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MENMORIA DESCRIPTIVA

‘ Este, invento se refiere a copolimeros vulcanizables,
de peso molecular elevado, amarfos y fundamentalmente lineales
de dialquenil-cicloelcanos o polielquenil-cicloalcancs con
: etileno; o con etilemo y/o una o nés alfa-olé_finas aliféticas
5. de la férmula general B-CH=CH,, donde R es un grupo alquilico
oon 1 & 6 &tomos de carbono. '
Més particularmente, este invento se refiere
a copolimeros vulcanizebles, ds peso molecular elevado,
amorfos y fundamentslmente linegles de los mondémercs antes
10, mencionados, que contienen en cada macromolécula miidades
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monoméricas procedentes de cada uno de los monfmeros emple a-
dose

Por copolimeros "fundamentalmente lire gles" se
designen los copolimeros caremntes, o con cantidades muy
pequefias, de tcadenas remificadas largas, de modo qué tiendn
propiedades, como en particular el comportamiento visco 80,
practi camente idénticas a las de un copolimero igeal cono-
cido, por e jemplo uwn copolimero de etileno y alfa-~o0lefina.

Este invento se refiere también a wn procedimiento
para preparsr dichosg copolfmeros usando catalizadores parti-
culares que actuan con un mecénismo de tipo anidnico coordi-
nedo. _ : ' '
_La preparacién de copolimeros amorfos insaturad s

‘se ha expuesto ya ‘en pa’centes‘ anteriores o solicitudes de

patentes anteriores a faw}or de la peticionaria.

Més particularmente se ha descrito la preparacién
de copolimeros amorfos de etileno y/o alfa-olefinas alifébti~
cas con dienos lineales o cfclicos, conjugades o no conjuga~-
dos, o con alquenileicloalquencs. ,

Por el contrario, no se habia previsto ni indicado
nunce hasta ghora la posibilided de preparar copolime ros
amorfos de etileno y/o alfa-olefinas superiores con dienocs
0 poliencs que conteixgan insé,furaciones en les cedenas ali-
P4t ces ligadas a ndcleos nafténicos. )

' Se sabe que las diolefinas aliffticas lineales
se polimerizan dando estructura cfclica (polimerizad én
inter- o imbramolecular). ‘

Ahara se ha destubierto que si los dos enlaces
dobles, en lugar de estar separados por una cadena alifética,
estén separados por un_oiclonaifténioo, la polimerigzecién
del dieno no se acompafia de ciclizacién.



 Se

10.

20.

25,

30

2@]&75

o En efecto, la peticionaria ha comprobado que, s:l
ge copalimeriza un dialguenileicloalceno o un polialquilei-
cloglcano con etileno o bien con etileno y/o une alfe~olefina
plifftica, cada unided monomérica derivada del dialquenil-
-ciclo-alcano o del polialquenileicloslcano contiens wo o
pés enlaces dobles. ,

Utilizando catelizadores particulares que actuan
con un mecenismo anibénico eocordinado, més particulermente
catalizadores preparados a base de compuestos de metales
de trensioidn de los grupos I¥ y V y compuestos metaloorgh-
nicos de metales de los grupos I, II y III, o compuesios

‘metaloorghnicos complejos de metales de los grupos I y III,

es poeible obtener copolimercs lineales, amorfos .y de peso
molecular elevado de dialquenil- ¢ polialquenil-cicloalceanos
con wmno o mAs monémercs elegidos entre el etileno y las
alfe-olefinas de la férmule general n-cn-cn , donde R es un
grupo slquilo con 1 a 6 &tomos de carbono, los cusles copo-
ldmeros ee componén de macromoléculas que contienen insatu-
raciones y constan de unidades monoméricas derivadae de cada
uno de los mondmercs usados.

Se obtienen resultados particulermente ventajo 08
empleando dialquenil- y polialguenil-cicloalcanos en Ios-
gue unoe por lo menos de los enlaces dobles se halla en posi=
cibn terminal,

Bjemplos no limitativos de dialquenile o polialque~
nil-cioloaloanos gque pueden utilizarse en este procedimiento
de copolimerigzacidén son: el trans-l,2-diviniledclobutanc,
el cis-l,2-divinilecicliobutano, el 1,2-divinileiclopentanc,
el trans~divinileiclopropanc, el 1, Z-ininilcielohamo,
los trivinilciclohexenos, los dialiloiclohexanos y el .
1~vinil-2-isopropenil-ciclobutane, el 1,2-divinil-l,2-dime-
til-ciclo-butene, 6l l-vinil-l-metil-2-isopropenil=ciclobutanc,
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Las olefinas utilizables junto con el etileno
en la preparacién de los copoilimeros son las alfe-olefinas
de la £érmula general R-CH=CH, en que R es un grupo
alguflico con 1 a 6 &tomos de carbomo, y més particular-
mente el propileno y el butenb-l. '

Por ejemplo,‘ copolimerizando wna mezcla de
etileno, propilenc y/o buteno y trans-l,2-divinileiclobu~
tano en las condiciones del procedimiento que es objeto
de este invento, se obtiene un producto bruto de copolime-
rizacidn constituido por macromoléculas. que contienen
oada una unidades monoméricas derivadas del etileno, del
propilenoc (y/o del buteno-l) y del divinilciclobutano,
distribuidas al azar. o _

 Cada unidad mononmfeica deriveds de le polimeri-
zacién de dialquenil~ o poli@lquenil—’-cicloalcano contiene
todavia una, o respectivemente mis, insgturaciones libres.
Por ejemplo, en el caso de lds copolimercs cotenidos a
base de mondmercs de elquenilcicloaloanos en que los enla~
ces dobles son del tipo vinﬂico, el espectro infrarrojo
de estos copolimeros manifiests de hecho la presencisg de
bandas de las 10 y 1l micras, atridbuidbles a la presencia
de grupos vinilicos.

Se ha descubierto ademés que en el espectro
infrarrojo de los copolimeros aparece también una bands
de absorcifn en las 10,35 micras. ZEsta bandg se debe a
la presencia de enlaces dodbles trams, ozginados por la.
abertura del anillo nafténicdo que se produce durante la
polimerizacifn. Este fondmeno puede observarse partiou-
larmente con mondmero como el 1,2-divinil-ciclobutanc.
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Ios copolimeros objeto de este invento tienen
un peso molecular, determinado por via viecosimétrica,
superior a 20,000, 1o que corresponde a wna viscosidad
intringeca en exceso de 0,5, segln determinacibn en tetra-
hidronafteleno & 135°C o en toluenc a 30°C (G. Moraglio
"DLa chimica e 1'Industria", 41, 10, 1959, pégs. 984-987).
Is viscosidad intrfmseca de los copolfmeros puede variar
de 0,5 & 10 o més., Sin embargo, para la mayorfa de los
Tines précticos se prefieren los copolimercs con viscosi-
dad intrinseca entre 1 y 5.

Los productos de oopolimerizacién objeto de
este ingento pueden definirse;como cpgolimeros que tienen
composiciones précticamente homogéneas. La homeg eneidad »
de estos copolfmeros estd confirmada por le facilidad con
que se obtienen (por ejemplo, en el caso de un copolimero
de etileno/propilenc/dialquenileicloalcanc) prodctos bien
vulcanizedos edoptando las téomicas usadas normalmente
peara vulcanizar los camchos insgaturados, ae>pre£erencia con

‘escago contenido de insaturaBiones, tales como por e jemplo

el caucho butflico. Esto demuestra que las insaturaciones
estén bien distribuidas por la cadena.
' Los producto s vuleanizados asi obtenidos (a dis~
tineibn de los copolimeros no vulcanizados, gque sSon com=
pletemente solubles en n-heptano hirviente) resultsmn comple-—
tanente insolubles en los disolventes orgbnicos y solo son
enbebidon en grado limitade pbr algunos disolventes orgh~ »
nicos aromlticos. ' .

Ademés, los cauchos vulcanizados asi obtenidos
tienen resistencia mecénica muy buena y escasa deformacién
permanente de la rotura. '
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Ios sistemas catalfticos utilizebles en el proce=
dimiento objeto de este invento resultan muy d,ispefsos o
amorfos, coloidelmente dispersos o completamente disuéltos
en los hidrocarburos que pueden utilizarse como disolvente

5, Dara los monémeros en la copolimerizacién, tales como el
' - n=-heptano, el benceno, el toluenc o sus mezclas,

Je preparan haciendo reaccionar compuestos
metaloorgénicos de metales de los grupos I, II y III, o
compuestos mataloorgénicos complejos de motdies de los

10, grupoe I y III, con compuestos de metales de trangicibn
de los grupos IV y V. ‘ .

Més particularmente, en la preparacién del catée
lizador segfn el prodedimiento que es objeto de este inven-
to se empléan ﬂo.ompuestos meté,}oorgénicos como los trialqui-

15. 1os de gluminio, los monohalurbs de dialquil-aluminio, los
éihaluros de monoglquil-aluminio, los alquenilos de alumi-
nio, los alquilenos de aluminio, l0s cicloalgquilos de alu-
minio, los cicloalguil-alquilos de aluminio, los arilos
de aluminio, los arilos de alquil-aluminio, los tetraalqui-

20. los de litio y aluminio, los alquBlos de litio, los dial-

| quilos de berilio, 1los haluros de alquil-bérilo, loe
diarilos de berilio, 103' dialguilos de zine, los haluros
de glquil-zine, los dialquilos de cadmio, los diarilos de
cadmio, los compuestos metaloorgfmicos en los que el metal

25. estd ligado con valencias principales no solamente a los
dtomos de carbono/ﬁe halégeno, sino también a Atomos de
oxigeno unidos a un grupo orgénido, como por ejemplo los
alcSxicos de diaiquilaluminio ¥ los alcoxzihaluros de
alquil-aluminio, o complejos de los compuesitos orgfnicos

- 30. de aluminio antes mencionados con bases Lewis, de preferen~
cia déviles.
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Como ejemplos no hmi.tativ0s de comjue stos meta-
loorgénicos que pueden utiliéarse en la preparacién del.
catalizador, cabe mencionar: el trietil-aiuminio, el
triigobutilegluninio, el trihexil-aluminio, el monoclorurc
de dietil-aluminio, el monoyoduro de dietil-aluminio, el
monofluorﬁro de dletil-aluminio, el momocloruro de diisobu-
$ilealuminio, el dieloruro de monoetil-aluminio, el dietil-
~butenil-sluminio, el isohexenil-dietil-aluminio, el
2-motil-l,4-(diisobutil-eluminic)~buteno, el tri-(ciclopen~
tilmetil)-aluminio, el tri-(dimetilciclopentilmetil)-alu-
mino, el trifenil-aluminio, el tritolil-alwminio, el
monocloruro de ai-{ ciolopentn.lme‘bil)-—alummm, el monoclo—

