformacidn permenente desmés de le rotura  15%

BJEBEEPLOQ 2

La copolimerizecidn se efectda en las mismas condi-

.0iones gue an el ejemploAl, pero empleando 50 o¢ de cioclo-oo-

tadieno 1-5 en luger de 15 oc.

K1 catalizador se forme previamente como en el e jem-
plo anterior, pero empleando, en vez de monooloruro dietilico
de aluminio, 2 milimoles de trihexil-aluminio. ¥n 4 minutos
de polimerizaoidn»sevobtienen 7,5 ¢ de producto sblido, que
se presenta amorfo en el examen oon los rayos X y eparece como
u1 elestdmero sin vulcanizar. Bl proc¢ucto se oure ocon una for-
malacidn como la que se ha expussto antes. ¥l producto vuloani-

zad0 manifiesta las caracteristicas signientes:

Resistencia a la rotura por traccidn 40,7 kg/ﬁmz
Meargariento de rotura 520%%

. 1ddulo a 300% de amlargamiento 14,2 kgybmz
Deformacidn permsnents desmuds de la rotura A%

EJEN2LO 3

La copolimerizacidn se efeotds como en el ejemplo 1,

pero empleando en le preparacién del oatelizador, en lugpr 4e
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monocloraro dietflico de alaminio, 2 milimoles de 2-metil-l,4~

di-(diisobutilualuminio)~ butsno. &n 4 minutos 46 polimeriza-

oidn s obtienen 6,5 g de prodacto sflido, que aparece amorfo

en el exemen oon los rayos X y tiene el aspecto de un elastd-
De . mero sin vuloanizar. Luego se cura con une formu19¢idn 0 omo

le del ejemplo 1, Bl produoto vulcanizado menifiesta las oa-

raoter{sticas siguientes:

Resis%anoia a la rotura por traccién 51,5 kg/om2
10. Alergamiento de rotura 540%

KMédulo a 300% de alargamiento 3,9 kg/ou?

Defcrmacidn permanente desués de la rotura 15%

EJEKNPLO 4

15.
Ba el mismo sparato de reaccién descrito en el e jem--

plo 1 y mantenido a - 202 C, se introducen 350 cc¢ de n-heptano
anhidro y 15 oo de aiclo-octadieno 1-5. Se haoe pasar a 400 1li-
tros/hora una mezola gaseoszs que contiene propileno y etileno en
20. la proporeidn moler 4:1. El catalizador se forma & -20¢ € disol-
viendo 1,4 milimoles de triacetilacetonato de vanadio en 30 oc¢
de tolueno arhidro y afiadiendo 7 milimoles de monocloruro die-
t{1ioo de alumninio a la soluoidn asi obtenida. ¥1 ocatalizador
as{ formado se introduce en el regotor por medio de un sifdn.
25. Se prosigue la alimentaoidn y la desoarga de la mezola gaseosa
a 400 litros/nora y,~des;ués de 9 minutos, se detiene la reac-
cidn.

Se obtienen 7,5 g de produoto sdlido, amorfo, que ava-

rece como un elastdmero sin vmlcanizar y se cura con la migma

go. fo;mulacidh del ejemplo 1, dando una plaqnite vuloanizada que
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manifieste las ocaracterigticas signientes:

Resistencia a la rotura por traceién 25,7 kg/om®
Alerganiento de rotura ~ 600%
Hddulo a 300% de alergamiento 12 kg/om?

Deformaocidn permanente despuds de la rotura 17%

BIJBHEPLO 5

La ocopolimerizeocidn se efectds como en el e‘jemplo 1,
pero la nreperacién del catelizedor y la polimerizecidn se rea-
lizen a2 25¢ C. En el ourso de 15 minutos se obtienen 4,5 g de
produoto sdlido, amorfo, que apsrece oomo un'elaetdmero gin
vuleanizer y se oura luego en la forme descrita en el e jemplo 1.

El prducto wloanizado tlene las oarsoteristicas signuientes:

Registencia & la rotura por traceidn 40 kg/om2
Alargamiento de rotura 520%
Médulo a 300% de alargamiento 15 kg/onf

Deformacidn permanente despuds d4e la rotura  10%

BEJEMPLO 6

Bn el gparato de reeccidn desorito en el ejemplo 1 y
mantenido a -20¢2 C se introducen 200 cc de n-hepteno anhidro y
10 oc de ciclo-ootedieno 1-5 radiactivo. Se inicia la agitacidn
y por el tubo de admisidn de gas se introduce una mezcla gaseo-
sa de propilemo y etileno en la proporoidn moler 2:1, que se
haoe ociroular con un ocaudel de 200 litros normales por hora.

El oatelizedor se forms previamente en un matraz de

100 cc, & -202 C, haociendo reacsionar un milimol de tetrasloru-
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ro de vanadio en 30 cc de n-heptano y 5 milimoles de monocloru~

ro dietflico de aluminio. ¥1 oatzlizedor as{ preparado se in~-
troduce en el reactor por un sifdén mediante vresidn ds nitrd-
geno. La alimentacidn de la descarza de la mezola de propile-
5e no y etileno se prosigue con el oandal de 400 litros normeles
por hore. Al cabo de 7 minutos de iniciada le reaccidn, se
detiene dsta por adicidan de 20 oc de metanol que contienen
0,1 g de fenil-beta-naftilamina. ¥l polimero se purifioca y
se aisla tal oomo se he degorito en el ejemplo 1. Despuds de
10, secar en vacio, se odbtienen 12,9 g de un producto sdélido, que
gse presenta amorfo en el examen con los reyos X y tiene el
espacto de un elastémero no vuloanizado.
Pl andlisis redioquimico muestra la pregeacis de un
contenido de cicloootadieno de 1,86 en peso. La viscosidad
15, intrinseoa, determinada en tetraline a 135°C es de 1,05.
| La valcanizacidn del terpolimero de etileno-propils-
no-cicloooctadieno se efectda empleando la mezola {que contiene
50 partes de negro de humo HAF) y las modalidades del ejemplo

1. Se obtiene una 14mine vulcanizada de las caracteristicas

20, gigulentes:
Resistencia a la rotura por traccidn 133 kg/om®
Alergaiento de rotura 520 %
Médulo a 300 de alargemiento 74 kg/bm2
Deformacién permanente despuds de la rotura 28 %

25. BEJEMPL O 7-10

Procediendo en las condiciones del ejemplo 6, 8¢ em~
plean cantidades orecientes de clolooctadieno 1-5 reactivo.

En la tabla que sigue se expone el contenido de
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cioloootadieno (deteruinado por andlisis radim;uimioo) de log

terpolfmeros y las propiedades de los vulcanizedos (las vuleg-

nizaciones se efectuaron como en el ejemplo 6).

Tablg 1

Pfuebas de terpolimerizacidn oon etileno, propileno y cantida-

des orecisntes de ciolooctadieno.

