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que se presenta para unir a la solicitud
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PATENTE DE INVENCION oo

formulada el 1 de Junio de 1965, con el nim. 313.635 o .

® e e
0

en ee o
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de STAMICARBON N.V., entidad holandesa, estable-
cida en van der Maesenstraat 2, Heerlen, Holanda, por:

" UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN COPOLIMERO INSATURADO".

El presente invento se refiere a la preparacidn
de copolimeros insaturados a partir de mezclas de al menos
un alqueno-1 con la formula general R-CH:CHZ, en .que R re-
presenta un atomo de hidrogeno, un grupo alcohilo, arilo,

5 aralcohilo o alcarilo, o un cicloalgueno, y al menos un hi-
drocarburo con mas de un doble enlace. Mas particularmente,
el invento concierne a la copolimerizacion de tales monome-
ros en la fase liquida con ayuda de un catalizador de co-
ordinacion gue contiene un compuesto organo metalico de un

10 metal de los grupos I a III o del grupo IVB y un compuesto
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de un metal pesado de los grupos IVA-VIIA o del grupo .VIIT
del sistema periodico de los elementos de acuerdo confMéﬁ-

L ]
LY

deleef. . :

L 4
....i

Es conocimiento comun que, similarmente al caacho

>

natural, éstos copolimeros insaturados pueden ser vulcé?i;
zados con azufre o con agentes vulcanizantes analogos.'éin
embargo, la calidad de los productos asi obtenidos dependé
fuertemente de las condiciones bajo las que los poliméigg‘
han sido preparados y en particular de la proporcion e@%gé
el compuesto organometalico y el compuesto de metal pq%éﬁ?
durante la polimerizacion. S8lo si esta proporcion es mayor
que un valor minimo dado, usualmente mayor que la unidad,
se pueden obtener copolimeros gue son bien vulcanizables

de manera que se pueden preparar a partir de ellos productos
con buenas propiedades mecanicas.

En una realizacion continua de la polimerizacion,
los componentes de catalizador usualmente son alimentados
separadamente al reactor de polimerizacion y despues son
mezclados dentro de é1. Sin embargo, el liquido contenido
en el reactor es muy dificil de agitar a causa del hecho
de que, por razones economicas, la polimerizacion se efec=-
tua de manera que se obtiene una suspension o solucibn con-
centrada del copolimero. Esto hace muy dificil, por no de-
cir imposible, mezclér tan rapidamente los componentes de
catalizador que se impida que la proporcion entre el compues-
to organometalico y el compuesto de metal pesado resulte
localmente apreciablemente mas pequefia que 1lo que se requie-
re para preparar un buen producto. Otra desventaja de mez-
clar los componentes de catalizador en el reactor es gue el

reactor resulta rapidamente ensuciado, de manera que ha de
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ser limpiado repetidamente. . o,
Tambien se ha propuesto ya mezclar 1los compénéﬁ;
tes de catalizador fuer del reactor, en presencia o‘né:pa
los monomeros o polimerizar. Naturalmente, ésto ofrecé'{é
ventaja de que el mezclado se puede realizar en un liéﬁiﬂb
que puede ser facilmente agitado. Sin embargo, se ha eh%bn—
trado que entonces se forma siempre un precipitado que'réh
duce la actividad del catalizador y hace mas dificil éeééh
rar los residuos de catalizador desde el polimero. Ade@égy

se observa tambien un fuerte ensuciamiento del reactox en
at . »

este caso.

El presente invento crea un procedimiento por me-
dio del cual los componentes de catalizador pueden ser mez-
clados fuera del reactor sin que se forme un precipitado.

Se ha encontrado ahora que dicha formacidn de pre-
cipitado se puede evitar mezclando los componentes de cata-
lizador en presencia de un polimero insaturado soluble.

Por ésto, de acuerdo con el presente invento, un
procedimiento para preparar un copolimero insaturado, en el
que una mezcla, de al menos un alqueno-i con la formula
R-CH=CH2, en que R representa un atomo de hidrogeno un gru-
po alcohilo, arilo, arélcohilo, 0 alcarilo, o un cicloalque~-
no, y al menos un hidrocarburo con mas de un doble enlace,
es polimerizada en la fase liguida con ayuda de un catali-
zador de co-ordinacion que contiene un compuesto organometa-
lico de un metal de los grupos I a III o del grupo IVB y
un compuesto de un metal pesado de los grupos IVA-VIIA o del
grupo VIII~del sistema periodico de los elementos de acuer-
do con Mendeleef, estd caracterizado por que dichos compo-

nentes de catalizador son mezclados entre si en un medio
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liquido en presencia de una cantidad de polimero insatuyrado

soluble tel que no se forme precipitado, y son hechos bé;ér

subsiguientemente al espacio de polimerizacidn. .

