Mod. 556

.t

5@?@%@

PATERTE DE INVERCION

-

Te A 11 510-Sp.

LC R
N

© wF. .,..,*:/
@/Zema%%z @eﬁc@%ﬁ'@ta

dothe:
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entidad alemana, residente en
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Ya se conoce la polimerizacién Ge ciclo-
rentenocs empléando catalizadores mixtos organometdli-
cos g base de compue stos orginicos de aluminio y sales
de tungsteno.'El ciclopenteno se somete_a ung abertura

5 de @nillo y se polimeriza a hidrocarburos insaturados
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lineales de alto poso molemé%h'en los cuzles los debles
enlaces carbono-carbono tienon esencialmente la confi-
guracibn trans.

BEn la petente briténica 1 010 860 se des-

cribe un procedimisnto para la polimerizacidén en masa

de clclopenteno con abertura de anillo y formacidn de
trans~polipentenameros. Este'prdcedimiento tiene sin
embargo serios inconvenientes que hacen muy dificil su
realizacidn en escala industrial. le polimerizacién en
masa produce mezelas de reaccibn altemente viscogas, que
hacen imposible controlar la temperatura durante la po=-

limerizacidn. Ademis solamente se puede polimerizer con

* rendimientos bajos, un 20 a un 50%, si se quiere obte-

ner un polimero sin reticular y elgboratla. Con rendi-
mientos mas elevados se obtienen productos reticulados,
insolubles, que ya no tisnen ningin interés comercial.
Ademés, como se puede aprediar por los ejemplos en la
especificacién de la patente, se emplean elevadas can-
tidades de catalizador. AdemAs se necesiten también
largos tiempos de reaccibn.

i . La patents briténica 1 062 367 describe
un procedimisnto para la obtencibén de polimlquensneros,
que coumo catalizedores emplea, entre otros, mezclas
de una sal de tungsteno (por ejemplo WCl.) un compues-
to de oxigeno, que contiens un enlace oxigeno-oxigeno
o un enlace oxigeno-hidrégeno y un compuesto orgdnico

de aluminio. También en este procedimiento se ha de tra-

bajar preferentemente en ausencia de diluyentes inertes,

de manera que es imposible un control de la temperatu-

. ra debido a les viscosidades extraordinarizmente ele—
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vadas del prcducto de reaceidn, Tembién sn éste proce-
dimiento se alcansaron, con un empleo 53 catalizadof
relativamente elevado, solo rendimientos moderades,
un 30 - 50%, sin embargo, con tiempos de reaccidn mas
-breves. En los procedimientos mencionados se tienen
congiderables dificultades para parsr la polimerizacién
debido a la elevads vigcosidad del producto de reaccidn.
Ia eliminacién de log restos de catalizador y le dis-
tribucibén homogfnea del estabiliéaddr en el polimero
s muy dificil en gren escala industrial. Si los proce-
dimientos descrifos en las patentes arriba menciona-

Gas se realizan en presencia de disolventes inertes,

por ejemplo, hidrocarburos alifitisccs o aromiticos,

entonces se reduce el rendimiento de ciclopenteno a
polipentenamero a un 10 - 30%. Este procedimisnto re-
sulta por lo tanto técnicamente irrealizable.

Se ha descubierto ghora un procedmmienﬁo
para la obtencién de polimeros de ciclopenteno con
configuracién trans predominante, en el cual el ciclo-
penteno se polimeriza en solucibén en hidrocarburos iner—
tes, alifaticos, cicloaliféticos o aromiticos con un
catalizador, que se caracteriza porgue se emples un catbe~
lizador mixto organometéliéo de
a) una sal de tungsteno, _

b) un aleohol -halogenado, en el cual él &tomo de halé=-
geno y el grupo hidroxilo estén'en 4tomos de carbono ad-
yacentes y/o un halogsnofenol y

¢) un compuesto orginico de aluminio en proporcién mo-
lar &t b : ¢ de 1:0,3 hasta 10:0,5 hasta 15. =

Como componentes del catalizador se pue-
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a) las sales Gel tungsteno, tales come

