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Ya es conocido el polimerizar ciclopen
teno y otras cicloolefinas mediante un proceso que impli -
ca una abertura de anillo, empleando, como catalizadores,

ciertos sistemas de haluros de tungsteno, tal como WCls,

5. cocatalizadores y compuestos organometdlicos. En tales
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procesos, ¢l componente de tungsteno se haée reaccionér

primeramente, por lo comin, con la solucidén mondémera o con
i

el mondmero. Ademds de los co-catalizadores que contlenen

grupces OH; se han propuesto también como co-catalizadores

a los 6éxidos de alquileno, de acuerdo con ciertas solici-

b

tudes de la Entidad solicitante.

S; han realizado varios intentos para
preparar copolimeros de cicloolefinas (tal como ciclopen-
teno) y diolefinas o poliolefinas monociclicas o polici-
clicas por medio de los sistemas antes mencionados dé ca—
talizador de tungsteno/co-catalizador. Sin embargo, los
rendimientos de la polimerizacién se reducen considerablg
mente cuando al ciclopenteno se aiiaden poliolefinas cicli
cas. Este fendémeno puede ser debido a las reacciones se=-
cundarias de los haluros de tungsteno con las poliolefihgs
citlicas durante la preparacién del catalizador, ya que
los haluros de tungsteno tienen una elevada actividad Filg
del-Crafts y producen rapidamente unos productos de reac-
cidn, dificilmente solubles, con las poliolefiﬁas cicli-
cas disueltas en hidrocarburos aromadticos.

La invencidn se relaciona con un procg
dimiento para la preparacidn de copolimerosxde monoolefi-
nas ciclicas vy poliolefinas ciclicas, por polimerizacidn
en un disolvente orginico inerte, en presencia de un cata
lizador mixto organometdlico cuyo proceso se caraciteriza
porque el catalizador empleado es un catalizador mixto or
ganometdlico de:

a) Un producto de"re&ccién de un com-
puesto de tungsteno halogenado con un epéxido o un alco-

hol alifdtico halogenado, ¥y

N



10.

15.

20.

25,

b) Un compuesto de organcaluminio.

Las monoolefinas ¢iclicas adecuadas son
aquellas que sufren una polimerizacidén con abertura de ani
llo con catalizadores de tungsteno, por ejemplo, las ciclo-

monoolefinas que conticnen de 4 a 18 dtomos de carbono, ta-
les como ciclopenteno, cicloocteno; ciclodeceno, cicloocta~-
decaenéd, Con preferencia, el compuesto utilizado es el ci~-
clopenteno. Las poliolefinas ciclicas segin la presente ine
vencidén son hidrocarburos que contienen o bien un anillo
hidrocarbonado y dos o mds dobles enlaces o bien .dos o mids
anillos hidrocarbonados con ﬁn total de dos o mds dobles en
laces, los cuales pueden estar presentes en um anillo o dig"
tribuidos en varios anillos. Ejemplos de tales compuestos
son el norbornadieno,;diciclopentadieno, triciclopentadienoc
cicloocta;l,5-dieno, ciclododeca~1,5,9-trieno, etc. Las po-

liolefinas pueden utilizarse en cantidades de 0,01 a 50 %,

“basado en la monoolefina ciclica, con preferencia en cati-

dades del érden del 0,1 al 10 4.

CATALIZADORES

Los materiales de partida cataliticos
a)'pueden prepararse por reaccidén de compuestos halogenadoes
del tugsnteno con epdxidos o alcoholes halogenados en solu-
cién. Los compuestos de tungsteno haloéenados adecuados son
en particular, los haluros de tungsteno (con preferencia,
el cloruro, fluoruro y bromuro) y los oxihaluros de tungste
no (con preferencia, el fluoruro, cloruro y bromuro) tal co
mo HCIS, WCl6, WBrS, WBrG, WClhO & WF6. Los disolventes ade

cuados son los hidrocarburos o hidrocarburos halogenados,
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tales éomo hexano, pentano, 1505Ctano; benceno, foiu5ﬁ67&§i
léno, ciclohexano, clorobenceno,:tetraclorOetileﬂo,'tetr#—'
cloruro de carbono, cloruro de metileno, etec. Con preferen-'
cia, se utilizan disolventes que pueden ﬁtilizarﬁe tambidn

para la polimerizacidn.

t

Lbs'epéxidos empleados son, con prefe-

rencia; los de férmula general:

R - CH - CH - R!