Ia cantidad de polimero insaturado necesaria para

impedir la formacidén de un precipitado se puede determiﬁﬁé
por simples experimentos. Usualmente basta una cantidadzae
20-200 mg. por mili-mol del compuesto organometalico. Sin"
embargo, se pueden utilizar sin ningun inconveniente céﬁ%i-’
dades mayores. Aunque otros polimeros insaturados soluﬁié&
tales como polibutadieno y poliisopreno tienen el mismé:ééec-
to, se hace uso preferiblemente, en el caso en que se forma
un copolimero soluble, del copolimero formado en la polime-
rizacidén. Esto es mas simple desde un punto de vista tecni-
co, ya que una solucidn del copolimero esté ya disponible
en la forma de la mezcla de reaccidn, de manera que parte
de ésta se puede utilizar para mezclar los componentes de
catalizador. Si la polimerizacidén se lleva a cabo en un di-
solvente, el mezclado de los componentes de catalizador se
puede llevar a cabo en el disolvente que se emplea en el
espscio de polimerizacidn.

Preferentemente la totalidad o parte de 10s mono-
meros, en la proporcion en que han de ser introducidos en
el espacio de reaccibén, se mezcla tambien con el cataliza-
dor fuera del espacio de polimerizacidn. Esto asegura que
en el momento en gue el catalizador penetra en el espacio
de polimerizacidn, estd en contacto con una mezcla de mono=-
meros de la composicibén que se desea para obtener un buen
producto. Esto es de importancia particular, a causa de gue
la actividad del catalizador es la mas alta inmediatamente

despues que se ha formado el catalizador y despues decrece
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La proporcion molar en que se mezclan el coﬁpges—
to organometalico y el compuesto de metal pesado puedé:?él
riar entre 1:1 y 100:1, pero oscile preferiblemente eé%ggq
131 y 20:1. La concentrecidén del compuesto organometali?b:
en la mezcla oscila preferiblemente entre 1 y 100 mili‘mo-
%es por litro de disolvente, pero se pueden utilizar ﬂm@é
bien mayores concentraciones. La temperatura a la que ‘lQa

L2 ™

componentes de catalizador son mezclados entre si y, oo

s
* o0

se desea, con los monomeros, oscila apropiadamente ent;§ .
-100 y + 80eC. Para impedir que el catalizador pierda ya
une gran parte de su actividad o, si los monomeros son mez-
clados con el catalizador fuera del reactor, que la poli-
merizacion comience ya fuera del reactor, el mezclado se
efectua preferiblemente a una temperatura por debajo de
02C, y la mezcla es introducida en el espacioc de polimeri-
zacidn lo mas rapidamente posible despues de su preparacidn
preferiblemente dentro de 15 minutos y, si es posible, den-
tro de 1 minuto.

Alquenos—=1 apropiados son por ejemplo: etileno,
propileno, buteno-l, penteno-l, 4-metil penteno-l, hexeno-1,
dodeceno~1 y estireno, y cicloalquenos aprqpiados son por
ejemplo: ciclobuteno y ciclopenteno. Ejemplos de hidrocar-
buros con mas de un doble enlace son: butadieno, isopreno,
pentadieno -1,4 hexadieno-l1, 4 2-fenil hexadieno-k,5 octa-
dieno-1,5 monovinilciclohexeno, trivinilciclohexano, ciclo-
pentadieno, diciclopentadieno, ciclooctadieno, ciclododeca-
trieno, 5=-alquenil 2=-norbornenos, y 2=alcohil 2,5=-norborna-
dienos. El procedimiento es particularmente apropiado para

preparar copolimeros que contienen etileno y propileno y,
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como tercer constituyente, un hidrocarburo con dobles.eny
L
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laces no conjugados, tal como diciclopentadieno, ciclogc-

tadieno o hexadieno-1,4. ;
La polimerizacidén se puede llevar a cabo de:iél
hanera usual. El componente organometalico del cataliéééér
es preferiblemente un compuesto de aluminio, tal como trie-
tilaluminio, hidruro de di-isobutil aluminio, cloruro"ﬂén

di-etil aluminio, dicloruro de mono-etil sluminio, o tlps
ruro de etil etoxi aluminio, y el compuesto de metal éégé-
do es preferiblemente un compuesto de vanaio, tal com@}%é-
tracloruro de vanadio, oxitricloruro de vanadio, bis acetil
acetonato de vanadilo, y tri-alcoxidos de vanadilo. Especial-
mente las combinaciones de dicloruro de monoetil aluminio