Wolg, WBrg, WC1,0

b) las alcoholes halogenados de férumula

general
%
1
Bp=0-0-5%
OH X

donde X significa cloro, bromo ¢ yodo, Rl ¥ R2 que son

iguales o diferentes gignifican hidrbdgeno, un resto

- alquilo, isoalquilo, arilo, o alquilarilo, R3 Y R4,

que pueden ser igueles o diferentes, significan qlpro,
ﬁromq 0 yodo, hidrdégeno o un resto alquilo, isoalduila,
arilo o aralquilo y donde Ry ¥ R3 junto con los Atomos
de carbono en los que estén, pueden formar un anillo
hidrocarburo de 5 ¢ mas miembros y/o halogenc-fenoles

de férmuls general 0"

I
Xy

R44n
donde X tienen el significado arriba indicado, R sig-
nifica alguilo, arilo o un resto aromitico condensado
yneslad. _
' " Ejemplos son:

2-clorocetano, 2-bromostencl, 2~yodoetanol, 1,3-dicloro-

- propancl-2, 2-clorociclohexanol, 2-clorociclopenvanocl,

0-, m-, p-clorofenol, o-, m~, p-bromofenol,

¢) los frialquilbs de aluminio, por
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e jemplo, A1(62H5)3, A1(08H17)3, Al(isoC4H9)3
halogenoalquilos de gluminio, por ejemplo, A1(02H5)201,
Al(Csz)zBr, Al(02H5)012 y alcoxialguilos de aluminio,
por ejemplo, A1(°2H5)2062H5’

Como disolventes para el procedimiento
pueden citarse los hidrécarburos glifdaticos tales como
butano, eteno, hexsno, isoocteno o los cicloalifatos
tales como ciclohexano, zdemés los aromatos, talss
como benceno, tolueno o xileno.

En el procedimiento se pueden emplear

goluciones al 5 - 50% de ciclopentenoc en los menciona-

dos disolventes. Preferentemente se trabajara con una

concentracién de mondmero de un 10 - 30%. Tos ciclo-
pentenos seglmi la presente invencidn se pueden polime~
rizar por si solos, pero también se pueden preparar
copolimeros. Con monémerosradecuados, gue se emplean
en cantidades de un O - 30% en peso, referido al ciclo~-
penteno, preferentemente un 0,1 - 10% son: .

1) Otras cicloolefinas, por ejemplo, las
monociclo-olefinas con 4 a-12 4dtomos de carbono, tales
oomo ciclobuteno, ciclohepteno, cicloocteno, ciclo-
dodeceno, las pdlicielo-olefinas, tales como el dieci-
clopentadieno, triciclopentadieno, norborneno, norbor-
nadieno, |

9) Ias diolefinas conjugadas, por ejem-
plo, con 4 a 8 Atomos de carbono, tales como butadieno,
igopreno, dimstilbutadieno.

_ 3) Las.cxiolefinas con, por ejemplo, 2 a
4 &tomos de carbono, tales como etileno, propileno.

Por lo general se realiza el procedimien-
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to agregando los componentes del catalizador consecuti;
vamsnte a una solucidn del ciclopenteno con un disolven-
te adecnado y después dejar desarrcllar la polimeriza-
cibn. Una preparacién por separado decl catalizador no

5e o8 necesaria. BEn la polimerizacibén se trabaja preferen-
temente bajo exclusibén de aire y humedad, por ejemplo,
bajo atmbsfera de gas inerte (nitrdgeno, argdén). Ia
secuencia de la adicién de los catalizadores no es en si
critica, se da preferencia sin embargo a la secuencia
10. . a), b), ¢l

| Modificaciones especiales del procedi-

miento se indican a continuacidn. | |

Ia temperatura en la preparacién del
catalizador puede ascender a -602 hasta +60°C, prefe-

15. rentemente -20 hasta +202,

Al realizar la polimerizacién en forma
continua puede ser ventajoso reaccionar el hexacloruro
de tuﬁgsteno primeremente en nna pequelia cantidad del
disolvente empleado para la polimerizacidén con el ha-

20. logeno-alcohol o el halogenofenol, ya que de ésta ma- |
'nera se pueden preparar soluciones considerablemente
nés concentradas del compuesto de tungsteno.

Esta solucibén se alimenta entonces en
forma continua a la corriente de disolvente-monémero,

25. seguido del éompuesto orgénico de aluminio. Después
de agregar el compuesto orgénico de aluminio se inicia
inmediatamente la polimerizacibén. Ia temperatﬁra de .
‘polimerizacibén puede ascender a -602 hagta +602C, pre-
ferentemente a -20¢ hasta +3OQC.

30; L o E1l {iempo de pollmerlzaclén asciende,



5e

10.

