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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COPOLIMEROCS OLEFIRICOS,
a favor de la firma 1taliana MONTECATINI SOCIETA GENERALE
PER L'INDUSTRIA MINERARTA ¥ CHIMICA, doniciliads en largo
Guido Donegani 1.2, ¥ilan (;talia).
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EIMORIA DESCRIPTIVA

En une ﬁnterior patente de la solicitante (patente
belga n® 319:8?7) se describen nuevos productos lix;oalea
de peso“moleculer elevado, Més Nparticularménte en le citee-
da patente se reivindican aueves copolimeros lineales y de
peso molecular elevado del etileno con cicloolefiras ¥y un
‘pro.c_edimIento para prepararlos.

Ahoras se ha descubierto que por el procedinia;to .
reivindicado en la citada patente es tambidn posible pre-

parar copolfmeros de 3 o més componentes, constitufdos por:
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1) uni dades nonumérioaa der vadas del etileno,
II) unidades monoméricas derivadas de una cicloolefina o

de una Qiquilqiclooletina que contenga 4 a 8 &tomos
de cerbone en el anillo y

5,  III})  unidades monoméricas derivedes de una o mis alfa-olefi-
nas de la férmula general R-cBhCHé (donde R es un gru-

po algquilico con 1 a 6 4tomos de cardono),

, ~Bste resultado no pod{a preverse porque se sabe
10% que les cioloolefinas no den, con los catalizadores gue se
descriden & cohtinuac16h 8f con otros tipos gonocidos de
sataligadores, polfmeros de peso molecular elevado constitui-
dos por apillos cicloaliféticos encadenados.
Unicamente efectuando la copolimerizacién de las
15 slcloolefinas con etileno se han podido obtemer como es dos-
orito en la patente principal, productos polimericos de
, ﬁeso molecular elevado provistos dé unidades derivadas de
lag menciocnadas cicloolefinas. Esto se debe probadlemente
el hecho de que los dtomos de carbono etilénicos, 81 mo temer
ao%: - otros substituyentes que los &tomos de hidrégeno de pequefio
tamatio esterico ligadoe a los &tomos de carbono del enlace
. doble, insert&ndose en la cadens en orecimiento entre dos
unidades monoméricas derivades de la elcloolefina reducen
notablemente los impedimentos estéricos que impiden la adi-
25, cién directa de una unidad ciclooletinica a otra unidad del
Bismo $3po, | ‘
_ Dado que las alta-olerinas, como los cicloolatinas,
en calidad de substituyente de un &tamo de oarbono del enlace

doble presentan un grupo aelquilico, siquiera este ligado a



5

109

158

205

25%

30

s
¢
¥
§

uno solamente de los Stomoe de carbono deT Girtucve doble
podia preverse, por log motivos estdricos mencionados, un
paro en la copolimerizacién o pér 1o menos la posibilidad de
la copolimerizacidn binaria del stileno con una cicloolefina
0 del etileno con una alfa-olefina.

La tendencia de estos copolimeros con tres o nés
conponentesla adoptar el aspecte do productes amorfos con
ceraster elastomérico es mds pronunciada en comparacidn con
los copolfimercs binarios de la patente principal, por la
presencia contempordnea de tres (o nds de tres) unidades
monoméricas diferentez, queé, como se sabs, causan gran
desorden en la masromoldoula lineali

Como ejemplos né limitatigos de alfa-olefinas que

pueden usarse en le preparecidn de los terpolimercos de este

invento, cabe mencicnar el propilenc, el buteno-1, el
j=potil-buteno~l, el penteno=-1l, el 4egotilepenteno-l, el
hexeno-1, etc. |

' Eatre iaa cioloolefinas que pdeden copolimerizarse
segin este invento, cabe mencionar, por ejemplo, el ciclobu-
teno, el ciclopenteno; el ciclohexeno, el cicloheptano, el
cis-citloocteno, el 4-metileiclopenteno=l, etc. ’