0 de una mezcla de dicloruro de monoetilaluminio y monoclo-
ruro de dietilaluminio y oxitricoloruro de vanadio son ca-
talizadores muy apropiados. Los componentes de catalizador
se pueden utilizar tambien en combinacidén con bases de Lewis
tales como eteres, aminas, fosfinas, arsinas, estibinas, y
similares.

La polimerizacidn se puede efectuar en un disol-
vente tal como hexano, heptano, benceno, gasolina, quero-
seno, diclorometano, cloruro de etilo, o 1,2-dicloroetanc.
Es tambien posible gque uno o varios de los monomeros a po-
limerizar sirvan como disolvente, escogiendose entonces la
temperatura y la presion de manera que los monomeros son
mantenidos en estado liquido. La temperatura puede oscilar
en general entre -100 y 4+ 1002C. Preferiblemente la tempe-
ratura empleada estd entre =10 y + 602C. ILa presidn puede
der de 1 atmosfera o superior, pero eé preferiblemente mas

baja que 100 atmosferas.
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El procedimiento del presente invento se lleya,

« %
a cabo ventajosamente de una manera continua, tal como, por

ejemplo disolviendo los componentes de catalizador y 1qs
- segee
monomeros a copolimerizar en un medio inerte apropiado;
.

haciendo pasar esta solucién a traves de un espacio de po-

'R

‘limerizacién a una velocidad apropiada, afiadiendo monomeros

L]
¢ os

y componentes de catalizador recientemente preparados‘a
una parte de la solucién que agbandona el espacio de p&Iiﬁe-
rizacidén y recirculando esta parte al espacio de poli@g;ir

® a0

zacibn. Lo
El mezclado de los componentes de catalizador y
de los monomeros con la solucidn que contiene el polimero
se puede llevar a cabo convenientemente en la tuberia de
alimentacidn para el espacio de polimerizacién, preferible-
mente por medio de un mezclador de intercalado en la con-
duccién. De esta manera dicho mezclado se puede completar
muy rapidamente, utilizando una cantidad de energia rela-
tivamente pequefia comparada con el mezclado en un reactor
de polimerizacidn 0 en un recipiente de mezclado, separado.
Ya que los componentes de catalizador son mezcla-
dos entre si, y preferiblemente tambien con los monomeros,
fuera del espacio de polimerizacién, el catalizador es ya
muy activo al penetrar en éste. Se ha encontrado que como
resultado de éste el tiempo de permanencia en el espacio
de polimerizacidn puede ser mucho mas corto que en otros
procedimientos en los que dicho espacio se utiliza tambien
bara mezclar los componentes de catalizador y los monomerose.
Cuando se aplica el presente invento, los tiempos de poli-
merizacidn pueden ser de menos de 1 minuto ¥ frecuentemen-

te este tiempo puede ser sblo de 10-20 segundos.

-7 -
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Como otre consecuencia de la utilizacidn deluin?

« v’

vento, el tgmafio del recipiente de polimerizacién puede, ser
reducido grandemente, ya que no se necesita agitar en dicho
selse

recipiente, lo que mejora grandemente la economia del pro-

cedimiento. Incluso es posible no utilizar en absoluto un-*

3 3 Y - 3 .o
recipiente especial de polimerizacidn, y de acuerdo con

reelizacidn preferida del procedimiento segun el inventb}5

la polimerizacién se lleva a cabo haciendo pasar simpléﬁhﬁ-
te la mezcla de los componentes de catalizador y de los: m&,—
nomeros, a la temperatura deseada, a traves de unsa tubéﬁfé
de longitud apropiada. En este caso el mezclado de 1lo0s com-
ponentes de catalizador, del polimero insaturado y de los
monomeros se puede llevar a cabo en la primera parte de la
misma tuberia.

El invento tal como se reivindica deberd ser in~
terpretado por ésto como que incluye la realizacidn especi-
fica en la que el polimero insaturado es mezclado con 1los
componentes de catalizador en la misma conduccidn en la que
tiene lugar la polimeriaacién.