\

0

en la que R y R', que pueden ser iguales o diferentes, re-
presentan dtomos de hidrégeno, radiecales alquilo, contenien
do con preferencia de 1 a 6 4dtomos de carbono, radicales al

coxi, conteniendo con preferencia de 1 a 6 Atomos de carbo-

no, radicales alquile halogenados (cloradbs, bromadOS), con

preferencia conteniendo de 1 a 6 dtomos de carbono, o radi-
cales alquenilalcoxi. Ejemplos adecuados son el éxido de
etileno, éxido de propileno, dxido de butileno, monékido de
butadieno, epiclorhidrina, epibromhidrina, y alilglicidil-
éter.

La reaccidn de los compuestos halogena-—
dos de tungsteno con los epdxidos, se realiza preferiblemen

te a temperaturas comprendidas entre -10 y 60°C., La rela-

cién molar del compuesto de tungsteno al epdxido se encuen-

tra convenientemente entre 1 : 1 vy 1 X,

. .

siendo X = al ni-

mero de @atomos de haldgeno presontes en el compuesto de
tungsteno., Los catalizadores mds eficaces se obtienen gene-

ralmente con 1 a 3 moles de epéxido por rol de compuesto de

tungsteno halogenado. .

La reacecidn pueden efectuarse afiadiendo
v
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"en la que X representa fluor, cloro, yodo o bromo, Rl v R

tungsteno,, con agitacidn. La reaccidn es lipgeramenic exo-

térmica. Egta se completa despuds de 1 a 120 minutos apro-

ximadameﬁtc, en funcidn de la cantidad, concentracidn v tem
peratura. Alternativamente, el compuesto de tungqtono halo~
genado puede ser afiadide al epdxido, per ejemplo; en forma
de una soluciodn.

E1 material de partida del cgtalizador
a) puede preparase también por reaccidn de los compuestos
de tungsteno halogenados con alcoholes alifaticos halogena-
dos, preferiblemente aquellos que tienen un dtomo de hald-
geno y un grupo OH en &tomos de carbono adyacentes, llevdne
dose a cabo también cﬁn preferencia en una solucidn en los
disolventes antes .mencionados,

Los alcdholeé alifdtidos halogenades som

con preferencia, compuestos de la siguiente férmula general;

R R
1 3.
| |
R, = C ===== C = R
2 A L
l }
HO X

21

que pueden ser iguales o diferentes, representan hidrdégeno

o un radiﬁal alguilo de cadena recta o ramificada, un radi-
cal cicloalquilarilo o un radical alcarilo, o Rl vy R, Jjun-
to con los atomos de carbono a los cuales estdn unidos, pue
den formar un anillo carbonado de 5 miembros o mds. Com pre

ferencia, el radical alquilo es uno que contiene de 1 a 4

dtomos de carbono, el radical cicloalquilo contiene con pre
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ferencia de 5 a 12 dtomos de carbono, el radical arilo es

con preferencia fenilo o naftilo v el radical alcarilo es,
i ) B
preferiblemente bencilo,

H

- A continuacién, se indican ejemplos de
haloalcoholes adecuados: 2-clorocetanol, 2-bhromoetanol, 2
yodoetanol, 1, 3-bicloropropancl-2-, 2—clofocicloﬁexanol v
2-clorociclopentanol. -

Los haloalcoholeé pueden reaccionarse
en las mismas proporciones molares con los commiestos de
tungsteno halqgenados que los epdxidos, Con preferencia,
las proporciones empleadas son del drden de 1 a 3 moles de
alcohol halogenado por mol de tungsteno. Por lo general, el
alcohol halogeﬁado se afiade, con agitacidn, a una solucidn
del compuesto de tungsteno halogenado la cual puede estar
supersaturada y puede contener compuesto de tungsfeno no di
suelto. EL haluro de hidrdégeno resultante se elimina de la

solucidn de reaccidn mediante el paso de una corriente de
nitrégeno sobre la solucidén o mediante la aplicacidn de-un
vacio o por calentamiento,