‘ruro de difenil-alumnio, el monoaloruro de diisobutil-

~aluminio en complejo con anisol, el tetrghexilo de litio/
aluminio, el butil-litio, el :(:e~trabu'bilb de litio y alumi-
nio, el dletil-berilio, el cloruro de metil-berilio, el
dimetil-berilio, el di-n-propil-berilio, o1 diisopropil-
=berilo, el di-n—bu‘bll-berilio, el d:.-tercd.'butilnberilio.
el difenxl-‘berilio, el dinmetilezine, el diisobutil—oadmio,
el difenil-cadmio, el monoetéxido de monoocloromonogtil-glu~
minio, el propéxido de dletil-aluminio, el amiléxido de
dietil-aluminio, el mompropéxido de mopoolorp-mmproyil—-
~gluminio y el monoetéxido de monocloro-monopropil-aluminio,
Junto con los compuestos antes menoionadns, se
emplean en la preparaciGn del eatalizador, como ge ha dicho

. entes, comestos de metales de transieién de los giupos

IV o ¥, como por ejemplo compuestoe de tigsnio, ciroonio,
venadlo, niobio y tamtelio,

Sin embarge, los mejores resultados se obtiengn
con ca’né.lizador preparadoc a base Ge compuestos de vanadio
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¥ compuestos metaloorginicos de aluminio o berilio o com~

puestos metaloorgénicos complejos de litio y aluminmio.
Como medio para copolimerizacidn ge usen de pre-

vferenoia. compuestos de metales de trensicidn que son solu-

bles en los hidrocarburos empleados. ,

Ios compuestos de vanadio solubles en hidrocarbu-
ros gue pueden usarée en la preparacifn del catgligador son
los haluros y los oxihaluros (como, por ejemplo, vc14,
V0013, mr4) ¥ los compuestosen los gue una, por lo menos,
de las valencias metflicas esté saturada por un heteroitomo
(més particularmente ox{geno y nitrégeno) unide a un grupo
orgénico, tales como el t riacetilacetonato de vanadio,‘ el
tribénzo.ile.cetonato de vanadic, el diacetilacetonato.y los
acetil-acetoratos halogenados de vanadilo, los trislcbxidos
¥y loes alcdxides halogenados de vanadilo, log teirahidrofursa~
natos, éteratos y amingtos de tri- y tetra~-cloruro de
vanadio y de tricloruro de vensdilo, los quinolinatos y los
plriﬁinauos de tri~ y tetre~clorure de vanadio y de triclo-
ruro de vanadilo, - '

Ta.m‘n:.én pueden usarse oompues‘bos de vangdio
insolubles en los hidrocarburcs, tales como las sales de
w é,cido orgénico, por ejemplo triscetato, tribenzoato o
tmestearato de vendédio. :

Bn tanto que con los helures y los oxihaluros de
vanadio es posible utilizar en la preparac;i6n del catalize-
dor tedos los compuestos metaloorghnicos mencionados antes,
con los compuestos de vesnadio cuyas valencias metélicas
estén saturadas por Ltomos de oxfgeno o de nitrdégeno unidos
e w grupo orgénico, los mejores resultados en la preparacibén
del cataliz ader, se obtieney por el contrario, empleando
conpuestos ﬁetaloorgénicos que contengan halégeno.
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los compuestos de titenio solubles en los hidro-
carburos que pu'edén emplearse en la preparacifn del catali-~-
gador son los haluros (como por ejemplo T1014, 2114) ¥y los
compuestos en los que une por 1o menos de las valencias esté
seburada por un heterodtomo (més particularmente, oxfgenc o
nitrdg eno) unido e un grupo orghnico (por ejemplo, los
alebxidos y los alebxidos halogenados de titanic; y los ®tra-
hidrofuranatos;eteratos, aminatos, piridinatos y qu:.nolinatos
de tri- y tetra—cloruro de titanio),

En tanto que con los naluros de titamic es posible
usar en la preparacién-del catalizador todos los compuestos
metaloorgénicos antes mencionados, con los compuestcs de
titanio cuyas valencias estén saturadas por Atomos de oxfgeno
o de nitrégeno unidos a grupos orgfnicos, los mejores resul-
tados en la preparscibn del catalizador se obtienen, por el
contrario, emplesnde compuestos metaloorgénicos que comtengan
haldgeno.

Ejemplos no restrictives de otros compuestos de
metal de trensicibn que pueden emplearse como componentes
para formar el cataliz ador son: el ﬂ‘bcls, el Nbc14, el
R‘bocls, el NbBr5, el NbOBr3, el Tacls, el Tacl4, el T‘a0013,
el maB-r5, el TalBr,, el ¥bacCl, (0C,H )2, el NbacCl, (0CH,),
y el TaAcCl, (00255)2, donde Ae és el radical acetllace- '
ténico,

El procedimiento de copolimerizaciér conforme a
egte invenio puede e:fectuarée. a temperagtures comprendidas
entre -80% y 125°, En el caso de cataligzadores preparados
& base de triacebilscetonato de vanadio, diacetilacetonato
de vanadilo, acetilacetonatos halogenados de vanadilo y,

en genergl, de un compuesto de vanadio, en presencia de
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haluros de 'alquil-aluminic, para obtener grandes rendimientos
de copoilmero por unidad de peso del ¢ atalizador emplegdo,

es conveniente efectuar tanto la preparacién del catzlizador
como la copolimerizacién a tempersturas comprendidas entre
g°C y -80°C, y de preierencié. entre ~108C y -50¢C,

o Précedidndc en estas condiciones, los eataligzadores
tienen actividad mucho mayor que los miemos sistemas cate-
1fticos preparados a temperaturas superiores. Ademfs,
actuando en la game de temperaturas bajas que se ha mencio-
nado antes, la actividad, del catalizador se mantiene préc-
ticamente inalterasda con el tiempo.

Si se usen catalizadores preparados a base de un
halure de alguil-aluminio y de triacetilacetonato de vana-
dio, trialcéxidos de vanadilo o alckidos helogenedos de
vanadileo  a temperaturas comprendidas entre ’boc ¥y 125¢°¢,
para obtener gran rendimiento de copolfmerc es preferible
actuar en presencia de agentés particulares formadores de
complejo, elegldos entre los éteres, los tioéteres, las
aminas terclarias o las fosfinas trisubstituidas que con-
tienen por lo menos un grupo alquilico ramificado o wn
nficleo aromético. '

El sgente formmdor de complejo puede ser un &ter
de la férmula RYR', doxide Y es oxfgenc o azufre y R y R'
representan cada uno un grupo alguilico linegl o ramificado
gue contiene de 1 a 14 &tomos de carbono o un nicleo aromb=

tico que contlene de 6 a 14 Atomos de carbono, siendo uno

de los simbolos R y R* un grupo alguflico ramificado ¢ un
nficleo aromftico; una amina terciaria de la férmula

- R
-,\,

Rﬂ
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donde R, R* y R" representan cada uno un grupo elquflico
con.l a Y4 &tomos de carboro, siendo uno de los sfmbolos E,
R* y R* un ndcleo aromftico; o una fosfina terciaria de la
£#érmula '

/j;

.\

Rll“

-

donde R, R' ¥y R" representan ¢ada o un radical alquflico
con 1 a 14 &tomds-de-oarbono o un nficleo aromtico con 6 a
14 &tomos de carbono, siendo uno por lo menos de 1los sfmbo-
los R,: Rt y R" un nficleo aromético. ‘

La cantidad de agente formador de complejo esth
conprendl dz de preferencia entre 0,05 y 1 mol por mol de
heluro de alquile-zluminio. '

La gctividad de los catelizadores utilizados en
el procedimiento aqui descrito varia segln la proporcién
molar entre log compuestos usados en la pre'paracién del ca-
tellzador, _ _

Conforme a este invento, se ha descubierto que,
cuando se emplean por ejemplo trialquilos de aluminio y
halurcs u oxinaluros de vanadio, es conveniente usar cata-

lizadores cuya proporcién molar de trialgquil-aluminio a com-

" puesto de vanadio esté comprendida entre 1 y 5, de preferengia

entre 2 y 4. - )

Por el contrario, si se emplean monocloruro de
detil-aluminio (&1(0,H,),00) .1.7 triacetilacetonato de
vanadio (YAc3), 18s mejores resultados se obtienen con una
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proporcidn molsr de A1(02H5) 201/mc3 comprendida entre

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

La copolimerizacién objeto de este invento puede
efectusrse en presencia de un diéolvente hidrocarburo elegi~
d entre los hidrocarburos aliffbicos, oicloalifticos o
aromfticos, tel como, por e jemplo, el butemo, el ;;entano,
el i;eptano, el ciclohexano, el tolueno, el xileno o sus
mezclas. v

También pueden emplearse como disolventes los
hidrocarburos halogensdos que en las condiciones de la poli-
merizacién no reaccionan con elr catalizador, tsles como por
ejemplo el cloroformo, el tricloroetileno, el tetraclaroeti-
lenok los clorobencenocs, etc.

Pueden obtener rendimientos perticulermente ele-
vados de copolimero por unidad de cataslizador si se efectua
la copolimerizacién en amsencia de disolvente inerte, em~ ‘
pleando los propios monémeros en estado lf{gquido, por ejemplo
en presencia de una so0lncibn de etileno em la mezcla de
alfg-olefinas y de dialquenil- o polialquenilecicloalcano
que ha de copolimerizarse, mantenida en estado Ifquido.

Para obtener copolimeros con gran homogeneidad
de composicién, la proporcién, en la fase lf{quide reaccional,
entre los monémeros que han de copolimerizarse debe de con=-
veniencia mantenerse constemte o tan constente como sea po=
sible. Con este fin, puede ser conveniente efectuar la
dopolimerizacidn de manera cozi'(;imza, alimentando y descar—
gando continuamente une mezcla de mondémeros que tengae wne
composgicién constante y actuando con coeficientes espacie~
les elevados.

Ia composicién de los copolimeros puede variarse
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dentro de amplis limites variando la composicién de la
mezcla de mondmercs.

Ry roverenrre

Cuando se pro.ducen copolfmeros de etileno con
un di~ (o poli)- alguenil-cicloalcano, tal como por e jemplo
el 1,2-divinileiclobutano o el trivinileiclohexano, para
obtener materiales amorfos con propiedades elastoméricas
es necesario regular la mezcla de mondmeros de modo que se
obtengan copolimeros con un contenido de dieno (o de polieno)
relativamente elevado, de px"éi’erencia superior al 20%.

