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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este inventc se reflere & un procedimiento
pare preparar copolfmeros linefles, amorfos y de peso
molecular elevado de uno o més mondmeros elegidos entre
el etileno y las alfa-0lefinas superiores con mondmeros
hidrocarburos que contienen dos o més insaturaciones.

En la solictt ud principasl de patente ndm, 287.177
8¢ expone la& preparacién de copolimeros de uno o més
mondmeros elegidos entre el etileno y las alfa~olefinas

superiores con di- o poli-alquenilcicloalcancs.
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Dichos copolImeros se obtuvieron con cate~
lizadores que actuan por un mectnimmo anidnico coordinado
¥ preparados a base de compuestos de metales de transi-
cidn, en particular compuestos de vanadio y compuestos
organometdlicos de metales de los grupos I, II y IIl
0 compuestos organometdlicos complejos de metales de
los grupos I y III, en que las valencias del metal
eatdn saturadas por grupos orgénicos, ftomos de hald=-
geno o también 4tomos de oxfgeno ligmdos 8 un gnipo
orgénico.

Ahora se ha descublerto, conforme al invenio
que aqui se expone, que los copolfmeros antes citados
pueden obtenerse asimismo usando para la prepa._raciﬁn del
catalizador hidruros de metales de los grupos I, II ¥
III o hidruros complejos de metales de los grupos I ¥y
II1 en vez de los compuestos organometdlifos antes men-
cionados.

Bjemplos de dichos compuestos son: el hidruro
de 1itio, los hidruros de alquil-aluminio, 10s halohidruros
de aluminio, los hidruros 8lquflicos de litio y eluminio,
el hidruro de litio y aluminio, el khidruro de zinc y el
hidrurc de calcio,

Como ejemplos de estos compuestos cabe men-
clonar los siguientes:s el monohidruro de dietil-aluminio,
el monohidruro de¢ diisobutil-aluminio, el hidruro de
monoetil=aluminio, el hidruro de diisobutil-litio-

~aluminio y el hidruro de cloro-aluminio.
Junto con estos compuestos se usan de

preferencia para la preparacidn del cstalizador
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A fin de obtener copolimeros de composicién
muy homogdnea es aconsejeble usar para la preparacida
del catalizador compuestos de vanadio solubles en los
hidrocarbures,

En consecuencia, se usan haluros y oxi-haluros
de vanadio (como por ejemplo VCl,, VOCl; o VBr,) ¥
los compuestos en que una por lo menos de las valenclas
del metal estéd saturada por un heterodtomo {particu-
larmente oxf{geno o nitrdgeno) ligado a un grupo orgdnico,
como por ejemplo el triacetilacetonato y el tribenzollace-
tonato de vanadio, el diacetilacetonato de vanadilo, los
haloacetilacetonatos, trialcoholatos y halocalcoholatos,
los tetrahidrofuranatos, eteratos, aminatos, piridinatos
Y quinolinatos de tri- y tetraeclorure de vanadio y
de tricloruro de vanadilo.

También pueden usarse compuestos de vanadio
ingolubles en los hidrocarburos y elegidos entre las
sales orgdnicas, como por ejemplo el triacetatc de vanadio,
el tridvenzoato de vanadio y el trlestearato de vanadio.

En la préictica se ha observado que los mejores
resultados se obtienen empleando catalizadores que con-
tengan haldgenos.

Se emplean por lo tanto catalizadores cons-
tituidos por el producto de la reaccidén entre un compues~
to de vanadio y un hidruro en gue una, por lo menos, de
las valencias de vanadio y/o una, por lo menos, de las
valencias del metal del gompuesto hidruro estén saturadas

por un &tomo de haldgeno.
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Ia copolimerizacidn puede efectuarse en pre-
sencia de un disolvente inerte constituido por hidrocar-
buros slifdticos, cicloalifdticos o aromdticos. Tambidn
pueden usarse como disolventes, si se desea, compuestos
hidrocarburos gue contengan haldgeno.

El procedimiento de copolimerizacidn de este
invento pusde efectusrse & temperetures comprendidas
entre =80 y 125°C. Pueden obtenerse rendimientos de
copolimerizacin’n particularmente altos en el caso de
que la polimerizecidn se efectda en asusencie de
disolventes inerte, empleando los propios mondmeros en
estando liIquido, o sea& en presencia, por ejemplo, de
une solucidn de etileno en la mezcla de alfa-olefina
y dieno o polienc gque ha de copolimerizarse, mantenida
en estado lfquido.