Tjem- | Condioiones ope- Produc to Propiedades de log vuloanizados '
plos rativas .
0iolo« Tiemno{ ¢ ]% en peso | Resisten~ | Alarga- 1:6dulo Defog-
ostadieno, | sn mi- Be ciclo- | cia & la | mieato |a 300%|macidn
efl o0, nutos octadiaho rotura de ro- enaka/ perma-~
por trac- | tura, | om nente
cidn, por % despué?
]I{—’;/Cﬂlz : de la
rotera,
en %
7 12.5 8 14 2.25 172 480 1038 14
8 (+)] 15 7 13.6 2.8 165 420 108 12
9 ()| 17.5 5.5 12.5] 2.9 163 380 118 10
10 e 20 7 11.5| 3.18 194 320 | 170 4

() /AT =1.2

(++)

[T =15

(+++).Z:4J7 = 0,97

T ——
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4 g del terpolfmero Qe e tileno-propileno-ciclooctadie-

no del ejemvlo 9 (que contiene 2,9% en peso del oiclooctadieno)
ge de jan empapar, a 30¢ C, en 100 ¢c de tetracloruro de carbono
y luego se calienta la masa a 40-50¢ C con agitacidn meoénioa.

La solucién 1fmpida obtenida se enfria haste 302 C
y luego se le anade metanol puro riientras se agita, hesta que se
vaelve torbia.

Je disuelve otra ves el precipitado calenterdo la
goluoidn a unos 40? C y luego se reduce despacio la temperatura
hzsta 302 C; el procipitedo se deja que se sepere en wn befio
temostético a 302 £ 0,12 C.

Después de la separacidn, se sifona lg soluoidn
1fmpide; el gel se coagula oon exceso de metanol, se geca en
vaofo en una estufe & unos 60% C y se peaa.

A la solucidn madre se aiiade otra vez metanol hasta
que e vuelve turbia y luego, proocediendo tal oomo se hg des-
orito entes, se separa una sezuhde fracoidn.

Repitiendo la opermcidn varies veces; s8 obtienen
14 fraociones. B1 contenido de ciclooctadieno en peso de gade
fraccién se detemina por andlisis radioquimic o.

Los resultados figuran en la teble 2 qus sigpe.
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Tabla &

Fraceidn CH_OH Polimero preoi- Ciclooctadisno,
3 pitado, en g % en peso

ne 00

1 17 0.1679 2.4

2 6 0.1243 2.8

3 5 0,0805 2.8
4 8 0.2804 2.9

5 8 0.1825 2.8

6 8.5 0.2723 249

7 11 0.2685 2.9

8 12 0.3232 . 2.7

9 13 0.2184 2.8
10 15 0.4082 2.8
11 20 0.2139 2.6
12 35 Oc4691 2.6
13 50 0.3547 2.6
14 60 244

0.085
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Por esta tabla puede verse que el ciolooctadieno
contenido 68 casi constante en las diverses fracciones. Uato
significa que el dieno estd distribuido homogéneamente en

todas les macromoldoulas.

BJFHPL O 1l

Bn el aparato de reaccidn desorito en el ejemplo 1,
mentenido a -209 C, se introducen 20 oc de n-heptano anhidro
y 20 o6 de cioloootadieno 1-5. Se iniocia la egitacidn y se
introduoce una mezcla geseosa que contiene propileno y etile-
no en la proporeidn moler 3:l.

©l ocatalizedor se forma previamente a -20¢ C, bajo
nitrégeno, haolendo reacoionar 2 milimoles de trioloruro de
vangdilo y 10 milimoles de monocloruro dietilico de aluminio
en 30 cc de n-heptano anhiéro.

51 oatalizador asi formado de antemano se sifona al
reaotor por medio de presidn de nitrégeno. Ia alimentacién y
la descarga de la mezcls gaseosa 2e prosiguen al ritmo de 400

1/h. Despuds d¢ 6 minutos de iniciada la reaccidn, se detiene

dsta por adicidn de 20 co de metenol qus oontienen 0,1 g de fe-

nil-beta-naftilamina.

i#l producto e purifioca Y aiela en la farma descri-
ta en el ejemplo 1. Despuds de secar en vacfo, se obtienen
13,5 g de un produoto sdlido, emorfo, que sparece como un
elastémero no wmlcanizado J es comple tamente soluble en
n-hepteno hirviente.

Wl examen espectrogrdfico infrerrojo menifiesta la

presencia de enlaces Jobles (banda a 6 miocras). La proporeidn

molar de etileno-propileno es de 1:1 g.woxinmcdemente.
%1 terpolimero de etileno-nropileno-oigloociadienc

S e iers o cpmatemt

g e i o . s+
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se vulcanize emplesndo la misma formulacidn ¥ las mismas moda-
lldades que en el ejemplo 1.
Se obtiene asi una lémine vulosnizeda de lag carac-

teristicas siguientes:

Resistencia a la rotura por traccidn 20,6 kg/bm?

Alergemiento de rotura 340%

1ddulo a 3007 de alargemiento 15 kg/om@
Deformaoién permanente despuds de ia rotura 44

BIJEFLKEPLO 12

En ol apareto de reaccidn deserito en el ejemplo 1,
mantenido a «202 C, se introducen 200 ¢o de n-heptano anhidro
y 20 oc de oiclooctadieno 1-5. Se inicia la agitecibén y se in—
troduce una mezcla gaseosa que contiene propileno y etileno en
la proporeidn molar 2:l.

¥l catelizador se forma 4o antemasno a -20¢ C, bajo
nitrdgeno, heoiendo remocionar un milimol de tetracloruro de
vanadio y 5 milimoles de monocloruro diisobutflico de aluminio
en 30 oc de n-heptano anhidro.

Bl ocatalizador as! formado de antemano se sifona al
regotor por medlo de nresidn de nitrdgeno. La alimentacidn y
la descorge de la mezcla geseosa se prosiguen con el oaudgl de
400 1/h. Al cabo de 7 minutos de iniciada ls reaccién, se detie-
ne ésta por adicidn de 20 oc de metanol gue contienen 0,1 g de
fénil-beta-naftilamina.

El producto se purifica y aisla tal como se ha desori-

to en el ejemplo 1.

Despuds de secar en vaofo, se obtienen 13 g de un vro-
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ducto sdlido, amorfo, que tiene el aspecto de nn elastdmero no
valcanizado y es completemente s>luble en n-heptano hirviente.

#1 examen espeotrogréfico infrarrojo muestrs la
presencie de enlaces dobles (benda a 6 micras). Ia prororocidn
moler de etileno—propileno es aproximadamente de 1:1.

B1 terpolfmero de etileno-propileno-cicloootadieno
se vulosnize utilizando la misma formulscidn y las mismas mo-
dalidedes que en el ejemplo L.

Se obtiene asf{ une lémina vulcenizada de lgs o&-

racterigtioss siguisentes:

Resistencia & la rotura por treocidn - 25,0 xg/onf
Alargamiento de roture 350%
Mddulo a 300% de alergemiento 14 kg/om?

