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Copolimeri di composti insaturi endometilenici, etilene ed alfa-olefine e
procedimento per la loro preparazione

La presente invenzione ha per oggetto nuo-
vi tipi di copolimeri di composto endometi-
lenici insaturi con letilene e le alfa-olefine
ed un procedimento per la preparazione di
detti copolimeri.

Essa riguarda precisamente nuovi tipi di
copolimeri lineari ad alto peso molecolare
di uno o pit composti endometilenici non
saturi, con una o piu olefine scelte tra eti-
lene e alfa-olefine, caratterizzati dal fatto
che nelle catene polimeriche che costituisco-
no il copolimero non sono mai presenti se-
quenze di unita monomeriche derivanti dai
composti endometilenici non saturi, ed un
procedimento. per la preparazione di detti
copolimeri.

Copolimeri dell’etilene con le alfa-olefine
e con composti endociclici insaturi sono gia
noti; questi copolimeri sono preparati con
catalizzatori eterogenei, contenenti una su-
perficie attiva, ottenibili da AIR; (R = al-
chile) econ TiCl; o VCl,.

Tali catalizzatori danno luogo a copoli-
meri in cui i diversi tipi di unita monome-
riche si susseguono lungo le catene in mo-
do del tutto casuale, in particolare si pos-
sono anche trovare lungo la catena due o pin
unitah monomeriche adiacenti uguali, prove-
nienti dal composto endometilenico, poichée
detti sistemi catalitici omopolimerizzano i
composti endometilenici, Inoltre tali cataliz-
zatori eterogenei presentano altri grossi in-
convenienti.

Innanzitutto essi devono essere impiegati
in quantita non indifferente, come sempre

avviene per i catalizzatori eterogenei nei
quali solo la superficie ¢ attiva, e cido porta
ad inconvenienti nella purificazione del pro-
dotto finale; i copolimeri che si ottengono
con tali catalizzatori non sono omogenei, nel
senso che le unita insature, cosi come anche
le unita delle alfa-olefine, non sono omoge-
neamente distribuite lungo le catene del co-
polimero.

Noi abbiamo ora trovato che e possibile
copolimerizzare

1) Petilene con composti endociclici in-
saturi;

2) l'etilene e una o pin alfa-olefine con
composti endociclici insaturi con certi si-
stemi catalitiei che non sono capaci di pro-
muovere la omopolimerizzazione dei compo-
sti endometilenici.

Nei copolimeri oggetto del presente ritro-
vato il tenore di unita monomeriche prove-
nienti dal composto endometilenico  puo
quindi variare tra zero ed un massimo del
50%.

Il massimo tenore limite di composto en-
dometilenico che pud essere presente nel
copolimero corrisponde ad una unita di eti-
lene per una unita di composto endometile-
nico, presenti nel copolimero in modo alter-
nato. Tale polimero pud essere comsiderato
come un polimero di particolare unita mo-
nomerica derivante dalla combinazione di u-
na molecola di etilene con una molecola di
composto endometilenico. I polimeri di que-
sto tipo da noi preparati sono lineari e pre-

sentano un elevato grado di ordine come &
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rilevabile dall’esame ai raggi X.

I copolimeri a minor tenore in composto
endometilenico, possono essere considerati
come dei copolimeri tra la sopra citata uni-
ta monomerica e I'etilene. Cio porta ad una
netta differenziazione tra i copolimeri con-
siderati nel presente ritrovato ed i pit noti
copolimeri dell’etilene con altre uniti mo-
nomeriche non sature.

Infatti nei copolimeri descritti in questo
ritrovato non si ha mai presenza di due o
pilt unita monomeriche consecutive derivan-
ti dal composto endometilenico. Cio differen-
zia i copolimeri ottenuti con altri catalizza-
tori capaci di omopolimerizzare i composti
endometilenici.

In questi ultimi infatti possono essere con-
tenute sequenze sia pure corte di unita mo-
nomeriche derivanti dal composto endometi-
lenico. Come conseguenza della particolare
distribuzione delle unita monomeriche non
sature nelle catene polimeriche, si ha una
migliore utilizzazione delle insaturazioni pre-
senti, ad esempio nella vulcanizzazione dei
copolimeri, evitando che si susseguano dei
ponti a cui partecipano delle unita mono-
meriche immediatamente adicenti, che pos-
sono causare un peggioramento delle proprie-
ta elastiche dei prodotti vulcanizzati.

I catalizzatori oggetto del presente ritro-
vato sono preparati per reaziome, in un sol-
vente idrocarburico, tra un composto metal-
lorganico alogenato di alluminio ed un com-
posto di vanadio:; essi sono gli stessi gia ri-
vendicati dalla richiedente per la copoli-
merizzazione dell’etilene con alfa-olefine.