Para obtener copolfmeros de composicidén
muy homogénes es aconsejable actuar de modoque Se
mantenga constante, o por lo menos tan constante como
sea pomible, durante la copolimerizacidn, la proporeidn
entre las concentraciones de los mondmeros que han de
polimerizarse presentes en la fase reactiva lfquids.

Con tal fin puede ser apropiado efectuar
la copolimerizacidn de manera contfnua, por alimente-
cidn y descarga continua de una mezcla de mondmeros
que tenga composicidn constante y actuando con grandes
velocidades espaciales.

Las olefinas que de acuerdo con este invento

pueden usarse para la preparacidn de los copolfmeros
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se eligen entre las de la fémula general R-CH=CH

2’
donde R es hidrdgeno o un grupo &8lquilico con 1l & 6

dtomos de carbono.

Ios dienos o polienos utilizables pare la
preparacién de los copolfmeros se eligen entre los
grupos siguientes: di- o- poli-alquenilcicloalcanos,
como por ejemplo el 1,2-divinileiclobutano trans
y el 1,2=divinilciclobutano cis; el 1;2-diviniloielo-
penteno; el divinilciclopropano trans; el 1,2-divie
nileiclohexano; los trivinileiclohexanos, los dialilp
ciclohexanos, el l-vinil-z-isopmpeﬁil-cic‘l.obutano,
el 1,2-divinil-1,2~dimetil-ciclobutano y el l-vinil-l-
-metil-2=-isopropenil-ciclobutanc.

Variendo la composicidn de la megcle de
monémeros, es posible variar dentro de amplios limites
la comrposicidn de los copolimeros.

§i se desean copolimeros amorfos de etilemo
con un dieno (0 polieno) es preciso regular la mezcla
de 108 mondmeroa de modo que Se obtengan copolfmeros con
un contenido de dlemo o polieno relativamente a2lto, de
preferencia superior @l 25% en moles.

Por el contraric, si se desean copolimeros
amorfos de un dieno ¢ polieno con eftileno y propileno, es
acongejable mantener en la fase liquids reactiva una
proporeidn molar entre el etlleno y el propileno infe-
rior, 0 & lo sumo igual, & 1:4, lo que corresponde a
una proporcién molar entre el etileno y el propilemo
en 1a fase g28¢088, en ocondiciones nomales, inferior

0 @ 10 sumo igual a 1:1. Ias proporciones molares
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comprendidas entre 1:200 y 134 en la fase liquida son
por 1o generasl satlisfactorias.

Si se usa buteno=1 en lugar de propileno
ia proporcidn molar entre etileno y buteno debe ser
inferior o & 1o sumo igual a 1:20; 1a compoeicidn de
la fase geseosa correspondiente, en condiciones normales,
es inferior o a 1o sumo igual a 1:1,5. Ias proporciones
molares en 1la fase 1fquida comprendidas entre 1:1000
¥ 1:20 eon por 1o generel satisfactorias.

Actuando en estas condiciones se obtiemen
terpolimercs amorfos que contienen menos del 7% en
moles de etileno. Con contenidos superiores de etilexo,
el terpolimerc muestra cristalinidad de tipo polietilé-
nico.

El 1{nite inferior de etilemo no es critico,
aungue Se prefiere en general que los terpolfmeros con=
tengan por 1o menos 5% en moles de etileno. E1 contenido
de alfe-0lefinas en el terpolimero amorfo puede ir desde
un nfnimo del 5% en moles hasta un méximo del 95% en
moles.

Por 1o general es conveniente, sobre todo
por motivos econdmicos, introducir en el terpolfmero
una cantidad total de dieno o polieno inferior al 204 en
moles. De ordinario se prefieren cantidades de dleno
o polieno comprendidas emtre 0,1 y 20%.

Los copolfmercs de este invento, como tales,
tienen les propiedades Ge 1los elagtdmeros no vulcanize~
dos, pues presentan mddulos eldsticos inicieles bajos

y dan alargamientos muy grendes en la roture.
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La presencia de insaturaciones en lasg macro-
moldculas que forman estos copolimeros permite au vul~
canizacidn, como se ha dicho antes, con emplec de los
métodos conocidos generalmente pare los caunchos insatu-
rados, y en particular para los de pocas insaturaciones.
Los productos vulcanizados manifiestan alargamientos
oldsticos reversibles elevados y, particulamente cuando se
han usado en la mezcla cargas de refuerzo, tales como el
negre de humo, presentan también gren resistencia a la
treccidn.

