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DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COPOLIMEROS
INSATURADOS DE ETILENO, PROPILENOC Y DIENO“; e favor de
la firme italiana MONTECATINI EDISON S.p.A., residente
en MILAY (Italia).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a copolimeros elastoméricos
insaturados que contienen, ademds de etileno y propileno,
cantidades menores de dienos con un enlace doble de tipo
norbornénico y al procedimiento para prepararlos con el uso

5a de catalizadores del tipo Ziegler-Natta.
| En una patente anterior (patente italiana mimero
816.508); la misma peticionaria habia reivindicado la prepa-
racidn de copolimeros de etileno/propileno/etilidennorborneno
por medio de catalizadores solubles o muy dispersos en el

10,  medio 1iquido de polimerizacién.



Los copolimeros obtenidos resultaban, adn para
contenidos bajos de insaturacién (1,5 a 2% en peso), fdciles
de vulcanizar por los métodos ordinarios y presentaban velo-
cidades de vulcanizacién,

S Como es bien sabido, el etilidennorborneno empleado
como comondmero en la preparacidén de estos copolimeros se
obtiene por isomerizacidén catalitica del vinil-norborneno,
que & su vez es obtenible por una reaccidén del tipo de
Diels-Adler entre el ciclopentadieno y el butadieno. Después

-10. de la isomerizacibn, se aisla el etilidennorborneno en
estado puro por destilacidn fraccionada.

Ahora se ha descubierto, sorprendentemente, que
pueden obtenerse elastémeros de etilideno/propilenc con
velocidades de vulcanizacién y oara&teristicas de las pro-

15, ductos vulcanizados semejantes a las que tienen los copoli-
meros de etileno/propileno/etilidennorborneno si se substi-
tuye, en el curso de la preparacién de dichos elastémeros,
el etiliden-norborneno puro por la mezcla de isomerizacidn
constituida por etiliden-norborneno y vinil-norborneno sin

20¢ reaccionar, después de apartar los residuos cataliticos y

o poliméricos.,

Se ha comprobado adends que los mismos resultados
en la preparacidén de los copolimeros insaturados de etile-
no/propileno son asequibles cuando dicha mezcla de dienos

25. - contiene también fracciones procedentes de la destilacién
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del producto de la reaccién de Diels-Adler entre el ciclopen—
tadieno y el butadieno. In este ltimo caso, la mezola
de dienos empleada estd constituide predominantemente, aparte
del etiliden-norborneno y el vinil-norborneno, por el diciclo-
pentadieno y el 4,7,8,9-tetrahidroindeno,

Otras mezclas de dienos utilizables para la prepa-
?acién de copolimeros insaturados de etileno/propileno son las
que, obtenidas de la manera que sea, contienen, ademds del
producto de isomerizacidén del vinil-norborneno puro, consti-
tuido por una mezcla de etiliden~norborneno y vinil-norborneno,
cantidades apropiadas de diciclopentadieno y/o vinil-norbor-
heno.,

Dado que la velocidad de polimerizacién del diciclo~
pentadieno, del etiliden-norborneno y del vinil-norborneno
en presencia de etileno y propileno es plenamente equivalente,
la substitucién indicada antes no implica complicacién ningu-
na en el procedimiento de copolimerizacidn.

Este substitucidn, que constituye el objeto de este
invento, ofrece por el contrario una gran ventaja econdmica
en el proceso de preparacién de copolimeros de etileno/propi-
leno/etiliden-norborneno, porgue vuelve supérfluo el oneroso
aislamiento del etiliden-norborneno puro y permite substituir
parte de la cantidad necesaria de etiliden-norborneno por
otros dienos, por ejemplo el diciclopentadieno y/o el vinil-

-norborneno, que como se sabe son mucho menos costosos,



5.

10.

15.

200"

5.

