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Polimeri del cloruro di

La presente invenzione riguarda dei
nuovi polimeri lineari del cloruro di vi-
nile, cristallini all’esame con i raggi X,
con peso molecolare superiore a 10.000 e
con temperatura di rammollimento Vi-
cat superiore a 90°C (determinata secon-
do le norme UNI 4465). Un ulteriore og-
getto del presente trovato & un procedi-
mento di polimerizzazione per ottenere
detti polimeri. Numerosi processi, per la
polimerizzazione del cloruro di vinile, che
si basano sull’impiego di catalizzatori a-
genti con meccanismo a radicali liberi so-
no noti. Con catalizzatori di questo tipo
si ottengono alti polimeri del cloruro di
vinile che mostrano solo una debolissi-
ma cristallinita all’esame con i raggi X
e che possiedono una temperatura di
rammollimento Vicat che varia con il
variare del peso molecolare, ma che non
supera mai gli 85°C.

Rcentemente sono stati proposti nu-
merosi studi per la polimerizzazione del
cloruro di vinile con catalizzatori prepa-
rati da composti metallorganici. Qualo-
ra si impieghino per la polimerizzazione
del cloruro di vinile dei sistemi catalitici
a base di un composto metallorganico e
un alogenuro di un metallo di transi-
zione, ad esempio alluminio trialchili e
tetracloruro di titanio, il monomero rea-
gisce co nil catalizzatore stesso forman-
dosi solo piccole quantita di prodotti po-
limerici, aventi un colore pitt o0 meno in-
tenso ,dal giallo al nero, ed un tenore in
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vinile e procedimento per ottenerli

cloro molto inferiore a quello teorico per
il polivinicloruro, completamente amorfi
all’esame con i raggi X.

Impiegando i suddetti catalizzatori ma
conducendo la polimerizzazione in pre-
senza di eteri, si possono ottenere miglio-
ri sultati, ma le produzioni di polimero,
rispetto alla quantita di catalizzatore im-
piegato, si mantegono molto basse (vedi
ad es. V. S. Etlis, Visokomolekuljarnje
Soedinenia, 1, 1403 (1959)).

E’ pure noto effettuare la polimerizza-
zione del cloruro di vinile in presenza
di composti metallorganici del boro; ma
anche in questo caso i polimeri ottenuti
hanno le stesse proprieta di quelli pre-
parati in presenza di tipici catalizzatori
radicali, come pe resempio perossidi. E’
noto d’altra parte dimostrato che in que-
ste polimerizzazioni 1’agente catalitico at-
tivo non é in realta costituito da un trial-
chile di boro, ma piuttosto da suoi de-
rivati perossidici, che si formano in pre-
senza delle tracce di ossigeno contenuto
nel sistema.

La Richiedente ha ora sorprendente-
mente trovato un prodecidemento di po-
limerizzazione del cloruro di vinile me-
diante il quale si possono ottenere dei
polimeri aventi contemporaneamente un
alto peso molecolare ed una elevata cri-
stallinitd all’esame dei raggi X.

Piu particolarmente la Richiedente ha
trovato che, operando in presenza di si-
stemi catalitici di un particolare tipo me-
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tallorganico, & possibile polimerizzare il
cloruro di vinile ottenendo elevate rese
di polimero rispetto alla quantita di ca-
talizzatore impiegato.

I polimeri ottenuti secondo il presente
trovato presentano, come gia accenna-
to, elevati pesi molecolari, un contenuto
percentuale di cloro corrispondente a
quello teorico per i polivinilcloruri, una
elevata cristallinita all’esame con i rag-
gi X, e, operando in particolari condizio-
ni, una temperatura di rammollimen-
to Vicat superiore a 90°C.

Isistemi catalitici che possono essere
impiegati nel processo oggetto del pre-
sente trovato sono costituiti da composti
di metalli di transizione, preferibilmen-
te di titanio, vanadio e cobalto, e da un
composto organico di alluminio com-
preso nella formula generale:

AlIR’, (OR”).X,

ove R’ & un gruppo alchilico, arilico o ci-
cloalchilico contenente fino a 10 atomi
di carbonio;

R”, uguale o diverso da R’, rappresen-
ta un gruppo alchilico, arilico ,cicloalchi-
lico eventualmente contenente un atomo
di ossigeno etereo;

X & un alogeno scelto tra F, Cl, Bre I;

n & uno o due
pelol
n+m+p essendo uguale a 3

T

Un oggetto del presente trovato & quindi
un procedimento di polimerizzazione del
cloruro di vinile in presenza di un siste-
ma catalitico a base di un composto di
un metallo di transizione e da un compo-
sto organico dell’alluminio compreso nel-
la. formula generale:

~eda
HE

AIR’,(OR" )X,

in cui R, R”, X, m, n, e p hanno il su
specificato significato.