Ios elastdmeros obtenidos por vulcanizacidn
de los copolimeros de este invento pueden emplearse
ventajosamente, & cause de sus altas carecterfsticas
mecédnicas, en todos los campos de aplicacidn de los
cauchos naturales y sintéticos, como por ejemplo
en 18 preperacidn de diversos productos, tales como
art{culos moldeados, tubos, hilos eldsticos, neumdti-
cos, etc.

Ios ejemplos que siguen ilustran mejor
este invento, pero sin limitarlo.

EJEMPLO 1.

El sparato pare la reaccidén comprende un
eilindro de vidrio de 5,5 om de didmetro y 750 c¢c de
capacidad, provisto de agitador y tubos pare admisidn
y descarge de gas e immergido en un balio termmostdtico
a -2000.

E1 tubo para admisidén de ges llega al fondo

del e¢ilindro y termina por un diafragma poroso (de 3,5 m
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de didmetro).

En el reactor, mantenido bajo nitrdgeno, se
introducen 200 cec ‘de n-heptano anhidro y 7 ce de 1,2-divie
nileiclobutano trens.

Por el tubo de admisién de gas se introduce
une mezela gaseose de propileno y etileno en 18 proporeidn
molar de 231, que se hace circular & la velocided de
200 1itros nomales por hora. ’

En un metraz de 100 cc, mentenido bajo nitrd-
geno, se fomma previamente el catalizador & -ao°c, haciendo
reaccionar, 1 milimol de tetracloruxro de vapnadio y 5 milimo=-
les de monohidruro dietflico de aluminio en 30 oc de
n~heptano anhidro.

El catalizador asf{ formede de antemano se
pasa 8l reactor por sifonacidn bajo presidr de nitrfgeno
L% mezcla de propileno y etilenc ss s8limenta y descarga
continuamente a 18 velocidad de 400 litros nommales por
hora,

A los 15 minutos de iniciads 1a reaccidn, se
la interrumpe por adicién de 20 cc de metanol gue contienen
0,1 g de fenil-beta-naftilamina.

Se purifica el producto en un embudo separador,
bajo nitrdgeno, por tretemientos repetidos con €cido
clorhfdrico diluido y luego con agus, y por Wltimo se le
coagula con acetona.

Despuds de secar en vacio se obtienen 5 gramos.
de un producto sdlido que aparece amorfo a los rayos X,
tienon aspecto de elastdmero no vulcanizado y es comple~
temente soluble en n=heptano hirviente
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Bl examen espectrogrdfico infrarrojo muestra
1a presente de grupos vinflicos (bandas & 10 y 11 micraes).
La proporcifn moler de otileno a propileno en el copolf-
mero obtenido es de 1l:1 aproximademente.

100 partes en peso del copolfmero se mezclan
en una mezcladora de rodillos pare laboratoriocon 1 parte
de fenil=beta~naftilamina, 2 partes de azufre, 5 partes
de 6xido de zine, 1 parte de disulfurc de tetrametil-
tiuremo y 0,5 partes de mercaptobenzotiazol. ILa meszcle
88! obienida se vulcaniza en una prense durante 0 mi-
nutos & 150°C,

Se obtiene una ldmina vulcanizada de las

carecterfsticas sigulentes:

resistencia a la treccidn 25 kg/om®

elargamiento en la roture 500%

médulo a 300% 13 Kg/om®
EJEMPLO 2,

El aparato pare la reaccidn es un cilindro de
vidrio de 700 cc de capacidad y 5,5 cm de didmetro, pro=-
visto de agitador y de tubos para admisién y descarge
de gas.

El tubo pare la admisidén de ges llega &l fondo

del cilindro y temina con un diafragme poroso ( de 3,5 e
de didmetro.)
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En este aparato, ma.nteniao a -2066, ge introducen
200 ¢¢ de n-heptano anhidro y 15 c¢ de 1,2,4=trivinil-
~-ciclohexano.

Por el tubo de admisidn de gas se introduce
une mezela de propileno- ¥ etileno en la proporcidn molar
de 2:1, que se hace circular & la velocided de 200 litros
normales por horsa,

En un matraz de 100 cc, mantenido bajo nitrd-
geno y a -ao°c, se forme previamente el catalizador por
reaccidn de 0,5 milimoles de tetraclorurc de vanadio con
2,5 milimoles de monohidruro dietflico de aluminio en
X cc de n~heptano.

