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Descrisions ﬁoi trovate avente per titolos

meri clefinicid®

peso muloralar ¢y amorfi, dell'etilens mpn le alfa~claefine

pPolinmarissazione tra 0 e ~80°; prefevibilments tia ~100°
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YPenioy Joaammnto el p:oocdﬁmonti ¢i proparagicne di copoll-

nome ¢ NOSTE PATIE; Societd Cener ale per L'Industria Mins-
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raria ¢ Cuimica — Hilano.
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391 broveito pr¢uclpa¢e sl & deg r'ttm un procodimento pome

- l el L P o ¥ & e o]
{emionato per la preparasione di copolimeri lineari, ad aliio

DTifﬂbLPfﬂy nod&aata catal L,' Lol prnpgra bl da sleouni pardi-

colard composbi di vanadio solubili in idrocaxburi o da al-

1um4nio aia]chi monﬂalo somri. La uownc“atura voniva man i

nuta pin per lg préparasiono del catalivsatore, cho nella
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e 50°. Operando in queste cendigioui sl ottenfeno cata)i"'aw
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fori a ant1 un‘a Liv1 ta malto pil olevata di quella dei car;
ol
no costante nel tompo. Onorenén geconde 1l processo che &

ogcotto del breveito principale, & pessibile cosl otienerc
elevatioai me roca &i copolimero per unitd @4 peso di ca-

talizsators .l,m:@iﬂ{;atf?o

Hol ebbiamo ora trovato cho, operando aile baesne temparatus

ro popra indicate, & possibile prepurare copolimeri lilhesri.
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talin atori yruparami a pin alta tamporatura, ¢ che sl waniic-




aworfis;ed slio paseo molesolare, avonti buone p
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stomexiche, dell'eililans comn 1o glfa-olefine superiori ancho

1ﬁp¢eganda nella propes vaqjone dal uafn1¢uua oro un alluminlo
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alchildiaiogenuro; smsichd vn alluﬂlﬂio di iahx?wuucklnucn +

0. Pifi procisamente abbiomo trovato che & possibile BreDRUae

re vopolimori dell'etilene con le alfa-olufina superiori,
avantl huons proprictd \Iasuowurmcha, implogondo gavallisza-
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“bord preparvati da alluminio alchildiaslogesuni e da composti
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[di vanadio scelti tras irlacetilacetonato di vanadic, acw-

uilacoﬁaﬂauo d1 VST Jlﬁq BlC”CRPﬁCObll&G”uQI ui di vanadi-
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le e alogenocaleolati di vanadmlag ed effotiuando le poling=

| < ot o » _ S
ringozionse a kemparature comprpso tra UQ 2 ~90°Cq 9“0{ i
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menue tra ~l0+ e =50°C,
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% d:alogendri di alluminio al hlle prafe ¢Ln sono i dlcluru“

Tk ¢ ocon alchili aveniti da 2 a 6 atomi d1 caroonios diclaru#

ro di aliusindo monmatlls &oncnﬂobuxllc- ~ponoesile eac.
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B! naturalmente pos aiblle impsoguya maucoLo s in tutta 10

propovaioni di ROno—= a d¢alcgonurlq

Impiegando caﬁaliama%ori preparaﬁi da dizlogenuri di allu-
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minio alchile e daoi compoaui di vanadio 2Opra in&lcaul ad
9ffettuando ia co@oliumrizzuzione a temperatura ambiente o
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svporlorc, 41l he ancors la formagione 4l sopolimsro, tuhtam
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viag 11 prodotlto ottenuto non presenta buene proprloid
olantomeriche, ma bensl si presonto come un prodotic nemie

solido wypicoicosn, ad alta viscooltd. Cld & probﬁniﬂmente
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dovuto al basep pero molocolnrs medic o 2lla prescnsa dl elevaie

porconiuall di- frawiond oleose a bhasso pero molecolaras |
Operande nells condisioni cho mono ogbatuo del presante iror
|

vato, esoia offettuands la copolimeriszezicno alle basse o
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t peyature, =i ct*ﬁ eno 1avace pvouobuz greani di cop011matiﬁza—

| wipne che Pommugrmgn paso molﬂculara medio safficlonaemante
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avato cd una Lmovenoibﬁ 0L cowposisioni e di pesi molecol
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f:l tall da imparulro al prodotti buone pTﬂPflGum elastomeni-
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Uogl ad esempic, effoituando la copolimerizszazicens di una |
B |
(miseela [di propilene e etilene (rapporto molare 421} faita
e

olruolara con clovato veleoita apaziall in una soluzione ;

epuaﬁLca dal (aF:) 1izzatore proparato da alluminio-atil=@l

_— / New¥iite. WP el o o 7

clowuio e Lr;acemilacetonauo Qi vanad 10, ai ot»;en@ § ope»