Es tambien uns véntaja del procedimiento de acuer-

do con el presente invento que, en comparacidén con otros

procedimientos, el compuesto organometalico y el compuesto

- de metal pesado se pueden utilizar en proporciones molares

relativamente bajas sin perjudicar la actividad del catali-
zador. Preferiblemente, dichos compuestos se utilizan en
una proporcidn molar entre 6:1 y 3:1.

El invento serid ilustrado por los siguientes ejem-
plos.

Ejemplo 1: Se llevaron a cabo un cierto numero
de experimentos utilizando un frasco de vidrio de 3 boeas

-8 =
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de 500 ml., provisto de un agitador y un tubo de entrada .,
de gas, y que contenia 200 ml. de hexano seco, en el qﬁg..

se disolvieron a la temperatura ambiente, selecciones dé’ ~

.
e 0t

2 0 mas de los siguientes componentes tal como lo indioa'.
15 table seguidamente citada: CoHgAlCly, VOClj, diciclopem-
tadieno (DCPD), un copolimero saturado consistente en 52%

en peso de etileno y 48% en peso de propileno, un copolimé=
ro insaturado consistente en 51% en peso de etileno, 45%5;‘

«® *

en peso de propileno, y 4% en peso de DCPD, y una mezcla - °

a e >

e +4

gaseosa consistente en 50% en volumen de etileno y 50%;?? -
volumen de propileno. Estas sustancias se aifladieron en can-
tidades tales que las concentraciones finales de Cp H5 A1Cl,,
VOCl3, y DCPD en el liquido eran de 10,2 y 15 mili-moles

por litro, respectivamente, y las de los copolimeros de 2 g.
por litro, estando el hexano virtualmente saturado con la
mezcla gaseosa.

Los resultados se muestran en la tabla. En esta
tabla un signo "mas" indica que sustancias se afiadieron en
cada experimento, mostrandose la formacidn o no formacidn
de un precipitado por un signo "mas" o un signo "menos".

Las sustancias fueron afiadidas en el orden en que sge mencio=-

nan en la tabla de izquierda a derecha.



Experimento CoF B.S.m Mezcla gaseosa de Copolimere . . L Copolimero <08..w ICPD Precipitado

> , .
etileno/propileno  saturado P insaturado
A + o T + +
B + : + + .
c + + + -
D + + : 4 + 3 )
E + 4 + 4 + :
F + + . e + : + -
¢ + v FRA + + 3 -
H + L 4 % -
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En cada uno de los experimentos A, By D se formb un preci-

pitado cuando los dos componentes de catalizador CszAi§12
y VOCl; fueron puestos juntamente, en presencia o no deds
hidrocarburo con mas de un doble enlace (DCPD). Sin embam%
g0, cuando tambien estaba presente un copolimero insatu@g-
éo,~no se formé precipitado (Experimento F, G y H). Esvg‘;
rioso que la formacidn de un precipitado no se pueda ewiltdyr
por la adicién de un copolimero saturado (experimento Eéis;

Ejemplo 2: Se repitieron los experimentos de%:érg
jemplo 1 con la diferencia de que, en lugar de ciclopeﬁ%é-‘
dieno, se utilizé ciclooctadieno como monomero. Los resul-
tados fueron los mismos. Aqui, tambien, la formacidn de un
precipitado se pudo evitar solo por la presencia de un po-
limero insaturado.

Ejemplo 3: Se llevaron a cabo dos geries de expe-
rimentos de la misma manera que en el ejemplo 1 con la di-
ferencia de que, en lugar de C,H5AlCl,, se utilizé (02H5)2
AlCl en una serie y triisobutil aluminio en la otra. Los
resultados fueron los mismos.

Ejemplo 4: De la misma manera que en el ejemplo 1,
se llevaron a cabo dos series de experimentos en los que,
gin embargo, en lugar,de ¥0Cly, se utilizé VCl, en una se-
rie y VO(OC4H9)3 en la otra. Los resultados fueron identi-
cos.