Las soluciones as{ obtenidas de "produc
toé de reaccidn de tungsteno" pueden lener cualquier concen~
tracién, estando limitada la concentracidn en los limites
inferiéres por la solubilidad de. los productos de reaccidn-
del. compuesto de tungsteno con los epéxidos o alcoholés ha~
logenados. Esta solubilidad es on goenoral considerablemente
superior a la solubilidad de los compuestos.de tungstgno ha
logenados, de tal como que pueden prepararse soluciones coxn

centradas,

-

A continuacién, se indican e jemplos de

compuestos de organcaluminio gue son adecuados rara el pro-
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quil-aluminio, dihaluros de alquil~aluminio, hidruros de

alquil~aluminio, compuestos de alquil-aluminio que contie-
nen grupos alcoxi o amino ¥ compuestos alquilo de los gru-—

pos 12, 22 y 49 principales del sistema periddico de Mende- °

lejeff que son comparables en su actividad. A continuacidn.

se indican algunos ejemplos: Al(CZHj)B’ Al(n—ChH9)3,
).C1, Al(n—CuHQ)zCl,

Al(n-ChH9)2H, Al(n—CGH 5)2

13)3, Al(CzH
T T_ . . . .’

Al(CZHS)Clz’ Al(Czhi)zh (CHB)Z' Pueden utilizarse también

mezclas de estos compuestos. Con preferencia, los radicales

alquilo y alcoxl presentes en estos compuestos son alquellos

que tienen de 1 a 6 dtomos de ecarbono. El radical alquilo”

incluye a los radicales alquilc de cadena recta, ramificada

v ciclicos.

. POLIMERIZACTON

SRRmEImmzTmEsss

La copolimerizacidn segin la invencidn
puede realizarse afiadiendo la solucidn del "producto de reac
cién de tungsteno" (como se ha descrito anteriormente) y el
compuesto de érgancaluminio, si’ se desea en solucidm, en
cualquier secuencia, a una solucién de los mondmeros, a tem
peraturas comprendidas entre -50 y 602C, con preferencia en

tre -20 y 202C, Si se desea, los compohentes cataliticos

pueden hacerse reaccionar en primer lugar y afiadirse enton-

- ces los mondmeros a la solucidn catalitica.

Con preferencia, se utilizan de 0,1 a

I milimoles de tungsteno, mas especialmente de 0,3 a 2 mili

- moles, por 100 g de mezela mondmera. La relacidn molar de
.
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1 : 10 aproximadamente,

Los disolventes para la polimerizacidn
son, con preferencia, hidrocarburoé o hidrocarburos haloge=-
nados, alifdticos, cicloalifdticos o aromdticos, l{iquidos,
por ejemplo, pentano, hexano, ciclbhexano, bencego, tolueno
clorobenceno y tetracloroetileno.

' La copolimer{zacién se realizé general-
mente a femperaturas comprendidas enffe.-50 y 60¢c aproxi-
madamente, con preferencia entre 320 y 202C. La’adicién de
los componentes cataliticos se -efectila también generalmente
dentro de esta gama de temperaturas. La polimerizacidén y
preparacidén de los catalizadores deberdn realizarse on au-~
sencia de aire y humedad, por ejemplo, en'una atmdsfera de.
nitrégenoc o argon.

Los pesos moleculares de los copolime-
ros pueden ajustarse, dentro de ciertos limites por 1a elec
cidén de la concentracién del catalizador, de 'la relacidén mo
lar A1/W y de la cantidad de alcoholes o epdxidos utiliza-
da.

Una veé'que se ha combletado la polime-~
rizacidn o se ha alcanzado el grado de conversidn requerido,
eltntaiizador puede ser desactivado por 19 adicidn de aleco-
holes, dcidos carboxilicos y/o aminas. Pueden afiadirse a
las soluciones poliméricas, los estabilizadores Yy agentes
de anti-envejecimiento convencionaies, en cantidades de 0,2
a3 %, basado en el polimero, por ejemblo, fenil-@>-naftil-
amina, 2,6-di-terc-butil-l-metilfenol & Ry2'~dihidroxi~3,3"'~
dimterc~bﬁti1—5,5'-dimetil—difenilmetano. Después de la po-

limerizacidn, pueden afiadirse agentes realzadores de la vis
- ‘..
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cosidad, resinas y aceites.

Los polinmeros pueden aislarse npor pre-
cipitacién con alcoholes o preferiblemente, en procesos in-
dustriales por separacidén del disolvente de las soluciones
cén vapor de.agua. Los grumeos de polimero obtenidos pueden
secarse enbtonces por los métodos uéuales, por ejemplo, en
una cédmara de secado, opciomalmente bajo un vacio, o en un
tornillo secador o en un secador de cinta transportadora.