81 se desean copolfmeros amorfos de un dialgquenil- o
polialquenil—-cicloalcano' cor etileno y propileno, debe man-
tenerse en la fase liquida de la reaccidn ure proporcién
molar de etileno a propileno inferior, ¢ & lc sumo igual,

a l:4, lo gue corresponde a una proporcién molar de etileno
a propileno de 1l:l en condiciones normales en la fase gasco-
sa.  Son satisfactorias proporciones molares en la fase
1{quida de 13200 a 4.

Por el contrario, sif se usa butenc~l en lugar
de propileno, la proporcibén molar de etileno a dbuteno en
la fase 1l{quida debe ser in.f_erior, e a lo samo igual, a
1:20. .La composicién molar correspondiente en condiciones
normales en la fase geseosa es de 1:1,5. - Son .satisfacto-
rias proporciones molares en la fase liguida de 131000 s
1:20. '

En estas condiciones se obtienen terpedfmeros
amorfos que contienen menos de un 75% en moles de etileno,

81 se excede de estos valores, el copoifmero pre-
senta oristalinidad de tipo polietilénico.

El lfmite inferior del contenido de etilenc uno es

cri{tico; sin embargo, es preferible que los copolimerocs



.

Se

10.

15

20.

25.

30.

- 14 ~

287717

contengan por 10 menos 5% en moles de etilenc. El conterido
de glfa~clefina en el copolimero emorfo pueds variar de pre-
ferencia entre mun contenido mfnimo de 5% en moles y vn cone-
tenido méximo de 95% en moles. '

El contenido de alquenileicloalqueno en el ierpo-
ldmero es de preferencia de 0,1 & 20% en moles. Este 1fmi-
te superior puede elevarse; pero, particularmente por moti-
vos econdmicos, no es convenivente introducir en el copolf-
mero un contenido de alquenilcicloalcanc superior el 20%
en moles.

Ios copolfmeros objeto de este invento presentan
las propiedades de los elastdmeros no. vulcanizados, pues
tienen un médulo inicial de elasticided my bajo y gran
alargamiento en la rotura. La presentia de insaturaciones -
en las mecromoléailas gue constituyen estos polimeros,
permite vulcanizarlos con los métodos usados normalmente
para los cauchos inasaturado e,j y més partiwlé.rmente para los
cauchos de escasa inssturacién. _

los productos vulcanizados posesen gran alargenien-
to eléstico reversible y, mhs particularmente si se usan
en la mezcla cargas de refuerzo como el negro de humo, mani-
fiestan tembién gran résistencia a la traccién, |

Los elastémeros obtenidos vulcanizando los copo-
1{meros segfn este invento pueden, a casuss de sus elevadas
caracter{sticas meochnicas, wtilizarse ventejosamente en la
preparacidn de diversos arti{culos, como por ejemplo artficu-
los moldeados, tubos, léminas, fidbras elésticas, etc, Como
extensores o aglomerantes pueden emplearse por lo general
asceitew de petrfleoc. Se prefieren los aceites paraffnicos
¥ nai‘ténicos; sin embargo, pueden utilizarse también acei-
tes asrombticos. ‘
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El aparato pa.ra la reaccién consiste en un
cilindro de vidrio de 5,5 om de didmetro y 750 cc de cspe-
cidad, provisto de sgitador y tubos paras admisgién y descar-
ga dd gas e inmergido eén un bado -termostéticos &8 —20°C.

El tubo de admisién de gas llega hasta el fondo
del ciliridro y termina por un diafragma groso (3 5 em de
difmetro) .

En el reactor, mantenido bajo nitrégeno, se intro-
ducen 200 cc de n-heptano anhidro y 7 cc de 1,2-&1vin1101-
clobutano trans.

Por el tubo de admisidén de gas se introduce uns
mezcla gaseosa de propileno yi etileno, en la proporcién
molar de 4:l, que se hace ciraular a la velocidad de 200
litros normales por hora. o

En un matraz de 100 cc, mantenido a -20°Q, se
forma treviamente bajo nitrégeno el catalizedor haciendo
regecionar 2,8 milimoles de friacetilacetonato d e ¥amadio
y 14 milimoles de monocloruro de dietil-aluminio en 30 ec
de tolueno anhidro. Bl catelizador asi formado de entema-
no se mantiene a -20°0 durante 5 minutos y luego se pasa
por sifonacién al reactor, bajo presién de nitrégeno,

Iz mezcla gaseosa de etileno/propileno se ali-
menta continuamente a la velocidad de 400 litros normales
por hora. Al cabo de 20 minutos de iniciada la operaddn,
se ha formado ung cantidad de catalizador igual a la pre-
cedente, y se la pasa por sifonacién al reasctor. Ochente
minutos después del principio; se interrumpe la reaceibn
por adicién de 20 cc de metanol que contienen 0,1 g de
fenil-beta-nafiilamina. '
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Se purifica el producto en un embudo separador,
bajo nitrbgeno, por tratamientos repetidos con &cido
clorhfdrico diluido y luego-con agua y por dltimo se le
coagula en acetonea.

Después de separ en vacio, s8¢ obtienen 13 g de-un
prodacto ‘861ido, emorfo, que tiene el aspecto de un elasté~
mero no vulcanizado y que es completamente soluble en
n-heptanoe hirviente. - _

El espectro infrarrojo del producto.menifiesta -
la presencia de bgndas en las 10 y las 11 micras, atribui-
bles a la presencia de grupos vinflicos. La proporcién
moler de etilemo a propileno es de 1:le

100 partes en peso de etlleno/promleno/divimlci-
clobutano se mezclen en una mezcladore de rodilies para la-
boretoric con 1 parte de fenil-beta-naf‘tilamiz‘m, 2 partes
de ezufre, 5 partes de dibxido de zine, 1 parte de Qiswdfuro
de etrametiltiurane y 0,% partes de mercaptobenzotiazol.

e mezcla gsi Obltenida se vulecaniza en une prensa
a 150°C durente 30 minutos.

Se obtuvo de este modo uma lamina vulcanizeda de
las caracterd{esticas asigviente st

resistencia a la traccién 23,3 kg/ oma
alergemiento en la rotura 5006%
médulo a 300% | 10,5 kg/aa’

-

deformacién permsnente en la rotura  8%.

8i ademfs de los ingredientes anteriores se afiaden
también 50 partes en peso de negro de humo HAF y se realiza

la vulcanizacién de le manere que se ha expuesto entes, se
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obtiene una lémina vulcanizada de las cargcterfgticas si-

guientess

resistencia & la traccién 300 ke/en®

alargamiento en la rotura 5204

pédulo a 300 . 125 kg/em®

deformacidn permanente en la )
roturs 8

EJENPIO 2.

PR

" En’el apersto gue se ha descrito en el ejemplo 1,
mantenidc a -20°0, se introducen 200 cc de n-heptano anhidro
y 7 cc de 1,2-divinil-ciclobutano trans.

Por el tubo de admisién de gas se introduce wna
mezcle gaseosa de propileno y etileno, en la proporcién
molar de 2:1, que se hace circuler a la velocidad de
200 litros normales por nora.

| En uncmetraz de 100 cc, mantenido bajo nitrbgaso,
se forme previamente el catalizador a -209C haciendo reac-
clonar 2 ﬁilimoles de tetracloruroc de vanadio y 10 milimo-
les de monocloruro de dietil-aluminio en 30 cec de n-heptano
anhidre.

El catalizador asi formade de antemeno se pasa
por sifonacifn al reactor, bajo presién de nitrégenoc.

La mezcla de propileno/etilenc se alimenta y se
descarge contf{rmamente a la velocidad de 400 litros norma-
les por hora. ' ' o

Cuarenta y cinco minutos después de iniciada la
reaccién, se interrumpe esta por adicién de 200 cc de mete~
5ol que contienen 0,1 g de :Bénil-betav-na:ftilamina. Se
parifica y alsla el szoduc’oo én la forms gue se ha expuegte
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en el ejemplo 1. Después ¢e sercar en vacio, se obtzenen
10 g de un producto sél:.do, que aparece smorfo en el exam

- men con rayos X, tleme el aSpecto de un elastémero no vul-

canizedo y es eompletanente soluble en n-heptano hirviente.

En el especiro infrarrojo 8parecen las bandas
en 10 y 11 micras, e,tr:.bulbles & la presencia de grupos
vinflicos. , _

El terpolfmerc de eﬁ.lmo/ﬁropileno/ divinileciclo-
buteno se vulcaniza empleando la melaza y las modalidedes
que se han expuesio en el ejehplo 1.

Se obtiene una lémina vulcanizada de las carac-
teristicas siguientess

resistencia a la traccién , 19 kg/t:uz2
alergamiento en le rotwra 380¢
rédulo a 3004 U kg/cn®

deformaciér permsnente en la rotura 4%,

,,,,,,,,,,,,,,

En el e.parato que se ha descrito en sl ejemplo 1,
mantenido a ~20%C, se introducen 200 cc de n-heptano anhidro
¥ T cc de 1,2-divinil-cicldbutano trans.

Por el tubo 6'evac1misi6n_ de gas se introduce
una mezcla gaseosa de propilemo y etileno, en la proporcién
molar de 2:1, y se la hace cireular a la velocidsd de
200 litros normeles poxr hora. )

En un matraz de 100 ce, mentenido bajo nitrégeno,
se forma previamente, a ~20°C, el catalizador, por reaccién
de 2 milimples de tetracloruro de vanadio Y 5 milimoles de
trihexil-aluminio en 30 cc de n-heptano anhidro,
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El oatelizador asi formado de antemanc se pase
por sifonacibn el reactor bajo presidn ds nitrégenoc. la
mezela de propilenc/etilenc se alimenta y se descarga de
menera contfnue a la velocidad de 400 litros normales por
hora. ‘ ' ,

Doce minutos despuds de iniciada la reaccién,
se interrumpe esta por esdicién de 20 cc de metanol que cone
tienen 0,1 g de fenil-betg-nafiilamina.

"8e purifica y aisla el producto tal como se ha
descrita ‘en el ejemplo 1. Después de secar en vacio, se
obtienen 6 g de un producto sflido, que aparece amorfo en
el examen con 1os rayos X, tiene el é.specto de un elastbéme-
0 no Vulcanizedo y es completamente soluble en n-heptano
nirviente. -

‘ En el espectro infrarrojo son vigibles las
bandas en 10 y 11 mioras, debidas a grupos vinflicos. la
proporcién molar de etileno/propilenc en el copolimero
obtenido es de % T

E1l terpolimero de eti lemo/propileno/divinileiclo-
buteno se vulcaniza empleando la mezcla y las modalidades
expuestas en el ejemplo 1.

