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PATENTE DE INVENCION
a Tavor de:
FPARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister
Iuweius & Briming, de nacionalidad alemana, residente en
Prankfurt (M) Hoechst (Repdblica Federal Alemana), por:
WUN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE NUEVOS COPOLIMEROS
CON PROPIEDADES VALIOSASY,.

Memoria descriptiva

Es sabido que las alfa-olefinas, con ayuds de catalizado-
res mixtos organometdlicos que han hecho su entrada en la téc-
nica con la denominacidén de “catalizadores de Ziegler", pue-
den transformarse, a baja présidn y a baja temperatura, en
polimeros y copolimeros de elevado peso molecular.

Se sabe también que las alfa-olefinas pueden copolimeri-

zarse con derivados del estireno (Patente de EE.UU. No.

3.070.577)«
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Se ha descubierto shora que pueden obbtenerse nuevos
copolimeros con valiosas propiedades copolimerizando a bajas
pregiones y temperaturas, en presencia de cabalizadores mix—
tos organometdlicos en sl conocidos, preparados a partir de
compuestos halogenados de los metales de los grupos secunda~-
rios 42 a 82 del Sigbema Periddico y metales, aleaciones,
hidruros y compuestos organometdlicos de los elementos de los
grupos principales o secundarios 12 a 392 del Sistema Periddi-~

co, alfa-olefinas de la férmula general CH,=CH-R, donde R = H,

2
alcohilo, arilo o alcarilo, con alfa=-glcohilenariléteres de
la férmula general
(l)—X-( CH,) ,~CH=CH,, ,
Ar
significando en esta férmula n =0 g 12, X = cero o un anillo
aromdtico o aliciclico y Ar un ndcleo aromdtico, pudiendo Lem—
bién los ndcleos aliciclicos y aromédticos estar condensados,
sin sustituir o sustituldos umna o més veces por los grupos alco
hilo, cicloalecohilo, arilo, alcoxi, ariloxi, halégeno y dial-

cohilamino.

Bste descubrimiento es tanto mds sorprendsnte cuanto que

se hablfa comprobado que losg correspondientes alfa-alcohilenelco
hiléteres, por ejemplo, &ter alcohilvinilico, dter alcohilalilicq
etc. no sélo no son copolimerizebles con las alfa-olefinas, sino
que, ademds, inhiben o extinguen la polimerizacién de las alfa-~
olefinas, es decir, que daflan o desbruyen el sistema catalizador
organometdlico.

Para el procedimiento seglin el invento pueden emplearse
alfa-olefinas de la f£érmula genersl CH,=CHR, donde R puede
significar H, alcohilo, arilo o glecarilo con 2 a 15 dtomos de

carbono,
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Como ejemplos citaremos etileno, propileno, buteno-(1), 3-
nmetil-buteno~(1), penteno~(1), 4-fenilpenteno-(1), 4~fenilbuteno-
(1), 5=fenil-penteno~(1), hexeno-(1), estireno y alfa-olefinas
gseme jantes.

Como ejemplos de los alfa~alcohilenariléteres a emplear
de acuerdo con el invento citaromos: 11~(2,6—dimetilfenoxi)—
undeceno—(1), 5-(2,6~dimetilfenoxi)-penteno-(1), 4-(2,6-
dimetilfenoxi)-buteno-1, 5-fenoxipenteno-1, 4-fenoxibuteno-1,
11-(alfa-naftoxi)~undeceno—-1, 5-(alfa-naftoxi)-pentenoc~1.
4~(alfa-naftoxi)-buteno~1, 11—(beta—naftoxi)undee;no—1, do
(4-metoxi—~fenoxi)~buteno-1, 5-(4-bromofenoxi)-penteno-1, 5-
(4=dietilaminofenoxi)-penteno~1, 3~(4=difeniléter)-propeno-1i
y alfa-alcohilenariléteres semejantes.