N o N o om
= 4 = ) ' PR

383302
2 e v Vor |

La preparacidn ds los copolimeros insaturados de

etileno/propileno reivindicados en esta solicitud de patente

se efectua siguiendo los procedimientos ya deseritos en la

patente de la solicitante indicada antes,

Mds particularmente, dicha copolimerizacidén se

efectua por medio de catelizadores, preferiblemente solubles

o muy dispersables en el medio de polimerizacién y que con-

tienen halébgeno, obtenidos por reaccidn de:

a)

b)

un hidruro o un compuesto metaloorgdnico de berilio,
aluminio o litio-aluminio, elegido, por ejemplo, snires
dialguilos de berilio, trialquilos de aluminio, tetraalgui-
los de litio-2luminio, cloruros de alquil-berilio, monoclo=-
ruros, dicloruros y sesquicloruros de alquil-aluminio,
bromuros de fenil-aluminio, monofluorotrialquilos de
litio~8luminio, yoduro de fenil-berilio, etec. _

un compuesto de vanadio soluble en los hidrocarburos,
tomaddg por ejemploy del grupo que comprends los haluros

¥ los oxihaluroé de vanadio, los alcoholatos de vanadio

y de vanadilo, los acetilacetonatos de vanadio y de vanadi-
lo, los haloalcoholatos de vanadio y de vanadilo, los
heloacetilacetonatos de vanadio y de vanadilo, los comple~
jos obtenidos de haluros y oxihaluros de vanadio con bases
de Lewis, ste.

Los catalizadores preferidos son aguellos en los

que uno a lo menos de los componentes &) o b) wtilizados
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contiene haldgeno.

La copolimerizacidén se efectua en fase liquida,
ya sea en presencia o en ausencia de disolventes del polimero
formado. Disolventes adecuados pueden ser, por ejemplo:
hidrocarburgs alifdticos, hidrocarburos aromdticos e hidro-
carburos cicloalifdticos . Pueden usarse también para esta
finglidad hidrocarburos clorados incapaces de reaccionar con
los catalizadores que se utilicen; por ejemplo, clorobenceno,
tetracloroetileno, cloruro de metilo, ete,

La copolimerizacién se efectua a temperaturas
comprendidas entre ~-802 y +125¢2C, pues dentro de este interva-
lo especifico los catalizadores mencionados antes despliegan
su mayor actividad y estabilidad.

Lctuando en ausencia de disolventes, el medio liqui-
do de polimerizacidbn estd constituido prevalentemente por la
mezcla licuefacta de etilenq/propileno, en la que el copolimero
formado no es soluble. Em este caso, la polimerizacidén se
desarrolla "en suspensién",

Para obtener copolimeros de composicién muy homogé-
nea es nesecario mantener constante durante toda la polimeri-
zacidén la relacién entre las concentraciones de los mondmeros
en el medio liquido de polimerizacidén, Variando dicha rela-
cién, puede variarse dentro de amplios intervalos la composi-
ciftn de los copolimeros., Ias relaciones molares preferidas

entre el etileno y el propileno en la fase liquida, para
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obtener.polimeros amorfos que contengan 2 lo menos 85% molar
de etileno, estdn comprendidas entre 1:200 y l:4. Utilizendo
proporciones superiores a 1:4 se obtienen por lo general
polimeros que presentan cristalinidad del tipo polietilénico,
El contenido preferido de propileno estd comprendido entre
504 y 15 Molar; y el contenido de propileno en la suma de
los dienos estd oomprepdido entre 0,1% y 20 molar.