Bl cataligzador es{ fommado de antemeno se pasa
8l resctor por sifonacidn mediante presién de nitrdgenc.

1a mezcla geseosa de etileno y propileno se
alimente y descarga continuamente & la velocidad de 400
1itros normeles por hora. '

A los 8 minutos de la introduccidn del cadaliza~
dor, se interrummpe la reaccidn por adicidn de 20 cc de me-
tanol que contienen 0,1 g de fenil-bete~naftilamina.

Se purifica ¢l producto en un embudo sepa~
rador, bajo nitrdgeno, por tratamiento repetido con édcido
clorhfdrico acuoso y luegdo con 8gua y & continuacidn se le
coagula en acetona.

Despuds de secar en vacio se obtienen 20 g
de un producto sélido, que aparesce amorfo en el examen con
los rayos X, tiene aspecto de elasidmero no vulcanigado y

es completamente soluble en n-heptano hirviente.
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La viscogidad intrinseca, determinada en tolueno
a 3300. es de 1,6.

El examen espectrogrdfico infrarrojo muestre
la presencia de vinilos (bandas en 10 y 11 micres). Ia

Se Proporcién molar de etileno & propileno es de 1 aproxi-
madamente.

100 partes en peso del terpolfmero de etileno-
~propileno~trivinileiclohexeno se mezclan en une mezcladore
de rodillos para laboratorio con 1 partes de fenil-bete~

10, -naftilaming, 2 partes de azufre, 5 partes de dxido de
zine, 1 parte de disulfuro de tetrametiltiuremo ¥y 0,5
rartes de mercaptobenzotiezol. Bsta mezcla se vulcaniza en
une prense & 150°C durante 60 minutos.

Se obtiene asf una ldmina vulcanizada de l&s

15. caracteristicas gl gulentes:
resistencia a la traccién 27 ke /am®
alarganiento en la rotura 400%
médulo a 300% 12 kg/cm2

EJEMPLO 3.

2. En ¢l aparato de reaccidn que se ha descrito
en el Ejemplo 1, mantenido & -2000, 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 una

25, mezcla gaseoss de propileno y etileno, en la proporeién molar
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de 2:1, que se hace circular & la velocidaed de 200 litxos
normales por hore. | '

En un mtrag de 100 cc se forma previamente
el catalizador, & -20% y bajo nitrdgeno, por reaccidn
de 1 milimol de tetraclorurc de vanzsdio con 5 milimoles
de monohidruro diet{lico de aluminio em 300 cc de n~hep~
tano anhidro. El catalizador asf{ formado de antemano se
pasa al reactor por sifonacidn mediante presidn de nitrd-
geno.

La mezcle gaseose ge aliments y descargs
continuemente & 1la velocidad de 400 litros normeles por
hora.

A los 15 minutos del inicio de 1a reaccidn,
2¢ la detlene por adicidn de 20 cc de metanol que contienen
0,1 g de fenil-beta-naftilemina. '

Bl producto se purifica y eiela de 1la manera
deserita en el ejemplo 1.

Despuéds de secar en vacioc, se obtienen 5 g
de un producto s61ido gus eparece amorfo en el examen
con los rayos X, tiene aspecto de eldstomero no vulcani-
zado y es completamente soluble en n-heptano hirviente.

31 examen espectrogrdfico infrarrojo me-
nifiesta 1la presencia de grupos vinflicos (bande en
10 ¥ 11 micras). ILa proporcidn molar de ebtileno a propi-
leno es de 1l:l aproximadamente.

El producto se vulcaniza cOn la mezcla
¥y las modalidades del ejemplo l. Se obtiene una ldmina

vuleanizada de las caracterfsticas siguientes:
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resistencia a2 la traceidn 25 kg/am®
alargamiento en la rotura 500%
médulo a 0% 15 kg/cm2

EJEMPILIO -

En ¢l sparato de reaccidn que se ha deserito
en el ejemplo 1, mantenido & -20°¢, se introducen 200 ce
de n-heptano &nhidro y 7 cc de 1,2-divinil-ciclobutano
trans.

Por el tubo de admisidn de g8s se introduce
ung mezecla de propileno y etilemo en la proporcidn molar
de 3:1, que se hece circular a la velocidad de 200 litros
normales por hora.