Tos copolimeros fabricados de acuerdo con el invento con-
tienen preferiblemente 99,5-85% en peso de alfa-olefinas y,
correspondientemente, 0,5-15% en peso de alfa-alcohilenariléte
res. Se caracterizan por su gren resiliencia y escasa tenden—
cia a la corrosidn por grietas de tensiébn, poseen una resis-—
tencia insdlitamente alta contra la degradacidén en luz UV y
contra la degradecibén térmico-oxidante, se pueden moldear
bien por inyeccidn y, con colorantes de dispersién, se colo-
rean mids fdecilmente que los homopolimeros del propileno.

Los contactos apropiados para la fabricacidén de los copo-—
lineros segln el invento son los catalizadores mixtos organome
t4licos ubtilizados normalmente pare la polimerizacidén a baja
presidn de alfa-olefinas. Se pueden emplear combinaciones de
compuestos halogenados de los metales de los grupos secunda—

rios 42 a 82 del Sistema Periddico, especialmente TiCl, K, VCL

4 4’

V'OCl3 o) Cr013 con metales, aleaciones, hidruros y compuestos
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organouetédlicos de los elementos de los grupos 12 a 3¢ del Sis-

tema Periddico, especialmente Al(C2H5)3, Al(02 cL,

Hib.)2
A12(02H5)3013 0 Li(G4H9). El sistema catalizador se prepara nez—
clando 0,1 a 20 partes, preferiblemente 2 a 4 partes, del com-
puesto metdlico reductor con una parte del compuesto metdlico

de transicidén a reducir en un disolvente inerte, por ejemplo,

un hidrocarburo alifdtico que tenga un margen de ebulliciébn

d

43}

60 a 2602C. También pueden ubilizarse compuestos metdlicos
de transicidén previamente preparados, por ejemplo, TiCl3,
obtenido por la reduccidn de TiCl4 por medio de hidrdgeno a
temperaturas slevadas o polvo de aluminio.

Las mezclas de catalizador que resultan directamente de
las reacciones de los compuestos de los elementos de transi-
ién con los compuestos organometdlicos a temperaturas de
-202 a ¥ 1008C, pero preferibleumente g bempersiuras de =102 a
+ 4020, pueden emplearse tal cual inclusgo sin mds purificacidn,
Adecuadamente, no obstante, se las liberta por lavado con hidro-
carburos alifdticos inertes de los productos de reaccidén inde-—
seados, gue podrian rebajar la actividad del catalizador. Tam—
bidn pueden someterse las mezclas de cabalizador a una madu-
racién calentdndolas, por ejemplo, durante 1-30 horas a bem—
peraturas incrementadas, por ejemplo de 802 g 15020, Natural~
nente, durante la obtencién del catalizador, lo mismo que lue
go, durante la polimerizacibn, han de excluirse por completo
el oxigeno del aire y la humedad. Se logra esto realizando
todas las reacciones en atmbésfers de nitrdgeno purisimo seco
o de gases nobles,
Los compuestos metdlicos de transicidn reducidos se acti-

van luego, convenientemente, con compuestos organometdlicos,
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preferiblemente Al(02H5)3 0 Al(CQHB)QCl.

La concentracidérn de ca-

talizador en la mezcla de la polimerizacidén asciende aprixima-
damente g 0,1 a 100 mmoles TiCl3/1itro, preferiblemente 5-25
mmoles TiCl3/1i'bro .

Ta copolimerizacibn de las alfa-olefinas y los alfa-alco
hilenariléteres se lleva a cabo como copolimerizacidén por blogues
o tambidn como copolimerizacién ordinaria, afladiendo los mond-
meros, en una 0 en varias veces separada y sucesivamente, o
juntos, a la dispersidén del catalizador de polimerizacién en un
nidrocarpuro alifdtico, aliciclico o aromdtico, por ejemplo
heptano, hexano, ciclopentano, ciclohexano, tolueno, clorcbence~
no, anigsol o fracciones de aceite mineral bien purificadas con
una gama de ebullicién de 160 a 2602C., etc. La polimerizacién,
no obstante, puede ser realizada en las mezclas de los mondme—
ros mismas sin disolvente.