!

|

| i Eoes LN o i
[rando alla +cmpuraﬁura dl 25°C, un prod"uue d1 cﬁpolime iavam
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zione nhe 81 :“Jcnta come una masaa Soni ollda o'eoaa
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avente una viscositd 1ntrinucca misuraua in tetra1¢na a

135°G di oirca 0y5. Dal copolimoro ocosi prodotto nom sl

fpomsono 0ttenera lamine per stampagglio ¢ nen si possono

quxndm do termlnure 19 prnprxvuw mscoanlcheo Por e8trasions |

can, acetono b)llunta, ui 150]3 da qua#tc prodctto una fra-

alone uorrispandente a ciroa 11 ng, couﬁltuifa da p*odouti

oleosi & molto basgo posme melocolares.

Overando in condlzioni del tutto anmloghe a quelle HOPTS
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ravuva di 309, ‘zi otiiene wn vopolimere dell'etilcns con

i1 propilene, amorfo all'esame cor i »aggi Zy; che nostra vak

Caiih#

viecosltd inivinceca misarata in tetmalina a 135°C di 355,

Lo Lamine ottenuic por stempaggio da guestio prodotio popsag-
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gong proprieti mﬁnaunuchn qumii a uvolle d1 un elagtonsro
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non vuleanizzate. Bsme mosirano, &i coenping allungamentd |

a rotéara superiord gl 9005, bassi modvli iniziali o carichi
t

di rotonre inforiord a “O mgfom2, Per ogbrazicone con acetonp

bollente, vieno molubilizsata una frasione cox Jidpcndchqn

solitanto al 25 del polimers totale.
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auwria r;sultaco & prahdeiLLﬂuG da attrlbuaro al faﬁtm rbef

a?la basme uomporatar adnuuate; 1“aLL17jea 1onica ﬂﬂ?m

B e]iu&inin“alchildialo-aﬂuro presente el sistena cateli~

tico & molio 1¢dottao A le hasee +mmlerﬂture il catalizzgbop
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o poss1ed@ uolc mto wnfathivith ai Fipoe ‘anionico o prommos

B -

ve soltante la formazicne 4i copolimori Llineari, ad alto 1o

20 mologolare

Copolimert camplutamonuo ameorfl dellletileno con le aL;nwoii

five suporioni, particolarmonte con propilene o con butecosl,

fgono in gonere oitenutil oen un contenuto di otilene nel
groszo non puperiore al T0P im peso.
Por ottonecrs guesto risultato & uocosserio manienore detor

izinati rapporii di cowpoalslione nella miscola del moncmeri
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durante la copoldimerizwazione. el caso che @i wvegllano ote

tonere copolimeori amorii dell’etilono com il propilens, &

.-4...“




ﬂeg mcnire nlch1lat1, 80

|
/
/

sonvonienie oo duranso la copolimorisnaziona, il rapporvo |

ra do moll A4 propilens o le meli di evilone nella faga f

Jiguida ffﬂﬁuﬂuﬂ ala uguals suneriore
5 & o

araro copollmerd 1 neard hmorfl ad alto peso

.-fuco?are dolli? Phllpho aon 11 huuuncwlg & necessario che
e i . S — 4

o tra le moli

moli di etiiene; presonti nolla fave liquida

&oﬂwcvtag siz uzusle o Lnﬁ‘“lDrﬁ a 2h,

La capoiimeriﬁsazicne secendo il procedimonte oggotto del

pﬂeaantk trovato, pud easors offetiuato in prasenza di sol-

¥

o"tjtu1uL prcfexlbaimunta da idrocarburi ali-

venti inerti, «
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Tatlel, como ad esompio, butano,

n=eptono,isootteno. Ltuso

ai aolvanu¢ arowaslal, cons Loluola, non é molto convenien=

te verehé @il pos souo, nolio CDndlaiOHi ai pol;mnrzzzadlou
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pu*e in minima parte, dal p*opile-w
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”Didﬂlonl di c0ﬂ011me¢u parolcola*monua oTevate POBBOR0 S

saxe ovhonuiteo offe’ tuan&a la copolime%izzaziono in aasensa

di solventi imordi, dsainc operando in presenza di una solu«

niens di otilens nella alfa~olefina guperiore mantenuta al@

to atato ligquide,

Dacmpio 1.