I risultati della polimerizzazione non
sono molto influenti dal rapporto molare
composto di Al/composto di metallo di
transizione che costituiscono i lsistema
catalitico.

Buoni risultati si ottengono, ad esem-
pio, impiegando rapporti molari compo-
sti di alluminio: composto metallo di
transizione compresi tra 1:1 e 20:1, pre-
feribilmente tra 1:1 e 10:1.

Possono ad esempio essere impiegati

i composti corrispondenti alle formule
pit sotto indicate

Al(C,Hs),0C:H;s : Al(C;H,),0CH,;
Al(C,Hs (OC,Hs)Cl; Al(C:Hs) (OC,H;)F,

Al(C,Hs), (OC,H,— O —C:Hs);

Al(C,H:):(0—C,H;—~O0—-CHy);

Al( CzHS ) (OCZH5 )2

Al(C,H:):(0—-C,H,—O—-CH; )Br;

Al(C,H:)(OC:H;); 1.

I composti di metalli di transizione
possono essere solubili o insolubili nel
mezzo di polimerizzazione impiegato, €
possono essere solubili 0 insolubili nel
mezzo di polimerizzazione impiegato, e
POSSONo essere scelti tra gli alogenuri,
ossialogenuri, alcolati, alogeno-alcolati,
alogenuri, ossialogenuri, alcolati, aloge-
nuri, ossialogenuri, alcolati, alogeno-al-
colati, acetilacetonati, alogeno acetilace-
tonati, e sali di acidi carbossilici. Questi
composti possono anche essere usati nel-
la forma complessata con basi organiche
secondo Lewis contenenti ossigeno o a-
zoto.

Possono ad esempio essere impiegati
i composti di metalli di transizione cor-
rispondenti alle formule:

TiCl,; TiCl;; Ti(OCHs)s; Ti(OC;H;);Cl;
Ti(OC,H,)Cl;; Ti (O0OC —CH;),Cl:; VCly;
VOCI;:VO(Acac),; V(Acac);
VCL.3THF; VO(OC:H:);;

VOC],( —OC,H;); VOCI( —OC:Hs);;
CoCL(Py),; Co(Acac);; Co(Acac),,

(ove Acac indica un residuo acetilaceto-
nico, THF una molecola di tetraidrofu-
rano e Py una molecola di piridina).

La polimerizzazione puo essere effet-
tuata secondo la presente invenzione ad
una temperatura compresa tra —10° e
+100°C, preferibilmente tra —80 e
+70°C.

Qualora nella preparazione dei cata-
lizzatori vengano impiegati alogenuri di
titanio, vanadio o cobalto, insolubili nel-
Ia} fase liquida in cui avviene la polime-
rizzazione, & conveniente operare a tem-
peratura comprese tra 0° e + 60°C.

Impiegando invece catalizzatori prepa-
rati da alogenuri o ossialogenuri solubili
nella fase liquida in cui avviene la poli-
merizzazione o da composti dei metalli
di transizione sopra indicati in cui al-
meno una delle valenze sia satura da
gruppi organici, la polimerizzazione de-
corre con elevata velocitd e possono es-
sere ottenute elevate produzioni di poli-
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mero anche operando a temperature in-
fiori ai 0°C.

La polimerizzazione secondo il proces-
so oggetto del presente ritrovato puod es-
sere condotta sia in assenza di solven-
te, impiegando in tal modo il monomero
alol stato puro, che in presenza di un sol-
vente per il monomero, quale idrocar-
buro alifatico, cicloalifatico, aromatico
e da loro derivati alogenati. Possono ad
esempio essere impiegati; n-eptano, to-
luolo ,cicloesano, clorobenzolo e cloruro
di metilene.

E’ stato da noi osservato che, a parita
di altre condizioni, il peso molecolare del
cloruro di polivinile ottenuto aumenta
con 'aumentare della concentrazione del
monomero nella fase liquida.