La relncidén molaer preferida entre el etiliden-—
-norborneno y la suma de diciclopentadieno + viniliden-Rorbore
en el polimero obtenido estéd comprendida entre 5:1 y 1:5,
pero .pueded lograrse también buenas caracteristicas de vulca-
nizabilidad con copolimeros gque tengan un: relacidén compren—
dida entre 10:1 y 1310,

Dado que la composicibn de la mezcla de dienos
varia, ya sea al variar las condiciones de sintesis del
vinil-norborneno (por ejemplo, temperatura y proporecién molar
de ciclopentadieno a butadienc), ya sea al variar las condi-
ciones de isomerizacidén del vinil-norborneno a etiliden~
-norborneno, tiene notable importancia prdctica, en vista de
lo gue se ha explicado antes; que se pueden obtener copolime~
ros vulcanizados dotados de propiedades apreciablemente cong-
tantes ain cuando se usen mezclas de dienos de composicién
diferente,

Los polimeros de este invento presentan estructurs

lineal, es decir, carecen de ramificaciones largas, cono lo
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demuestre sl hecho de que sus propiedades, y en particular
su comportamiento viscoso, son prdcticamente igueles a la
de los copolimeros lineales conocidosg de etileno/propileno.

Los polimeros de cste invento tienen peso molecu~
lar por lo general superior a 20,000, o sea que presentan
viscosidades intrinsecas, determinadas en tetrahidronafta~
lina a 1359C (o en tolueno a 302C), superiores a 0,5 dl/g.

Para contenidos de insaturaciones superiores al
0,4% nolar, los copolimeros obtenidos resultan facilmente
vulcenizables con los métodos de vulcanizacibn usuales, cono,
por ejenplo, con azufre, aceleradores y negro de humo.

En los ejemplos que siguen se han indicado algunas
velocidades de vulcanigaciln, De estos ejemplos se desprende
clarancnte que los copolimeros vulcanizados tienen excelentes
propiedades necdnicas y eldsticas, plenamente comparables
a las de los mejores copolimeros de stileno/propileno/etili~
den-norovorneno,

Gracias a estas propiedades, los copolimeros objeto
de uste invento pueden haller aplicacidén en todos los campos
en que se usan sl caucho natural y los cauchos gintéticos,
porque pueden substituir facilmente a estos dltimos, Tos
gejemplos que siguen se dan unicamsnte para mayor ilustracién
del invento, pero sin pretender limitar el espiritu ni el

alcance del misnmo,.
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EJEMPLO 1

El aparato de reaccidn fue un cilindro de vidrio
de 4000 cc de capacidad y 10 cm de didmetro, con agitador;
termémetro y tubos de admisidn y salida de gas.

El tubo de admisidn de gas llegaba hasta el fondo
del recipiente de reaccidn y terminaba por una seccidn
porosa. BEn este aparato, que se mantenia a -209C por
sumersidn en un bafio termostdtico, se introdujeron: 3000 ce
de n~heptano, 0,3 milimoles de diebtil~zinc y 4 cc de.una
mezcla constituida por 75% de etiliden-norborneno y 25% de
vinil-pnorborneno.

Por el tubo de admisidn de gas se introdujo una
mezcla de propileno/etilenc en proporcidn molar de 2:1, que
se hizo circular a la velocidad de 1200 litros normales por
hora. Después de 30 minutos de saturacidn, se introdujeron

en el reactor 7;5 milimoles de cloruro de dietil-aluminio
vy 0;25 milimoles de diacetilacetonato de vanadilo disuweltos
en 20 cc de tolueno. Durante la prueba se prosiguid conti-
nuamente la alimentacidn y 1a descarga'de la mezcla 42 propi-
leno/etileno a la velocidad de 1200 litros normales por hora.
Al cabo de 30 minutos de la introduccidn del catalizador,

se interrumpidé la reaccién por adicidén de 10 cc de metanol,

Iuego se purificd el producto en un embudo separa-

dor, por lavados repetidos con dcido clorhidrico diluido y
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sucesivamente con agua, y por ultimo se le coaguld con una
mezcla de acetona y metanol.