Bl catelizador se forme previauente, & -20%0
y bajo nitrdgeno, por reaccidén de 1 milimol de oxitriclorurc
de vanedio con 5 milimoles de monohidruro diisobutilico de
aluminio en ¥ cc de n-heptano anhidro.

El catalizador asf fomado de antemano
ge pasa al reactor por sifonacidn medisnte presidn de
nitrdgenoc.

Ta mezcle de propileno y etileno se
eliments y descarga continuamente & la velocidad de
400 litros nomales por hora.

Al cabo de 10 minutos se interrumpe
1la reaccidn por adicidn de 10 cc de metanol que con-
tienen 0,1 g de fenil-beta=naftilamina.

El producto se purifica y aisla tal como
se ha descrito en el ejemplo.l. Después de secar
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en vacio se obtienen 14 g de un producto sflido, que
aparece amorfo en el examen con 1l0s rayos X, tiene as~
pecto de elastdmero no vulcanizaedo y es completamente
goluble en n-heptano hirviente.

El examen espectrogrdfico infrarrojo
manifieste la presencis de grupos vinflicos (bandss de
10 y 11 micras), '

Ie proporcidn molar de etileno y propi-

Jeno es de 1:l sproximadamente.

‘El producto se vulcaniza con la mezcla ¥y las
modslidades del ejemplo 1. Se obtiens sef una ldmina
vulcanizada de las carecteristicas sigulentes:

resistencia & la traccidn 35 ke/wm®
alarganiento en la roture 540%
mddulo & 300% 13 kg/an2

EJENPILO Se

En el sparato de reaccidn que se ha
descrito en el Ejemplo 1, mantenido a -20?0, se
introducen 200 cc de n-heptanc anhidro y 15 cc de
1,2,4=trivinileiclohexanc.

Por el tubo de admisidn de gas se introduce
une mezcls de propileno y etileno, en la proporcidn
molar de 231, que se hace circular e la velocidad de
200 1itros noxmales por hoxa.

El catalizador se fomma previamente a

-zo°c y bajo nitrdégenc, por reaccidn de 0,5 milimoles
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de tetracloruro de vanadioc con 2,5 milimoles Qe
monohidruro diisobutilico de aluminio en I cc¢ de
n~heptano anhidro.

El catalizador as! formado de antemano se
pasa el reactor por sifonacién mediante presidn de
nitrdgenc.

La mezcla de propileno y etileno se slimenta
¥ descarga continuamente a2 la velocidad de 400 litros
normales por hora.

41 oabo de 7 minutos se interrumpe la reaccién
por adicidn de 20 cc de metanol que contienen 0,1 g de
fenil-beta~naftilamina.

El producto se purifica y aisla tal como se
ha descrito en el Bjemplo 1. Despuéds de secar en vacio,
8o obtienen 12 g de un producto sdlido que aparece amorfo
en el exemen con 1l0s rayos X, tiene &specto de elastdmerv
no vulesnigzado y es compleotamente soluble eon n~hepitano
hixrviente.

El examen sspectrogrdfico infrarrojo manifiesta
la presencia de grupos vinflicoe (bandas en 10 y 11 micres),
La proporcién molar de etileno & propileno es de 111
aproximadamente.

Se vulcaniza el producto con l& mezela y
las modalidades del Ejemplo 1. Se obtiene asi una lémina
vulcenizade de las caracterf{sticas siguientes:
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resistencia a la traccidn 32 xg/m?
alargamiento en la rotura 540%
nddulo = 3004 13 kg ane.
EJENPLO (N
Be En el aparato de reaceidn gue se¢ ha descrito
en el Ejemplo 1, mantenido a -2000, se introducen 200 c¢c
de n~heptano anhidro y 7 cc de 1,2=divinileciclobutano
trans.
Por el tubo de edmisién de gas se introduce
10. una mezcla de propileno y etileno, en la proporcidn molar

de 2:1, que se hace circular & la velocidad de 200 l1litros
normeles por hor..

El catelizador se forme previamente, & -20°C
y bajo nitrdgeno, por reaccidn de 2 milimoles de tatraclo-

15. ™mro de vanadio y 5 milimoles de hidruro diisobutflico de
litio y aluminio en Y cc de n-heptano anhidro.

El catalizador as{ formado de antemano se
pasa al reactor por sifonacidn mediente presidn de nitré-
geno. La mezcle de propileno y etileno se alimente y

204 descarga continuamente & la velocidad de 400 litros nomeles
por hora.