La polimerizacién se realiza & temperaturas de entre 30
y 15000, preferiblemente de 40 a 802C. Puede polimerizarse
a presién normal o también a presidn aumentada (1-12 atm. ef.).
Ta duracidn de la polimerizaecibn asciende a entre C,5 y 15
horas, preferiblemente de 2 a 8 horas, hasta que se haya lo-
grado el grado de polimerizacion deseado. la polimerizacidén
se interrumpe por la adicidén de un alcohol, por ejemplo iso-
propanol, butanol normal, etc. o de una cetona, por ejemplo
acetona. E1 polvo de polimerizado se separa por filtracidn,
ge lave varias veces con bencina, metanol y acetona y, final-
mente, se seca. También pueden emplearse otros procedimientos
de trabajo ya conocidos por la bibliografia.

Tos copolimeros que sirven de base a este invento pue-

den ser transformados segln los métodos usuales para los po-

—
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limeros olefinicos, para oblener cuerpos con forma de cual-
guler clase.
Los siguienbes ejemplos servirdn para explicar el nre-~
sente invento, sin que, no obstante, pretendan limitarlo.
130 Zjemplo 1
a) Preparacidén del catalizador.

En 300 ml de una fraceidn de aceite mineral lavada con
nitrdgeno puro y libertada de agua, oxigeno, azufre y olefi-
nas, de punto de ebulliciébén 180 a 2002C, se disuelven 59,2 nl

135 (=400 mmoles) de sesquicloruro de ebil aluminio y 28,2 ml
(=200 mmoles) de aluminio trietilo, y se aflade a gobtas te~—
tracloruro de titanio a 02C en 30 minutos, en cantidad de
109,6 ml (=1000 mmoles). Ia dispersidén obtenida, de color
rojo oscuro, se sigue agibtando durante 3 hores & 02C y, a

140 continuvacidn, se acondiciona por ulterior agitacibn durante
5 horas a 1108C. Bl precipitado obtenido, que contiene TiCl3,
se diluye con 300 ml de la citada fraccidén de aceite mineral.

b) Copolimerizacidn ordinaria de 11-(2,6-dimetilfenoxi)-
undecileno~(1) con propileno.

145 Bajo atmésfera de nitrégeno, se afladen 1,6 rl de aluminio
trietilo y 12,3 ml (=15 mmoles de TiClB) del contacto descri-
t0 en 1a) en 1,5 1 de una fraccidn de aceite mineral de gama
de ebullicién 180 g 2009C (véase arriba) y se calienta con
agitacibn a 502C. Se afiaden entonces a la dispersibn 13,7 g

150 (=50 mmoles) de 11-(2,6~dimetilfenoxi)-undecileno~(1) y se
introduce propileno en la mezecla a polimerizar en la medida
en que se consume. La cantidad del propileno se mide con un
rotdmetro y sale aproximedamente 10% como gas de escape. Con wn
bafio maria se mantiene la temperatura en el recipiente de polime