Después de secar en vacio, se obbtuvieron 58 g de
un producto sdélido, amorfo a los rayos X, con aspecto de
elastdmero no vulcanizado y completamente soluble en
n-heptano hirviente. En el andlisis espectrogrdfico infra-
rrojo, el producto demostrd contener 32% en peso de propi-
leno, 3% en peso de etiliden-norborneno y 0;8% de vinil-
-norborneno. La viscosidad intrinseca del copolimero
ascendid a 1,9 dl/g (medida en tetrashidronaftalina a 1352C;
concentracidn: 0,25 g de polimero en 100 cc de disolvente).
I: viscosidad Mooney (ML-4 a 1002C) ascendid a 98.

100 partes en peso.del copolimero se mezclaron
con 80 partes de negro de humo ISAF, 55 partes de aceite
Flexon 766, 1 parte de acido estearico, 5 partes de oxido
de zine, 0,75 partes de mercaptobenzotiazol, 1;5 partes de
monosulfuro de tetrametiltiuramo y 1,5 partes de azufre y
luego se vulcanizd esta mezcla en una prensa a 15090 por
tiempos de vulcanizacidn diferentes. ILas propiedades y las
caracteristicas del producto vulcanizado se exponen en la

tabla que sigue:



Tiempo, en minuboss 15 30 60 90 120 180 240
Carga de rotura, en kg/cm? 246 238 210 170 200 203 209
la iento en la rotura, en
goeen ' ®® 690 500 425 375 400 390 390
de elasticidad g 20
Py % a5 50 60 70 68 65 64
Mdédulo dg elasticidad a 300%, 53 94 120 132 137 138 139
en ke/em
Deformacidn residual, en % 14 23 12 11 10 8 8
Como se desprende de los datos anteriores, el
grado de reticulacidn mdxima (deducible de los indices del
10, nddulo) se cénsigue al cabo de unos 90 minutos; después de
60 minutos, el grado de reticulacidn asciende al 90% aproxi-
medamente del valor mdximo.
EJBPLO 2
En este caso se actud en las mismas condiciones
15, que se han indicado en el Ejemplo 1, pero utilizando 4 cc de

una mezela de dilenos constituida por: etilidennorborneno

(45%), ciclopentadieno (38%), vinil-norborneno (8%), vinil-

-+ - -ciclohexeno (4%) y 4,7,8,9-tetrahidroindeno (5%).

.....

Se obbtuvieron asi 53 g de un polimero amorfo que
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contenia 31% en peso de propileno, 1;3% en peso de diciclo-
pentadieno, 2% en peso de ebiliden-norhorneno y 0,4% en peso
de vinil-norborneno. La viscosidad intrinseca ascendia a
2 q1/g, micntras que la viscosidad Mooney era de 95,

5. Se vulcanizd el copolimerc con la misma mezcla y
en las mismas condiciones que se han indicado en el Ejemplo 1.
Las propiedades y las coracteristicas de los productos vulca-

nizados se indican en la tabla que sigue:

Tabla

Tiempo, en minutos: 15 30 60 90 120 180 240
Carga de rotura, en ke/cm? 032 237 238 228 239 223 221
Alargamiento en la rotura, en % 790 620 505 460 470 450 440

Médulozde elasticidad a 200%
(kg/cen®) 26 36 52 56 55 55 61
Mddulo.de elasticidad a.. 300%
{ikg/ cn®) 46 71 105 114 113 116 115
Veformacidn residual, en % 42 28 20 17 16 12 14

Como se desprende de los datos anteriores, el
grado de reticulacidn mdxima se logra al cabo de unos 90 mi-
nutos; a los 60 minutos, el grado de reticulacién corresponde

20, al 90% aproximadamente del valor maximo.
EJENMPLO 3

También aqui se actud en las mismas condiciones
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que en el Ejemplo 1, pero coR gegcién mclar de propile-
no/etileno de 3:1 y utilizando 4 cc de una mezcla de dienos
constituida por: etiliden-norborneno (25%), diciclopentadieno
(70%4) y vinil-norborneno (5%).