Al cabo de 50 minutos se interrumpe la reaccidn
por adicién de 10 cc de metanol gue contienen 0,1 g de
fenil-beta~-naftilamina.

25. El producto se purifica y aisla tal como se

hae deserito en el Ejemplol.
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Despuds de secar en vacio se obllenen 4 g
de un producto sdlido que aparece amorfo en el examen
con los reyos X, tiene aspecto de elastémero no vulcani-
zado y es completamente soluble en n-heptano hirviente.

El examen espectrogrédfice infrarrojo manifiesta
la presencis de grupos vinIlicos (bandas en 10 y 11 micras),
La proporcidn molar de etileno & proplileno es de 13l apro-
ximadamente.

El producto se vulecaniza con 18 mezels y las
modalidades del Ejemplo 1 y da un producto vulceanizado

con lasg mismas caracterfsticas gue el del Ejemplo 1.
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NOTA

Descrito el invento se declaran nuevas y de propila
invencidn las sigulentes reivindicaciones, con prioridad
de la demanda de patente italiana N2 20.006/62 del 11 de
octubre de l.962. |

l. Mejoras en ¢l objeto de la patente principal
ne 287,177; por nUn procedimiento para preparar copolimeros
valcanizablesn, en especial para preparar copolfmeros linea-
les e insaturados de uno ¢ mds mondémeros, slegidos entre
el etileno y las alfa-olefinas alifdticas de la f£érmula
general R-CHsCH,, donde R es un grupo alquflico con
1 a 6 &tomos de carbomo, con di~ o poli=-alquenilciclo-
alcanos, caracterizadas por polimerizarse una mezcla ds
dichos mondmeros en presencia de wn catalizador consti~
tuido por el producto de la reaccidn entre:

a) ocompuestos de metales de transiocién, y en particular
compuestos de vanadio;

b) hidruros de mtales de los grupos I, II y III o
hidrurcs complejos de metales de los grupos I y III; )

2. Mejoras segin la reivindicacién 1, carac-
terizadas por obtenerse el catalizador a2 base de un
compuesto. elegido entre: los hidruros de litio, los
hidruros alquilicos de aluminio, los hidruros haloge-
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nados de aluminio, los hidruros alquflicos de litio y
aluminio, los hidruros de litio y aluminio, los hidruros
de zinc¢ y los hidruros de calcio.

3. Mejoras segin la reivindicacién 1, carac~
terigzadas por obtenerse ol catalizador a partir de

compuestos de vanadio solubles en los hidrocarburos.

4, Mejoras segin la reivindicacién 3, cerac-
torizadas por obtenerse el catalizador a partir de
compuestos de vanadio solubles en los hidrocarburos y
elegidos entre: los haluros, los oxihaluros y los
compuestos en que un& por lo monos de las valencias
del metal esté saturada por un heterodtomo, en parti-

cular oxfgenoc o nitrdgeno, ligado 8 un grupo orginico.

5. Mejoras segln la reivindicacién 1, ocarac-
terizadas por obtenerse el catalizador a partir de
compuestos de vanadio insolubles en los hidrocarburos
y elegidos entre las sales orginices y de preferencia
en el grupo constituido por el triacétato, el tribenzoato

y el triestearato de vanadios

6. Mejoras segin la reivindicacidn 1, carac-
terizadas por el hacho de que el catalizador, gque contiene
haldgenos, esté constituido por el producto de la reaccidn
sntre:

a) compuestos de vanadio

b) hidruros de metalas de los grupos I, II y III o hidru~
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ros complejos de metales de los grupos I y III del Sis-
tema Periddico,
estando saturadas por un &tomo de haldgeno una por lo

menos de las valencias del vanadio y/o una por lo menos

de las valencias de los metalea de dichos hidruros.

7. Mejoras seglin la reivindicacidn 1, caracte-
rizadas por efectuarse la polimerizacién a temperaturas

comprendidas entre -80 y 125¢C.

8., Mejoras en ¢l objeto de la patente principal
NR 287.177, por nUn procedimiento para preparar copolimeros

vizlcani zables,

Segiin se describe y reivindica en la presente
memoria que consta de 20 plginas foliadas y escritas a
mdquina por una sola de sus caras.

Madrid, & = oo

MONTECATINI SOCIETA GENERALE PER L'IN-

DUSTRIA MINERARIA E CHIMICA. '
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