I sistemi catalitici cosi preparati risultano
omogenei nelle condizioni in cui si conduce
la reazione di copolimerizzazione.

Come composto alluminio organico nel-
la preparazione del catalizzatore pud essere
usato un composto corrispondente alla for-
mula generale AIR, R;X, dove R, e R, che
possono essere uguali o diversi fra di loro,
sono gruppi alchilici o arilici od aliciclici,
ed X pud essere F, Cl, Br o I. Possono esse-
re anche usati i composti preparati a parti-
re da AIX;R + 1/2 Y dove Y & una sostan-
za donatrice di elettroni come una amina o
un etere, o un chetone o una amide ecc.,
oppure un alogenuro di «onio », oppure un
alogenuro alcalino, X & un alogeno ed R
un radicale alchilico.

Come composto di vanadio possono esse-
re impiegati composti di vanadio solubili
in solventi idrocarburici ed anche numerosi
composti insolubili, capaci tuttavia di dare
prodotti solubili per reazione con il compo-
sto di alluminio, secondo quanto esposto nel-
la nostra precedente domanda di brevetto

italiano No. 11.095 depositata 1'8 Marzo 1961.
Come esempi di composti di vanadio solu-
bili negli idrocarburi citiamo l'ossicloruro di
vanadio, il tetracloruro di vanadio, i com-
plessi del vanadio con dichetoni, chetoesteri,
amminoalcoli, ammino-aldeidi, ossialdeidi,
complessi degli alogenuri di vanadio con ba-
si di Lewis (eteri, ammine, fosfine, arsine,
stibine, ecc.), i corrispondenti tiocomposti
della classe precedente.

Come esempio di composti insolubili, ma
capaci di dare catalizzatori solubili per rea-
zione con il composto alluminio organico ci-
tiamo gli acidi organici del vanadio tri e te-
travalente, i complessi cloridrato di piridi-
na-trialogenuri di vanadio, ecc. 11 rapporto
Al/V (in atomi) pud essere variato entro li-
miti molto vasti, per es. da 1 circa a piu di
mille, preferibilmente tra 3 e 50. Tali siste-
mi catalitici essendo omogenei, possono esse-
se impiegati in concentrazioni molto piccole
(dell'ordine delle 10~ moli/1) e cid costi-
tuisce un notevole vantaggio rispetto ai siste-
mi eterogenei precedentemente usati.

I monomeri che possono essere copolime-
rizzati con letilene e le alfa-olefine, secon-
do la presente invenzione, appartengono al-
la classe dei composti endociclici insaturi;
come esempio di composti che possono esse-
re vantaggiosamente impiegati citiamo: il
diciclopentadiene, il norbornene, il betapi-
nene, ecc.

L'imprevedibilita dei risultati ottenuti &
messa in evidenza dalla notevole differenza
di comportamento nella omopolimerizzazio-
ne e nella copolimerizzazione con I'etilene
e le alfa-olefine, con i sistemi catalitici uti-
lizzati, dei composti endometilenici sopra-
citati.

Ad esempio operando in opportune condi-
zioni (precisate nell’esempio 1) la copolime-
rizzazione del diciclopentadiene con I'etile-
ne ¢ relativamente rapida mentre la sua o-
mopolimerizzazione (operando nelle stesse
condizioni ma in assenza dj etilene) pratica-
mente non avviene.

Le reazioni di copolimerizzazione dei com-
posti endometilenici con letilene ¢ le alfa-
olefine possono essere condotte a tempera-
ture comprese tra —100 e 4-10°C ed a pres-
sione uguale o superiore all’atmosferica.

Allo scopo di ottencre copolimeri aventi
una composizione omogenea & opportuno a-
limentare i monomeri in modo continuo, in
modo tale da mantenere una composizione
stazionaria nel reattore.

Il tenore in etilene dei copolimeri etilene-
propilene-composto endometilenico o etilene.
butilene-composto endometilenico (che pre-
sentano maggior interesse pratico) puo assu-
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mere qualsiasi valore mentre il tenore in-
cormposto endometilenico puo essere variato
entro limiti, da 2 a 50% in moli), ma, per
la preparazione di elastomeri, viene preferi-
bilmente limitato a poche unita per cento
(in peso), qualora si desideri che il prodot-
to contenga la quantita minima di doppi le-
gami per consentire la vulcanizzazione.

Copolimeri ternari aventi ottime proprieta
elastomeriche ¢ facilmente vulcanizzabili,
contengono percentuali di etilene comprese
tra 50 e 809 e percentuali di composto en-
dometilenico limitate ad alcune unita per
cento. L’omogeneita dei prodotti ottenuti é
stata messa in evidenza mediante prove di
frazionamento effettuate su copolimeri grezzi.