Un ulteriore oggetto della presente in-
venzione & il polimero del cloruro di vini-
le ottenuto secondo il procedimento di
polimerizzazione sopra specificato.

Operando nelle condizioni sopra indi-
cate si ottengono polimeri lineari aven-
ti un peso molecolare maggiore di 10.000
e che mostrano all’esame dei raggi X cri-
stallinitd superiore a quella dei polime-
ri ottenuti in presenza di iniziatori di ti-
po radicalico.

La Richiedente ha inoltre trovato, che,
gualora la polimerizzazione venga effet-
tuata ad una temneratura inferiore a
10°C (oreferibilmente tra —20° e
—80°C) ed in nresenza di un sistema ca-
talitido avente quale composto di me-
tallo di transizione un commposto scelto
nel gruppo consistente da diacetilacefo-
nato di vanadile, ossicloruro di vanadio,
triacetilacetonato di cobalto e gli alcoo-
1ati e cloroalcoolati di vanadile. si otten-
gono dei polimeri aventi nesi molecolari,
superiori a 30.000. che risultano ben cri-
stallini allo esame con i raggi X
e presentano ftemperatura di rammolli-
mento VICAT (determinata sotto un ca-
rico di 5 Kg. secondo le norme UNT 44-
A5) suveriori a 90° C.

Cosi ad esempin imniegando un cataliz-
zatore wvreparato da VO (Acac). e
A(C-H) ( —OC-H:) Cl (rapnorto molare
comnosto di Al/comnosto di V=3), ed
ed efefttnando 1a nolimerizzazione alla
temneratura di —30°C in nresenza di

n-entann. si ottengono in alcune ore. ele-
vate nroduzioni di nalivinileelorrn avente
nesn moleealare intorno a 70.000 2 tem-
naratura di rarmmnallimentn VTCAT 95°C,
T nolimern easi nttennta farmisece all’esa-
me con i racei X unn snettra di diffra-
sinne caratteristico dei materiali cri-

stallini.

Il polimero ottenuto come sopra puod
essere rigonfiato in dimetilformammide
a caldo ed estruso in fibre per coagula-
zione con metanolo.

Le fibre cosi ottenute possono essere
stirate a temperature intorno a 80-100°C,
esse risultano ben orientate all’esame con
i raggi X e i massimi di diffrazione piu
rilevanti sono riportati nella tabella I.

TABELLA I

h K1 Intensita relativa d (&)
h KO m d 5,27
» m 4,74
» d 3,72
» d 2,88
» dd 2,31
h»i dd 2,13
h»l m 3,65
h»l m 3,47
h»l d 2,15
h»?2 d 2,56
h» 2 m d 2,24
m = media; d — debole; d d — bebolis-

sima.
(Esaminando le fibre commerciali otte-
dai polimeri del cloruro di vinile prepa-
rati con catalizzatori radicalici, sono ri-
levabili diffrazioni equatoriali aventi u
na intensitd paragonabile nello strato h
KO mentre nel I e nel II strato non &
praticamente rilevabile alcuna diffrazio-
ne).

Gli esempi che seguono sono illustrati
ma non limitativi.

ESEMPIO 1.

In un autoclave a scosse da 650 cm,,
raffreddata a 15°C, si introducono sotto
atmosfera di azoto, 0,65 g di di-aceti-
lacetonato di vanadile, la soluzione di
1, 17 ¢ di Al (CH:),0(C,H,0C,H;) in 60
cm?® di n-eptano e 370 g di cloruro di vinile
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Dopo aver agitato per 8 ore, mantenendo
la temperatura a 150°C,si decompone il
catalizzatore con metanolo. Il polimero
ottenuto, che si presenta sotto forma di
polvere bianca, dopo essere stato lavato
con metanolo ed acido cloridrico ed es-
siccato in vuoto pesa 110 g.

Solo il 17% del polimero ¢ estraibile
con metiletilchetone pollente.

La [n] del polimero ottenuto, deter-
minata in cicloesanone a 30°C, & 1,58 a
cui corrisponde un peso molecolare di
di 91.000 determinato secondo la equa-
zione [n]:2,4x10-*M°-" (Danusso F.
Moraglio G., Gaggera S., Chimica e In-
dustria, 36, 883 (1954).