Los polimeroe de 3 o més componentes obtenidos

segiin este invento son sdlidos, tienen peso molecular ele-
vado y constan de mgorénoléculas lineales,
‘ Pueden ser completamente amorfos ¢ tener orista-
linidad reducida, del tipo caracter{stico del polietilenmo
lineal. 4si, por ejemplo, en la preparacidn de~terpol£ﬁ0-
ros de etileno/propileno/ciclopentenc se cbtlenen productos
amorfos en tgnto que el contenido de etileno no exceda del
75 en moles.
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Los polimeroe smorfos con 3 o més componeﬁ%:s
obteni dos pegin este invento son extrafbles por completo
con el n-heptano hirviente. El &ter et{lico hirviente
por el contrarie, solo. extrae una porcién del producto
brute., El contenido molar de monémeros en la fraecién
extrafble con éter hirviente no @ifiere motablemente del -
contenido de la fraccidén insoluble en dter etflico hirvien-
te, pero extrafdle con n-heptane hirviente, y del contenido
del polimero bruto. _ ‘

Beto confirme que cada macromolécula consta en

realidad de unidades mondmericas derivedas de la pelimerie

zacién de todoes los mondmeres empleados, o sea que los
productoe objeto de este invente conmisten en te_rpélimeros.
cub.terpol!neroa, eto,, ¥y no en megolas de homo- o copolimeros
binarios. ‘ |

Los catalizadores utilizables en el mencionado
proc-edinisnto de copolimerizacién pueden preperarse a base
de compuestos de¢ vanadio y de compuestos metaloorgénicos de
metales Ao los grupos Ie, IIIa, del sistema Periddico de
Mendeleiev, o ‘

Se ueen de preferencie los sistemas cataliticos
que me dispersan coloidalmente ¢ se disuelven por completo
er 1a fase 1{quids donde se desarrolla la resccién de ecopo-
limerizacién. _

Como ejemplo no limitativo de compuestos de vana~
do que pueden usarse er la pz;oparanién del cataligador,

cadbe mencionar:

Vo1,, VOOl,, triacetilacetomato de vensdio, dlacetilacetonato
de mensdilo y ortovanadato do etilo.

LA v A
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Como compuesto metaloorgénicos cabe usa.r, por ejem=-

plo:

12.00585) 31 (0 5g) 013 £1(0387) B n(cans)zl; Be(0gfs)gr

L1(C4Hy)s [n(czas)xajzr donde X = halégeno o Y og un
compuesto donsdor de elecironee (por ejemplo, aminas secun=
darias o terciarias), unas sal de ‘éniun o un haluro alca-
lino, eto. ' '

Los sistemas oamiticos preferidos se preparsn
a base de tetrasloruro u oxicloruro de vanadio y alguilos
de aluminio, o & base de trimcetilaceionate de vanadio y
monchalures de dialquil-sluminio, '

En lugar del triacetilacetonato de vensdie, pueden
usarse también con resultados sstisfactorios el diacetilace-
tonato de vanadilo, les clorcacetilacetonatoe de vanadio o
lps ortovanadatos de alquilo,

La copolimerizecidn segdn este invento puede
sfoctusrse en una gama de temperaturas bestante émplia, por
ejémplo de =802C & $1008¢, y Ge preferencia de¢ ~502C &
$508C, L o | )

i I.a_copolinerizaeién puede efectuarse en presencia
de un dlsolvente inerte constitufdo por un hidrocarburo
alifético o aromético o en ausencia de dichos disoclventes,

Pars obtener copolimeros de la composieisn més
homogénes posible, es conveniente mantener constante la
proporeiln entre las consentraciones durente la reascida
de copolimerizacibn,

Para este fin pueds ser conveniente efectuar ls
copolimerizacién en continuo, cargende y descergando contf{-
mamente o haciends eircular oon coseficientes especiales
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suficientemente olevados la mezola de mondmeros gue ha 7
copolimexrizexse. -