Ejemplo 5: En una polimerizacién continue de una
mezcla de etileno, propileno y dicilopentadieno, los compo-
nentes de catalizador C, H5A1C12 y VOCl3, ambos disueltos
en hexano, fueron mezclados en la conduccidn de alimentacidn
al reactor a una temperatura de -202C en una concentracidn

tal que la mezcla de catalizador qué penetraba en el reactor

- 11 -
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contenia 100 milimoles de CpHsAICL, y 10 nilimoles del:'VO‘(:‘:lg’
por litro de hexano. Dentro de un minuto despues de sqg:v,
mezclada, la mezcla fué hecha pasar al reactor en el.qpém
fué diluida con una cantidad de hexano que era 9 veces.é?%

R ]

perior y contenia 15 milimoles de diciclopentadieno pors,

.

litro. Tambien fué hecha pasar al reactor una mezcla gasep-
) . eo to0

sa que contenia 30% en volumen de etileno y 70% en volgmén
de propileno. Ia polimerizacidn se llevd a cabo a una ﬁfé;

» L]

sidn de 1-atmoéfera manometrica y a una temperatura de‘ggéb.
Despues de un tiempo de permanencia medio de aproximadéméﬁb
te 30 minutos, el polimero fué descargado de manera conti-
nua. Esta solucidn contenia 26 g. del copolimero insatura-
do de etileno-propileno-diciclopentadieno por litro.

Se repitid el mismo experimento con la diferencia
de que los componentes de catalizador fueron mezclados en-
tre si en presencia de 2 g. de un copolimero insaturado
consistente en etileno, propileno y diciclopentadieno
(52,44 y 4% en peso, respectivamente) por litro de hexano,
Ahora, la mezcla de reaccibn contenia mucho mas copolimero,
a saber 33 g/litro. Ademas, el reactor estaba mucho mas
limpio despues de este experimento que en el primer caso.

Ejemplo 6: En una polimerizacién continua de una
mezcla de etileno, propileno y diciclopentadieno, dos co-
rrientes iguales de heptano que contenia 5 milimoles de
02H5A1C12 y una mezcla de 0,5 milimoles de VOCl3 y 30 mi-
limoles de diciclopentadieno, respectivamente, por litro,
fueron mezcladas inmediatamente antes del reactor de poli-
merizacidén a una temperatura de 232C y fueron hechas pasar
seguidamente al reactor en que, a 2 atmosferas manometri-

cas y 302C, la mezcla fué puesta en contacto con una mezcla

- 12 -
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gaseosa consistente en 70% en volumen de propileno y 3§%::

en volumen de etileno. Se continud la polimerizacidn dg??g—
te 60 horas, durante cuyo tiempo se formaron 1600 g. de.po-
limero, 11 g. del cual se adhirieron a la pared del reaé}qr.
. Si el copolimero insaturado de etileno, propileno

y diciclopentadieno del ejemplo 5 se afiadia a 1la soluc;én

de CoH AlCl en heptano, se formaban 1900 g. de polimero, .

5 T8

del cual solo 1 g. se adheria a la pared del reactor. :::‘

. e

Ejemplo 7: Se 1levdé a cabo una polimerizacidn‘®dop-
tinua de una mezcla de etileno, propileno y dicicloPenésdié-
no en el aparato que se ha dibujado esquematicamente en la
figura.

El aparato comprende un circuito cerrado que com-
prende una tuberia 1 con un diametro interior de 50 mm y
una longitud de 6 m, una bomba de circulacidén 8 y un mezcla-
dor 2 intercalado en la conduccidn. El aparato estd provis—
to ademas con tuberias de alimentacidén 3,4 y 5, que conducen
al mezclador 2 intercalado en la conduccidén, una tuberia
de alimentacidn 6, que conduce a la tuberia 1, y una tube-
ria de salida %.

A traves de la tuberia 6 se cargd continuamente
en la tuberia 1 una mezcla de gasolina, etileno y propileno
a una velocidad de 19Q litros de gasolina, 220 moles de eti-
leno y 830 moles de propileno por hora. A traves de las tu-
berias, 3, 4 y 5, respectivamente, se alimentaron por hora
0,8 moles de sesquicloruro de aluminio, 0,08 moles de oxi-
tricloruro de vanadio y 6,75 moles de diciclopentadieno,
disueltos cada uno de ellos en 3 litros de gasolina, dentro
del mezclador 2 intercalado en la conduccidn, en el que fue-