Los polimeroé son unos produétos elas~-
toméricos de caracteristicas andlogas al caucho y pueden
ser reticulados por los métodos de vulcanizacidn conoccidos
¥ elaborados para producir productos cauchutosos.,

Las unidades estructurales que se deri-
van de la abertura de anillo de las monoolefinas ciclicas,
por ejemplo, ciclopenteno conteniendo enlaces C = ¢, predo-
minantemente en la configuracidn trans, |

En contraste con los sitemas cataliticos

conocidos para la polimerizacidn por abertura de anillo de

cicloolefinas, los catalizadores segin la presente inven-

. r ) . . < .
cion, son capaces de catalizar la preparacidén de copolime-

‘ros-de cicloolefinas, por ejemplo bidlopenteno, con poliole

finas ciclicas o policiclicas, sin ninguna pérdida en ren-
dimiento en polimero, Esto se éplica particularmente a la
copolimerizacidn de ciclopentens con poliolefinas policicli
cas, tales como norbornadieﬁo, diciclopentadieno y triciclo
pentadieno. Mientras que solamente pueden obtenerse unos
grados bajos de conversién con los sistemas conocidos gque
contienen co~catalizadores, en el caso de que esten presen-
tes pequefias cantidades de los mondmeros, la polimerizacidn

puede realizarse con elevadas conversiones en presencia de
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los catalizadores segin la invencidn, pudiéndose conseguir

la producc}én reproducible de polimeros con grados de rami-
ficacidén predeterminados., El grado de ramificacién es una
funcién de la cantidad de polioclefinas ciclicas usadas para
la copolimerizacién, cuanto més-grande'sea*esta ééntidad,
mis elevado serd el grado de ramificacién.‘Esté puede de-
terminarse cualitativamente por los valores defo (DIN 53.
51k}, El grado de ramificacidn constituye un factor muy im
portante en la procesabilidad de polimeros similares al cau
cho. En el caso de polimeros extendidos con acéite, también
entra en Juego, en un alto grado, el flujo en frio del mate
rial, El grado de ramificacidén puede ajustarse por la canti
dad de poliolefinas policiclicas, incrementando la ramifi-

cacidn cuando aumenta 1la concentracidn de poliolefina,

EJEMPLO COMPARATIVO 1

(empleando sistemas de co-catalizador/catalizador)

En recipientes equipados con agitadores
bajo una atmésfera de nitrdgeno ¥ con exclusidn de humedad,
80 prepararon soluclones de GOO ml de tolucno y 100 g de ci

clopenteno, con un contenido on agua comprendido entre 3 y

‘5 ppm. Para los experimentos de copolimerizacidn, a la so-

lucidn de ciclopentens se afiadieron los co-mondmeros secos.
La preparacidn’de los cafalizadores se
llevd a cabo, con agitacidn, de la siguiente forma:
A las soluciones mondmeras, se afiadié,
a dQC, W016 en forma de una soluci6n>al 3 %en tolﬁeno ro-

cientemente preparada., A continuacidn, se agitaron en el in
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terior de la solucidn, el componente co~catalitico, epi;lcg
hidrina o hidroperéxido de terc~butilo, enfridndose las so-
luciones a'-VQC. Entonces, se ajladieron los compuestos de
alquil-atuminio en forma de soluciones al 20 % en tolueno,
La polimerizacidén comenzd en el acto, y las temperaturas
fueron mantenidas entre -5 y 02C, Después de 4 horas, se de
tuvieron las reacciones por agitacidn en las mezclas de
reaccidn de 0,5 4 de 2,2'~dihidroxi-3,3'~di-terc-butil-5,5"-
dimetil-difenilmetano y 1,5 ¢ dé etanolamina, basado en el
mondmero, disueltos en 20 ml de etanol y 60 ml de benceno.
Los polimeros se precipitaron con etanol Y se secaron in va-~
guo a 502C, En la Tabla I siguiente se indican la composi--
cidn catalitica, cantidad de co-mondmeros, rendimientos y

propiedades de los“polimeros.

Los experimentos de polimerizacidn se
llevaron a cabo bajo idénticas condiciones gue en el ante~-

rior ejemplo comparativo empleando ClCHchZOH como co-cata-

lizador. Los resultados se resumen en “la Tabla ITI.