155 rizacidn a 502C. Despuds de 3 horas se detiene la polimeriza—



cidn por la adicién de 50 ml de b&téndi ﬁéfmai, se agita du-
rante 30 minutos a 50°C y se lava cinco veces con 500 nl de
agua desoxigenada calentada a 502C. Se filtra separdndola del
polvo fino e incoloro del polimero, se lava tres veces con
160 hexano normel, cinco veces con metanol y cinco con acetona y,
finalmente, se seca a 702C en el vacfo. Quedan 186 g de wn
polvo de polimero cristalino con punto de fusidén de 1612C y
wn valor ] espec/c de 6,69 (medido en solucidén al 0,1% en
decahidronaftaling a 1352C). El rendimiento espacio-tieupo
165 asciende a 52 g/l/h, de 61 79% en modificacién cristalina. 4
partir de las aguas madres pueden aislarge por precipitacidn
con una cantidad quinbuple de acetona 35 g de un polimero
amorfo parecido a la goma blanda. Desde la solucidén acetoénica
se obtienen, despuds de evaporar en vaclo, 15 g de un polime-
170 ro oleoso viscoso.
En las Tablas 1 y 2 se dan detalles de la polimerizacidn
v de las propiedades de los copolimeros.
¢) Copolimerizacidén de 11-(2,6-dimetilfenoxi)-undecilenc-(1)
con propileno, realizada como polimerizacidén por blogues.
175 Se prepara la mismg carga de polimerizacidn que se ha ci-
tado en 1b) y se mantiene la temperatura a 50°C. Entonces, du-
rante 30 minubtos, -se introduce propileno en la medida en que
se consume. Finalmente, se detiene la alimentacidén de propileno
v se introduce nitrégeno hasta que todo el propileno no con-
180 sunido haya sido retirado del recipiente de polimerizacidn
(umos 10 min.). Bajo atmésfera de nitrdgeno se afladen a gotas
gn 10 minutos 13,7 g (=50 mmoles) de 11=(2,6-dimetilfenoxi)-
wdecileno-(1) y se mantiene otros 30 minutos bajo nitrdégeno.
A continuacidén se detiene la alimentacidn de nitrégeno y se in-

185 troduce de nuevo propileno durante medie hora. Se expulsa en-—
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‘tonces otra vez el propileno por medio de nitrdgeno, se afladen
a gotas 13,7 & (=50 mmoles) de 11-(2,6-dimetilfenoxi)-undeci-
leno-(1), se mantiene 30 minutos bajo nitrdgeno y se polimeriza
entonces durante otras 2 horas, introduciéndose tanto propileno
que salga eproximadamente 1055 como gas de escape. Ia elabora-
¢cibn del polimero obtenido se realiza como se ha indicado en
1b) Se obbtienen 174 g de wn polvo de polimero cristalino de
punto de fusidn 16292C y un valor'Tlespec/c de 6,42 (medido en
solucibn al 0,15 en decahidronaftalina a 1352C).

Bl rendimiento espacio-tiempo asciende a 46 g/l/h, de 41
845 de modificacién cristalina. A partir de las aguas wadres
pueden obtenerse 33 g de polimerizado oleoso amorfo y de bajo
peso molecular.

Otros detalles de la polimerizacidén y de las propiedades
del copclimero pueden verse por las Tablas 1y 2.

Bjemplo 2
Copolimerizacién ordinaria de 5-(2,6-dimetilfenoxi )-penteno~(1)
con propileno.

Como se ha descrito en 1b) se prepara la carga de polime-
rizacibén y se polimeriza a 5020, A la dispersibn se le aliaden
9,5 g (= 50 mmoles) de 5-(2,6~dimetilfenoxi)-penteno-(1) y, a
conbinuacién, dursnte 3 horas, se introduce una mezcla gaseoss
de 15 1/b de propileno y 10 L/h de nitrégeno y, luego, durante
2 hbras, ge introduce propileno sbélo hasta que salga aproxima—
damente el 10% como gas de escape. la inﬁerrupcidnAde la poli-
merizacién y el trzbajo de elaboracién se realizen como se ha
indicado en 1b).

Se obtienen 159 g de un polvo de polimero cristalino de
punbto de fusibn 1592C y un valor 71 espec/c de 7,07 (medido en

solucién al 0,1% en decahidronaftalina a 1352¢). Bl rendimien—
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0 espacio-tiempo asciende a 23 g/1/n, de 81 92% en la modifi-
cacidn cristalina. Desde las aguas madres pueden obtenerse 14
¢ de polimero oleoso, amorfo y de bajo peso molecular. Otros
detalles de la polimerizacién y de las propiedades del copo-
1imero pueden verse en las Tablas 1y 2.