Se obtuvieron asi 53,5 g de un producto con una
viscosidad intrinseca de 2,3 dl/g y una viscosidad Mooney
de 133.

Bl contenido de propileno fue del 40% en peso. El
polimero demostrd contener 2,2 % en peso de diciclopentadieno
¥ 1% en peso de etiliden-norborneno. Ademés; ge advirtio
en el espectro infrarrojo la presencia de enlaces dobles del
tipo vinilico.

Tuego se vulcanizd el polimero con la misma mezcla
y en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1. Las propie—
dades y caracteristicas de los productos vulcanizados estdn

anotadas en la tabla que sigue:

Tabla

Tiempo, en minutose 15 30 60 90 120 180 240
Carga de rotura, en kg/cm? 235 214 190 182 195 198 196
Alargamiento en la rotura, en % 670 500 410 375 370 375 370

Mc'\dulone clasticidad a 200%

(ke/em®) 34 48 69 T2 70 70 67
%§§?%32§e elasticidad a 300% 69 99 '120 135 140 140 141

Deformacidn residual, en % 39 17 10 9 10 10 10




10.

154

20,

=13 =

383382

Como se desprende de los datos de la tabla anterior,

la velocidad

meros que se

EJEMPIO 4

Se

de vulcanizacidn es semejante a la de los copoli-

han descrito en los Ejemplos 1 y 2.

.« ! N s s
procedio en las mismas condiciones que se han

indicado en el Ejemplo 3, pero utilizando 4 cc de una mezcla

de dienos constituida por: etiliden-norborneno (45%), dici-

clopentadieno (38%), vinil-norborneno ( 8%), vinil-ciclohexeno

(4%) y tetrahidroindeno (5%).

Se

obtuvieron asi 49 g de un producto de las carac-

teristicas siguientes:

Viscosidad intrinscca = 2,1 dl/g
Viscosidad Mooney = 106
Contenido de propileno = 37% en peso
Contenido de diciclopentadieno = 1,4% en peso
Contenido de etiliden-norbornenc = 2,2% en peso

En
presencia de
absorcion en

Se

el espectro infrarrojo se observd ademas la
enlaces dobles del tipo vinilico (bandas de
10 y 11 micras,

vulcanizé luego el copolimero con la misma

mezcla y en las mismas condiciones que se han indicado en

el Ejemplo 1,

Las propiedades y caracterigticas de los pro-

ductos vulcanizados estan expuestas en la Tabla que sigues



Tiempo, en minutos: 15 30 60 90 120 180 240
Carga de rotura, en kg/cm? 234 331 203 204 210 205 202
Alargamiento en la rotura, en % 760 580 440 425 420 400 400

Mddulo de elasticidad a 200%

(ke/om?)

médulo

25 3 55 59 60 62 60

de elasbicidad a 300% -

47 77 110 116 125 125 122

Deformaeidn residual, en %. 42 24 12 11 10 10 10

10,

15.

20,

Como se desprende de los datos de la tabla ante-
rior, la rapidez de vulcanizacidn es semejante a la de los

copolimeros descritos en los Ejemplos 1,2, y 3.
EJENMPLO 5

Se utilizd como aparato de reaccidn una autocalve
de vidrio de 1 litro de capacidad, provista de agitador y
termocopla, In esta autoclave se introdujeron, por el orden
con que se indican: 4 cc de una mezcla de dienos constituida
por etiliden-norborneno (20%), tetrahidroindeno (5%); diciclo~
pentadieno (65%) ¥y viniliden-norborneno (10%), 0,3 milimoles
de dietil-zinc, 7 milimoles de Al(C?H5)201 ¥y 530 cec
de propileno.