Se obtiene asi una lémine vuleanizads de las carac-
teristicas sigulentes:

resistencia a la traceifn 27 kg/cm2 '
alargamiento en la roture 5404
mféulo a 300% ' 16 kg/'cm2

deformacidn permenente en ls
rotura 14%.
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_ Beel eparato descrito en el ejemplo 1, que ge
mentiene e 42590, ge introducen 200 ¢e de n=heptano anhidro
¥ 7 co de 1,2-divinil-oiclobuteno trans.

Por el tubo de admigilén de gas se introduce una
mezcla gaseosa de propileno y etileno en la proporciér molsr
de 231 y se la hace cirocular a la velooidad de 200-litros
normales por horae . | _

En wn matraz de 10G oo, mentenido bajo nitrbgemo,
se forme previamente el oaﬁaliZador_ a 42590, por reaccién de
2 mlimles de tetracloruro de venadio y 5 milimoles de .
trihexilaluminic en 30 co de n-heptano anhidro. '

R catalizador a.si%formado de antemano se pasa
por pifonacién al reactor, kajo presién de nitrdgeno, Lea
mezela de propileno/etilenc se alimenta y descarga contims—
mente a le velbcidad de 400 litros normeles por horas

10 minutos despubs de iniciada la igaccién, se
la interrumpe por adicién de 20 c.é de metancl que contienen
0,1 g de fenil-bete-naftilamina. El producto se purifica ¥
alela tel como se he desorito en el ejemplo 1. Después de

secar en vaclo, se obtienen 3,2 g de un producto sblido,

gue aperece amorfo en el examen con los rayos X, tlene el

aspeoto do un elastémero no wulcenizado y es completamente

soluble en n-hepteno hirviemte. ,
En el espectro infrarrojo son visibles las bendas

~en 10 y 11 mioras, atribuibles a la presencia de grupos

vinflicos,

EJ ENFI0

R

“Br'el eperato de reaccién descrito en el ejemplo 1,
que ge mentiene a 25°0, ee introducen 200 co de heptanc.y
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T ¢c de 1,2-3ivinilciclobutano trans.

- Por el tubo de gdmisidn de gas se intyo duce uns
mezcls gaseosa Ge propileno y etilenc en la proporcién moler
de 2:1 y se la hace circular a la velocidad de 200 litros
normales por hora. _ :

- En un matraz de 100 cc, mantenido bajo nitrégeno,
se forma previamente el cabtalizador haciendo reaccionsar, a
la temperatwa de 25°C, 2,8 milimoles de triacetilacetonato
de vanadio y 14 milimoles de monocloruro de dietil-aluminio
en 30 cc de toluweno anhidro. :

El cataligador asi preparado se masiene a 25°C
durgnte 1 minuto y luego se pasa por sifonacidn al reactor,
bajo presidén de nitrégeno. o

la mezcla gaseosa de propileno/etileno se alimn-.
ta y se descarga contfmuemente a la veiocidad de 400 litros
normgles por hora. ‘ -

Una hora después de iniciada la r.e@ccién, se
detiene esta por adicién de 20 co de metanol que contienen
0,1 g de fenil-bete~naftilamina. |

El polimero se purifica y aisla tal como se ha’
deserito en el ejemplo L. Después de secar eu vacio, se
obtienen 2,1 g de un producto sélido, que aparece amorfo
en el examen con los rayos X, es completamente soluble en.
n-heptano nirviente y tiene el aspecto de un elastémeroc
no vuleanizado,

El examen espec‘bx"ogr_é:fico infrarrojo manifiesta
la presencia de grupos de vinilo (bandas en 10 y 11 micras).

El terpoli{merc de etilemo/propileno/divinileiclo-~
butano se vulcaniza empleando la mezcla y las particulari-

dedes que se han expuesto en el ejemplo l.
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8¢ obtiene una lémina vulcanizada gque, a diferencia
del producto no vulcanizado, es insoluble en los disolven-
tes orgénicos hirvientes.

EJEMPIO 6,

777777 81 aparato para la reaccién consiste en wn

matraz de tres cuellos y 100 cc de capacidad, provisto de
egitador y tubos para admisidén y descarga de gas, inmergido
en un beflo termostético a —20°C y mantenido bajo nitrégeno.

Se introducen en este reactor 25 co de n-heptano
anhidro y 4 ce de 1,2-divinilciclobutanc trans.

Por el tubo de admisidn de gas se introduce uma
mezcla que contiene eftileno radiactive y nitrédgeno en la
proporeién de 1:10 y se la hace circular a la velocidad de
wnos 30 litros normales por hora.

’ En un matraz de 50 cc, mantenido a -209C bajo
nitrégeno, se forma previamente el catalizador por reaccibn
de 2 milimoles de tetracloxv.fo de vanadio y 10 milimoles
de monoclorurc de dietil-aluminio en 15 cc de n-heptano
enhidro., , '

Bl catalizador asi formado de antemano se pasa
por sifonacibén al reactor bajo pregidn de nitrdgenoc.

La mezcla de etileno radiactivo y nitrégeno se
alimenta y se descarga continuamente a la veloecidad de unos
30 litros normales por hora.

Dos horas despuées de iniclada la reaccibn, se
interrumpe esta por adicién de 10 cc de metanol que contie-
nen 0,1 g de fenil-beta-naftilamina,

El copolimero se purifica y aisla tal como se
ha descrito en el ejemplo 1. i)espués de secar en vacio,
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ge obtienen 1,1 g de un producto sblido, conpletamente s0~

luble en n-heptano hirviente y que tiene el aspecto de un
elastémero no vulcanizado. |

. El examen radioqufmico menifiesta le presencia
dej ung cantidaed de eti leno correspondien_te al 35% en peso
(65,5% en moles). , ;
‘ Bl exemen espectrogréfico infrarrojo mesnifiesta
la presencia de insaturaciones del tiﬁo de vinilo (banda
en 11 micras) y de bandas en la zona comprendida entre
13,3 y 13,8 micras, a causa de secuencias metilénicas de
diversa longitud. |

El examen con los rayos X revela gue el producto

es amorfo y esto demuestra que el divinileiclodbutano esté

realmente copolimerizado con el etileno.

EJEMPLO . _ .
"777 77 "En el aparato para reaccién que se hg descrito
en el ejemplo 6, mantenido a -20°C, se introducen 25 cc de
n-heptano anhidro y 7 cc de 1,2-divinil-ciclobutano trans.
Por el tubo de admisidn de gas se introduce una
mezcla gaseosa gue contiene etileno radiactive y nitrégeno,
en la proporcién molar de 1:15, ¥ se la hace circular a la
velocidad de 30 litros mormales por hora. '
En un matraz de 50 cc de forma previamente el
catalizador haciendo reaccionar, a -20°C y bajo nitrégeno,
2 milimoles de tetraclorurc de vanadio y 5 milimoles de
trihexil-aluminio en 15 cc de n-heptano anhidro.
. El cataligador asi formado de antemano se pasa
por sifonacidn gl reactor bajo presién de nitrSgenc.
Ia mezcla de etileno y nitrégeno se suministrg
y- descarga continuamente a la velocidad de 30 litres norma-
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les por hora. Tres horas después de iniclads la resceifén,
se la interrumpe por adicifn de 10 cc de metanel que con-
tienen 0,1 g de fenil-beta-neftilamina.

'El producto se puriﬁca vy se alsla %al como se
hg descrito en el ejemple l. Despuéds de secar en vacio,

se obtienen 1,3 g de un producto sélido, que aparece amorfo

'en el examen con 1los rayos X, es completamente soluble en

n-heptano hirviente y tiene el aspecto de un olastbémero no
vulecanizado. -

El examen radiogqufmico menifiesta la presencia
de una canti.ded de etileno oorrespondlente al 284 en peso
(60% en moles).
N El examen espeotrogrifico infrarrojo manifiesta
la presencia de insaturacliones del tipo del vinilo (banda
en 11 micras) y de secuenc a8 metilénicas de diversa longi-
tud (bandas en 13,3 y 13,8 micras).

............

en el ejemplo 1, immergido en un bafic termostitico a ~-200C,
gpe introducen 200 oo de n—heptam anbhidro y 7 c¢c de 1,2-aivi-
nileiclobutanc trens.

Por el tubo de admigidn de gas se introduce una
mezcla gaseosa de propilens y etilemo em la proporcién zolar
de 2:1 y se la hace circular a la velocidad de 200 litros
normales por hora.

En un melraz de 100 c¢, mantenido ba,]o nitrégeno
ge Torma previamente el ca.tal.lzador, a ~20%¢, haciendo reac-
cionar 2,8 mllimoles de tviacetilacetonato d'e vanadio ¥
14 milimoles de monoclorurc de dietil-aluminio en 30 cc de
tolueno anhidro. .
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Z1 catalizador asi formado de antemano se pass
por sifonacién al reactor bajo presién de nitrégenc.

La mezecla gaseosa de propileno y etileno se
guminietra y descarge continuamente a la velocidad de 400
1litros normales por hora. '

Veinte minutos después de iniciada la operacidn,
pe introduce en el regctor unag cantidad de catalizador igual
s la precedente. ) '

Une hora y veinte minutos después de iniciada la
reaceibn, se interrumpe esta por adicidén de 20 cc de metanol
que contiene 0,1 g de feni}-beta-naftilamina,

E1l polfmero se purifica en un embudo separador,
bajo nitrégenc, por lavados repetidos con &cido elorhfdrico
acuese ¥y luego con agua y se coggula en gcetona.

Después de secar en vacio, se obtienen 13 g de
un producte sélido blaenco, que aparece amorfo en el examen
con lom reayos X y tiene el aspecto de un elastémero no valca-
nizado.

E1l examen espectrogrifico infrerrojo muestra ls
banda de gbsoraidn debida a la presencia de grupos de vinile
(benda en 11 micras).

100 partes en peso del copolimero de etileno/pro-
pileno/divinilei clobutanc se mezclan en una mezcladora de
rodillos para laboratorio con 1 parte de femil-beta-naftile
emina,; 2 pertes de azufre, 5 partes de 6xido de zine, 1 parte
de disulfuro de tetrametil-tiuramo y 0,5 partes de mercapto-
benzetiazol. _

La mezcla obtenida se vulcaniza en.una prensa
a 150°C gurante 30 minutos. Se obtiene asi una lémina vul-
canizada de-las caracteristicae siguientes:
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resistencia a la traceién 23,3 kg/cmz
alargamiento en la rotura : 5005 "
mbdulo o 300% 10,5 ke/em

defcrmacién permanente en la rotura 6%.

EJEPLO .

77777 "8e forma previamente el catalizador enm un

tubo de ensayo de 250 ce, actuando bajo nitrégenc y haciende
reaccionar 2,8 milimoles de pént.acloruro de niobio y 14
milimoles de monocloruro de dietil-aluminio en 100 cc de
n~heptano anhidro.