Hjemplos 3-10

Gopolimerizacién de otros alfa-alcohilenariléteres con propileno.
Ta realizacidn de la polimerizacién y el trabajo de ela-

boracidn se realizan de acuerdo con los ejemplos 1b y 12. Los

detalles de la polimerizacidén y las propiedades de los poli-

meros estdn agrupados en las Tablas 1 y 2.
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Copolimerigacidn de alfa-alcohilenariléteres y propileno a 502 C con 15 mmoles de ewowu del sistema catalizador
descrito en el Ejemplo la) (conc.: 10 mmoles ewoww\wv

Tabla 1

Ejemplo Clase de la Alimentacién Denominacidn del mmoles Tiempo de Crist. Copolimero Peso® del 2)
No. copolimeriga—~ del propile— alfa-alcohilen— polimeri- g % del peso to— &ter en el
cidn no ariléter 1) zacién h. tal del polim® polim. crist.
1b copolime en exceso 11-(2,6-dimetil-
ordinario fenoxi )-undecile—
no-(1) 50 3 186 79 444
lc copolime por
bloques n " 100 3 174 84 3,5
2 copolime deficitaria 5-(2,6~dimetilfe—
ordinario noxi )-penteno—{1) 50 5 159 92 4,1
3 " en exceso 4-fenoxibuteno(l) 50 5 60 94 2,9
4 " n n 50 5(702C) 140 97 1,3
5 copolfme por
bloques " " 100 5 90 94 1,3
6 copolime
ordinario deficitaria 5-fenoxipenteno-(1) 100 8 138 91 11,3
7 " en exceso 4~(4-metoxifenoxi)
~buteno—(1) 50 5 55 70 6,4
8 " deficitaria 5-( 4~bromefenoxi. )-
penteno~(1) 50 7 165 91 14,0
9 " " 5-(4-dietilamino~fe
noxi )~penteno-(1) 50 5 30 55 2,7
10 " en exceso 3-(4-difeniléter )-
propeno—{1) 50 5 67 81 1,8

1) Cuando no eran conocidos los &teres, se probaron por anflisis elemental y esrpectroscopia con IR

2) La determinacidn del peso % del alfa—~alcohilenariléter en el copolinero se realizd con ayuda de la espectroscopia

con IR. Los productos fueron reprecipitados en cada caso tres veces desde xileno ydespués de cada una de dstas

operaciones se sometieron a exbraccidn durante 10 he. en el aparato de Soxhlet con OOHA
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Ejemplo 11
a) Preparacidén del catalizador

Zn 1,5 1 de una fraccidn de aceite mineral lavada con ni-
trdgeno puro y libertada de agua, oxigeno, azufre y olefina,
con gama de ebullicidén de 180 a 2002C, se disuelven 490 ml
(=2,2 moles) de sesquicloruro de etilaluminio y se allade a
gotas wa solucidn de 220 ml (=2 moles) de tetracloruro de t1
tanio en 300 ml de la fraccidn de aceite mineral (véase arriba)
de la gama de ebullicién 130 a 200°C durante el periodo de 3
horas a 020. Ia dispersidn de color rojo oscuro obbtenida se
azita posteriormente durante 2 horas a 020 y se calienta ha-
jo ulterior agitacidn durante 5 horas a 1102C. Después de en-
friar la dispersidén a la temperaturs ambiente se deja sedimen
far el precipitado de TiCl3 obbenido y se separa con sifonacién
la solucidn bransparente que sobrenada. Se lava unas 10 veces
el contgcto con agitacién con disolvente fresco de la arriba
jeserite fraceidn de aceite mineral, afiadiéndose cada vesz tan~
50 disolvente como se ha retirado antes. La valoracidn de la
solucién de lavado hidrolizads con agua da finalmente btodavie
wm conbenido de 5 m 4bomos C1/1 de dispersidn del contacto.

b) Copolimerizacién ordinaria de 4-(2,6-dimetilfenoxi)-buteno-(1)
con propileno.