Defomsoidn permanente despuds de la rotura 4%

EJEMNPLO 13

En el aparato de reacoidn desorito en el e jomplo 1,
mantenido a 20¢ C, se introducen 300 oc de n-heptano y 50 oc¢
de oiocloootedieno 1-5.

Se iniocia le agitacidn y se introduce una mezola ga-
seosa que contiene propileno y etileno en la proporoidn molar
2:1 y que 86 hace oiroular oon un caudal de 200 litros normales
por hors.

‘ Fl catalizedor se forme prevismente en un matraz Qe
100 oo, & -202 C, bejo nitrégeno, haciendo reaccioner 0,8 mili~
moles de tetracloruro & vansdio y 2 milimoles de tri=({5-metil-
butil)-aluminio en 30 oc de n-heptano anhidro. &1 catalizedor
asf formado de antemano se sifona al. reaotor por medio de pre-

sidn de nitrdégeno. Se prosigzuen la alimentacién y 1z descarga
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de la mezola 4@ propileno y etlleno a un caudal de 400 litros
normeles por hora. Despu€s de 5 minutos de iniciada la reagcidn,
se detiene ésta por adicidn de 20 co de metanol que contienen
0,1 g de fenil-beta-neftil-amina. Fl pollmero se purifica y eis-

la de la menera desorita en el ejemplo 1. Despuds de secar en

‘vacfo, se obtienen 8 g de un producto sdlido, amorfo, que tisre

aspecto de elastémero no vuleenizado y es completemente solu-
ble en n-heptano hirviente.

El examen espectrogrdfico infrarrojo muestre la pre-
gencie de enlsoes dobles (hbanda a 6 micras). Bl terpolimero de
etileno~propileno~oiolooctadieno se vulcaniza nsando la misma for-
mulgcidn y las mismas modelidedes que en el ejemplo L.

Se obtiene asl una ldmuina vulcanizada de les caracte-

rfsticas siasulentes:

Resistencia a la rotura por traccidn 35 lcg/'cm2
Aorgamisnto de roturg 450%
1ddulo a 3003 13 kg/onf
Deformacidn pemanente degpuds de lg rotura 5%

FJEFLPLO 14

¥n el aparato de reaccidn descrito en el ejemplo 1,
mantenido a -20¢ C, se introducen 200 cc de n-heptano anhidro
y 25 oc de ciclooctadieno 1-5.

Por el tubo de »dmisidn de ges se introduce una mezola
gaseosae de propileno y etileno, en la proporcidn molar de 4:1,
y se la hace circular con un caudel de 20CG litros normales por
hora. .

1 catalizador se forma de antemano en ua matrsz de

100 oc, a -20° C, baciendo reaccioner 2,8 milimoles de biridinato
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de triocloruroc de vanadio y 14-milimoles de  monoeloruro dietilico
de aluminio en 30 oo de tolusno anhidro. Bl cztalizador asf ob-
tenido se mantiene a -10? C durante 5 minutos y luego se sifona al
regotor por medio de presidn de nitrdgeno.

La alimentacidn y la descarga de la meZola d6 propi-
leno y etileno se prosiguen al ritmo de 400 litros normales por'
hora. Al cabo de 30 minutos de iniciada la reacoidn, se detiene
dstz por adicidn de 20 cc de metanol sue contienen 0,1 g de
fenil-naftil-emina.

Se purifica y aisla el polimero de la ﬁanera desori-
ta en el ejemplo 1. DéSpués de secar en vacfo, se obtienen 7,4 g
de un producto sdélido, emorio, completemente soluble eén n-hepta-
no hirviente y que tiene el aspecto de un elastdmero no vnlcaniza-
ao. .

Bl examen espectrogréfico infrerrojo muestrza la presen- ;
oia de enlaces dobles (benda en 6 micras). La proporcidn molar
de etileno-propileno es de 1:1 aproximedamente.

Bl terpolfmero de etileno-propileno-ciclooctadieno se
vuloanize empleando la miuna formulecidn y les mismas modalidades
que en el sjemplo 1.

Se obtiene asf{ una l4rine vuloenizada de las caraote-

risticas siguientes:

Resistenciz a la rotura por traccidn 40 kg/om?
Alargamiento de rotura : 620%
Mddnlo a 3005 de alergamiento 8,5 kg/om2

FIBMPLO 15

%l aparato de reaccidn es semejante al descrito en

el ejemple 1, pero tiene un Gidmetro de 7,5 cm y una capacidad de
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Bn este sparato, mantenido g -20% ¢, se introducen

1000 cc.

700 co de n-heptano anhidro y 50 cc de cicloootadieno 1=5.

Por el tubo de admisién de gas se introduce una mesz-
ola gaseosa de etileno/propileno en la proporcién molar de 1:2,
que se hace circular al ritmo de BOO litros normales por haa.

k1 catalizador se forua previamente en un mstraz de

100 cc, a -20? C, bajo nitrégeno, heciendo reaccionzr 1 milimol

de tetracloruro ¢e vgnadio y 5 milimoles de monocloruro diet{-
lico de aluminio en 30 c¢ de n-heptano anhidro.

¥l catalizedor asi formado previamenfe ge sifona &l
reactor bajo presién de nitrdgeno.

La mezcla de etileno-propilenc se alimenta y descarge
continunemente al ritmo de 500 litros nommzles por hora. Al cabo
de 20 minutos de iniciacde la reaccidn, se detiene 4ata por adi-
0idn de 20 oo de metanol que oontienen 0,1 g de fenil-beta-naf-
tilamina. Bl producto se purifiqa y ce aisla tel ocomo se ha des-
ocrito en el ejemplo 1.

Despuds de secar en vacfo, se obtienwn 40 g de un pro-
duoto sélido, amorfo en el examen con lot rayos Z, comvletamente
soluble en n-hepteno hirviente y nue tiene el aspeoto de un elas-
tdmero no vulcanizedo. Su viscosidad Mooney MY (1+4) es de 54.

- Bn un2 mezcledora de rodillos para laboratorio se mez-
clan 100 pertes en peso del terpolinero de etileno-propileno-ci-
clooctedieno con 50 partes de negro 4e humo HAF, 1 pzrte de fenilw
beta~-naftilamina, 2 partes de azufre, 5 partes & dJxido de cino,
L perte de disulfuro de tetremetiltiuramo y 0,5 partes de mercap-
to-benzo-tiazol.

La mezola se vuloaniza en una prensa a 1502 C por tiem-

pos diferentes. Las propiedades del valecanizado como funcidn del
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'tiempo de polimerizaoidn se exponen en la tabla 3.