‘Los nuevos productos poliméricos objetos de eate
invento puedern usarse en el campo de los elastémeros; en
partiocular, los que contienen escase cantidad de insatura~
cién oleffnics derivads de unidsdes cicloelefinices de eni-
llo abierto pueden vulcanizarse con los métodos empleados
comunmente para los polfimeros de insaturacidén escesa,

EJENPLO 1,

‘ E;t sparato para la remcoién estd constituido por
un tubo de ensayo de vidrio, de 500 oc, provisto de tubos
i»ara admisién y descarga de gas, agltador mecénico y cemisa
termonétrica, El tubo de admimidén de gas llega hasta el
fondo del recipiente y termina por un dia:érama; poroso,

D eate recipiente se extras por completo el aive
y 8¢ ls subatituye por nitrdgeno,

Iuego se mantiene el aparato de la reaccidn & -3020,

~ Se introducen 50 cc de n-heptano emhidre y 50 cc de

_eic;lqpenteho‘ radiactivo, mercado con 140 -y ®e satura esta

solucién a la temperatura de =309C introduciende, a 1a veloci=-

" dad de circulacidn de 100 1litros normales por hors, una mezela

que contiene propileno y etileno en la proporeidn molar de
211, A ‘

Se prepara ¢l catalizador bajo nitrbgeno, a la tempe-
ratura de -302C, por mezola de una solucién de 9 milimoles de
tri-n-hexil-aiumin;o en 20 oc de n~heptano anhidro con una
solucién de 3,6 milimoles de tetracloruro de vanadio en 20 oo
de n-hepteno anhidro, .

El oatalizador 80 introduee en el aparate de reac-
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cién inmediatemente 4espuée de preparado. La mezole de |
 etileno y propilenc se suministre eontfnuements & la velooi-
dad de 100 1itros normales por hora.
4‘ 30 minutoe despuds de introduoir el catalizador,
S se interrumpe la reaccién por asdicién de 20 cc de metancl,

Se purifics el producto por tratamientos sucesi-
vos, bajo nitrégeno, con £cido clorhfdrico acuoso y con
azua, Luego Be cosgula el produéto por complsto con un
exces0 de mezcla de acetons y metancl.

10, o Despuds de secado en vacio, el producto asciende
‘ & 4,5 & de un sblido blanco, de aspeeto cauchose y que
aparece completamente amorfo en el examen con 108 rayos X,

Este producto contiene 12,5% en moles de cidoe

penteno, segtin aetermingéién en anélisis radioquimico, lLa
15, proporeidn molsr de etileno a propilemo, determineda por
andlisis con rayos infrarrojos, es aproximadamente de 1.

El copolimerc asi obtenido es complotamente extrai-
ble ocon n~heptano hirviente y tiene una viscosidad intrinsece,
deterninads en tetrahidronattalenc a 135eC, de 1,6,

20, ’
, EJEHNPLO 2
Se emplea el aparato descrito en el Ejemplo 1,
El apsrato pare le reaccién, evacuado y mantenido
bajo nitrégenc, me termostatisa a ~3020, Se introducen en 61
25, 100 oo de ciclopenteno radiactive (marcado con '40) y luego
se satura es%e monémero a la temperatura de -30¢0 haciendo
pasar por 1, a la velocidad de 100 1itros normales per hora,
una mezcla que contiene propilenc y etilens en la proporeién
molar de 4:1,

30. Mientras tanto se prepara el catalizador,‘ bajo



5.

10.

15.

20,

25,

30.