ESEMPIO 2

In un pallone di 1 litro munito di agi-
tatore si introduce, sotto atmosfera di
azoto, una sospensione di 1,85 g di-ace-
tilacetonato di vanadile in 100 cm® di
n.-eptano.

Dopo aver raffreddato a _78°C, si ag-
giungono 3,5 di Al(C,H;),0 (CH,0C-Hs)
e si condensano successivamente 350 g
di cloruro di vinile. Dopo 48 ore durante
le quali la massa di reazione € stata
mantenuta in agitazione ad una tempe-
ratura di —78°C, si ottengono 31 g di po-
limero parzialmente solubile in tetrai
drofurano bollente in cicloesanone solo
all’ebollizione.

Il punto di rammollimento Vicat de-
terminato con un peso di 5 Kg. e di 88°C.
I1 polimero all’esame dei raggi X mo-
stra bande di diffrazione pil nette del
cloruro di polivinile ottenuto con i nor-
mali iniziatori radicalici (vedi Tabella 1.

ESEMPIO 3

In un’autoclave 2 scosse da 650
cm?, raffreddata a 15°C, viene sifonata la
sospensione del catalizzatore ottenuto ag-
giungendo 2,8 g di Al (C.H,),0(C-H.0C»
H,) alla soluzione di 0,915 g di VOCl; in
75cm® di n. eptano. Si introducono pol
500 g di cloruro di vinile e si agita per
20 ore a 15°C.

gi ottengono 305 € di polimero avente
una [n], determinafa in cicloesanone 2
30°C, di 1,62, cui corrisponde un peso mMo-
lecolare di 94.000.

ESEMPIO 4

In un autoclave a scosse da 1 litro ri-
scaldata a 55°C vengono introdotte sotto
atmosfera di azoto 1,92 g 12,45 mmoli)
di TiCl,, ottenuto pe rriduzione di TiCl,
con idrogeno a 900°C, la soluzione di 5,05
g (37 mmoli) di Al C,Hs) (OC,H:)Cl in
240 cm’ di n.eptano € 200 g di cloruro
di vinile. 81 agita per 20 ore alla tempe-
ratura di 55-60°C e si interrompe quindi
la polirnerizzazione decomponendo il ca-
talizzatore con metanolo.

11 polimero ottenuto (62 g) che si pre-
senta sotto forma di polvere bianca, ha
una [0l determinata in cicloesanone 2
30'C, di 0,78 a cui corrisponde ad un
peso molecolare di 36.500.

ESEMPIO 5

Si introducono in aqutoclave a secco da
650 cm? riscaldata a 30° C ,1,85 g (7 mil-
limoli) di diacetilacetonato di vanadile,
una soluzione di 2,83 g (20,7 millimoli)
di Al (C,H5) (OC,H:Cl in 130 cm?® di n-
eptano e 280 g di cloruro di vinile. Su-
pito si nota un improvviso qumento di
temperatura, che sale fino a 50°C, accom-
pagnata da una diminuzione di pressio-
ne. Dopo aver agitato per 5 ore @ 45-50°C
¢i interrompe la polimerizzazione e si of-
tengono g 134 di polimero polverulento
avente una m determinata in cicloesa-
none a 30° C, di 0.,62. a cui corrisponde
un peso molecolare di 27.200.

ESEMPIO 6

In un pallone da un litro provvisto di
agitatore ed imbuto gocciolatore € raf-
freddato a —20°C, si introducono, sotto
atmosfera di azoto, 1,85 g di-acetilaceto-
nato di vanadile in 100 em?® di n.-eptano.
Si goeciola quindi una soluzione di 2,37
g di Al(C.Hs) (OC,H,) Cl in 50 si con-
densano cm’di neptano (2) e successiva-
mente 500 g di clouro di vinile.

Si mantiene per 8 ore in agitazione la
massa di polimerizzazione a temperatura
costante (-20°C.).
si isolano 120 g di polimero avente una
1, determinata in clicloesanone a 30°C,
di 1,7 a cui corrisponde un pPeso moleco-
lare di 100.000. I1 polimero, esaminato ai
ragei X. risulta essere piu cristallino del
cloruro di polivinile ottenuto con i nor-
mali iniziatori radicalici (vedi Tabel-
la 1.
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ESEMPIO 7

In un pallone da un litro, munito di
agitatore ed imbuto gocciolatore, si in-
troduce sotto atmosfera di azoto, una so-
spensione di 1,85 g (7 millimoli) di dia-
cetilacetonato di vanadile in 60 cm?® di
n-eptano. Dopo aver raffreddato il pal-
lone a —30°C si condensano 400 g di clo-
ruro di vinile.