El catalizador asi formado de antemano se aspira
a una autoclave de 500 oc, previgmente desaireada y evacurada,
que contiene algunas bolas de acerc.

ﬁn esta autoclave ge introducen 3 ce de 1,2-divi-
nileiclobutagno trans, 9 g de etileno y 90 g de propileno.

Inego se agita la autoclave a temperatura ambien-
te, durante 5 horas. 4 continuacidn se inyectan en ella
20 cc de metanol que contienen 0,1 g de fenil-betg-naftilami-
NG

Se abre la autoclave y se purifica y aisla el
producto de la manera gue se ha descrito en el ejemplo 1.

Después de secar en vacio, se obtienen 1ll g de un
producte sélido, que aparece amorfo en el examen con los
rayos X, es completamente soluble en n-heptanc hirviente y
tiene el as;éecto de un elastbémeroc nc vulcanizado.

El examen espec‘crogréfico infrarrojo mestra la
presencia de enlaces dobles de vinilo (vanda en 10 y 11
micram) . '

El terpolimero de etileno/propileno/l,2-divinile
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“¢lclobutans trans se vulcanize empleando la mezcla y las par-

ticularidades expuestas en el ejemplo Li.
| Se obtiene uwna l4mina vulcanizada de las caracte=~
risticas siguientess

resistencia g la traccidén 60 kg/ cm2
alargamiento en la rotura 680%
méaalo a 300% 18 kg/en’

rrrrrrrrrrrrrrr

el e jemplo 1, mentenido a -20°C, se introducen 120 cc de
n-heptanc anhidro y 20 cc de 1,2,4~trivinilciclohexano.

Por el tubo de sdmisidén de gas se introduce wna
mezcla gaseosa de propileno/etileno, en la proporcién molaxr
de 4:1, ¥ se la hace sircular a la velocidad de 200 litros
normales por hora. _

En un matraz de 100 cc, mantenido a -20°0C, se
forme previamente el catalizador, bajo nitrégeno, haciendo
reaccionar 1,4 milimoles de triacetilacetonato de vanadio y
7 milimoles de monocloruro de dietil-aluminioc en 30 cc de
tolueno anhidro. :

Al cabo de 5 minutos, el catalizador asi formado
de antemano se pass por sifonacién al reactor mediante presién
de nitrégenoc. _

La mezcla gaseosa de propilenc y etileno se sumi-
nistra y se descarga continuamente.a la velocidad de 400 -
litros normales por hora. 4

Preinta minutos después de iniciada la reaceién,
se interrumpe esta por adicién de 20 cc de metanol que
contienen 0,1 g de fenil=beta=-naftilamina.
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Se purificg y aisla el produecto de la manera que

Ny
1

e
se ha descrito en el EBjemplo 1,

Despubs de secar en vacio, se obtienen 9 g de un
producto solublﬂe, que aparece amorfo en el examen con 108
rayos‘x, es8 completamente solui)le en n;-heptano hirviente |
y tiene el aspecto de un ela.afémero no vulcanizado.

El examen espectogréfico infrarrojo revela la
presencia de enlaces dobles de vinilo (bende en 10 y 11
micras). |

La proporcidén molar de etileno/propileﬁo es de 1
aproximadamente. 4

El terpolimero de etileno/propilenc/l,2,4-trivi-
nileciclohexano se vulecaniza empleando la mezcla .y las parti-
oularidades expuestas en el Ejemplo 1'.

Se obtiene una l4nina vulcanizada de las carac'te;'isti.s-

cag siguientes:

resiétencie. a la traccidn 21,7 kg/cm2
alargamiento en la rotura : - 650
médulo a 300% 7‘,‘,3'.1cg/an2.

EJEMPL O 11

En el aparato para reaccién que se ha descrito
en ei Ejemplo 1, mantenide a ~2020, se introducen 200;cc »
de n-heptano amhidro y 10 co de.i‘,2,4-1;rivi.nilciclohexano.
Por el tubo de =dmisién de gas se introduce |
una mezcla gaseosa de propileno y etileno, en la proporcién
molar de 2:1, y se la hace circular a la velocidad de
200 1itros normales por hora. A
En un matras de 1ob cc, mantenido bajo nitrégeno
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¥ a la temperatura constante de -208C, se forma previamente
el catalizador por reaccién de 0,5 milimoles de tetracloruro
de vanadio y 2,5 milimoles de monocloruro de dietil-aluminio
en 30 cc Ge npheptand.

| El catalizador asi formado de antemano se pasa
al reactor por sifonacién mediante presién de nitrégeno. La
mezcla gaseosa de etileno y propileno se suministra y se
descarga continuamente a la velocidad de 400 litros normales
por hora.

Ocho minutos después de iniciada la reaccidn,

ge interrumpe esta por adicié'nz de 20 cc de metanol que con-
tienen 0,1 g de fenil-beta-pnaftilamina. ‘

- Be purifica y se ,aiéla el producto de la manera-
qﬁe se ha descrijto en el Ejenplo 1.

Después de secar en vaecio, se obtienen 22 g

~de wn producto sélido, gue eparece amorfo en el examen con

los rayos X, es completamente soluble en n~heptano hirvien=-
te y tieme ¢l aspecto de un elastémerc no vulcanizado. Su
vigcosidad intrinseca, determinada en tolueno a 302(¢, es
de l,g. B , '

Bl examen espectrogrdfico infrarrojo manifiesta

la presencia de enlaces dobles de vinilo (banda en 10 y 11

‘ nmicras). La proporcidn molar de etileno a propileno es

de 1 aproximadsmente. . .

Se vulcaniza el terpolimero de etileno/propilenc/
1,2,4;trivinilciclohexa:r_10 .emplegﬁdo la mezcla del Ejemplo 1,
con adicidn de 50 partes en peso de negro de humo HAF, y las
nodalidades expuestas en dicho Ejemplo l. )

Se obtiene una lémine vulcanizada de las carac-

teristicas siguientes:
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resistencia a la traceidn 220 kg/cm2
alargamiento en la roturs 4604
médulo a 3004 140 xg/em®
deformacidn ﬁermanente en la rotura 10 %.

EJEMPLOS 12 al4

Se adoptan las condiciones del Ejemplo 1} pero
empleando cantidades crecientes de trivinilciclokexano. Los

resultados de las pruebas estin resumidos en la tabla 1.

Ej. | Condiciones de la | Pro~ [Propiedades del producto vulcanizado
operscidn 3 due- : '
s ] to . R . ’
t iclg tiempd 7  |resisten-jalargemien | modulo|deforma
%8’ de po4 @ & |cia & la |to en la | & 300%|cién
limer traccién,{rotura, # | en ,|perma-
zacid en kg/cm . | kg/m?| nente
(en ,. en la
nutos) . rotura,
%
12 12,5 9 22 | 225 360 180 | 8
13 15 9 20 234 340 198 7T
14] .20 7 | 5] 245 320 | 25 | 7

20.

25

" EJBEBMZPLO 15

En el aparato para reaccidn gque se ha descrito
en el Ejeﬁplo 1, mentenido a -<202C, se introducen 200 cc
de n-heptano amhidro y 10 cc de 1,2,4-trivinilciclohexano.
Por el tubo d_e admisidn- de gas se introduce una
mezcla gaseosa de propileno/etileno, en la proporecidn de

2:1, y se la hace circular a la velocidad de 200 litros
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normales por hora. ;1\._.,“._““.;
En un matraz de 100 cc, mantenlido a -202C y dajo
nitrdgeno, se forma previamente el catalizador por reaccién
de 2 milimoles de tetracloruro de vanadlo y 5 milimoles de
trihexil-gluminio en %0 cc de n-heptano anhidro.
El cataelizador asi formado de antemano se pasa
por sifonacién al reactor mediante presién de nitrdgeno. Ia
mezcla gaseosa de etileno y propileno se suministra y dese
carge continuamente & la velocidad de 400 1itros normales
por hora. ,
Doce minutos después de iniciade la reaccidn, se
la detiene por adicién de 20 cc de metanol que contienen
0,1 g de fenil-beta-naftilaminé. Se purifica y aisla el pro-
dudtﬁ de la méne;a que se ha descrito en el Ejemplo 1.
Después de secar en vdcib, se obiienen 14 g de
un producto sélido,<amorfo en'él examen con los rayos X,
gue tiene -aspecto de elastémefo no vulcanigedo ¥y que es '
conpletamente soluble en n-heptano hirviente.
El examen espectrogridfico infrarrojc manifieste
la presencia de enlaces doble§ de vinilo (banda en 10 y 11
picras)s Ia proporcién molar de etileno a propilenc es
de 1 aproximadamente.
Se vulcaniza el terpolimero de etileno/propileno/
1,2,4;trivinilciclohexano empleando la mezcla ¥ las particu=
laridades del Ejemplo 1;

Se obtienc una ldmina vulcanizada de las carac-

terfilcas siguientes:

resistencia a ls traccién , B7,45 K&/cmz'
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alargamiento en la rotura

nédulo a 300%

EJEMPLO 16
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En ¢l aperato para reaccidn gque ge ha descrito

en el BEjemplo 1, mantenido a -~1020, se introducen 200 cc

de n~heptano anhidro y 20 cc de i;e,4—tr1vinilciclohexano.

Por el tubo de admisidn de gas se introduce uye

mezcla geseosa de etileno/buteno-l, en la proporcida molar

de 1¢3, y se la hace circular a la velocidad de 200 litros

normaeles: por hora.

En un matraz de 100 cc, mantenido a -208C y

bajo nitrdgeno, se forma previesmente el catalizador haciendo

reaccionar 1 milimol de tetraclorure de vanadio y 5 milimo-

les dé monocloruro de dietil-aluminio en 30 cc de n-heptano

enhidro.

El catglizador asi fomado de antemano se hace

pasar al reactor por sifonacidén mediante presifn de nitré-

genoe

Ta mezcla gaseosa de etileno/butenc-l se suminis-

tra y descarga continuamente 2 la velocidad de 400 litros

normales por hora.-

AL cabo de 5 minutos -del principio de la reaccidn,

se detiene esta por adieidn de 20 cc de metanol que contiew

nen 0,1 g de fenil-beta-naftilamina. '

Se purifica y sisla el producto tal como ss ha

descrito en el Ejemplo 1.
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Despuds de secar en vecio, se obtienen 12 g de un
producto sflido, que eparece emorfo en el examen con los
iayoa X, es completamente soluble en n-hepteno hirviente y
tiene el aspecto de un elastdémerc ac vulcenizado.
| :71 examen espectrogrifice infrarrojo msnifiesta
la presencis de enlgoes dobles de vinilo (bandas an'10 ¥
11 micras) y de secuencies metildnicas de diversa longitud
{zona entre 13 y 13,8 micras), asi como de grupos metilicos
(banda en 7,25 mioras).