288262

hit:&seno y & la temperatura de -3020, mezclando 2,8 mili-
moles de triacetilacetonato de vanadio .y 14 milimoles a8
monocloruro de dietil-aluminio en 30 cc de tolueno exhidre,

Al cabo de 1 hora se obitlensn 5,5 g de terpolimero
de etileno/propilenc/ciclopenteno, que contiens 8,5% en
moles de ciclopenteno, segin determinscidm por andlisis
redioquimico. -

La proporeién molar de propilenc s etileno es
de 1 sproximademente.. _

.El producto asi obtenido resulta completamente
extraible con n-heptano hirviente y aparece amorfo en el
examen con los rayos X,

EJEMPLO 3

Actusndo em las condiciones del Ejemplo 1, se
usan 50 cc de ciclo-hepteno en lugar de ciclopenteno.

Al cabo de 1 hora se obtiensn 3,5 g de terpolimero
de etileno/propilenc/cicloheptanc., El producto asi obtenido
resulta completamente extraible con n-heptano hirviente y
aparece amorfo en ol examen con los rayos X,

EJEMPLO‘&;

El aparato para 13 reaocién estd constituido por
un matm de 3 cuellos y 100 cc de cspecidad, proviato de
agltedor y tubos de admisién y descarga de gas. .

En este aparsto, mantenido & -20¢C, se introducen
20 c¢ de ciclopentenc. - '

Por el tubo de admisién de ges se introduce y se
hace circuler a ls velocidad de 200 litres normales por hora

una megclsa saaeosa‘ de etileno y propileno, en la proporecién



5.

10.

15,

20,

25,

30.

-
ih

Ay e
%

PR L Ar s aond I
ot v

s ool ¢

\

SARA NN AR

"\J

molar de 1:2, .

E1 catalizador se forma previamente en un matras
de 100 cc & ~-20¢C y bajo nitrégeno por reaccién de 1 molimol
de tricloruro de Vamsailo y 2,5 milimeles de trihexil-alumi-
nio en 10 cc de n-heptano enhidro,

E1l catalizador asi formsdo de¢ antemano se hace
paser al reactor por sifonacién bajo presién de nitrégeno,

la mezcla de etileno y propilens se cargs ¥y
descarga contfnuamente a la velooidad de 200 litros normales
poxr ‘hora.

8 minutos despuée de inicimda la reaccién, se ls
interrumpe por adieién de 10 ¢c de metanol gue contienen
0,1 & de fenil-bets~naftilemine,

' El producto me purifice en un embudo separador,
bajo nitr8geno, por tratamientos repetidos con écido clorhi~
drico acuoso y luego con agua y por dltimo se coaguls con
acetona, ) S

' Despuée de secar en vacio, se obtienen 2 ¢ de wn
producto sblido, que aparece amorfo en el exemen con los
reyos X, tiene aspecto de elastémero no vulcanizado y resule
ta conpletmenta soluble en n=heptano hirviente.

El examsn espectrogréfice infrarrojo muesira la
grenancia de insaturaciones (banda alrededor de 6,1 micras),
de grupos metilicos (banda en 7,25 micras) y de secumncias
metilénicas de diversa longitud (zona comprendida entre las
13,3 y 14 micras). .

100 partes en peso del cepolfmero se ms‘zela.ﬁ en
ana mezcladora de rodillos pare laboratorio con 1 parte de
fenilbetanaftilamina, 2~ pertes de agufre, 3 partes de éxido
de zinec, 1 parte de dlaulfuwo de tetmeﬁltimo Y 0,5
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partes de mercgptobenzotiaz%fl.{f‘“ ’?/ @ 2
Esta mezcla se vulcaniza en una prenss a 15020
dgrante 60 mimutes, )
' Ss obtiens asi una lémina vulcanizeda de las carac
ter{sticas eiguientes:

resistoncia a ia»tmcién' : 53 kg/omé
alargemiento en la roturs 480%
médnlo @ 3oo;t ' 17 kg/cn®,
B J BYEDP L 05,

En el aparato de reaccidén descrito eu el Ej em~
plo 4 se introducen 20 cc de ciclopenteno y 1 milimol de
oxitriclorure de vanadio, '

Por oi tubo de admisidén de gas se iniroduce y se
hace circular a la velocidad de 150 litros normales por
hora una mpzcla de propilenc y etilemo en la proporoidn
molar de 2:1, 3

Se hace pasar al sparato reaccional, por sifonacién,
una solucién de 2,5 milimoles de trihexil-aluminio en 10 cc
de n~heptano. La polimerigzacién se inicia inmediatamente,

La megcle de propileno y etileno se carga y descargs
cont{nuamente & la velocidad‘ de 150 litros normales por hora.