15.

20,

25.

-36.

por lo general, de 1 & 5 horas. De ésta maners se logran
rendimientos de ciclopenteno a trans-polipentenameros

de un 80 -~ 90% y mas. Tsmpoco con éstos elevados ren-
dimisntos se presentsua formacibn de gel.

Mediante se;écciéﬂ adecuada de los compo-
nentes del catalizador y la composicién del catalize-
dor (proporcidn molér y secuencia de los componentes) se
puede graduar erbitrarismente el peso molecular de los
polimeros entre .amplios mérgenes. Se pueden graduar in-
dices de viscosidad (n\) de 0,5 hasta 6,0 d1/g (a 252C
en tolueno). ' '

Segiin el'procedimiénto aqui descrito se

- logra obtener, en forma totalmente libre de gel, tam-

bién del ciclopenteno, que como sustancias acompafian-
tes contienen otras olefinas, polipentenameros de pe-
80 molecular especialwente elevado con rendimientos
elevados de un 70 hasta un 90%. Los productos muestran
propiedades especislmente valiosas para su aplicacién
técnica.
Una vez. alcanzado el rendimiento desea~

do se puede detener la polimerizacifn, por ejemplo,
mediante adicién de alcoholes, &cidos carboxilicos y/o
aminas. Como egtabilizador y agente protector contra
el envejeciniento se pueden agreger los compuestos usua~
les para los éauchos, por ejemplo, fenil-~ —naftilamina,
2,6~di~terc.-butil-4~me tilfenol o 2,2'-dihidroxi-3,3'=-
di-terc.-butil~-5,5'~dimetil~-difenilmetano en cantids-
des de un 0,2 hasta un 3%. |

T El aislamientbxdélrpoliﬁero se puede efec-

tuar mediante precipitacin con un alcohol, por ejem~
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plo, metano, etanol o iscpropancl. En loa procegos
téenicos es ventajoso eleborar la solucibn de polime-
ro mediante introduceidn en agua caliente. De ésta ma-
ners destila azeotrdpicamente el disolvente-asgua y el
mondémero sin reaccionar. E1 polimsro se obtiene como
suépensién de grumos en aéua, se separa del agua y se
sece 0 bien en el armario secador o sobre un secador

de bandag de placas o0 en una méquina de tornillo sin

~ fin.

El trans-polipentenamero representa un
polimero en forma de caucho. Este se puede reticular

con los sigtemas de vulcanizacidn conccidos y elaborar

. en las miquinas elaboradoras del caucho.

Los polimeros que se cbtienen segin la

- presente invencidn, y los vulcanizados preparsdos de

ellos, muestra une estabilidad al snvejecimientc me-
jorada. Ademds se pueden fabricar vulcesnizados sin re-
llenar o débilmente rellenados (con materiales de car-
ga, no reforzadores) con elevalas resistencias y pro-
piedades de elasticidad excelentes.

Tales vulcanizados se obtienen haste
ghora solamente del caucho natural o del poliisopreno
con una estructura l,4-cis extremademente alta. Estos
productos muestran sin embargo una estabilidad mas re-—
ducida que el trans~polipentenamero. '
Ejemplo 1 -

" En un autoclave de egitacidén se preparan
9000 g de benceno seco y 2200 g de ciclopenteno
(32,4 Mol) bvajo nitrdgeno. Déspués se agregan a tempe-

ratura ambiente (222) 8 g de hexacloruro de “tungsteno
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(20,2 mMol) y, después de que se ha disuelto la sal de
tungstene, 1,62 g de 2-cloroetanol (20,2 mMol) on ausen—
cis de oxfigenc y humedad. Después se enfria a -5¢C ¥
ge agregen 5,95 g de triisobutil aluminio (30 mhiol).
Le polimerizacién se inicia inmediatamente. Mediante
correspondientes refrigefacién degde el exterior se
mentiene la temperatura de polimerizacién a 02C. Des~
pués de 3 horas se alcanza un rendimiento del 77%.
Después se para la polimerizac%én mediante adicifén
de une mezcla de 10 g de 2,2'~dihidroxi-3!3'-di~terc.—
butil~5,5'~d imetil~-difenilmetano, 50 cc de etancl y
1000 cc de benceno. La solucidn de polimero, parada
y estabilizada, se préeipita coﬁ 301 de,etanol. El
polimero se seca a 502 en vacio.