‘ Se wulcaniza el terpélimqro de etileno/buteno/
1,2,4-trivinilciclohexano emplea_ndé la mezcla y las parti:ou-
laridades expuestas sn 61 Ejemplo 1.

Se obtiene una l#mine vulcanizade de¢ las carace

- teristicas siguientes:

registencia a la traccién : 30 kg/om2
slargamieato en la rotura : 460%
médulo a 300% 13 Eg/bmz
deformacidn permenente ea la roture 8%

EJEMNPZLO 17

~ En el aparafo pars reaccidn que se ha descrito
en el Ejemplo 1, mentenido a -208C, se iantroducen 200 co
de n-heptano anhidro y 7 oc de 1,2-divilciclobutano trens.
Por el tabo de admisién de gas se introduce una .
mezcle gasecss de propileno/stileno, en la proporcidn molar
de 2i1, y se la hace circular a la velooidad de 200 litros
normales por horas ‘

En un matraz de 100 cc se forma previamente el
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catalizador, a -20%C y bajo nitrdgeno, por reaccidn de

2 milimoles de tetracloruro de vanadio y 7,5 milimoles de
dietil-berilio en 30 cc de n-heptano anhidro. El cataliza~
dor agi formedo de gntemano se pésa al reactor por sifons-

oibn medisnte presién de nitrdgeno.

La mezcle gaseoss de etileno/propileno se sumi-
nistra y descarga contfauamnte a la velooidad de 200 litros
normales por horag. .

guince minutos despuds de iniciada la reaccidn,
ge la detiene por sdicidn de 10 oc de metanol que contiensn
0,1 g de fenil-bets~naftilamina. ‘

Se purifica y aisle ei producto en 1s forme des-
orita en el Bjemplo 1. Despuds de secar en vscio, se obtiemen
4 g de un producto sdlido, gue aparece smorfo en el examen con
los reyos X, tiene el aspecto de un elasto'méro no vulceanizado
y ea completamente ascluble en n-heptano hirvients.

Bl examen espectrogrdfico infrarrojo mesnifiesta la
presencia de grupos de vinilo (bendas en 10 y 11 micras). La
proporcidn molar de propileno a etileno es de 1:1 aproﬁ.ma;la-
meate. |

Se valoaniza el terpolimero de etileno/propilenc/
divinilciclobutano. con la mezols y les particularidaﬁes que"
ge han expuesto en el Ejemplo J..i

Se obtiens asi une l&uina vulcenizade de las

oargoteristicas siguieantes:

resistencia & la traceida ‘ 15 kg/am?
alergamisnto en la rotura - 580% )
médulo a 300% 7 . 14 kg/om?
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En el .gpersto pare reacoidn que se hg descrito en -

el Bjemplo 1, mentenido a -202C, se introducen 200 oc ge -

‘n-heptano anhidro y 7c¢ de 1,2-divinilciolobutano trans. -

Por el tubo de¢ admisidn de gas se introduce una
mezole d8 propileno/etilenc en la proporcidn molir de 4:1,
que se hace cireular a la veloo ided de 200 litros normeles
por horm. _

En un matraz de 100 cd, se forme previemente el
catslizador, a -209C y bejo nitrégeno, haciendo resccionar
5 milimoles de tetrahexilo ge litio y eluminio y 2 milimoles
gde tetraclorure de titenio en 50 ¢o de tolueno anhidzre.

Fl caztelizador asi formado de antemano se pase
gl reactor por aifonacidd mediante presidn de nitrégeno. la
mezole de etileno/propilenc se aliménta y descarga continﬁa-
mente s la velociaaﬂ de 200 litrbs normales por hora.

Une hore despuds de inieisde le resccidn, se
interrumpe esta por adicidn de 20 cc de metenol que eontienen
0,1 g de fenil-betarnaftilamina.’

Se purifica y aisle el producio de la menera que
§@ ha desorito en el Ejemplo 1. ‘Después de seoar en vacio,
se obtienen 3,1 g de §roducto s6lido.

%1 examen egpeotrogrdfico infrarrojo muesira la
presenocia de grupos de viailo (béndas e 10 y 11 micras), de
gruﬁos de meiilo (banda & 7,25 micras) y de sucesiones meti-
1nicas de diverss longitud {zona comprendida entre las 13 3

las 13,8 mioras).
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En el gperato pare réeceidn que se ha degorito
en el Ejemplo 1, manteaido a =20%C, ae introducen 200 co
de n-hepteno enhidro y 15 co de 1,2,4-trivinileiclohezano.

Por el tubo de adnisi&n de gas se introduce una
mezcla geseoss de propileno/etileno en la proporcidn molax
de 5:1, que se hace.circula; a la velooidad de 200 litros
normalés por hors.

En un matrax de 100 cc se forma previmmente el

catalizador; a =-202C y bajo nitr5gpno, pdr regcoidn de 2 mi-

limoles de tricloraro de vanadilo y 10 milimoles de mono-

cloruro de dietil-aluminio en 30 oo de n-heptano anhidro.

El cgtalizador asi formedo de entemano se pase
sl xeactor por sifonacidn medisnte presidn de aitrégenc.-

Lla mezola geseoss se suministra y descarge conti-
nusmente a la velocidad de 400 litros nommsles por hors.

Ocho minutos despuds de iniciada la reacecidn, se
la interrumpe por =dicidn de 20 co de metanol que contienen
0,1 g de fenil-beta-naftilamina.

Se purifica y aisla el producto tel como se ha
descrito en el Ejemplo 1. Despuds de éacar en vacio, se
obtienen 15 g de producto édiido;»que se presenta amorfo en
el examen ocon los rayos X, tiene aspecto de elastémero no
vulcenizedo y es comp;etémante soluble en n-heptasno hirviente.

El examen espeetrogréfico infrarrojo muestra la
presencia de grupos d8 vinilo. La proporcién molar de pro-
pileno @ etileno eg de 1:1 aproxibadamente.

Le valognizacidn del copolimero se efeotua con

la mezcla y las particularidades expuestas en el Ejemplo 1.
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Se obtiene esi uns léming vuloanizada de les og-

racterf{sticas signientes:

resistencia & la traccidn | 25 k:g/em2
alargamiento en la roturg : 400%
médulo & 300% ; 12 kg/om?
deformacidn permanente en la rotura 8%
EJEMPLO 20

Bn el sparato para reacoifn que se ha desorito
en el Bjemplo 1, mantenido a -202C, se introducen 20D cc de
n-heptano anhidre y 7 oc @ 1,2-divinileiclobutenc trone.
Por el tubo de adwisidn de gas s introduce una mezcla de
propilenc y etileno ea la proporoidn molar @8 3:1, que se
haos ocircular a la velocidad de 200 litros normales por hore.

En un mgtraz de 100 oo se foz;ma previamente s}
catalizador, @ -209C y. bajo nitrdgeno, porx reaocidn de 2 mi-
limoleg de triqloniro d‘e venadilo y 10 milimoles &e¢ monoelo-
rure de dietil-eluminio en 30 qo de n-hénptan.o anhidzro.

Bl oatalizedor asi formedo de antemano se pese
al reacto.f por sifonacidn medianté presidn de nitrdgeno. La
mezola gaseosa se suministra y descarga continuamente a la
velocided de 400 litros normales por hora. _
Veinte minutos despuds do iniciada la remocidn,
se la interi:umpe por adicidn de 20 cc de metanol que coantie~
nen 0,1 g de fenil-beta-naftilamina.

Se purifice y aisla el producto de la manera gue
ge ha desorito en el Fjemplo 1. Despuds de secar en vadio,

se obtienen 10 g de producto sflido, que aparece amorfo en
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vulecanizado y es completémenta soluble en n-heptano hirviente.

El examen espeotrogréfico infrarrojo muestra la
presencia de gmpos de vinilo (bsndas a 10 ¥ 11 micres). La
proporoién molar de etilenc a propileno es de 1:l apr'oximéda-
mente. La visoosidad intrihsepa, medida a 309C en tolueno,
o8 de 2,1, | ’

Bl copolfmero se valcanize con la mezels y las

paiticularidades que s2 han expuesto en el Ejemplo 1.

Be obtiene asi una ldmina vulcanizade de les

caracter{sticas sigiientes:

resistencia a la traccidn - 24 kg/om®
elargamiento en la rotura ésqg )
nédulo a 300% 1 13 kg/om?
deformacidn permenente en la rotﬁra 6%,

EJEKPLO 21

Bn 61 aparato para reaccidn que se ha desorito
en el Ejemplo 1, mentenido a -202C, se introducen 200 co de
n-heptsno anhidro y 7 cc de l,2-5ivinilciolobntano trans.

Por el tubo de wimisién de gas se introduce ung
mézcla de p£Opileno y etileno en la proporoidn molar de 4:1,
que se haoe circular a la velooidad de 200 litros normales
por horae

Bn un matraz ge 100 ¢¢ go forma érgviamente el b
catalizador a -202C y bajo aitrégenc, por reacoidn de 2,5
milimoles de piriéinato de tricloruro d¢ vansdio y 14 mili-

moles de monocloruro des distil-alumianio en 30 oo de tolueno
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El oatalizador asi formedo de antemano se mantiene

anhidro.

a -202C durants 5 minutos y luegb se pasa al reaotor por
sifonacién mediante presién de nitrdgeno.

la mezcla gaseosa ge¢ suministra y descarga oonti-
nnamente a ia velooidad de 200 litros normales por hora.

Cuarenta minutos despuds de iniciada la reaccidn,

.g¢ interrumpe esta por adicidn dé 20 oo de metanol que con-

tienen 0,1 g de fenil-bete~naftilamina. Se purifieca y aisla
el produofo de la menera que se ha descrito en‘el Ejemplo 1.
Despuda de secar en vacio, se obtienen 6 g de producto sblido,
e eparece amorfo en el examen con 108 rayos X, tisne aspec-
to de elagtdmero no wloanizade y s completamente soluble
en neheptano hirviente.
. El examen espectrogréfico infrarrojo muesixra la
presencia de¢ grupos ds vinilo (bandes a 10 y 11 mieras).
La proporoidn molar'dq etileno/propilenc es
de 1:1 aprqiimadamente. )
Se vulcenize el producto adoptendo la mezcla y las
particularidades del EFjemplo 1. - ’
Se obtiens una lémina vulosnizada de las caracte-

risticas siguientes:

registencia a la tracecidn 35 kg/om?
alargamiento en la roture 600%
médulo a 3007 _ 9 ké/cmz_
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En el aparato que so ‘he demorito en el Ejemplo 1,
mantenido a -202C, se introducen 200 cc de n-heptano anhidro
y 7 oo de 1,2-6£§inilciclobutano trans.