Tabla 3

Tiempo dg vul-| Resistencia fAlarga- |¥ddule | Deformacidn
canizasidn, a rotara’  [miento |a 3004 | permanente
sn minutogs 1 porx trac~- |de ro- |en kg/ | despuds de
cidn,aen ‘tura en|om® . | la rotura
kg/om L (¢), en %
30 230 420 - 149 7
60 234 420 150 6.25
120 208 340 174 5.25

(+) Despuds de 1 hora bajo estiraje a 200/} de alergamiento, a

202 C; lectura al cabo de 1 minuto.

BEIJBRMPRPLO 16

Se efectda la polimerizacidn oomo en el e jemplo 15,
pero con la mezcla reaccional se haoe oiroular tembién hidrdgeno
puro, alimentado separademente al ritmo de 25 1itros normales por

hoze.
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Bl tiempo de polimerizecidn es de 20 wminutos. Se obtie-
nen 40 g de un producto que tiene una viscoezidad Mooney kL (14+4)

de 20,

El terpolimero de efileno~propileno-ciclooctadieno se
valeaniza a 150¢ C por varios tiemnos empleando ls misma formula-
cidn que en el ejemplo precedeate.

las propiedadea de los vulcanizados figuran en la

tabla 4.

Tabla 4

Tiempo de vul- | Resistencia | Alexga- |¥dduleo | Deformacidn
oanizacidn, a roture miento a 300% | permenente
eh minutos por tree- | ds yo- en_kg/ | despuds de
cidn,een turs en | cm@ la rotura
kg/cme - % (+), en %
30 . 203 520 1lle 9
60 208 460 124 7.5
120 203 460 133 8

(+) Despuds de 1 hora bajo estiraje en 2003 de alargamiento,

e 209 C; lectura al cabo de 1 minuto.
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En el sparato de reaccidn desorito en el ejemplo 1,
méntenido a ~10¢ C, se introducen 200 cc de n-heptano anhidro y

20 oo de ciclooatadieno 1-5. Por el tubo de admisidn de ges se

introduce una mezola gaseosa de etileno-buteno-l en la relamcién

molar 1:3, que se hace ocirouler con un caudal de 200 litros. nor-
males por hors.

Bl ocatalizador se forms en un matraz de 100 oo a
-202 C bajo atmdsfera de nitrdzeno, haciendo reaocionar en 30 ce
de n-heptano anhidro un milimol de tetraoloruro de vanadio y §
milimoles de monoolorurc dietilico de aluminio.

¥l ocetelizador asf{ preparado se sifons al mactor por
medio de presidn de nitrégeno. Le alimentacidn y la desoarga de
la mezcla gaseosa de etileno-buteno-l se prosiguen al ritmo de
400 litros normales por hora. Al cabo de 5 minutos de iniciada
1z reaccidn, se detienc dsta por adicidn de 20 cc de metenol que
contienen 0,1 g de fenil-beta-naftilemina.

'El polimero se purifica y se aisla tal como se ha des-
crito en el ejemplo 1.

Deséuds de geoar en veofo se obtlenen 12 g de un pro-
dhoto sflido, emorfo en el exsmen con los reyos X, y que tiene el
gspeoto de un elastdmero no valoanizado.

Fl examen infrerrojo de este vproducto muestrs la pré-
séncia de insaturaciones (banda en 6 micras) y de secuencias me-
tildnioas de diferente. lon itud (bendas éomprendidaa entre 13y
13,8 mioras). o

¥l ternolirmero de etileno-butsno-ciclooctadieno se
vuloaniza mediante le misme formul soidn y las mismas modalida-

des que en el ejemnlo 1. Se obtiene nna ldmina vulcenizada de
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lag caracterfsticas siguientes:

Resistencia a la rotura por traceid 34 kg/om®
Alargamiento de rotura ~ 450%
liddulo a 300% de slargamiento 12 kg/om?
Deformecidn pemanente despuds de la rotura 28%

EJBREPL O 18

Se emplea una autoclave de 20 litros, prowista de
agitador de neine, camisa de refrigeracidn externa ocon circui-
to 8¢ amonfaco y vélvula esfdrica de 1" para descargar el poli-
mero por el fondo.

¥n el reactor, limpiado perfectamente con una solu-

0idn al 3% de AlEt.Cl en n-heptano y evacuado, 96 introduocen

2
4500 oo de ocicloootadieno 1,5 y 7500 oc de propileno.

Se dieminuye la temperatlure hasta -10?2 C y s® presio-
ns el reactor con etileno hasta 0,55 atmésferas, lo que oorrespon-
de a una conce ntracidn de etileno, =n la fsse 1¥guida, de 4%.

Luego se introducen en la antoclave los ingredientes

siguientes: 2,3 g de AlEtzcleln-heptano (soncentraoidn 105%),

4
catalizadores, y 1,2 g de Inft, en n-hepteno (concentracidn, 10%),

0,72 g de VC1, en n-heptano (ooncentracidn 2%), como comoonentes

como regulador del peso moleculer.

1a reaccidn se inicie inmediatemente, como lo demues-
tra an aumento de temperatura y una disminuoidn de la oconcentra-
cidn de etileno, que es alimentado continunamente duiante la re-
aocidn.

Bn el ourso de la polimerizacidn, cue dura 90 minu-
tos, se vuelve a introducir, en etapas sucesivas espaciadas 20

minutos una de otra, una ocantidad total de 2,3 g de AlEtaCl y
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0,72 g de VCl4.

De la autoclave se descergan 630 g de unh producto de

las caracteristiocas siguientes:

L  (1009C 1+4) 30

cz % mol = 45

En una mezoledora de rod llos para laboratorio, se
mezolan 100 pertes en peso del polfmero con 50 pzrtes de negro
de.humo HAF, 1 paurte de fenil-beta-nzftilamina, 2 pertes de azu-
fre, 5 pertes de dxido de cine, 1 psrte de disulfuro de tetra-
metil-diuramo y 0,5 partes de mercantobenzotiszzol.

La mezcle se cura en una prensa durante 30 minutos
a 1502 C,

Se obtiene un producto vulcznizado de las caracteris-

ticas signientes:

Resistenoia a la rotura por traccién 200 kg/bm2
Alargemiento de rotura ‘ 460%
ddulo a 300% de =largamiento 100 kg/em®
Deformacidn permanents despuds de le rotura 9, 5%

BFIJEBEMPLO 19

Tate ensayo de polimerizacidn se efeotia en las mis-
mas oondiciones del ejemplo 18, ocn le salveiad de que se utiliza
EZ en lugar de ant2 como reguladox del peso molesoular.

Bl H

2
astd oontenido con unz oconesntrocida del 2%.

se alimenta junto con el etileno, en el jue

Al cabo de 90 minutos ce obtienen 670 g de polimero
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que tiene el aspecto de un elastdmero no vuleanizado.

Bl producto presenta lvs caracteristicas siguientes:

'EL 1002C (1+4) =16
C3 % mol = 50

Este procucto se vuloaniza con la wisma formulaeidn
utilizads en el ejemplo'preoedente. Bl producto vuleanizedo tie-

ne las eeraoteristioas siguientes:

Resistencia & la roturs por traccidn 210 kg/om®
Alafgamiento de rotura 4i086
Mddulo g 300% 110 kg/e

Defo mmacidn pexmanente desouds d¢ .1a rotura 8%

FJEMNPLO 20

Bl eparato de reaccidn se compons dq un oilindro de
vidrio que tiene un didmetro de 5,5 cm y una oapacided de 750
om®, provisto de sgitador y tubos pere edmisidn y salida de gas
@ inmergido en un baﬂo termostdtico nue se mantiene a -20¢ C.