Después de introducir etileno hasta llevar 1a
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presién a 1 atmdsfera, se introdujeron 0,03 milimoles de

i Jﬁ

i;,f,xffrﬁfﬁ‘ F

triacetilacetonato de vanadio disueltos en 1,5 cc de tolueno
anhidro., Durante la polimerizacidn se mantuvo la temperatura
a -20¢C y se mantuvo constante la presidn por alimentacidn
continua de etileno, A los 40 minutos de la intraduccidn
de la sal de vanadio se interrumpid la polimerizacidn.

Después de separar las olefinas no reaccionadas,
se disolvid el polimero en tolueno, se le purificd de los
residuos cataliticos y se le coaguld con una mezcla de aceto-
na/metanol, Después de secar en vacio, se obtuvieron 21 g
de producto.

En el andlisis espectrografico infrarrojo, este
producto demostrd contener 36,5% en peso de propileno, 1,2%
en peso de etiliden~norborneno, 2% en peso de dicilopenta-
dieno y 0,6% de vinil-norborneno., La viscosidad Mooney
ascendid a 159.

Se vulcanizd este copolimero con la misma mezcla
v en las mismas condiciones que se han indicado en el Ejem-
plo 1. Ta propiedades y las caracteristicas del producto

vulecanizado se exponen en la tabla que sigues



Tiempo; en minutos: 15 30 60 90 120 180 240
Carga de rotura, en kg/om2 237 219 209 187 207 208 207
Alargemiento en la rotura, en % 555 445 380 365 350 345 350

Mddulo_de elasticidad a 200%
(kg/cem?

45 66 T6 81 84 87 88

Médulo de elasticidad a 300%

(kg/cn®)

92 123 153 158 168 172 174

Deformacidn residual, en % 20 13 11 8 18 6 7

10,

15,

20,

De log datos anteriores se desprende que la
ropidez de vulcanizacidn es semejante a la de los copoli-

meros que se han descrito en 1los Ejemplos anteriores.

EJEMPLO 6

Esta prueba de polimerizacidn se efectud en las
mismas condiciones que se han indicado en el Ejemplo 1,
pero utilizando 4 cc de etiliden-norborneno. Se obtuvieron
46 g de polimero con una viscosidad intrinseca de 2,3
dl/g v una viscosidad Mooney de 129, Tl contenido de pro-
pileno del polimero ascendid al 35% en peso, mientras que
el contenido de etiliden-norborneno fue de 3,5% en pesoO.

Se vulcanizd el copolimero con la misma mezcla ¥

en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1. Las pro-



piedades y las caracteristicas de los productos vulcanizados

se exponen en la tabla que sigue:

Table
Tiempo, en minutos 15 30 60 90 120 180 240
Carga de rotura, en kg/cm’ 227 192 186 183 199 186 184
Alargamiento en la rotura, en % 560 440 370 340 350 340 340
Mddulo.de elasticidad a 200% 45 57 81 8 79 80 87
(ke/om?) ,
¥§g7%;2§e elasticldad a 3007 87 109 146 162 158 159 166
Deformacidn residual; en % 28 20 10 10 8 8 8

10.

20,

Como se desptende de los datos de la tabla ante-
rior, la rapidez de vulcanizacidn y las propiedades y carac~
teristicas de los productos vulcanizados resultan semejantes
a las de los copolimeros que se han descrito en los Ejemplos

precedentes.
EJEMPLO 7

En las mismas condiciones que en el Ejemplo 1 se
efectud una prucba de copolimerizacidn utilizando 4 cc de
diciclopentadieno, Se obtuvieron asi 53,8 g de polimero
amorfo con una viscosidad intrinseca de 2 dl/g ¥y una viscosi-
dad Mooney de’82, El contenido de propileno fue del 32% en
peso, mientras que el contenido de diciclopentadieno fue de

3,5% en peso.



5.