Si aggiunge quindi goccia a goccia una
soluzione di 2,85 g (21 millimoli) di Al
(C,Hs) (OC,H;)CI in 20 cm? di n.eptano.
Si continua quindi l'agitazione mante-
nendo sempre la temperatura a —30°C.
Dopo 8 ore si ottengono 88 g di polime-
ro avente una [rn]. determinata in cli-
cloesanone a 30°C, di 1,92 cui corrisponde
un peso molecolare di 117.000. Il polime-
ro cosi ottenuto & insolubile in metiletil-
chetone e solo parzialmente solubile in te-
traidrofurano. La temperatura di ram-
mollimento Vicat (determinata con un
peso di 5 kg. secondo le norme UNT 4465)
e di 95°C.

Per dissoluzione in metilformammide
a caldo e successivamente coagulazione in
metanolo, & possibile ottenere nelle fi-
bre che possono essere stirate a 100°C.
Queste fibre, esaminate ai raggi X, mo-
strano bande nette di diffrazione.

ESEMPIO 8

In un’autoclave a scosse da 600 cm’,
riscaldata a 40°C, si introducono, sotto
atmosfera di azoto, 1,78 g (5 millimoli di
Cobalto triacetilacetonato, 1a soluzione di
2,05 g (15 millimoli) di Al (C,H:) )CL,H:)
Cl in 120 em’® di n.-eptano e 180g di clo-
ruro di vinile.

Si agita la massa di reazione per 21
ore mantenendo la temperatura costan-
te a 40°C e quindi si isolano 90 g di po-
limero. La [n] di questo polimero, mi-
surata in cicloesanone a 30°C. & di 0.53
a cui corrisponde un peso molecolare di
22.000.

ESEMPIO 9

In un’autoclave a scosse da 500 cm?® si
introducono sotto atmosfera di azoto,
0.79 g di diacetilacetonato di vanadile,
una soluzione di 1.23 g di AI(C-H:) (OC,
H-)Cl i n50 em? di vinile. Dono aver aci-
tato per 40 ore a 20°C si isolano 53 g di

polimero avente una [n], determinata in
cicloesanone 30°C, di 1,07 corrispondente
a un peso molecolare di 55.000. I1 polime-
ro ottenuto, esaminato ai raggi X, risulta
piu cristallino del cloruro di polivinile
ottenuto con iniziatori radicalict (vedi
Tabella I).

ESEMPIO 10

In un’autoclave a scosse da 1 litro si
introducono sotto atmosfera di azoto 3,2
g (14 millimoli )di TiClL,(OC/H,) una so-
luzione di 5,66 g (41 millimoli) di Al(C;
H,) (OC,H:)Cl] in 220 cm® di n.-eptano e
300 g di cloruro di vinile. Quindi si agi-
ta per 21 ore mantenendo costante le tem-
peratura a 35°C.

Si ottengono 120 g di polimero bianco
pulverulento avente una [n], determina-
ta in cicloesanone a 30°C, di 0,68 a cui
corrisponde un peso molecolare di 30.300.

ESEMPIO 11

In un’autoclave a scosse da 600 cm’® ri-
scaldata a 40°C, si introducono sotto at-
mosfera di azoto 1,85 g (7 millimoli) di
VO(C:H,0,),, una soluzione di 2,73 g di
Al(C,H:),0C,H; in 130 cm® di n-eptano e
180 g di cloruro di vinile. Si polimerizza
per 20 ore dopo quale periodo & possibi-
le isolare 41 g di polimero avente una [n]
determinata di cicloesanone a 30° C, di
0,78 a cui corrisponde un peso molecola-
re di 57.000.

ESEMPIO 12
In un’autoclave a scosse da 500 cm® si

introducono, sotto una atmosfera di N:
1,78 g (5 millimoli) di cobalto triacetila-
cetonato, una soluzione di 1,95 d (15 mil-
limoli) di Al(C,H;),0C,H; in 100 cm?® di
benzolo e 160 g di cloruro di vinile. Si a-
gita quindi ’autoclave per 20 ore mante-
nendo la temperatura a 15° C; si decom-
pone il catalizzatore con metanolo e 50 g
di nolimero vengono isolati. La [n] del
polimero ottenuto, determinata in cicloe-
sanone a 30°C, & di 0,44 a cui corrispon-
de un peso molecolare di 17.200.