El tubo Ge admisidn de gas llega al fondo del bilindro y ter-
mina por ﬁn diafragme poroso (didmetro, 3,5 om).

Bn el reactor, mantenido bajo atmdsfera de nitrd-
geno, se introducen 350 cm5 de n-heptano gnhidro y 50 om3 de oi-
6looctedieno 1-5. Por el tubo de epdmisidn de ges se introduce une
mezola gp9eosa 46 propileno y etileno, en la proporeidn molar
de é:l, nae se hfee oireculer con lz velocidad de 2oo-litros nor-

meles por hore.

¥n un matrez de 100 ce, mentenido bajo atmdsiera
de nitrdgeno, se forma previamante el catelizadoxr, a =202 C,
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por reaccidn, en 30 cc de n-heptano anhidro, de 1 milimol de

" tetraoloruro de vanadio y 3,75 milimoles de dietil-berilio.

El ocatalizador asf{ formado de antemano se introduce ea el
reactor por un sifdn mediante presidn de nitrdgeno. La reac-
0ién polimerizadora se inicie inmedistamente, como lo demues-
tre el aumento de viscosidad de 1z masa reaccional.

La mezcla de etileno y oropileno se elimenta y des-
carga oontinuanente a velocided de 400 litros normales por hora,

Al. ;abo de 4 minutos de inicisda laresccidn, se de-
tiene dsta por adicidn de 20 cc de metanol ~ue contiencsn 0,2 g
de fenil-beta-naftilanina. Bl polimero se purifica en ua embudo
separedor, lajo atmésfera de nitrégzeno, mediante varios traba-
mientos oon 4eido olorhidrico diluido y luego con agua y se coa-
gule oon acetona.

Despnds de seaar sn veeio, se obtienen 9 g de produc-
to sélide, anmifo a los reyos X, completemente soluble en n-hep-
tano hirviente y que tiene el ssreoto de un elastdmero no vulca-
nizado. Bl examen espsctrogrdfioco iufrarrojo demusstra le presen-
cia de enlaces dobles (benda en 6 mioras).

La proporoidn moler de etileno/propilenc es aproxima-
Qame nte igual a 1.

wn une rezcladora de rodillos para laboratorio se mes
olen 100 partes en peso de copolfnero con 1 varte de fenil-beta
neftilamina, 2 partes de zzufre, 5 pcrtes de oxido de cing, 2 par-

tes de 4cido 1furico, 1 perte de disulfuro de tetrametiltiurea y
0,5 partes de mercapto-benzo-tiazol. La mezcls obtenida as

volcaniza en una prensa durante 30 minutos a 150¢ C., Se ob-
tiene une ldmina vulcenizada sue presentz las caracteristi-

ces siguientes:
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Resistencia a la rotura por traccidn 36 kg/om@
Alaergamiento de rotura 540 %
Nédulo & 300 % | 13 kg/on?

Deformmoidn pemanente despuds de le rotura 8 %

EJEIEPLO 21

_ En el mismo sparato sue se he desorito en el Ejem-
plo 20, y que se mantiene a -202 ¢, se introducen 350 cc de
n-heptano anhidro y 6C co de ciclo-octadieno 1,5.

Por el tubo de 2dmisidén de zas se introduce una
mezcla gaseosa de propileno y etilencv en proporqi6n molar 2:1,
aque se haoce oiroular a 1l¢ velocidad de 200 litros normales
por hoxa.

¥n un metraz de 100 co, mentenido bajo atmdsfers
de nitrdgeno, ge forme previamente el oatalizzador e -20¢ ¢
pox reacéidh, en 30 op d4e n-heptano anhidro, 4e 1 milimol de
tetracloruro de venadio y 3,75 milimcles de di-n-proyil;berilio.
El oatalizador asi formedo de antemano se envia al reactor por
medio de un sifdn, bajo sresidn de nitrdégeno. La mezola de pro-
pileno y etileno se alimenta y se desczrge continuesmente a la
velocidad de 40C litros normsles por hore.

' AL cabo @e 7 minutos de inicisrse le reacoidn, ee

detiene dsta por adicidn de 20 co de metanol gue contienen
0,1 g de fenil-beta-naftilamina. ¥l copolimero se purifioa
y se aisla como 8¢ he descrito en el Bjemplo 20. Después de
secar en vacio, se bbtienen 12 g de nroducto sdlido, emorfo

en el examen oonh los rayos X, cue tiene el aspecto de un

elastémero no vuleanizado y cue es completamente extraible
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con n-hepteno hirviente. E1l examen espectrogréfico infrarrojo

nuestra la banda de las insaturaciones (hande en 6 micres).
K1 copolimero de etileno-provilenc-cialoootadienc

se vulcaniza oon la misms mezcla y las mismas condiciones

que en el ¥jemplo 20. Se obtiene una lémina vulesnizada de

lag oaraoterfstioas siguientes:

Resistenoia a l2 rotura por traccitn 34 kg/om?
Alargemiento de roturs 480 %
i76dulo a 300 % 12 ka/on?
Deformacidn permanente deswuds de La rotura 6 %

Cuando, ademds de los ingredientes antes mencio-
nados, se introducen 50 »2rtes en peso de negro de humo HAR
y la vuloanizacién se efectdia tal como se ha desorito, se

obtiene une placa valoanizada de las caracteristicas si-

guientes:
Resigtencis @ la rotura por traccidn 253 kg/om®
. Alargemiento de roturs 520 %
Liddulo a 300 % 123 kg/om?
Defo macidn permanente dessuds de la rotura 10 %

EJEERPLO 22

Bn el mismo sparato de reeccidhn descrito en el
Bjemplo 20 y cue se mantiens o -202 C se introducen 350 co
de n-~hepteno anhidro y 50 oc de oiclooctadieno 1-5. Por el
tubo de admisidn de gas se introduce una mezcla gaseosa de
propileno y etileno, en la proporcién moler 2:1, que s haqe
ciroular & la velooidad de 200 litros normales por hora.

En un matraz de 100 oo se forma previamente el
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catalizador, & ~202 C y bajo atmdsfera de nitrdgeno, por
reaccidn, en 30 oo de n-heptano enhidro, de 6 milimoles de

tetrasloruro de venadio y 15 milimoles de bhatil-litio.