EJEMPLO 1

-

Reaccidn de WC16 con epiclorhidrina: en un recipiente de

reaccidn, bajo nitrdgeno y con exclusién de humedad, se in-
trodujeron 11,8 g de hexacloruro de tungsteno, de fina gra-
nulometria, en 100 ml de tolueno anhidro, Se afiadieron, go=-
ta a gota, con agitacidn, en el transcurso de 10 minutos,

5,6 g de epiclorhidrina disueltos en 20 ml de tolueno, EL



10.

15r

20,

25,

color de la solucién cambid del azul al marrén profundo y
el sedimento de WCiG presente en el fondo se digolvid come-
pletamente, La temperatura durante la reaccidn fué de 35 a
4o2C, Despuds de la reacciédn, la agitacidn se continud du—
rante 45 minutos (concentracidn de la solucidn: 0,238 mili-

"

moles de tungsteno por ml).

EXPERIMENTOS DE POLTMERIZACION

Los experimentos de copolimerizacidn se
llevaron a cabo bajo las misﬁas condiciones que en el ejem~
plo comparativo 1. El tungsteno se afiadid a la solucidn mo-
némera en forma de su producto de reaccidn con epiclorhidri
na, a 0°C, afiadiéndose a continuacidén, a -52C, el componen-:
te de alquil-aluminio. Las condiciones restantes fueron idén

ticas., En la Tabla III se resumen los resultados exrerimen-

tales.

EJENMPLO 2

oy T a—
_RESRoEEss

Reaccidn de WC16 con ClCHchQOH: en un matraz equipado con

égitador, Yy con exclusidn de oxigeno ¥ humedad, se introdu-
Jeron 9,9 g de WCl6 en 100 ml de tolueno anhidro. Se afiadie
ron gota a gota, con agitacidn, en el transcurso de 60 ming
tos (temperatura, 25¢C), 4 g de 2-cloroetanol disueltos en
22 ml de tolueno. El cloruro de hidrégeno desprendido se
eliniiné pasando una corriente lenta de nitrdgeno sobwe la
mezclé de reaccidn, con agitacidn, continuandose entonces

lo agitacidn durante 1 hora. La cantidad de HC1 ecquivalente
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al caudal de cloroetanol en la reaccidn, puede determinaree
en la corriente de nitrdgeno que sale de la mezcla de romc~

cién, La solucidn es 0,2 molar, basado en el tungsteno,

EXPERIMENTOS DE POLIMERIZACION

Estos experimentos se llevaron a cabo
en la misma forma que en el ejemplo comparativo 1, con la
excepcién de que en lugar de WCié se afladid, a las solucio-
nes mondémeras, a 02C, el producto de reacecidn anterior, Les
pués "de esto, se afiadid, a -5°C el componente de érgancalu-
minio, En la Tabla IV se resumen los resultados experimen~ -
tales. Estos datos muestran claramente la diferencia de los
experimentos de polimerizacidén en comparacidén con el ejempla
2 en el que se utilizd el sistema co-catalitico WClG/
ClCHZCHon/Al(Csz)B. Las ventajas de los broductOS de rezg

cidén de WClG son claramente evidentes, al igual que en el

ejemplo 1.
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Experimento a

nicl HClG 0,7

mMol CHZ—CHﬁCHZCl 1,03

0

miol hidroperdxidos de terc-

butileo . ———
miol Al(02H5)3 o . 1,03

mMol Al(C4H9)3 . —

Cantidad de buteno-l con- -——

tenido en el ciclopentenc (j)

Comondmero (% basado en el ci
clopenteno)

Norbornadieno 0,53
Cicloocta-1,35-dieno R
Ciclododeca=l,5,9~trieno ——
Conversidén, %’ N 35
Valor (M) ) 3,29

Plasticidad defo, DIN
53514 - 2.400

Plasticidad defo, DIN
53 51k 28

% de configuracidn tras-l,ix 89,3

Lo

3,72
4,200

L3

87,1

= . : . o o :
determinado por espectiroscopia IR segin G. Natta et al Angew.

Chem. 76, 7635 (1964)
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Experimento

.y a7 -

mifol nCl6

mfol ClCHQCHZOH

mtiol Al(u2H5)3

Buteno=1l en ciclopente-

no (%)°

Comondmero: (% basacdo en
ciclopenteno

Norbornadieno
Diciclopentadieno
Rendimiento

Valor (7)
Plasticidad defo
Plasticidad defo

Espectro IR, % de configu-
racién trans-1l,4

91,3

®E1 buteno-l se empled para regular el peso moleculdr.