Bajo atmésfera de nitrdégeno, se afiaden 25 ml (=20 mmoles
de TiCl3) del contacto descrito en a) y 4,7 ml (=40 mmoles) de
monocloruro de dietileluminio en 2 1 de une fraccidén de acei-
te mineral de gama de ebullicidn 180 & 2000C (véase arriba)
vy se calienbta a 509C. Iuego se afladen a la dispersibn 14,4 g
(=82 mmoles) de 4-(2,6-dimetilfenoxi)~bubteno-(1) y se intro-
duce durante 5 horas propileno en la medida en que se va con-

sumiendo.
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Ta elahoracién se realize cémo-eﬁ el éjémplo 10). Se ob-
300 $ienen 76 g de un polvo de polimero cristalino de punto de
fusibn 1649C, una densidad de 0,9040 g/e.c. y um valor % sspec/c
de 15,43 (medido en solucién al 0,1% en deoahidronaftali;a a
1352¢). El rendimiento espacio-tiempo asciende a 8,1 g/1/h, de _
41 94% de modificacién cristalina.
305 De las aguas madres se obtienen 5 g de un polimero amorfo,
parecido a goma blanda.
T1 homopolimero cristalino de propileno obtenido con 2l
mismo catalizador tiene comparativamente un punto de fusioén
do eristalito de 1589C y una densidad de 0,9019 g/c.c.
310 Ejemplo 12
Gopolimerizacidn ordinaria ds 5-(2,6—dimetilfenoxi)-penieno—(1)
con etileno.
Ta realizecién de esta copolimerizacidén se realiza co-
mo en el Ejemplo 2, wbilizdndose el mismo catalizador. Durante
315 5 horas se introduce une mezcls gaseosa de 15 L/h de etileno
v 10 1/h de nitrégeno y se obtienen 88 g de un polvo de poli-
mero cristalino de punto de fusidn 124¢C y un valor‘q espec/c
de 8,20 (medido en solucidn al 0,1% en decahidronaftalina a
13520). 1l rendimiento espacio-tiempo asciende a 12 g/1/h, de
320 &1 98% de modificacién cristalina. Ta densidad del polimerize~
do cristalino tiene un valor de 0,940 g/c.c.
Ejemplo 13
Copolimerizacidn de 11-{naftoxi)-undeceno~(1) con propileno.
Bajo atmésfera de nitrdgeno se afladen 25 nl (=20 mmoles
325 de TiClB) del comtacto descrito en 11a) y 4,7 ml (=40 mmoles)
de monocloruro de dletilaluminio en 2 1 de una fracelén de

sceite mineral de gama de ebullicidn 180 a 2002C (véase arriba)
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7 se caliemta a 5020. Tuego, se afiaden a la dispersién 14,8 g
(=50 mmoles) de 117(alfa—naftoxi)—undeceno—(1) y se inmtroduce
330 propileno durante 3 horas en la medida en que se va consvmlendo.
Ta elaboracidn se realiza como en el ejemplo 1b). Se obtie-
nen 280 g de un polvo de polimero cristalino de punto de fusibn
16520 y una densidad de 0,9027 g/c.c. y un valor'q espec/c ds
10,93 (medido en solucién al 0,1% en decahidronaftalina a
335 1352¢). Bl rendimiento espacio-tiempo asciende a 53,3 g/l/h,
de 41 87,5% en la modificacién cristalina. ELl polimerizado
contiene 1,85% en peso de 11-(alfa-naffoxi)-undeceno-(1J.
De las aguas madres se obtienen 40 g de polimero amorfo,
a modo de goma bhlanda. |
340 Ejemplo 14
Copolimerizacién de 4-(alfa-naftoxi)-buteno-(1) con propilenc.
Bajo atmésfera de nitrégeno se afiaden 25 mo (=20 mmoles
de TiCl3) del coniacto descrito en 11a) y 4,7 ml (=40 mmoles)
de momocloruro de dietilaluminio en 2 1 de una fraccién de
345 mceite mineral de gema de ebullicién 180 a 2002C (véase arriba)
vy se calienta a 502C. Iuego se aiiaden a la dispersién 9,9 g
(=50 mmoles) de 4-(alfa-naftoxi)-buteno-(1) y se introduce
durante 3 horas propileno en la medida en que se va consumiendo.
Ta elaboracién se realiza como en el Ejemplo 1b). Se ob-
350 tienen 160 g de un polvo de pollimero cristalino de punto de
fusibn 1649C y uma densidad de 0,9035 g/c.c. y un valor 7[ espec/c
de 9,65 (medido en solucién al 0,1% en decshidronaftalina a
1352¢). Bl rendimiento espacio-tiempo asciende a 28,7 g/1/n,
de &1 93,0% en la modificacidn cristalina. ELl polimerizado
355 contiene 1,0% en peso de 4-{alfa-naftoxi)buteno-1.