Contenido en dobles enlaces 100% de la
teoria. (Determinado por valoracidn con ICL).

Contenido en dobles enlaces trans = 94,5%

(Determinado del espectro infrarrojo).

Calculo: % trens = 1510. E trans . 100
» & trans + 1/6 & cis

(%) en tolueno e 252 = 3,3
MI~4'/1002C = 145
Ejemplog 2 = 11 -

Los signientes ejemplos se realizaron
en la forma descrita en el ejemplo 1. Los resultados
ge han resumido en la tabla 1. Loé ejemplos 8, 9, iO
Y 11 son enssyos comparativos que demuestran clara-
mente que los halogenocalcoholes que no lleven los gru-
pos hidroxilo y haldgeno en étomos-de carbono adya-_

centes, o los alcoholes libres de haldgeno son co-cata
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lizadores mucho mas ineficaces.

TABLA 1

R
RORS

7

~520

Ejemplo ne 2 3 4 5 6
Benceno 800 g
. Ciclopenteno 200 g -
W014 0,8 g -
Cl—CH2-0H0H~CH2-C1- - 0,26 g - - -
C130-CH20H - - 0,29 g - -
: OH ‘
. _ . §
- - - - C,27 g -
\ Cc1
OH
C1l
; OH
C1
Cl—(CH2)4OH - - - - .
c 4H903 - - - - -
M - - - - -




6 7 8 9 10 11

= - -
- - - - - -
- - - - -~ - -

- o -

0,25 g hand - - - L -

- . 0,25 g - ) ke had - -~

- - ) - - 0,15 g -

~ - - - - . - 0,27 g

~
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Table 1 (Continuacidn)

MI~4t /10020

25 : - - 38

Ejemplo ne 2 3 4 5 6
CAL(3-CyHg) 4 - 0,59 g -
Tiempo Ge polimexri~-
zacidn (n) 4 N
Temperaturs de poli-
merizacién 2C -5 a 02C - )
Rendimiento % 74 77 .0 78 m
(Y]) tolueno/252C 3,3 1,2 1,25 1,73 =
% trans 9% - 92,5 91,1 92,9, -
145 -
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1 65 - 30 17 15 30
- 4,4 _ 2,07 4,9 AyT 2,5
- | 89,7 89,2 89,7 85,0 ~ 90,1
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En un recipiente de agitacidn se prepa~-
raron, en ausencis de nitrdgeno y humedad, una solu-
¢ibén de mondmero de 60 cc de benceno y 130 g de ciclo-

5. penteno (contenido en agua de la solucién 4 - 5 ppm).
La solucidén se enfrib a 02C y con agitacién se mezcld
con 1,3 mMol de hexacloruro de tungsteno y se agitd
durante 10 minutos. Despuds se agregd 2-yodociclohexa~
nol-l en forma de una solucidn bencénica al 10%. ILa

10, golucién se agité durante 5 minutos y se enfrid a ~102C.
Al alcanzer ésta temperatura se agregb Al(i~G4H9)3
como compuesto de aluminio orgén%co. Ia viscosidad de
la solucidén comenzé pronto a aumentar. La temperatur;
ge mantuvo durante 4 horas s -52C. Después se interrum

15. pié la polimerizacibn mediante introduccién y agita-
cién de 0,5% de 2,2'-dihidroxi-3,3'~di-terci:-butil-
~5,51~dime til~-difenilmetano y 1,5% de etanolamina,
refoerido al monémero, disueltos cada vez on 20 cc de
etanol y 80 cc de benceno. E1l polimero ss precipitf

20, con etanol, se zmasd con etanol, gue conienia 2,2'~di-
hidroxi-3,3'-di~terc.-butil-5,5'~dimetil~-difenilme tano
(0,5%), y =6 secd en vacio a 509, Los rendimientos en
relac}éﬁ con la composicién del catalizador y las pro-

pieda&es del polimero se obtuvieron como sigue:
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Ejemplo Pr;io;oibn molar OH/Al(i_c 19)3 ﬁiﬁnto gigis~ i3§230~
6 q FUR T
S "
12 1 0,75 1,5 70 1,2 90,1 %
13 1 1,0 L 1,5 M 0,9 90,5 %
14 1 1,25 1,5 72 1,1 88,8
15 1 0,75 1,25 70 1,24 91,5%