Le caratteristiche dei prodotti vulecanizza-
ti vengono riportate mnegli esempi che se-
guono i quali illustreranno meglio il trova-
to senza per altro limitare I'ambito dell'in-
venzione.

ESEMPIO 1

In un reattore di vetro termostatato a -15°C
si pongono 20 em’® di toluolo, 10 em® di nor-
bornene marcato con CY, 1.5 millimoli di
Al(C,H;),Cl e 1,4.10"* moli di vanadio tria-
cetilacetonato. Non si nota formazione di
precipitato,

Si satura la soluzione con etilene fino ad
una pressione di 20 mm Hg, che viene man-
tenuta costante per tutta la durata della pro-
via. Dopo due ore si interrompe la polimeriz-
zazione mediante aggiunta di metanolo alla
soluzione limpida. ottenendo un polimero
dall’aspetto pulverulento.

Il polimero ottenuto analizzato per via ra-
diochimica risulta costituito da 50% di uni-
ta monomeriche provenienti da ciascuna del-
le olefine introdotte. Detto copolimero risul-
ta amorfe ai raggi X. ma il suo spettro Gei-
ger presenta una curva con un massimo di
intensita molto netto e particolarmente con-
centrato nell'intorno dell’angolo 2 theta —
17° (CuKei), caratteristica di polimeri linea-
ri con grado di ordine relativamente elevato.

Operando nelle stesse condizioni, ma sen-
za etilene, non si ottiene polimero. La omo-
polimerizzazione del norbornene (in assen-
za di etilene) avviene invece, dando luogo ad
un polimero spugnoso, qualora si utilizzi un
sistema catalitico ben diverso: ad es. quello
costituito da titanio tetracloruro e alluminio
trietile, ferme restando le altre condizioni
sopra riportate.

ESEMPIO 2

Si opera come nell’esempio 1, saturando la
soluzione fino a 10 mm. Hg di etilene (anzi-
ché 20).

Il polimero ottenuto dopo due ore ¢ iden-
tico a quello ottenuto nell’esempio 1.

ESEMPIO 3

In un reattore di vetro termostatato a -15°C
si pongono 80 cm® di toluolo, 7 g di diciclo"
pentadiene e 3 millimoli di Al(CH;), CL

Si satura la soluzione con etilene fino a
pressione ambiente e quindi si introducono
(.2 millimoli di vanadio stearato (composto
di per sé insolubile in toluolo).

Dopo 15 minuti il copolimero che era to-
talmente presenti in fase omogenea nel mez-
zo di polimerizzazione si coagula con meta-
nolo ottenendo 2 g di copolimero. Analizzato
ai raggi X e all'IR il copolimero risulta a-
morfo e contenente uniti monomeriche de-
rivanti sia dall’etilene che da diciclopenta-
diene.

Operando nelle stesse condizioni, ma senza
etilene, non si ottiene polimero.

Operando nelle stesse condizioni, ma sen-
za etilene, con un sistema catalitico costitui-
to da titanio tetracloruro e alluminiotrietile
si ottengono 0,3 g di polimero spugnoso.

ESEMPIO 4

Si opera come nell’esempio 1 sostituendo
al diciclopentadiene 7 g norbornene. Si ot-
tengono 2,5 g di copolimero amorfo, costi-
tuito da 65% di unith monomeriche prove-
nienti dall’etilene e da 359% di unita prove-
nienti dal norbornene.

I’analisi IR ha anche permesso di rileva-
re la presenza nel copolimero di doppi le-
gami, pur essendo il norbornene una mo-
noolefina,

Operando nelle stesse condizioni, ma sen-
za etilene. non si ottiene polimero.

ESEMPIO 5

In un reattore di vetro termostatato a
-15°C, munito di agitatore, vengono introdot-
ti 300 cm?® di toluolo, 4 millimoli di Al(C,Hs),
Cl, 2 g di diciclopentadiene. Si satura la so-
luzione a pressione ambiente (mediante gor-
gogliamento e scarico dei gas eccedenti pro-
tratto per 20°) con una miscela contenente 2
volumi di etilene e 5 volumi di propilene.

In un imbuto gocciolatore si mescolano 0,3
millimoli di vanadio triacetilacetonato, 3 g
di diciclopentadiene in 30 em?® di toluolo.
Quindi continuando il gorgogliamento della
miscela di etilene -propilene si versa gra-
dualmente il contenuto dell’imbuto gocciola-
tore nel reattore, facendo durare operazio-
ne 60 minuti. A questo punto si versa il con-
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tenuto del reattore in un eccesso di meta-
nolo. Dopo filtrazione ed essiccamento si ot-
tengono 10 g di copolimero contenente cir-
ca 5% di diciclopentadiene (valutazione ap-
prossimata all'IR).