12 minutos después de la introduccién del trihexil~
~aluminio, se interrumpe la re'accié.n afiadiendo 10 co de 4
metanol gue contienen 0,1 g de :Emil-beta.-naftilani?a.

El producte se purifice y alsla tal como se he
descrito en el Ejemplo 1.

Despuds ds mecar en vacio, se obtienen 2,5 g de un

producto s6lido, que aparece amorfo en el examen ©On los
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rayos X, tiene sspecto de elaetémero no vuloaniudo J results
completamente soluble en n—heptanq hirviente.

El examen espectrogréfico infrarrojo muestrs la
presencia de enlaces dobles (banda alrededor de 6,1 micres),
de grupos metflicos (bends en ;,.25 micras) y de secumncizs
metilénicas de diversa longitud (zona comprendida en las
13,3 7 14 miore.s).

E1 terpolimero de 91:11eno/propileno/oioloponteno
puede vulcanizarse con la mezcla utilizada en el Ejemple 4.

BJEUPLO 6

En el aparato de reacolén descrito en el EJsmplo 4
#¢ introducen 20 oc de ciclopenteno,

Por el tubo de admisién de gas se introduce y se
hace circular a 1a velocidad de 150 litros normales por hors
una mezcla de etileno y propilens en la proporcién molar
de 1:2, ) 7

En un matraz de 100 co se forma previemente el
catalizgdor, & -209C y bajo nitrégeno, por reaccién de
1 milimol de tetracioruro do vanadio y 2,5 milimoles do
trihexil-aluminio en 10 ¢¢ de n-heptano anhidro.

El cé.ta.lizader asi formade de antemanc se hace
pasar por sifonacién al reactor bajo presién de nitrégenoc.
' La mezcla gaseoss se carga y desoarga continus~-
mente & la velocidad de 150 1itros normales por hora. Seis
minutos despuée de iniciada la reaccién, se la interrumpe
por adicién de 10 cc de metancl que contienen 0,1 & de
fenil~beta~naftilamina, . .

El producto se purifica y aisla tal como se ha des-
orito en el Ejemplo 4.
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Despuéa de secar en vacio, se obtiensn 35 8de mn
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producto 61ido, gue apardce amorfo en el wxamen con los
rayos X, tiene aspecto de slastémero no vnléanizado ¥y
resulta completamente soluble en n-heptano hirviente.

El examen espectrogréfico infrarrojo musstra le
presencis de enlacee dobles (bands slrededor de 6,1 micras),
de grupos met{licos (bands en 7 y25 micras) y de secuencias
metilénicas de diverss longitud (zona comprendida entre
las 13,3 y les 14 micres).

La vulcanizacidn del tarpol:tmero de etileno/propi-
1eno/ciolopanteno se efectua empleando la mezcla y las moda~
1idadea que se han descrito en el Ejemplo 4.

8e obtiene asi une lémine vulcanisade de las ce-
racter{sticas siguientes:

resistencia a la traceiédn 48 kg/em®
alarganiento en la rotura 520%
afdulo & 3004 . 15 ke/en,
EJEXP I. L

 Enel a.pmto de reaccién descrito en el E;Iemplo 4,
que se mantiene & -1092C, se introducen 20 ce de ciclopen~
teno, o '

Por el tubo de admisibdu de gae se introduce y se

hace circuler e la velocidaed de 150 litros normales por hora,

- gurante 15 minutos, una megola de buteno-1/etileno en la

proporeidn molar de 3:1.