De las aguas madres se obtienen 12 g de polimerizado amor-
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fo, parecido a goma blanda.
Biemplo 15
Copolimerizacidn ordinaria de 11-(beta~naftoxi)-undeceno-(1)
con propileno,

Bajo atmésfera de nitrdégeno se afiaden 25 ml (=20 mmoles
de TiCl3) del contacto descrito en 11a) y 4,7 ml (=40 mmoles)
de monocloruro de dietilaluminio en 2 1 de heptano absoluto
y se calienta a 502C, Luego se afiaden a la dispersién 7,4 g
(= 25 mmoles) de 11-(beta-naftoxi)-undeceno-(1) y se intro-
duce durante 3 horas propileno en la medida en que se va con
sumiendo, manteniéndose un 10% de gas de escape.

Ta elaboracidn se realiza como en el Ejemplo 1b). Se ob-
tienen 200 g de un polvo de polimerizacién cristalino de pun-
to de fusidn 1642C, una densidad de 0,9014 g/c.c. y un valor
Yl espec./c de 9,40 (medido en solucidn al 0,1% en decahidro
naftaling a 1359C). Bl rendimiento espacio-tiempo asciende a
35,8 g/1/h, de 41 93,0% de modificacién cristalina. EL poli-
mero conbiene 0,84 en peso de 11-(beta-naftoxi)-undeceno-(1).

De las aguas madres se obtiemen 15 g de polimerizado
oleoso, amorfo y de bajo peso molecular,

Ljemplo 16
Gopolimerizacidén ordinaria de 5(alfa-naftoxi)-penteno-(1) con
propileno.

Bajo atmésfera de nitrdgeno se afiaden 25 ml (=20 mmoles
de Ti013) del contacto descrito en 11a) y 4,7 ml (=40 mmoles)
de monocloruro de dietilaluminio en 2 1 de heptano absoluto
v se calienta a 509C. Luego se¢ afiaden a la dispersidén 10,6 g
(=50 mmoles) de 5-{alfa~naftoxi)-penteno-1 y se introduce du~
rante 5 horas propileno en la medida en que se va consumiendo,

manteniéndose un 10% de gas de escape.
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Ia elsboracién se realiza como en el Ejemplo 1b). Se ob-
tienen 154 g de un polvo de polimero cristalino de punso de
fusibn 1652C, una densided de 0,9004 g/c.c. y un valor TIespec/c
ae 11,55 (medido en solucién al 0,1% en decehidronmaftalina a
1352C) . @1 rendimiento espacio-tiempo asciende a 18,1 /1/h, de
81 85,155 de modificacién cristalina. BIL nolimerizado contiene
2,4 en peso de 5-(alfa-naffoxi)-penteno—1.

De les aguas madres pueden aislarse 27 g de polimerizado
oleoso, amorfo y de bajo peso molecular.

Bl producto fué sometido a 140°C a la prueba de rragilidad.
41 paso que uns probeta de comparacidn de homopolimero de poli
propileno sin estebilizar quedd destruids por completo ya al
cabo de 12 horas (fragilizacidén local total), este producto no
estobilizado se rompid, sin mostrar fragilizacién local, sélo
después de 088 horas.