¥l oatalizedor asi formsdo de antemano se envia
5e el mactor por medio de an sifdén, bajo presidn &e ni trégeno.
' La mezola de propileno y etileno se alimenta y desoarga con-
tincamente a 1t velocidad de 490 litros normzles or hora.
Al cabo de 1 hora 4e inicicda la reaccih se
detiene dsta por cdicidn de 20 co de metanol sue contienen
10. 0,1 g de fenil-beta-naftilemina.
Bl copolimero se purifioa y .se afsla tal como se
he descrito en el Bjemplo 20. Después de secar'en vacfo, so
obtienen 2,8 g 48 producto, amorfo en el exemen con los r&-
yos X, que tiene el aspeoto de un glastdmero no vuloanizado
15, y que es completamente soluble en n-heptand nirviente. Bl
espectro infrarrojo revela le presencit de bandas de inse-
turaoiones (banda a 6 mioras). La proporcidna moler etileno-
propileno es aproximademente ¢e 1.
' Bl copolfmero de etileno-pronileno-cicloootedieno
20. ge vuleaniza oon la misma mezola y les mismas condiciones
que en el Fjemplo 20. Se obtiene una 1émina vulcenizada de

"las caraoterIstlioas siguientes:

Resistenciz a la rotura por trazccidn 50 kg/bm2
05 Alergamiento de rotura 630 %
1ideulo a 300 % 15 kg/omt

BIBLPLO 23

Bn el =parato descrito en el Pjemplo 20, m=nte-

30, nido & -202 C, se introducen 200 cc de n-heptgno eahidro y
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Por el tubo de admisidn de gzes se introduce una

30 oc de cicloootadisno 1-5.

mezcla gnseosa de etileno y propilenc en la proporcién molar
1:2, que se hcoe girenlar a 1l¢ welooidad de 20C litroe nor-
males por hora.

En un metraz de 100 oc se forma previamente el
oatalizador, & -202 C y bajo atmdsters de nitrdgeno, por re-
accidn, en 50 cc de tolueno anhidro, de 5 milimoles de
trihexilo de aluminio-litio y 2 milimoles de tetracloruro
de vanadio. Bl catalizador asi formedo de antemano se intro-
duce en el reactor por un sifén, mediante vresidn de nitré-
geno. La nezcla geseosa de propileno y etileno ‘se alimenta
y descargs coatinuamente a la velooidad de 400 litros nor-
neles por n:ra.

Al oabo de 1 hora de iniciada la reaccién se la
detiene poxr adicidn de 20 co de metanol gue contienen 0,1 §
de Penil-beta-naftilemina. Il ocopolimero se purifica y se
pisla tal como se he desorito en el Ejemplo 20.

Desuds de ssgar en vasio, se obtienen 3,2 g de
produoﬁo sdiido, amorfo en el examsn con los rayos X, cue
tiene el aspeoto de un elasgdmero no wilo@nizedo y rue ¢

completarente soluble en n-heptan: hirviente. Se le vulcaniza

con la misma mencla y en las mismas oondiciones que en el

Bjemplo 2C.

Se obtiene una idnina valosnizeda de les caracte-

ristica siguientes:

2
Resistenoia a la rotura por traocidn 52 kg/om
Alergemiento ds rotura 660
17édulo a 300 | 15 kg/on?
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En los Bjemploe ~ue entecedsn se ha descrito la
preparacidn de terpolimeros cue contienen, en las mzoromo-
Lécales, unidades monoméricas de ciclo-ootediono 1-5, eti-
leno y propileno o buteno. Sin embargo, s obvio que estos
Bjemplos no limitan el zlcance del invento aqui expuesto.
ya que, con el mismo procedimiento y en las mismas condi-
cionea operatorizs, pueden obtenerse copolfmeros a partir
de mondmeros distintos a lose eupleados sh los Fjemplos.

¥1 lugar de aiclo-ootadieno 1-5 pueden emplearse
otros polienos, o bien alquilpolienos cfclicos no conjugedos,
como por e jemplo cicld-heptadieno 1-4, oiclo-octadieno l-4,
ciclo-devadieno 1-6, ciclo-decadieno 1-5, oiclo-dodecadieno
1.7 y eiclo-dodecatrienoc 1-5-9. ‘

Tambidn pueden emplearse alcuileciclopolienos, y
en partioculcr aljuilciclodiolefines n» conjugadas, como Dor

ejemplo:

l-metileiclo-~octadieno 1-5,
5-_-metiléielo-oc tadieno 1-5,
5-4 dimetil-ciclooctadieno 1-5,

3,7 dimetileoipleoctadieno 1-5.

Asimismo puede emplearse en la copolimerizacidn,

en vez de propileno y buteno-l, cualquier 2lfa-olefina cue

tenga la férmule general
R~CH=CHé

donde R es un radical alquilo con 2 a 6 4tomos de carbono.
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EJEMPILO 24.
En el mismo aparato que se ha descrito en el ejem=

plo 1, mantenido & ~20¢C, se introducen 200 cc de n-hepteno
anhidro y 20 cc de ciclooctadieno-1,5. Por el tubo de admi-
gidén de gas se introduce una mezcla gaseosa de propileno y
etileno, con une proporoifén molecular de .2:1, que se hace
circular a la velocidad de 200 litros normales por hora. En
un metraz de 100 cc se forma previemente, & =202C y bajo af-
mésfera de nitrbgeno, el catalizador, por resccidén en 30 ce
de n~heptano anhidro de 1 milimol de tetracloruro de vanadio
‘y 5 milimoles de monohidrurc dietflico de aluminio. El cate~
lizador asi formedo de antemaeno se introduce en el reactor
por un sifén, valiéndose de presl 6n de nitrbgeno. La mezcla
gaseose de propileno y etileno se 2limenta y se descargs con-
tinuamente a la velocidad de 400 litros normeles por hora.

A los 6 minutos de iniciad& la reaccién, se de-
tiene ésta por adicidén de 20 cc de metanol que contienen 041
& de fenil-beta~naftilamina. E1 copolimero se purifica y se
afsla tal como se ﬁa descrito en el ejemplo 1.

Después de secar en vecio, se obtienen 9 g Qe
producto sb6lido, amorfo & los rayos X, que tieme el aspecto
de un elastdémero no vulcamizado F que es completamente ex-
trafble con n-heptano hirviente. ’

£] copolimero se vulcenize con la misms megzcle
y en las mismes condiciones del e jemplo 1.

Se obtiene uns ldmina &uloanizada que muestra las

caracter{sticas siguientes:

- resistencie a la rotura por traccién 25 kg/om2

~ alargamiento de rotura 460 %
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- médialo a 300% 10 kg/om?

~ deformscién permanente después de 1la rotura 6 %

EJEMPLO 25,

£n el mismo apsrato que se ha descrito en el ejom=
plo 1, mentenido & -2092C, se depositan 200 cc de n~hepteno
anhidro y 30 cc de ciclooctadieno-1,5. Por el tubo de admi-
sidén de gas se introduce una mezcla geseose de propilenc y
etileno, con la proporoidﬁ molar de 2:1, que se hace circular
a la velocidgd de 200 litros normales por hors. En un matraz
de 100 cc se forme previemente, a =208C y bajo atmésfera
de nitrégeno, el catalizador, por reaccidén em 50 cc de to=
lueno enhldro de 2 milimoles de tetracloruro de vanadio y
5 milimoles de dihidruro diisobutflico de litio-aluminio.