" Ejemplos 16-18 -

_ De igual forma que en los ejemplos 12-15
~se regl izaron ensayos de polimerizacidn con 2-bromecetancl
-1 an lugar de o-yodociclohexanol-l., EL 2-bromoetanol~l
5  se dosificd asimismo como solucidn bencénica. Los re-

sultados de los ensayos se desprenden de la siguiente

tablas : 7
Ejem 10 Proporclén molar Rendi- Viscosidad Estructura
p WGlG/BﬂCH OH/hl(lwc )3 niento Moons “trans (1R)
% MI~4'/1002C
10. 16 1 0,75 1,5 75 - .80 88,9%
17 1 1,0 1,5 73 73 91,5%
18 1 1,25 1,5 76 71 90, 4%
E;iemglo 12 - q

a) Reaqcién de hexacloruro ée tungsteno con zfcloro-
15. ' eténolg
En un matraz de agitacién se preparan,
en ausencis dé oxigeno y huwedad, 250 cc de benceno
y 2,01 g de cloroetanol (25 mMol). Bajo nitrégeno se

EEE B

agregan 9,9 z de hexaeloruré de tungsteno (25 mdol),
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14
bajo fuerte agitacibén. El dcido clerhidrico que se
forma se retira pasando nilrdgenc por encima. La sal
de tungsteno se disuelve totelmente. Ia solucidn es
0,1 molar referido al tungstaﬁo.

b)  Polimerizacibén de ciclopenteno.

En un recipiente de agitacibén se prepa-
ran 800 g de benceno y 200 g de ciclopenteno en auwgen~
cia do agua y oxigeno. A temperatura ambiente (25¢C)
se agregan, bajo nitrbégeno, 20 cc de la solucién pre-
parada en a) (2 miol). La solucién se enfria a -52C,

Se agregan entonces 3,0 cc de una solucidén 1 molar de
triisobutil-aluminio en benceno (3 mMol). ;. 7

La polimerizacidn comienza inmedia'baﬁen—
te, lo que se caracteriza por wn rapido aumento de la
viscosidaed de la solucidn. En el transcurso de 1,5 ho~
ras se deja subir la temperatura ds reaccibén de -59C
a 0%C, Después se detiene la polimerizacién mediante la
adicifén de una solucibén de 1 g de 2,2'-dihidroxi—3;3'—
~di~-terc.~-butil-5,5'~dime til~difenilme tano, 0,31 g de
etanolamina, 2,0'g de etanol en 50 g de benceno. EL po-
limero se aisla precipitando con etanol y se seca en
vacio a 500C,

E1l rendimiento de 3 horas asciende g
185 g, esto son un 92%.de la teoria; (ﬁl) en tolueno
g 259C3 2,73; MI-4'/1002C: 94.

% de dobles enlaces trans (método IR): 92,5.
Ejemplo 20 - )
a) Reaccibn de hexacloruro de tungsteno ¥y 2-cloroetanol

En un matraz de agitacidén se preperan, en

" ausencis de oxigeno y humedad, 9,9 g de WClg y 100 -cc .
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-1.5~ ,
de tolueno seco. Con agitacidn se gotzan 2,01 g de
éloroetanol, disuelto en Zé cc de tolueno en el plazo
de 60 minutos. Bl Acido clorhidrico libsrado se despla~
za por nitrdgeno. Conduciendo por encima una débil
5. corriente de nitrdgeno se agita afn ulteriormente du~
rente 3 horas. ILa solucibn asi preparada eg 0,2 -molar,
referido al ‘tungsteno.
b) Polimerizacién.
IEn un matraz de agitacidén se prepararon
10. 800 gz de tolueno y 200 g de ciclopsnteno en ausencia
de oxigeno y humedad. Después_se agregan 4 cc de la so-
lucidén preparade en a).(= 0,8 mMol de tungsteno). Se en-
fria a -52C y agitando se agregan 1,55 cc de una solu-
cién de 1,0-molar de monocloruro de dietilo de aluminio
15. . en tolueno. En el transcurso de 4 horas se deja subir
la temperastura de polimerizaeidn a +109C. Dogpués se in-
terrunpe la polimerizacién mediante adicidén de una so-
lucibn de 1 g do 2,2'-dihidroxi=3,3'=dimterc.~butil=5,5"'-
-dimetil-difen ilmetano, 0,5 g de etanclanmina, 2,0 g de
20, etanol en 50 cc de toluenc. E1 polimero se gisla median-
te precipitacidén con etanol y se seca en vaclo a 50¢C.
El rendimiento de 4 horas asciende a un 90%. MI~4'/1002C
= 51, Defo H/E a 802C = 250/7, (M ) tolueno, 252C = 2,20
porciento de dobles enlaces trans 92% (método IR).
25. Ejemplo 21 -
' a) Reaccifn de hexacloruro de tungsteno y 2-cloroetansl.
9,9 g de WCl, (25 mMol) y 100 cc de tolue-
no seco se introducen, en ausencia.de oxigeno y humedad,
en un matraz. Bajo agitacién y en el plazo de 60 minu-~