Como puede verse adends por las curvas, este prodaucto posee
proviedades eldetricas sobresalientes que hacen posible su em-
pleo en el sector eléetrico.

| meta solicitud corresponde 2 la presenteda en Alemanis el
28 de Azosto de 1.963 bajo el nimero F 40 602 IVda/39¢c, se acoge
a los beneficios del articulo 51 del vigente Estabuto sobre Pro

piedad Industrial y del articulo 42 del Convenio de la Unién.

RBEIVINVDICACIONES

1)« Un orocedimiento pars la fabricacibn de nuevos copolimeros
con propiedades valiosas, caracterizado porque se copolimerizan
o bajas presiones y bemperaturas alfa~olefinas de la férmula ge-

neral CH2=GH-R, donde R = H, alcohilo, arilo o alcarilo, con
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alfa-alcohilenariléteres de la férmula general

O0-X~ ~CH=C
| (CHZ)n H=CH,,
Ar

significando en la férmula n =0 a 12, X = cero o vu anillo
aromdtico o aliclclico y Ar un nlcleo aromdtico, y pudiendo
tambidn los nlcleos aliciclicos y aromdticos sstar cordensa-
dos, sin sustituir o sustituldos una o més veces por los gru
pos alcohilo, cicloglcohilo, arilo, alcoxi, ariloxi. haldgeno,
dialcohilamino, en presencia de catalizadores mixtos organome
$41icos en sl conocidos que pueden prepararse & partir de com
puestos halogenados de los metales de los grupos secunderios

4 o 8 del Sistema Peribdico y metales, aleaclones, hidruros y
compuestos organometdlicos de los elementos de los grupos prin
cipales o secundarios 1 a 3 del Sistema Periédico.

2). Un procedimiento segin la reivindicacién 1), caracteriza-
do porque se afiaden alfa-oleiinas y alfa~alcohilenariléteres
de wna sola vez, o en varias veces separada y sucegivamente,

o juntos, al producto de la reaccién de compuestos de 1los me—
tales de los grupos secundarios 4 a 8 del Sistema Periddico
con metales, aleaciones, hidruros y compuestos organomet4dli-
cos de log elementos de log grupos 1 a 3 del Sistema Periddi-~
co en un disolvente inerte y se polimerizen a btemperaturas

de entre 30 y 150¢C.

3). Un procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado
porque se copolimerizan 99,5-85% en peso de alfa-olefinas y,
correspondientemente, 0,5~15% en peso de alfa-alcohilenariléte-
res.

4)., Un procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 3), carag



terizado porque la combinacidn de catalizadores consta de

T1b14 ¥y A1(02H5)3 ) Al(c2H5)ZCl 0 A12(02H5)3 013.

5). Un procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 4), carac-
445 terizado porqﬁe la alfa-olefina es propileno o etileno.
6). Un procedimiento segln las reivindicaciones 1) a 4), carac~
terizado porgque el alfa~-alcohilenarildter es 4~(2,6-dinetilfe
noxi)-buteno-1, 5-(2,6-dimetilfenoxi)-penteno-1, 11-(2,6-dime
til-fenoxi)-undeceno~1, 4-fenoxi-buteno-1, 5—-fenoxi~-penteno-1,
450 {1=fenoxiundeceno-1, 4—(alfa—naftoxi)—buﬁeno—1, 5-(alfa-naftoxi)-
penteno-1, 11-(alfa-naftoxi)-undeceno~1, 11-(beta~naftoxi)-
undeceno=1.
7).« U PROCEDIKIENTO PARA LA FABRICACION DE NUEVOS COPOLILEROS
COIl PROPIEDADES VALIOSAS.
455 Eszta llemoria consta de dieciocho hojas Ffoliadas y mecano-

grafiadas por un sblo lado de sus caras.

Hadrid, 25 de Agosto de 1.964

Ga-
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