El catalizedor gsi formado previamente se introduce en el
regctor por un gifén, velidndose de presién de nitrdégeno.
La mezcla gaseosa de proplleno y etileno se alimenta y des-
carge continuamente a la velocidad de 200 litros normales
poXr hora.

Al cabo de 1 hora de inioiade la reasccién, se
detiene dsta por adicién de 20 cc demetanol que contiensn
0,1 g de fenil-beta~imftilamina. E1 copolfmero se purifica
Y ®e aisla tsl como se ha descrito en el ejemplo 1. Después
de secar en vacfo, se obtienen 3 g de producto sélido, amorfo
a los rgyos X, que tiene el aspecto de un elastdmero no vul-
canizado y que es totalmente soluble en n-heptano hirviente.

Egte copolimero se vulcaniza con 1la misma mezcla y
en las mismas condiciones del ejemplo 1.

Se obtiene una ldmine vulcanizada que manifiesta

las caracteristicas siguientes:
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- resistencie a le roturs por traccidn 48 kg/cm?

- alsrgemiento de rotura 620 %
- médulo a 300 % 16 kg/cma.
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nuevas las siguientes reivindiceciones, con priorided de las
solicitudes de patentes italianas n® 18.834/61 del 18.10.61
¥y n¢ provisional 23.741 del 24.5.62, existiendo en ellas uni-

!

dad de invencién. /

1+ Procedimiento para la preparacidén de copolimeros
olefinicos, emorfos, lineales, de peso molecular elevado y
vulcanizables con azufre, de etileno, una o més alfa~o0lefi-

nas de la férmula general

R-OHéCHz

donde R es unm grupo alkilo que contiene de 1 & 6 4tomos de

carbono,

con polienos o alkilpolienos ciclicos no conjugedos, caracte-
rizado por el hecho de que comprende el polimerizar en fase
1iquide la mezcla de mondmeros en presencia de un cataligadoxr

obtenido a base de:

a) compuestos de vanadio

b) compuestos orgenometdlicos o hidruros de metales
de los grupos I, II o IIT o compaestos organomefélicos com-
rlejos 0 hidruros complejos de metales de los grupos I y III.
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2. Procedimiento para preparar los copolimeros a que
se refiere la reivindicacién 1, caracterizado por el hecho de
que comprende polimerizar en le fase liquide la mezola de mo-
némeros en presencia de un catalizador obtenido & partir de

oompuestos de vanadio solubles en hidrocarburos.

3« Proocedimiento conforme a lo definido en la
reivindicecién 1, caracterizad por el heoho de que el cata=-
lizador se obtiene & partir de haluros u oxihaluros de vana-
dio.

4. Procedimiento conforme & lo definido en las reivin-
dicaciones 1 y 3, caracterizado por el hecho de que el cataliza=
dor se obtiene a partir de oompuestos de vanadio elegidos en-
tre: el tetracloruro de vanadio, el tricloruro de vanadilo y

el tetrabromuro de venadio.

5. Procedimiento conforme & lo definido en la rei~
vindicectén 1, caracterizado por el hecho de que el cataliza-
dor se obtiene a partir de compuestos de vanadio en que una
valencia metdlica, por lo menos, estd saturade por un ltero-
dtomo, en partiailar oxigeno o nitrbgeno, ligado & un grupo

orgdnico.

6« Procedimiento conforme & lo definido en las rei-
vindicaatones 1 & 5, caracterizad por el hecho de que el ca=
talizador se obtiene & partir de compuestos de vanadlo elegi-
dos entre: el triacetilascetonato y el tribenzoilacetonato de
vanadio, el diecetilacetonato y los haloacetilacelo natos de vané~
dilo, loe trialcoholatos y los haloalcoholatos de vanadilo; los

tetrahidrofuranatos, los eteratcs y los aminatos de tri- y tetra-
cloruro de vanadio y de tricloruro de vanadilo, y los piridinatos
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de tri-ytetre~cloruro de vanadio y de tricloruro de vanadilo.
7. Procedimiento conforme & lo definido en la reivin-
dicacién 6, caracterizado por el hecho de que el catalizador
se obtiene & partir de compqestos de vanadio que son insolubles
en los hidrocarburos, elegidos entre las sales orgénicas, de
preferencia entre el triacetato, el tribenzoato y el triestee~
rato de vanadio. ' ‘

8. Procedimiento conforme & 1o definido en las reivin-
dicaciones 1 & 7, ceracterizado por el hecho de que el catali-
zador se obtiene a partir de compuestos organometdlicos elegi-
dos entre: los trialkilos de aluminio, los monohaluros dial-
quilicos de aluminio, los dihaluros monoaslkilicos de aluminio,
los compuestos alkilénicos de aluminio, los compuestos algque-
nilicos de aluminio, los compuestos cicloalkilicos de aluminio,
los compueatos cicloalkilalkflicos de a&luminio, los compuestos
ar{licos de aluminio, los compuestos alkilarilicos de aluminio,
los hidruros de alkil-aluminio, los complejos de los mencionados
compuestos orgénicos de aluminio con bases Lewis, de preferencia
débiles, los alkilos de litio, los hidruros de litio, los
tetraalkilos de litio-aluminio, los hidruros alk{licos de
litio-akuminio, los hidruros de litio~aluminio, los dialkilos
de berilio, los haluros @lk{licos de berilio, los dierilos de be~
rilio, los dialkilos de zine, los haluros alkflicos de zinc,
los hidruroes de zinc, loes hidruros de calcio, los dialkilos de
cadmio, los diarilos de cadmio, 1los compuestos orgenometédlicos
en que el metal estd unido también & dtomos de oxigeno enfieza-

dos al grupo inorgémnico, de preferencie alcdxidos dialk{flicos de

eluminio y heluros alkilalobxidos de sluminio.

9. Procedimiento conforme & 1o definido en les reivin~
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dicaciones 1 & 8, caracterizado por el hecho de que el catalize=
dor se obtiene a pertir de compuestos de aliminio elegidos entre:
el trietil-aluminio, el triisobutil-sluminio, el trihexil-aluminio,
el monocloruro dietilico de aluminio, el monocloruro dietilico de
aluminio, el monofluoruro dietilico de aluminlo, el monocloruro
diisobutilico de gluminio, el dicloruro monoetilico de aluminio,
el butenil=dietil-aluminio, el isohexenildietil=-aluminio, el 2-
~metil-1,4=di(diiobutil=aluminio )~butano, el monocloruro diiso-
butilico de aluminio en complejo con enisol, el tri=(ciclopentil-
metil)-aluminio, el tri-(dimetil-ciclopentil-metil)-aluminio, el
trifenil-sluminio, el tritotil-aluminio, el monocloruro di-(ciclo-
pentilico) de aluminio, el monocloruro difenilico de eluminio,
el monohidruro dietflico de aluminio, el monohidruro diisobutf=-
lico de aluminio, el dihidruro momoetilico de aluminio, el butil-
~litio, el tetra-butil-litio-aluminio, el tetrahexil-litio—alumi-
nio, el tetraoctil-litio-aluminio, el dihidruro diisobutilico de
litio~aluminio, el dimetil-berilio, el cloruro metilice de beri-
110, el dletil-berilio, el di~n~-propil-berilio, el diisopropil-
~berilio, el di-n~butil-berilio, el di-tercibutil-berilio, el di-
fenil-berilio, el dimetil=zinc, el dietil-cadmio, el di-n~propil-
-vadmio, el di-n-butil-cadmio, el diisobutil-cadmio, el difenil-
-cadmio, el monoetdéxido monocloromonoetilico de aluminio, el
propéxido dietflico de aluminio, el amiléxide dietilico de
aluminio, el monoproﬁdxido monocloromonopropilico de aluminio y
el monometdxido monocloromonopropilico de aluminio.