8e imtroducen en el recipiente de la resccién
1 milimol de oxicloruro de vanadio y luege 2,5 milimoles
de trietil-aluminio,

La polimerizaoién ge inicia inmedistamente.
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la mezcla de etileno/buteno—‘t eeh carga y descarga
continuemente a la velocidad de¢ 150 litros normales por
hora, 15 minutos después de.introducir el trietil-aluminio
se interrumpe le reaccién sfiadiendd® 10 cc de metanol que
contdenen 0,1 g de fenil-bete-maftilamine, - '

El producto. se puriﬁcc y aisls tal como se ha
deserito en el Ejemplo 4.

| Después de mecar en vacioc, se obtienen 2 g de wm
producto sélido, que aparece amerfo en el examen con los
rayos X, tiene aspecto de elastémerc no vulcanizaedo y resul-
ta completamente soluble en n-heptanc hirviente.

El examen espectrogr&fico infrarrojo muesira la
presencia de enlaces dobles (benda alrededor de 6,1 wicras),
de grupos met{licos (banda gf; ;7',25 micres), de grupos etf-
licos (banda alrededor de 13 micres) y de“aecueneias meti-
1énices de diverea longitud (zona comprendida entre las
13,3 y las 14 micras).

El terpolimero de etileno/buteno/ciclopentenc
puede vulcanigarse con la mezcle &el Eaahplo 4.

EJEEI’LO 8o

Bn eJ. e.parato de resccifn descrito en el Eaemplo 1
se introducen 20 ¢c de diclohexemo radisctivo,

Por el tubo de sdmisién de gas se introduce y se
hace circular a la velocidad de 150 lltros normales por hors
uns mezcla de propilenc y etileno en la proporcién molar de
a:1. .

Bl catelizador se forms previmmente en un matraz
de 50 co, a -202C y bajo nitrégeno, por reaccién de 1 milimol
de tetraclorure de vanadio con 2,5 milimoles de trihexil-
=aluminio en 10 cc de n-heptano anhidro,
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- El cataligador asi formado de antemane se pasa
al reactor por sifonacién bajo presién de nitrégeno.

La mezcla de etilens y propileno se hace circular
continuamente @ le velocided de 150 litros normales por hora.

Ginco minutos después de introduceién el catalizador
se interrumpe la reasccién sfiadienfo 10 oo de metanol que con-
tienen 0,1 g de fenil-bete~naftilamina, .

'E1 producto- se purifica y aisla tal como se ha
degorito en el Ejemplo 4. _

Después de mecer en vacio, se cbtienen 3,5 g de -
un fmduéto sblido, que aparece amorfo en el examﬁ con los

"rayos X, tiene aaspecto de elastémero no vulcanizado y resul-
ta completamente scluble en n=heptano hirviente.

'E1 anéliels radioguimico muestre la presencia de
ciclohexeno en el polimoro.

EJENPLO O

En el sparato Qe reaccién desorito en el Ejem-
plo. 4, que se mantiens & -208C, se imtroducen 20 cc de
cicloocteno radiactivo. ’ ‘

-Por el tubo de admisidén de gas se introduce y se
hace eirculer a la velocidad de 150 litros normales por hore
una megcla de propilenc y etileno en la proporeidén molar
de 2: 1. (

En un metreg de 50 cc de forma previamente el
catalisador, & -208C y bajo nitrégeno, por reaccién de
1 milimol de tetraciorurc de venadio y 2,5 milimoles de
trihexil-aluminio en10 ¢c de n-heptano anhidro,

El catalizador ssi preparado se pasa al reactor
por sifonacién bajo pres:l.&n de nitr6gene.
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I& mezcls de propileno y etileno se carga y
descarga cont{nusmente a la velocidad de 150 litros normales
por hora, i >.
20 minutos después de introducir el ocatalizador, _
se interrumpe la polimerizacién afiadiendo 10 oc de metancl
que contienen 0,1 g de fenil~beta-naftilamina,

m producto se purifica y aisla tal como se ra
descritoden el Ejemplo 4, Después de seecar en vacio, se
obtlenen 4 g de producto e&lido, que aparece amorfo en el