30. ; tos se agregan 4,02 g de 2-cloroetanol (50 miMol) disuel-
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tos en 21 cc¢ de tolueno seco. Bl 4cido clorhidrico que .
ge forma se retira conduciendo una débil corrisnte de
nitrégeno a través de la solucibn. la sgitacién se con-
tinua durante 3 6 4 horas. La soluciln obtenida es 0,2
molar, basado en el tungsteno. .
b) VCopolimerizacién de ciclopenteno y norbornadieno.

800 g de tolueno, 2 g de norbornadieno y
200 g de ciclopenteno se introducen en un matraz en
ausencia de aire y humedad. 4 cc de la solucibn, que se
ha obtenido como en a) se agregan bsjo nitrdgeno a tem-
peratura ambiente (259C). Ia mezclas obtenida se enfria

a ~59C. Degspués se agregan 1,8 cc de una solucién:_

l-molar de A1(62H5)201 en tolueno. La polimerizacién

comienza inmediatamente y se puede apreciar en un répido
aumento de la viscosidad de la solucidn. La temperatura
de reaccidén se asumenta lentamente de =52C a + 102C en el

transcurso de 3 horas. Después se para la polimeriza-

- ¢ién mediante adicidn de una solucién de 1 g ds 2,2'~

~dihidroxi~3,3'-di-terc.~butil-5,5'~dimetildifenilmeo ta~
no, 0,31 g de etanolemina y 2,0 g de etancl en 50 g de
tolueno. E1l polimero se aisla por precipitacidén con
etanol y se seca en vacio a 502C. E1 fendimiento en mo-
némero & polimero es de un 85%. La viscosidad Mooney
MI~4'/1002C = 93, Ia pasticidad segin Baader (Defo, DIN
53 514) = 1175/32 (M) en tolueno a 250C = 2,82,
N O B A

Deserita suficientemente la naturaleza .

del invento, agi como la manera de realizarlo en la

préactica, debe hacerse constar que las disposiciones

" enteriormente indicadas son susceptibles de modifica- .
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ciones de detalle en cuantc no slteren su prineipio
fundamental. Tambisn se hdce constar gque el invento
corresponde a wna Solicitud de Patente presentada en
Alemsnia nf P 17 70 491.5 de 24 de mayo de 1.968 aco-
giéndose, por lo tanto, & los bencficios que conceden
log Convenios Internacionales en vigor, siendo lo gque
constituye la esencia del referido invento y por Lo gue
ge golicita Patente de Invencién por 20 silos en Espafia:
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE TRANS-POLIPENTENANE
ROS; caracterizandose por lo siguiente:

18 - Procedimiento para la obiencidn de

trans-polipsntenimeros, con configuracién preferente-

mente trans, caracterizado porque se polimeriza ciclo-
penteno en solucidn en disolventes inertes en presencia
de un catalizador mixto orginico de metal ds a) una

sal de tungsteno; b) ua aleohol halogenado, en el que
el 4tomo de halégeno y el grupo hidroxilo estén en dto-
mos de carbono adyacentes y/o un halogenofenol, y c)

un compuesto orginico de sluminio en proporecién molar

& ¢t bt ccomol s 0,3 hasta 10 : 0,5 hasta 15.

" 28 - Procedimiento segfin la reivindica-
cidén 12, caracterizado porque se copolimeriza con
cicloolefinas, olefinas di- o policiclicas, diolefinas
conjugadas o o(-olefinas.

38 ~ Procedimientc para la obtencidn de
trans-polipentenémeros, tal y como queda sustancial-

mente deserito en la presente liemoria.
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Fgta Nemoria consta de dieciocho hojas
escritas a maquina por una sola cara.

Hadrid, g MAYD 1569

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

& GOME ACFBO ¥ MopEr
- » p- Firma ﬁ;; A. GARCIA BRAYO
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