10.  Procedimiento conforme & lo definido en la reivin-
dicaci én 1, caracterisado por el hecho de que el catalizado}

se 6btiene a base de:

a) compuestos de vanadio en que, una, por 1o menos

de las valencias metdlicas estd saturada con un dtomo de oxfi-
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geno o nitrdgeno enlazado con un grupo orgénico, o heluros u

oxihaluros de vanadio
b) compuestos que contienen halégeno.

11« Procedimiento conforme a lo definido en las reivin-
dicaciones 1 a 10, caracterizad por el hecho de que el catsliza—

dor se obtiene & base de:

a) un compuesto elegido entre el iriacetilacstonasy

T P X4 o 2 N £ 3 I P Tod |
d2 vanrdiv, sl diacedilaceionats o vannlills,

ITym halrased X

acetonatos de venudila, el tetracloruro ds vansdio y el <rl-

cloruro de vanadilo;
b)'un compuesto orzanometdlico que contenga halégeno.

12,  Procedimiento conforme 2 lo definido en las reivin-
dicaciones 1 & 4, caracterizad por el hecho de que el catali-

zador se obtiene a partir de

a) tetracloruro de vanadio;
b) un ecloruro dialkilico de aluminio.

13, Procedimiento conforme @& lo definido en las reivin-
dicacién 1, caracterizado por el hecho de que comprende el efec-
tusr 1a polimerizacién & temperaturas del orden de -802 a + 125¢

Co

14. Procedimiento conforms a lo definido en las reivin-
dicacionea 11 y 13, caracterizad® por el hecho de que comprende

el efectuar tanto 1a preparacién del catalizador como la poli-
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merizacifén a temperaturas del orden de Of a -804C.

15¢  Procedimiento conforme a lo definido en las reivindis-
A caciones 11 y 14, caractsrizad® por el hecho de que comprende el
efeotuar tanto la preparacién del catalizador como la copolime-

5 rizacidén a temperaturas del orden de -102 a -500C.

16« Procedimisnto conforme a lo definido en la reivin-
dicacidén 1, caracterizado por el hecho de que comprende el émpleo-
de catalizadores obtenidos a partir de triacetilacetonato de
vanadlo, trialcoholato de vanadilo, haloalcoholstos de vane-

10, dilo y haluros alkilicos de aluminio, actuahdo a temperaturas
del orden de 02 a 125¢C, en presencia de un agente formador
de complejo, por lo menos,'elegido entre los éteres, los tioé-
teres, las sminas terciaries o las fosfinas trisubstituldas que
contienen por lo menos un grupo elkilo ramificado o un grupo

15 aromético.

17. Procediiento conforme a lo definido en la reivindi-
czeién 16, oceracterizad por el hecho de que la cantidad de
agente formador de complejo estd comprendida entre 0,05 y 1 mol

por mol dé haluro alkilico de aluminio.

20.

18.  Procedimiento conforme & 10 definido en la reivin-
dicacién 1, caracterizado por el hecho dé que comprende el
empleo de catalizadores obtenidos a partir de trialkilos de
aluninio y haluros u oxihaluros de vanadio, con una relacidn

254 entre los moles de trialkil-aluminio y los moles de compuesto

de vanadio comprendida ehtre 1 y 5, y de preferencia entre 2

¥ 4
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19. Procedimiento conforme a lo definido en la reivin-
dicacién 1, caracterizado por el hecho de que comprende el em=-
pleo de un ogtalizador obtenido a partir del monocloruro dieti-
lico de aluminio y el triacetilacetonato de vanadio, con una
relacidén entre los moles de monocloruro diet{lico de aluminio
y los moles de triacetilacetonato de vanadio comprendida entre

2 y 20, y de preferencia entre 4 y 10.

20. Procedimiento conforme & lo definido en le reivine
dicaadi 6n 1, caracterizado por el hecho de que la polimerizacidén
gse desarrolla en presencia demondmeros en estado liquido yen

augencla de disolvente inerte.

21, Procedimiento conforme & lo definido en le reivindi-
cacidn 1, ocmracterlizad por el hecho de que la polimerizacién

se desarrolla en presencia de un disolvente inerte.

22. Procedimiento conforme & lo definido en la reivindi-

~cacidn 21, caracterizade por el hedio de que la polimerizacién

se desarrolle en presencia de un disolvente inerte elegido en-
tre el butano, el pentano, el n-heptano, el tolueno o el xileno

o mezclag de éstos.

23. Procedimiento conforme & 1o definido en la reivine
dicacién 1, caracterizado por el hecho de que la polimerizacidn

ge efectia de manera continua.

24. Procedimiento conforme & 10 definido en la reivine
dicacién 1, caracterizado por el hecho de gue la polimerizacién se

lleva a cabo de manera continue, por adicidén periddica o con-
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tinua de los componentes del catalizador &l sistema&, y mante-

niendo constante la relacién de las concentraciones de 1lo0s

monémeros en la fase liguida.

25. Procedimiento segdin lo definido en la reivindi-

5. cecidén 1, caracterizado por el hecho de que pars preparar un
copolimero de un polieno ciclico no conjugado con etileno o‘pro-
pileno, la relacién molar entre el etileno y el propileno en la
fage liquida reactiva es inferior a 1:4 o, a 1o sumo, igual
a 14,

10. 26+ Procedimiento conforme & lo definido en 18 reivin-
dicacién 6, caracterizado por el hecho de que para preﬁarar
un copolimero de un poliemo ciclico no conjuéado con etileno
0 buteno~1, la relacién molar entre el etileno y el buteno-1
en la fage liquide reactive es inferior a 1:25 o, & 10 sumo,

15 igual & 1:25.

27+ pfooedimiento pare la preparacidén de copolimeros

olefi{nicos.

Segin se descoribe y reivindica en la presente memoris
20. descriptiva, que consta de' 50 hojas, foliadas y escritas a md-

quineg por una sola de sus carés.
Madrid, a 17 de QOctubre de 1962

MONTECATINI, Societd Gemerale per
1'Industrie Mineraria e Chimice
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