. examen con los rayos X, tiens aspecto de elastémero ne vul-

canizado y resulta completaments soluble en n~heptano hir-
viente,

Bl anélisis radioquim:l.oo muestra 1s presencia de
cicloocteno,

EJENRL Q 10,

En el aparato de reacciln descrito en ol Ejemplo 4,
que se mantiene & -209C, se introducen 20 oc de 4-metil-
ciclopenteno=-1 radiactivo,

Por el tubo de admisién de gas se introduce y ge
hace circular a la velocidad de 150 Mos normales por hora
une mezelae de propilenc y etilenc en la proporeién molar
de 2:7. ) o _

En un matraz de 50 oo se forms previamente el
catalizador, 8 ‘-209‘0 y basjo nitrégeno, por reaccidén de
1 nilimel de oxitricloruro de vanadio y 2,5 milimoles de
trihexil-gluminio en 10 cc de n=heptanc snhidro,

El catalizador asi preparedo e pass al reasctor
por sifonscién bejo presién de nitrégeno,

La mezele de jropileno y otileno se carga y deps-
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carga cont{nuamente a la velocz 8&8 &ﬁ 08 NOMIE lei"""’

por hora;

10 minutos después de 1ntroducir el catelizador,
se interrumpe la polimerizacidn por adicidn de 10 cc de
metanol que contiene 0,1 g de fenil-beta-naftilemina.

R producte se purifica y aie;a tal como se ha
desorito en el ejemplo &. lBeepnéa de secar en vacio, se
obtienen 2,8 g de un producto sélide, gque aparece emorfo en
el exeamen con los rayos X, tiene éspecto de elastdmerc nd
vualcanizado y resulta completamente soluble en a~beptano
hirviente: | ’

Bl andlisis radioquimico mmestra la presencia de
metil-ciclopenteno, Bl examen espectrogréfico infrarrojo

muestra la presencia de insaturaciones oletinicas.

P 11‘

En el aparato de reaocién descrito en ol ejemplo 4,
que se mantiene a ~202C, se introducen 20 oo dec,iclopenteno.

Por el tubo de admisién de gas se intm duce y se K
hace circular a la velocidad de 150 litros normales por hora
una dezcla de propileno y e‘t'ileno en la proporeidn molar
de 2:1. E1 disolvente se satura con esta mezcla gaseosa y
luegﬁ 86 introducen 1 milimol de tetracloruroc de vanadio y

2,% mumolea de triboxil—aluminio.

1s mezola do propilenc y etileno ‘8¢ hace siroular
continnamente a la velocidad de 150 litros sormales por hora.

8 minutos después de introducir el ocataligador, '
se interrumpe la reacciln por adicidén de 10 oc de metanol
que contienen 0,1 g de fenil-beta-naftilamina,

El producto se purifica y aisla tal como se ha
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desorito en. el EJ_;mplo 4. 2 8 826 A

Daspuda de secar en vacio, se obtienen 4,5 g de un
producto s61ido, que aparece amorfo en el examen con '103 '
rqyéa X, tiene aspecto de elastémero no vulecanizado ¥y resulta
completamente soluble en n-heptano hirviente,

El examen espectrogréfico infrarrojo muestirs la
presencia de enlaces dobles (bande slrededor de 6,1 micras),
de grupos metf{licos (banda en 7,25 micras) y de secuencias
metilénicas de diverss longitud (zona entre les 13,3 y las
14 micras)., | |

El terpolfmere de etileno/propilenc/ciclopenteno

- se vuloaniza oon la mezcla y lse modalidades empleadas en

el Ejemplo 4, Se obtiene asi una lémina de las caracteris-

' ticas siguientea:

resistencia & la traceién 40 kg/cn®
slargamiento en la roturs » 550%

pddule & 300% 20 kg/cnz,
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4Deacr1to\el objeto de la invencidn; se declaran
npuevas y de propia invencidén las siguientes reivindicaciones,
con prioridad de 19 depanda de patente italiana N 10.314/62
del 25 de mayo de 1962, |