Por el tubo de adﬁisidh de gas se introduce una
nezcla gaseosa de propileno y etileno en la proporcidn molar
de 2:1, y se la hace circuler a la velocidad de 200 litros
nomeales por hora. ' '

Tn un matraz de 100 cc, mantenido bajo nitrégenc,
ge forms previamente el catalizador, a ~20¢C, por rsaccidn ds
2 milimoles Qe tetracloruro de vanadio y 5 milimolee de
2-metil-l,4-di{diisobntil-aluminio)~butano eA 30 oc¢ de
n-heptano anhiéro.

El catalizador asi formmdo de antemano se pasa
al reactor por sifonacidn bajo presidn de nitrégeno.

Lz mezcla gaseosa de propileno y etileno se ali-
ments y descargas contfnuamente a la velooided de 400 litros
normelés por horae '

Doce minutos despuds de iniciade la reaccidn, se
detiene esta por adicidn de 20 co de metanol que oontisnen
0,1 g de fenil-bsta-neftileminea.

" Se purifica y aisla el producto tel ocomo se ha
gesorito en el Bjemplo 1. Despuds de secar en vaocio, s
obtienen 7 g de un producto ‘sdlido, que aparece amorfo en el
axamen con los rayos X, tiene egpecto de elastémero no vul-
canizado y eg completamenis goluble en n-hepteno hirviente.

En el espeotro infrarrcjo del producto son visi-~

bles las bandes en 10 y 11 micras, atribuibles a la pressncia
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La proporeién molar de etilenc & propileno es Je

de grupos de vinilo.

1:1 aproximédamente.

' Se vulcaniza el terpoiimero de etileno/propilenoc/
aivin.ﬁ.ciclobutano empleando la mezela y les parﬁwlaﬁdad;s
que se han expuesto en el Bjemplo 1.

Se obtiene una 1l4mina vulcznizzda de las caracte-

rigticas siguientes:

resistencia a la tracoidn 25 kg/om?
alargemisnto en lz rotura ' 520%

médulo a 300% 18 kg/en? .
EJEKPLO 23

En el eperato para resccidn que se ha descrito

‘en el Ejemplo 1, mantenido @ -20¢C, se introducen 200 co de

n-;heptano anbidro y 10 oc de 1,2-divinilciclohexano trans.
Por el tubo de admisidén de gas se introduce una
mezela gas‘ebsa de propileno/etilenc en la proporcifa molar
de 2:1, gue se hace circu;!.a; a 15 velocidad de 200 litros
normaleg por hors.
, ‘ En un matraz d¢ 100 oc 8¢ forma previamente el
catslizador actuando a -202C, bajo nitrdgeno, y haciendo
regocionar 1 milimol de tetraclomro de venadio y 5 milimo-
les de monoclorurc d¢ dietil-gluminio en 30 cc 48 n-heptano
anhidro. | ’
El catalizador asi :Eor'mado de gntemgno sé pasa &l
reactor por sifonacidn bajo pre si;dn de nitrdgenc.

le mzcla gaseosa se alimenta y se descarga coati-



Se

10,

.42~

7 &3y 7
/ @ Y

nuemente a la velocidad de 400 litros normales por
hora. Treinta minutos después de inieiads la reaccién,
ge la interrumpe por adieidn de 20 cc de metanol que
contiene G,1 g de fenil-beta-naftilemina.

8o purifice ¥y aielé el producto de la maners que
se ha expuesto en el ejemplo l. Despubs de secar en vacio,
se obtienen 9 g de producto sélido, gque aparece amorfo en el
exemen con 1los rayos X, es completamente soluble en n-heptsno
hirviente y tiene aspecto de elastémerc no vulcanigados

El exsmen espectrogrbfioo infrarrojo revela ls
presencia de grupos de vinilo (bendse a 10 y 1n micras).
La proporcién molar de propilenc a etileno es de 13l
mroﬂm@ente.
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Eg ol aparato que se ha descrito en el Bjemplo 1,
manténido a =20¢C, se introducen 200 ¢o de a-heptano aphidro
3y 20 cc de 1,3,é-trivinilciclohaxnno.

. Por el tubo de admisidn de ges se introdice nna
mezcla geseosa de propileno y et’ileno en la proporeién molar
de 2:1y se la heoe ciroular a la velocided de 200 litzos
.homalas por hoTa. ' ' -. _

_ Bn un matraz de 100 cc, mentenido bajo nitrégen,
g¢ forma previemente el catalizador, a -20%C, por reaccifbn
de 1 milimol de tetraclorurc de vanadio ¥y 5 milimoles de
monoclorure de dietil-eluminio en 30 oc de n-hepteno anhidro.

Rl catelizador ssi formedo de entemanc se pasa el '
reactor por sifonacién medisnte presién de nitrégeno.

La mezcla de propilesno y etileno se suministra y
descarge co;ltinuameutef a la velocidad de 400 litros normales
por hora. :

| Ve inte minutos despu€s de inioiade la reaccidn, se
inte rrumpe éstg por adicién @8 20 cc de metanol que contienen
0,1 g de fenil-bets-naftilamina. Se purifica y dels el
produeto d¢ le menera qué s¢ ha Gescrito en el Flemplo 1.
Despuds de secar en vacio, se obtienen 20 g de producto
sélido, que eparece amorfo en el examen can los rayos X,
tiene aspecto 4e elastdmero no vulcenizedo y es comple temen-
t2 soluble en n-heptano hirvieate.

Bn el aspectro infrarro_jo son visibles les bandas (
en 10 y 11 wmicras, etribuibles a la presencia de grupos de
vinilos

La proporcidn molsr de etileno & propilemo es
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Se wuloaniza ol terpolimero de etlleno/proplleno/

de 1 aproximadamente.

1,3, S-trivmnciclohexano con la. mezola y les part:.culanda-

des del Ejemplo l.
Se obtiene asi una lémine vulosnizads de les ce~

racter{sticas sigiientes:

resistencis & la trascin ' 26 kg/om?é
" elergamiento ea la rotura 'i 510%
nédulo & 3007 : 13 kg/on?

FEIJFKRPLO 25

En el éparato para‘ reaccidn que se ha degcrito
en el Eiemplo 1, mantenido & -2090,» ge introducen 200 oo de
n-bepteno sanhidro y 20 oc de une mezela constituida por
40% de 1 »2,4~trivinilodcl ohexano y 50,» de 1,3,5-trivinilei~
ol ohexeno. :

Por el tubo Qe admisidn de ges de introduce una
mezola gaseoga de propileno y etileno en la proporoidn molar
de 2:1, y se la hace circular & la velocidad de 200 litros
normeles por horge

En un matraz de 100 od, mantenido bajo nitrdgeno,
se forma previemente el cztalizador actusndo & -209C ¥
baciendo reacoionex 1 milimol de tetracloxure de vanadio y
5 milimoles Qe monocloyuro de diefil-alaminio en 30 cc de
n-heptano anhidro. El catalizadofr asl prepesredo se pase
gl reactor por sifonacidn bajo presidn de nitrégeno.

Le mezole gaseose de propileno y etileno se

saministra y descarga contfnusmente a la velocided de 400
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Qnince minutos despuds de inioisda la reaccidn,

litros normales por hora.

se le interrumpe por adicidn de 20 co de metanol gue contiew
nen 0,1 g de fenil-beta-naftilenina.

Se purifiom y se aisia el polfmeroc de la maners
que se he descrito en el Kjemplo 1. Despuds de secar en
vecio, se obtienen 20 g de un producto sdlide, e aparece
enorfo en ¢l examen con los reyos X, es completamente goluble

en n-hepteno hirviente y tiene el aspeoto de un elastémero

"R mlcaniz,ado.

Bn el esp;eotro infrarrojo se hallan las bandes
en 10 y 1l micras, astrituibles & grupos gde vin:i.lo..' La pro-
poreidn molar de etileno a propilenc es de 1:l eproximada~
men te « ' '

Se wlcaniza el cowlimero de etileno/propilens/
triviniloici chexano emplegndo la;'mezcla ¥ las pa;ticularid;-
deg del Bjemplo l.-

" Se obtiene una l4mina valcenizada de les caracte-

risticas siguientes:

registencie e la treccidn 24 xg/om?
alargemiento ehr la rotura 460%
nédnlo a 00% ' 12 kg/om®.

EJEMPLO 26

_ En el aparato para reaécidn del Ejemplo 1, men-
tenido a -102C, se introducen 200 oc de n~-heptano anhidro
y 7 oo de 1,2-divinilciclobutane trange

Por el tubo de pdmigidn de gas se introduce una

mezcla gaseosa de etileno/propileno/buteno-l en lg propozeidn
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molar de 1:2:2 ¥ se la bece circuler a la velocidad de 200
litros normales por horas -

En un natraz de 100 co, mantanido bajo nitrégenc,
se forma previemente el catalizador, a =10°6, por reaceién
de 1 milimol de tetraelorurc de vanadio y 5 milimoles de
monooloruro de dietil-aluminio en 30 cc de n-heptano amnhidro.
El cstalizador asi formado. de antemano se pasa al reactor

por sifonacién bejo atmésfera de nitrégenoc.

La megcla gaseosa de etileno/propilenc/tutenc-1
se slimenta y descarga oontinuammte a la velocidad de 400
litros normales por horae

& cabo de 7 mimutos oe intermmpe la reaccién por
adicibén de 20 oo de metanol que contienen 0,1 g de fenil- g
~betg-naftilaminas

Se purifica y aim; el produoto de la manera que
se ha descrito en el ejemio l. Después de secar en vacio,
se obtienen 11 g de wn producto sdlido, que aparece emorfe
en el examen con log rayos I, tiene aepecto de elastémero
no vulcamxizado y es completamente soluble en n-heptano hir-
viente. El examen infrarrqjo muestira la presencia de
grupos de vinile (bandae gnvf'lo ¥y 11 mdaras), de enlaces
dobles trans (bands en 10,35 mieres), de secuencias metilé~-
ricas de diversa longitud (bendas comprendidas entre 13 y
13,8 micras), de grupos de metile (bande de 7,25 micras) y
de grupos de etilo (bandas &e 12,95-13 mioras) en cantidad
correspondiente a la nitad m&s 0 menos de une de los grupos
de metilo.