10,

15,

20,

en las mismas condiciones que se han indicado en el Ejemplo

1, Las propiedades y las caracteristicas de los productos

vulcanizados estdn anotadas en la tabla que sigues:

Tabla

Tiempo, en minutos 15 30 60 90 120 180 240
Cargazde rotura, en

kg/em 190 224 246 216 235 238 236
Alargamiento en la rotu-

ra, en % 820 680 590 490 490 480 460
Médulo de elasticidad a

200% (kg/cm2) 18 26 38 44 53 54 56
Médulo de e%asticidad a

300% (xg/cme) 30 52 77 94 106 112 118
Deformacidn residual, en %40 30 24 24 24 14 12

Como se desprende de la tabla anterior, la rapidez

de vulcanizacién es mucho menor que la de los copolimeros

descritos en los Ejemplos precedentes. Los fndices del

médulo de elasticidad a 300% continuan creciendo con el

tiempo; al cabo de 60 minutos el valor del mddulo ha llega-

do alrededor del 65% del valor que se mide al cabo de 240

ninutos,
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Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica-
clones, con prioridad de la solicitud de patente italina

ne 21674 A/69 del 5.9.69.

1. Procedimiento para la preparacidn de copolimeros
insaturados dc etileno, propileno y dieno, caracterizado por
ponerse en contacto, en condiciones polimerizantes, etileno,
propileno y una mezcla de dienos que comprende etiliden~norbor-
neno y vinil-norborneno, con un sistema catalitico que com~
prende:

2) a 1o menos un compuesto organometdlico o hidruro de
berilio, aluminio o litio-aluminio; y
b) a 1o menos un compuesto de vanadio soluble en los hidro-

carburos.

2, Procedimiento segin la reivindicacion 1, carac-
terizado en que el componente a) del sistema catalitico se
elige entre los trialquilos de aluminio y los haluros de

alquil-aluminio.,

3. Procedimiento segin la reivindicaeidn 2, caracw-
terizgdd en que el componente a) del sistema catalitico

va /l . . . .
}fmonocloruro de dietil-aluminio,
; ,
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4. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,

caracterizado en que el componente b) del sistema catalit;co
se elige en un grupo gue comprende los haluros de vanadio,
los oxihaluros de vanadio, los alcoholatos de vanadio o
vanadilo; los haloalcoholatos de vanadio o vanadilo, los

acetilacetonatos de vanadio o0 vanadilo y los haloacetilaceto

natos de vanadio o vanadilo.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado en que el componente b) del sistema catalitico
se elige en un grupo que comprende Llos haluros y oxihaluros

de vanadio complejados con bases de Lewis.

6. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a b,
caracterizado en que uno a 1o menos de los componentes del

sistema catalitico contiene haldgeno.

7. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado por efectuarse la copolimerizacidn a tempera-
turas comprendidas entre -802 y +1259C, pero preferentemente

entre -302 y +302(C,

8, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizado por efectuarse la copolimerizacidn en fase

liquida y en ausencia de disolventes para el copolimero

9. Procedimiento segin las rcivindicaciones 1 a 7



cerceterizado por efcctuarse la copolimerizacidn en fase
U4 * : .
liguida y en presencia de disolventes para el 00polimero

formado.

. 10. Procedimiento segun la reivindicacidn 9, carac-
5 terizado por elegirse el disolvente para el copolimero em el
grupo constituido por 1los hidrocarburos clorados gue no reac-
cionaen con ¢l sistema catalitico, los hidrocarburos alifgti-

c0s, los hidrocarburos cicloalifdticos, los hidrocarburos

aromaticos y sus mezclas.

10. 11, Procedimicnto segin las reivindicaciones 1 a
10, caracterizado en que la relacidén molar entre el etileno y
el propileno en la fase liquida de polimerizacidn estd com-
prendida entre 1:200 y 1:4 y en que el polimero obtenido

aparece amorfo cn el andlisis con los rayos X.

15, A 12. Procedimiento para la preparacién de copoli-

meros insaturados de etileno, propileno y dienoO.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 21 hojas foliadas y escri-

tas a mgquina por una sola cara.

MYadrid, a 4 de Septiembre de 1970
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