1. Procedimiento para preparar copolimeros ocleff-

nicos, caracterizado porque se preparan copolfmeroz fumda-

 ‘mentalmeate amorfoé, que contienen unidades monoméricas de-

rivedas de:

a) . etileno

d) una cicloolefina con 4 a 8 Atomos de carbono en el
' anillo, posiblemente substituida con um radical alguf-

1ico que contiene 1 a 8 &tomos de carbono,

o) una alfa-olefina,, por lo mencs, de la férmmla
" CH,=CHR, donde R es un alquilo con 1'a & §tomos

de ocarbono.

2, Procedimiento segin se ha definido ea la rei-
vindicacidn 1, caracterizado por el hecho de que ea los
ocopol{meros sus meoromoléculas estin constituidas por unie
dades monomérices derivadas del etileno, del propileno y

del ciclopenteno y contlenen algunas insatursciones,

3. Procedimiento segin se ha definido en la rei-

vindicacidn 1, caracterizado por el hecho de que ex los
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eqpolfmeros sus macromoléculas estﬁn caégiéﬁézzaa por uni.
dades monoméricas derivadas del etileno, del propileno y
del ciclohexenos

e

« &, nroeedlmiento segﬁn ge ha definide en la reivin-
dicacién 1, caractotizado porque los oopolimeros contienan
unidades monoméricas derivadee del etileno, del propileno

y del ciclohexeno,

5. Procedimiento segin se ha definido en la rei-
vindicacién 1, caracterizade por el hecho de éue envloa cOpO~
1f{meros sus macromoléculas eat&g‘cngstituidas-por unidedes
monoméricas derivadas del etileno, del propileno y del ei-

clocoteno.,

6. Procedimiento pegin se ha definido en 1la reivin-
dicacién 1, cgracterihado por el hecho de que en los copoli-
meros sus macromoléculas estin constituidas por unidades
monoméricas derivadas del etileno, del propileno y del

4-metil-ciclopenteno=l= y contienen algunes insaturaciones.

7. Procedimiento segin se ha definido en la reivin.
dicacidn 1, caracterizado por el hecho de gque en los copoli-
meros, sus macromoléculas estén constituidas por uni dades
monoméricas derivedas del etileno, del butenc-l y del ciclo-

Penteno y contienen algunés insaturaciones.

8. Procedimiento segin se ha definido en las
reivindicaciones precedentes, caracterizado por el
hecho de que la copélimerizacién se efoctéa en presencia
de un catalizadqr preparado & base de un compuesto de vae
nedio y un compuesto organometélico de un metal del grupo

IA, I o IIIA del Siotema Periddico.
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9. Procedimiento segin se ha detinld? gnm |

vindicacidén 8, caracterizado por el hecho dé que el compuesto

A
MANANN AaA s amnay

de vanadio se elige entre el tetracloruro de vanadio yel
triacetilacetonato de vanadio,

10. Proocedimiente seglin se ha definido en la reivn-
dicacidn 8, oeracterizado por el hecho de gue el compuesto

crgenometélico es.un monohaluro de dialguil-aluwminioy

- 11y -Procedimiento seghn se he definido en las rei-
vindicaciones 8 a 10, céracterizado por el hecho de efec~

tuarse a temperatura entre -500C y +5020C,

12. Procedimiento para preperar copol{meros oleff

nicesy

. .Sés\'m Be describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de velnte hojas foliadas y escritas

a méquina por una sola de sus oaras.

Badrid, a 22 de mayo de 15963,
MONTECATINI SOCIETA GENERAIE PER
L'INDUSTRIA MINERARIA B CHIMICA;

P .ﬂg
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