El peso molecular disminuye al incrementar la concen-

tracidn de butemno~l u otras oclefinas.:
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b c
0,8 0,8
0,96 0,96
1,85 1,85
0,005 0,007
0,5 1,0
3,96 5,0
L,100 , 5.500
k3 L2
89,3 7 87,7
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Exverimento

[

r2iol tungsteno (broduc
con epiclorhidrina)

ol AL{C 255) 501

% buteno~l en ciclopenteno

% Comondmercs en ciclopenteno:

o de reaccion

Xorbornadieno
Triciclopentadieno

et . 7

% conversion

Viscosidad intrinseca (n )
Hooney ML 4! 100¢C

Proporcidn defo/eldstico

Espectro IR, % de configuracidn

trans-1,4

o,L
1,0

0,003

o,b

70.
2,6
110

775/13

92,0

0,4
1,0

0,0t

0,5

73
2,b

,,85

Yos/2k

- 9,i’ 6
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a: g e f 2 * e
piol tungstenc (producto de reaccidn

con clorcctancl)
Mol AL(C,H,
mifol AL( 213)201

% buteno-l en ciclopenteno

e 4 .
7 Comonomero en ciclepenteno

Norbornadieno
Diciclopentadieno

% Conversidn

Viscosidad intrinseca (M)
Viscosidad Mooney
Proporcidn defo/elédstico

Espectro IR, % de configuracidn
trans-1,4

80
2,23
66

525/12

91,0
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Descrita suficientemente la naturaleza

~ del invento asi como la manera de realizarlo en la practica

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente i:

)

dicadas son sqsceptibles de modificaciones de defalic 5!
cuanto no alteren su principio fundamental, Témbién s& ha~
ce coustar que el invento corresponde a una solicitud de
pétente presentada en Alemania,lnﬂ P 19 61 865.6 de 10 de
diciembre de 1969, acogiéndose por lo tanto a los beneficics
que conceden los Convenios Internmacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del roferido invento y por 1o,
que se solicita una Patente de Iuvencidn por 20 afios en Es-
pafia, sobre: PROCEDIMIENTC PARA LA COPOLIMERIZACION DE AL
MENOS UNA MONOOLEFINA CICLICA Y AL MENOS UNA POLIQLERINA CI

CLICA, caracterizandose por lo siguiente:

l.~ Procedimiento para la copoliéeriza—
cidn de al mehos una monoolefina ciclica ¥ al menos una pu-
liolefina ciclica, caracterizado porque la copolimerizacidn
se efectla, en presencia de un disolvente orgédnico incrte,
Yy en presencia de un catalizador que comprende una mezcla
de a) un producto de reaccidn de un compuesto de tungsteno
halogenado con un epdxido o un alcohol aliﬁético halogena-
do ¥y b) un compuesto de Srganoaluminio.

2.~ Procedimiento segin la reivindica-
cidn 1, caracterizado porque la monooiefina ciclica emplea-~
da es ciclopenteno.-

3.- Procedimiento segin la reivindica-

cién 1 & 2, caracterizado porque la poliolefina ciclica usg

da es norbornadieno, diciclopentadieno, triciclopentadicno,
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cicleocta-1l,5-diens o ciclododecatrieno.

4.~ Procedimiento segin cualQuierarde
1asrreivindicaciones antaiores, caracterizado porque se em—
plea de 0,01 a 50 % de poliolefina, basddo en la monoolefi-
na é¢iclica.,

5.~ Procedimiento segin la reivindica-
cidn &, caracterizado porque se utiliéa de 0,1 a 10 % de ﬁg

diolefina,

6.~ Procedimiento segiin cualquiera de

las reivindicaciones anteriores, caracterizade porque el -di
solvente empleado es un hidrocarburo o hidrocarburo haloge-

nado. : .

7e= Procedimiento ségﬁn cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la pro
limerizacidn se lleva a cabo a una temperaturércomprendida
entre -50 y 602C.

8.- Procédimiento segﬁn la reivindica-
cidén 7, caracterizado porque la temperatura estd comprendi-
da entre -20 y 209°C, .

9.~ Procedimiento para la copolimeriza-

cidén de al menos una monoolefina ciclica ¥ al menos una po-

. liolefina ciclica, tal-y como queda sustancialmente descri-

to en la presente Memoria.
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