El co;:olimero de etileno/propileno/bu'beno/divinil-
oiclobntano se vulcenizg oon ayuda de la misma mezcle ¥y con
lae pieamas perticularidades que en el ejemplo 1, 8e obtiene
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una lémina vuleanizada de 1~as caracteristicas siguientes:

resistencia a la traccidén 27 kg/(sm2
alergemiento en la rotura 4204
médulo a 3004 ~ 13 xg/ oma
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" invencidn las siguientes reivindicaciones, con prioridad de

la demande de patente italiana Ne 7639/62 del 18 de abdbril

de 14962, " |
1. Un procedimiento pera pregarar 00pol{maroe valeeni~

zghleg, amorfos, de peso molescular eleveado Yy fundamen talmen te

lineales de dielguenil- o polislquenil-cicloaloanos con uno

o més mondmeros elegidos en ol grapo constituido por el

etileno y las slfa-olefinas elifdticas d8 la £mula general

R-CE=CE,, donde R es un grupo glquilioo con 1 a 6 dtomos

de éérbono, caracterizado pox el hecho de que la megola de

mondmeros se polimeriza en presencia de un catalizador conse

tituido por el producto de la reaccidn eatre;
a) compuestos de meteles de transicidn de 1os grapos IVy V

b) compuestos metaloorgdnicos de metsles de los grupos 1,
II y III o de compuestos meteloorgénicos comple jos de
metales de los grapos I y III.

2. Un procedimiento conforme a lo definido en la rei-
vindicacién 1, cerascterizsdo por @1 hecho de que se polimerizs
la mezala de mondmeros en pzesendia; de un catalizador obte-
nido a bese de compuestos de zirconio, titanio, vanadio,

tantélio o niobio.
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3¢ Un proocsdimiente conforms a lo definido en las rei-
vindicaciones 1 ¥ 2, ocaracterizado por el hecho de que la
mezole de mondmeros se polimeriza en presencia de un. cate-
lizador obtenido a hase de compuestos de vanadio solubles

en los hidrocarburos.

4+ Un procedimiento confoxme a lo definido ‘en la rei-
viandiecgeidn 3, cvaracterizado por el hecho de gque el ocatalilzadorx
ge obtiene g base de compuestos de vanadio elegidos entre:.
los helaros de vensdio, los oxihsluros de vanadio y los
compue stos en qwe una, por lo menos, de lasg velencips del
metal estd saturade con un heterodtomo, mds particolarmente

ox{geno o nitrégenc, unido a un grupo orgénico.

5. Un procedimiento conforme a 16 definido en la reivin-
diomcién 1, oarscterizsdo por el hecho de que el ocatalizador
se obiiene a base de compuestos de& Vanadio slegidos entre:
gl tetracloruro de vanadid, el tricloruro de vanedilo, el
totrabromaro de vanadio, el triacetilacetonato de vanadio,
el tribenzoilecetonato dea vanadio, el diacetilacetonato de
vanadilo, los halogenacetilaocetonetos de venadilo, los
trialedxidos y los aledxidos halogenados de vanadilo, y los
tetrabidrofurenatos, 'efezatos, aminatos, piridinatos y -
quinolinetos de tri- y tetracloruro de vanadio y de triclo-

Turo de vansdilo.

6+ Un procedimiento conforme e 1o definido en le rei-
vindicacidn 1, carecterizado por el hecho de que el catalizador
ge obtiens & base aé compuestos de vanadio insoludbles en
los midrocarburos, elegldos entre las sales de los £oidos

orgénicos, de preferencia ea la clase constituida por el
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triacetato, &1 tribenzoato y el triestearato de vanadio.

7. Un procedimiento conforme & lo definide en la rei.
vindiocacidn 1, oaractérizado por el hecho de que el catalizador
se obtiene a base de compuestos metaloorgénicos elegidos en
el grapo oconstituido pox: los trimlguilos ds aluminio, los 7
monohal uros de dizglgnil-aluminio, los dihaluros de monoglquil-
~gluminio, los slquenilos de aluminio, los alquilenos §s
sluminio, les cicloalquiles de aluminio, los cicloalauil-
-alquiloa de aluminio, los arilos de aluminio, los alquilarilos
de glaminio, ;omplejos ds 1os compuestos orgénicos de sluminio
antes mencionedos con bases Lewis, de preferencisa ddviles, los
alduilos de litio, los tetremlquilos de litio y eluminio,
los dialguilos d¢ berilio, los hainiros de alguil-berilio,
los diarilos de berilio, los dislquilos de zine, los haluos
de almil-zinop los dialquilos de oadmio, los diarilos de
cadmio, los aledxidos de dialquil?-aluminio ¥ los alcoxihaluros

de alquil-gluminio.

8. Un procedimiento confome a lo definido en la reivin-
dicmeidn 1, caracterizsdo por el heoho de¢ que el catalizador
se obtiene g base de compuestos metaloorgfnicos de eluminio,

berilio o litio/aluminio.

g. Un proceéf.imiento conforme a lo definido en lg reivine
dicecidn 1, ceracterizado por el hecho de que el catslizador

estd constituido por el producto de la reaccidén entre:

a) un compuesto de vanadio o de titanio cuyas valsacias
de metel estdn saturadas con heterbétomos, més perticular.

mente oxfgeuo o nitrégenc, unidos & un grupo orgénico,
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b} an compuesto me‘caloo:génicé d aluminio o berilio que

contiene haldgeno.

10. Un procedimiento conforme a lo definido en la rei. |

vindioseidn 1, oaracterizedo por el hecho de que la polimeriza~
cién s¢ ¢ fectua a'tempei'aturas comprendidas entre -80¢C ¥

+1252C.

11. Un procedimiento conforme a lo definido en las
relvindicaciones 1 ¥y ’9, caracter,j_zaao‘ pbr ol hecho 4@ que se usan
catalizadores obienidos a base ds un compuesto de vanadio -
¥y ua halu.r& de elquil-aiuminio, efectudndose tanto la pre-
paracién del catalizador como la polimerizacién a tempera-
turas comiamndidés entre 02 y -802C, de preférencia entre

-102 y -509C.

12+ Un procedinmiento conforme & lo definido en las
reivindicaciones 1.y 9, oaracterizado por el hecho de que se usa
an catalizador obtenido a base de un haluro de alquil-aluminio
y un compuesto de vanadio élegidc; entre el triacetilacetonato
de vensdio, los trislofxidos de vasedilo yilos alcdxidos
halogenados de venadilo, a temperatures comprendidas entre
0°C y 1259C y en presencia d¢ un sgente formador de complejo,
pér lo met;os. '

13. Ua procedimiénto e:ohforme 2 lo definido en la ré i~

vindiecacidn 12, caracterizado por el hecho de gue el agente forma-

dor de complejo se elige entre los dteres, los tiodteres,

“lag eminas teroiaries y-las amines trisubstituidas que con-

tienen por 10 menos un grupo slquilico ramificado o un adeleo

“aromdtico.
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14. Un procedimiento conforme a lo definido en las rei-
vindicaciones 12 y 13, caracterizsdo por el hecho de que la can-

tidad de agente formador de complejo estd comprendida entreé

0,05 y 1 wmol por mol de haluro de alquil-sluminio.

15. Un procedimiento conforme 2z lo definido en la rei-
dicascidn 1, geracterizsdo por el hecho d4e que ge usan catali-
zedores obtenidos a base de trialquilos de aluminio y haluos

u oxihsluros de venadio, eatendo comprendide la proporeidn

‘molar §e trialquilo de sluminio a ocompuesto de venadio eatre

1 y5, yde preferonocia entre 2 y 4,

. 164 Un procedimiento conforme a lo definido en la rei-
vindicaoidén 1, carsoterizado por el hecho de que se usa un
cetel izedor obtenido a base de monoclorurc de dietil-aluminio

y triscetilecetonato de vanadio, estendo com;irendida la

'proporcién molar de monocloraro de dietil-aluminio a triece-

tilacetonato de venadioc entre 2 y 20, y de preferencia entrs
4 310, : '

17. ¥n procedimiento conforme & lo definido en la rei-
vindicacidén 1, ceracterizade poy el hecho de que lg polimeriza-
oidn se efectma en presencia de los mondmeros en estado

1{wido, en susencia de cualquier disolvente inerte.

18. Un procedimiento conforme a lo definido en la rei-
vindiocacide 1, caracterizedo pox el hecho & que le polimerize-

cidn se efectde en presencip de un disolvente inerts.

) 19. Un procedimiento conforme a lo definido en la zei-
vindicacidn 18, caracterizado por 61 hecho de gque la polimeriza~

cién se efectua en presencis de un disolvente inerte, elegido
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entre los hidrooerburos aliffticos, cicloalifdticos o

ticos.

- 20. Un procedimiento conforme a lo definido en le reivin-

dicseidn 19, carzcterizado por el hecho de que 1z polimeriza-
oidn se efectus en presencia de un digolvente inerts, ele-
gido entre el butano, el penteno, el n-heptano, el ciclohexe-

no, el tolueno, el xileno o sus mezcles.

21, Un procedimiento conforme =2 lo definido en le reivin-
dicaoidn 18, caracterizado por el hecho de gue la polimerizacidn
ge efeotua en presencia & un disolvenis hidroecarburo helogenado,
que es inerte respecto al cvalel izador en las condiciones de la

reacoidn.

22, Un procedimiento confome a lo definido en lz reivin-
diomcidn 21, carscterizado por el hacho de que la polimeri-

zacifn se efectus en pressncia de un disolvente hidrocerburo

hal ogenado, 8legido entre sl cloroformo, el tricloroetileno,

ol tetraclorostilene y el olorobenoenos

25, Un procedimiento oonforme =2 lo definido en la reivia-
dicesidn 1, caracterizado por el hecho & qe la polime riza-

cign se efectua de meners coatinua.

24, Un procedimiento conforme & lo definido s la reivia-
dioceecibn 1, ceraoterigzado por el hechb de gue la polimeriza;
vidn se efectua giiadiendo per:fodiéa o cont{nuemente los can-
ponentes del catelizador al sistegna y manteniendo constante
la proporcidn entre las coneentraciones de los mondémeros en

1a fese 1{quida.
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2s. Un procedimiento para preparar un copolfmere d¢ un
dislquenil- o polialquenil-cicloalceno con etileno y propi-

- leno, conforme e lo aefini:do en la reivindiecacién 1 y carac~

terizado por el hecho de que la proporcién molar de etileno
& propilenc en la fase 1fquida de le reaccién es inferior,
0 8 lo sumo igual, & 134, ‘

26, Un procedimiento para preparer uwn copolfmero de un
delquenil- ¢ polialquenil-ecicloaleano coti etileno y buteno~l,
conforme a lo definido en la reivindicseién 1, y ceracteriza-
do por el hecho de que la proporcir molar de etilemo a
buteno-1 en la fase liquida de la rescoién es inferior, ©

& lo sumo igual a 1320, S

27« ' Un procsdimiento pars preparar copolimeros vulca=
rizables, '

: Seglin se describe ¥y reivindiea en la presente memoria
que consta de cincuente y cuatro phginas foliades y escritas
& méquine por une sole de sus caras.

¥adrid, s 17 de ghril de 1963.
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