ron mezclados intimamente entre si, con el propileno y etileno

-13 =
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recientemente introducidos y haciendo circular el poliﬁeéo
previamente formado. La bomba de circulacién 8 fue regﬁi&-
da & una velocidad tal que dié un caudal de 1000 litros:
por hora. El tiempo.medio de permanencia de los reaccfbnaé-
tes en el circuito fué de aproximadamente 2,5 minutos..%a
presidn en el circuito se mantuvo a 10 atmosferas manomer:,
tricas y la temperatura a 252C. La reaccién de polimerizas,
cién comenzd inmediatamente despues de que los reaccioq;%;
tes hubieron sido mezclados en el mezclador intercaladg; :.. {
en la conduccidn, y se completd practicamente dentro dge”"
una distancia de aproximadamente 1m. desde el mezclador 2
intercalado en la conduccidn, de manera que el tiempo real
de polimerizacién fué de aproximadamente 45 segundos. Ia
solucién de polimero formado fué retirada continuamente
del circuito a traves de la tuberia 7. A partir de la solu-
cibén se obtuvo un terpolimero con un rendimiento de 8750 g.
por hora y con contenidos en etileno, propileno y diciclo-
pentadieno de 56, 40 y 4% en peso, respectivamente.

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en Holanda, el 2 de Junio de 1964 mim. 6406167, se acoge
a los beneficios del articulo 51 del vigente estatuto sobre

Propiedad Industrisal.

NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de paten—
te de invencidn en Espafia, por veinte afios son los siguientes:
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1= Un procedimiento para preparar un copolﬁhérb

>

insaturado, en el que se polimeriza en la fase 1:'.quida..'\1ﬁa

mezcla de al menos un alqueno-i con la férmula general"é”
R-CH=CH,, donde R representa un &tomo de hidrdgeno, unfgmé—
po alcohilo, arilo, aralcohilo o alcarilo, o un cicloaléue-
no, y al menos un hidrocarburo con més de un doble enlageq
con ayuda de un catalizador de coordinacidn que contieqp:tr
un compuesto organometdlico de un metal de los grupos I&é&g
IIT o del grupo IV B y un compuesto de un metal pesado‘ééy{
los grupos IV A a VII A o del grupo VIII del sistema perié-
dico de los elementos segin Mendeleef, caracterizado por-
que se mezclan dichos componentes de catalizador en un me-
dio 1iquido en presencia de una cantided de un polimero
insaturado soluble tal que no se forme ningin precipitado y
se introducen subsiguientemente en el espacio de polimeri-
zacidn.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
en el que se hace uso, para la mezcla con los componentes
del catalizador antes de la entrada en el espacio de poli-
merizacibn, del copoli{mero insaturado que se forma en la
polimerizacidn.

3¢~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
1 8 2, en el que se utiliza el polimero insaturado mezclado
con los componentes del catalizador en una cantidad de 20—
200 mg por milimol del componente orgenometdlico del cata-
lizador.

4.,~ Un procedimiento segin cualquiera de la® rei-
vindicaciones precedentes, en el que el catalizador contie-
ne un compuesto de aluminio orgdnico y un compuesto de va-

nadioe.
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segun cualquiera de las rei-

. 3
vindicaciones precedentes, en el que el polimero insatirp-

do contiene etileno, propileno

o mds dobles enlaces no conjugados. -

6e= Un procedimiento
vindicaciones 1 a 4, en el que
dos incluyen cualquiera de los
identificados aqui.

Te= Un procedimiento
vindicaciones 1 a 4, en el que
dos incluyen cualquiera de los
te identificados aqui.

8e= Un procedimiento
vindicaciones 1 a 4, en el que

dos incluyen cualguiera de los

PIACY)

¥y un hidrocarburo con dos*

LI .
b

» N .;'.
segun cualquiera de las rei-

1
los mondmeros copolimerizgs’
< @
alquenos—1 especificamentg.f
T 'o‘

4 . =
e« 2
o

- ‘ ’
segin cualquiera de las réd-
R4 4

los mondmeros copolimeriza~

cicloalquenos especificamen-

L4 . Y
segun cualquiera de las rei-
los mondmeros copolimeriza-

hidrocarburos con mis de

un doble enlace especificamente identificados aqui.

9.~ Un procedimiento

segun cualquiera de las rei-

vindicaciones precedentes, en el que se mezclan también

con los componentes del catalizador todas o partes de las

cantidades totales de los mondmeros, en la proporcién en

que han sido introducidos en la zona de reaccidn.

- 16 =



L3N .

104= Un procedimiento para preparar un 00poliﬁé1

L
L

ro insaturado. vee *
Tal y como se ha descrito en la Memoria que shte-

'y
cede, representado en el dibujo que se acompaiie y con ibs;.

.

fines que se hpan especificado. sre

Esta Memoria consta de diecisiete hojas escritasd

' «®
a méquina por una sola cara. S e e
S ve"
ot T g
2 ¢ ¥
.« ¢
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