ESEMPIO 13

In un’autoclave a scosse da 500 cm? ri-
scaldata a 55°C, si introducono sotto at-
mosfar di azoto. 1.8 g di TiCl,, ottenuto
per riduzione di TiCl. con Al metallico.
una soluzione di 4.6 Te di A1(C-H-).-OC-H:
in 240 em?® di n-eptano e 190 g di cloru-
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ro di vinile.

Si agita quindi per 22 ore mantenen-
do costante la temperatura a 55°C; dopo
di che si decompone il catalizzatore e si
isolano 107 g di un polimero avente una
[n], determinata in cicloesanone a 30° C,
di 0,63 a cui corrisponde un peso moleco-
lare di 28.000.

10
ESEMPIO 14

In un’autoclave a scosse da 500 cm’ si
introducono sotto atmosfera di azoto, una
soluzione di 2,42 g (12 millimoli) di VO
(OC,H:),, 4,68 g di Al(C,H;),0C,H: in 150
em?® di n-eptano e 210 g di cloruro di vini-
le. Dopo aver agitato per 22 ore a 18°C
si ottengono 140 g di polimero avente una
[n], determinata in cicloesanone a 30°C,
di 0,39 a cui corrisponde un peso mole-
colare di 14.800.

1

w

2

(=]

25 ESEMPIO 15

Si introducono sotto atmosfera di a-
zoto in un’autoclave a scosse della ca-
pacita di 650 cm’, 3,12 g di diacetilaceto-
nato di vanadile, una soluzione di 7,65 g
di Al(iso-C;H,), O iso C,;H, in 150 cm?® di
n-eptano e 230 g di cloruro di vinile.
avere agitato alla temperatura di 15°C
per 22 ore si ottengono 63 g di polimero
avente una [n], determinata in cicloesa-
none a 30°C, di 1,29 a cui corrisponde un
peso molecolare di 70.000.

3

o

35

40
RIVENDICAZIONI

1. . Polimero cristallino del cloruro di
vinile a peso molecolare superiore a 10
45 mila avente una temperatura di rammol-
limento VICAT superiore a 90°C deter-
minata sotto un carico di 5 kg secondo le
norme UNI 4465.
2. - Polimero secpndo rivendicazione 1,
50 & peso molecolare superiore a 40.000 a-
vente una temperatura di rammollimen-
to VICAT di 95°C.

3. . Procedimento di polimerizzazione di
cloruro di vinile a polimeri cristallini a-
venti un peso molecolare superiore a 10
mila, caratterizzato dal fatto che la po-
limerizzazione viene effettuata in presen-
za di un sistema catalitico a base di un
composto di un metallo di transizione e
o di un composto organico dell’alluminio

compreso nella formula generale.

55

S
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AlIR’, (OR").X,

in cui R’ & un idrocarburo alifatico o a-
romatico contenente fino a 10 atomi di
carbonio;

R”, uguale o diverso da R’, rappresen-
ta un gruppo alichilico, arilico, cicloal-
chilico eventualmente contenente un ato-
mo di ossigeno etereo;

X & un alogeno scelto tra F, Cl, Bred;

n—1o 2
n:l o2

P —Zero o uno
n+n+p=3

4. Procedimento secondo rivendica-
zione 3, caratterizzato dal fatto che il rap-
porto molare composto di alluminio:
composto metallo di transizione nel siste-
ma catalitico e compreso tra 1:1 e 20:1.

5. - Procedimento secondo rivendicazio-
ne 4, caratterizzato dal fatto che detto
rapporto molare &€ compreso tra 1:1 e
10:1.

6. - Procedimento secondo rivendicazio-
ni 3 a 5, caratterizzato dal fatto che vie-
ne effettuato ad una temperatura compre-
sa tra —100° e +100°C.

7. - Procedimento secondo la rivendica-
zione precedente, caratterizzato dal fat-
to che viene effettuato ad una tempera-
tura compresa tra —80°C 4 T70°C.