L'apparocchio di reasiore d costituito dw un provettone di
vatre dalla capaciid 4l 750 cmly avente diametro di 545 Gilta g

munito di tube por la adduzione e lo moarice dei gas, di
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azgitaiore meceanico ¢ graina termometvica. X1 tubo per

Llgddusions doi goo arriva sine al fondo del reeipienic o

5 . - Y -+ B
werming con un setlo porose ( dizmoitro 3.5 om. ). Llappsrect

ghilo & tormogtatlzsato alla temperaturs di =20°C, S‘introT

dueono emd 350 di n-eptane anidro o) quindi Bi satura quecs ié

golvente alla temperatura d&i -20°C, facoddovi passare una

mimoein conbonents propilene ed etilene in cﬂpwcrmo inclare

da 40; g cun una povhata dL 200 Jl/ﬁu

ﬁsi TXutJOUQO 8l propara 11 buma11ﬂaaaov0 alia Lumnucatnra

di =20°C par miscelaszicne di una solusziore di 14 millimoli

di alinminio ﬁLGJQiQmQRGGLLIG in 20 em? &i toluolo anidyo

gon una aalu iouns d¢ 2,8 m1¢lmnoli di urzagaul3ﬁmoionatn 01

vanadio in 20 om2 61 Holuclo.

ii-ﬁatni¢ féQL@ GIGL groparaﬁo vleqa inbrodotuﬂ nul]“agpaﬁ
reachic 4l reasicne dopo-ci%ca 1_minuto dalla sua prdpavazio-
Nes Sirccntinéa o alnmontSré ia mtgﬁgla dé;_é;é_manum§}¢
éon u&a é;rtﬁta 300 ﬂl/h per un héﬁpo_di lﬂ—miﬂutioﬁr

Stinterrompe pol lp prove introduceinde 50 cmj d ananolc

(l 2

a 81 depura 11 copolimoro otﬁenuto, diﬂciolto in neephanag

oon ripetuiti trottamenii con acido cloridrico acguoso. Ia

fase aptonica viene pol sbauv1La r¢peta anOﬁ?a con ncqua G

infine si coagulas completements con acobons e motonole. Si
I 3

ottenwnnn copl ¢ 6,5 &3 copalimero afxlnnn~pr0W1‘o W0y sOLi
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do, winen, 4all fnanetlo 41 1n elasiomara non wiyl

Tale prodotto risvita amerfo alltesame con i ragsi X, cone
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slons ciyom !

in moli 4l etllono, detorminato mediante

1fonaligl “Aau, @ medlre vhe viocositld inirinscea, misurata
; f . N
in totralina a 135°C, d4i 3,5.

Prazic 20 11 copolimoro wmedinnte cstraziono cos solventi

bolieu*ﬁ inphogondo nelitording sectoan, otore o n=eoano, Gi

‘ I !

otilong un estratio avmlonice mri al 2% del prodotto tota-

&)

ol ha residue &iltestrozions con neodaco bollonic.
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31 opeva|in modo d"J tuito snologo a quenie de :eritio nol-

me ol usa nella pre srezions dol vatalizzatore
I

silacotonato Qi vanadilo, or nuichd il %rlacecilmc To

g

natm (i vnhddioa

ii cmﬁalxhanucrv & prauufﬁto in ésuen vi mopomori, pow
lmlscelasione ai wnn solusions &1“i47millimoii diméiiﬁﬁiniéﬁr
dicloromonsotile in 25 el di toluwolo anidro con wuna éoluw

zlope di 2,0 millimoll di diccetilacetonato 43 vansdile in

25 owml dl toluolio.

Dope 1 uluato circa dalla nrsp“ra“loue, il cabwli satore

Tione Lutrodothm n931°aip9rcughto 4l reozions.
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In 10 nimats si othengono g Ty,2 di copolinero atiionempqg

solide, dallfaapeito ¢i un elastomsro non vuloanis-

sato, omorfo all'csame con i xog ui X e complotauente estrai+
bile con n-ecano bollonte. LS ntraulonc con acotone bollen-
e volubilizza i1 2,5% dol nrodotio totulo.




“2} Copolimori lineari, amorfl, ad sltc peso molocolare del-
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1} Heol procedimento ¢l proparasiore 4l copoliimeri lineari,
amorfi,; ad alto peso molecolaxe dellfetileno cvon alfa ole=-

fine superiori, particolarmente propilene e butens=l, con |

| 1
impiego di catalizmzatorl oultenutid da composti dl vandd109

Sy % i
i

gelubill in idvocarburi e alogenuri di alluminio—~alchile,

1
i
i1 perfezionomento che conslsto nelltimpiego dd dialogenuri

Q3. siiuminio monoalehile ¢ miscele di ossi con wononlogenus=

ri di alluminio dialohile.

ligtilena con propilone e/o tutene~l, ottanull aouondo il
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prooedimonts perfesionato di cul alla procedavwc rivequaaw
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