8. - Procedimento secondo rivendicazio-
ni 3 a 7 caratterizzato dal fatto che qua-
le composto del metallo di transizione nel
sistema catalitico viene impiegato un
composto di titanio trivalente o tetrava-
lente.

9. - Procedimento secondo rivendicazio-
ne 8, caratterizzato dal fatto che viene
impiegato il tricloruro di titanio.

10. - Procedimento secondo la rivendi-
cazione 8 caratterizzato dal fatto che vie-
ne impiegato il monobutessi tricloruro di
titanio. .

11. - Procedimento secondo rivendicazio-
ni 3 a 7, caratterizzato dal fatto che oun-
le composto del metallo di transizione nel
sistema catalitico viene impiegato un
composto di vanadio.

12. - Procedimento secondo la rivendi-
cazione 11, caratterizzato dal fatto che
viene impiegato il diacetilacetonato di va-
nadile.

13. - Procedimento secondo la rivendica-
zione 11, caratterizzato dal fatto che vie-
ne impiegato il tricloruro di vanadile.

14. - Procedimento secondo la rivendi-
cazione 11, caratterizzato dal fatto che

-
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viene impiegato 'ortovanadato etile.

15. - Procedimento secondo rivendica-
zione 3 a 17, caratterizzato dal fatto che
quale composto del metallo di transizio-
ne nel sistema catalitico viene impiegato
un composto di cobalto.

16. - Procedimento secondo rivendica-
zione 15, caratterizzato dal fatto che vie-
ne impiegato il triacetilacetonato di co-
balto.

17..- Procedimento secondo rivendica-
zioni 3 a 16, caratterizzato dal fatto che
il componente del metallo di transizione
nel sistema catalitico si trova sotto forma
complessata con una base organica se-
conda Lewns contenente azoto o ossigeno.

18. Procedimento secondo rivendica-
zione 17, caratterizzato dal fatto che qua-
le base organica secondo Lewis viene im-
piegata la piridina.

19. Procedimento secondo rivendica-
zioni 3 a 18, caratterizzato dal fatto che
quale composto metallorganico dell’allu-
minio nel sistema catalitico, viene impie-
gato I'A1C,H:( OC,H;)C1

920. - Procedimento secondo rivendica-
zioni 3 a 18, caratterizzato dal fatto che
quale composto metallorganico dall’allu-
minio nel sistema catalitico, viene impie-
gat() I'Al (Csz)zOCzHE.

91. . Procediment osecondo rivendica-
zioni 3 a 18, caratterizzato dal fatto che
quale composto metallorganico dell’allu-
minio nel sistema catalitico, viene impie-
gato I'Al(iso C.H,)( Oiso-C,H,).

29 . Procedimento secondo rivendica-
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zioni 3 a 18 ,caratterizzato dal fatto che
quale composto metallorganico dell’allu-
minio si impiega un composto compreso

nella formula generale in cui R” & un ra-
dicale etero.

93. Procedimento secondo rivendica-
zione 22, caratterizzato dal fatto che qua-
le composto metallorganico dell’allumi-
nio nel sistema catalitico, viene impiega-
to AI(C,H:); [O(C;H4002H5)].

24. Procedimento secondo rivendica-
zione 3 a 23, caratterizzato dal fatto che
viene effettuato in presenza di un solven-
te per il monomero.

925. - Procedimento secondo rivendica-
zione 24, caratterizzato dal fatto che il
solvente e scelto nel gruppo consistente
di idrocarburi alifatici, cicloalifatici e a-
romatici, o di loro derivati alogenati.

26. Procedimento secondo rivendica-
zione 25, caratterizzato dal fatto che qua-
le solvente viene impiegato n-eptano.

97. . Procedimento secondo rivendica-
zioni 25, caratterizzato dal fatto che qua-
le solvente viene impiegato benzolo.

98. . Procedimento secondo rivendica-
zione 3 a 22 ,caratterizzato dal fatto che
viene effettuato in assenza di solventi, im-
piegando il monomero allo stato puro.

99. _ Fibre, film el altri articoli conte-
nenti cloruro di polivinile ottenuto secon-
do il procedimento sopra rivendicato.

30. - Fibre tessili o manufatti secondo
rivendicazione 29, caratterizzati dal fat-
to che non si deformano per lavaggio e ri-
scaldamento a temperatura di 90°C.
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