Un campione del terpolimero ottenuto &
stato addizionato di 50 parti di nero HAF,
5 parti di ossido di zinco, 2,5 parti di acido
stearico, 0,5 parti di mercaptobenzodiazolo,
1 parte di disolfuro di tetrametilticurame, 2
parti di zolfo. Quindi si vulcanizza per 40
minuti a 143,5°C. Il prodotto cosi trattato a-
veva le seguenti caratteristiche:

180 kg/em?
500 %
280 kg/cm?

carico di rottura
allungamento di rottura
modulo al 300%

ESEMPIO 6

In un reattore termostatato a -15°C munito
di agitatore si introducono 500 em? di toluo-
lo. 9 millimoli di alluminio dietil monoclo-
ruro, 10 em? di norbornene marcato con “C.

Si-satura la soluzione a pressione ambien-
te con una miscela etilene-propilene conte-
nente 2,1 volumi di etilene e 5 volumi di pro-
pilene operando come negli esempi prece-
denti. A questo punto si introducono 0,9 mil-
limoli di vanadio tricloruro complessato con
tetraidrofurano. Dopo 10 minuti si interrom-
pe la reazione e si coagula ottenendo 9 g di
polimero gommoso vulcanizzabile con zolfo.
7 g del prodotto ottenuto vengono frazionati
nel modo seguente: prima vengono disciolti
in 700 ¢m? di toluolo termostatato a --15°C.
Quindi &i aggiunge metanolo puro, fino a
intorbidimento persistente della soluzione del
polimero. Si scalda fino a scomparsa delle
torbidita e quindi si riporta la temperatura
a +15°C. La soluzione di polimero si intor-
bida nuovamente, e lasciata riposare da luo-
go a duef asi. Dalla fase inferiore si separa-
no, coagulando con metanolo, 0,7 g di po-
limero.

La fase superiore viene nuovamente addi-
zionata di altro metanolo e successivamente
trattata come la soluzione di partenza.

Cosi operando si separano complessivamen-
te 8 frazioni rispettivamente di g 0.7; 0.8;
1.2;: 0,7; 1.3;: 1.2 ed 1,1.

Sebbene le condizioni di polimerizzazio-
ne non fossero rigorosamente stazionarie al-
I'analisi radiochimica risulta che tutte le fra-
zioni presentano circa la stessa composizio-
ne e contengono dal 10 all'll% in peso di
norbornene. Il contenuto in etilene (esami-
nato per via IR) varia. nelle diverse frazio-
ni. dal 55 al 58% in peso. Il terpolimero
grezzo conteneva 10,6% di norbornene in

peso e 56% di etilene.
ESEMPIO 7

Si opera come nell’esempio 3, sostituendo
al diciclopentadiene quantita uguali in peso
di norbornene. Si ottengono 9 g di terpoli-
mero, vuleanizzabili con zolfo.

ESEMPIO 8

Operando come nell’esempio 3, ma impie-
gando per saturare una miseela gassosa
contenente 1 volume di butene- 1 per 10 vo-
lumi di etilene, si ottengono 1,5 g di copo-
limero gommoso, vulcanizzabile con zolfo.

ESEMPIO 9

Si opera come nell’esempio 3. per quanto
riguarda la introduzione dei monomeri, ma
impiegando come composto di vanadio, 0.3
millimoli di diacetilacetonato di vanadile
(che viene introdotto tutto all'inizio della
polimerizzazione. allo stato solido) dopo 60
minuti si ottengono 8 g di terpolimero amor-
fo ai raggi X vulcanizzabile con zolfo.

ESEMPIO 10

Operando come nell’esempio 3, ma impie-
gando quantita equimolecolari di Al(C,H:),I
invece di Al(CH;),Cl si ottengono 1.5 g di
terpolimero. vuleanizzabile con zolfo.

ESEMPIO 11

Operando come nell’esempio 3 con le stes-
se quantita molecolari di reagenti ma impie-
gando 300 cm’ eptano anziché toluolo, e VCI?
complessato con piridina (sciolto in toluclo
e fatto reagire con Al(C,H:LCl) come sale
di vanadio, si ottengono 9 ¢ di terpolimero,
vuleanizzabile con zolfo.

ESEMPIO 12

Operando in autoclave con propilene li-
quido a -20°C. introducendo 60 g di propi-
lene, 16 g di etilene, 5 g di diciclopentadie-
ne, 0.2 millimoli di vanadio stearato, 4 mil-
limoli di alluminio dietil monocloruro., dopo
157 si ottengono 20 g di terpolimero, vulca-
nizzabile con zolfo.

ESEMPIO 13

Operando come negli esempi 1 e 2, usan-
do propilene invece di etilene, si ottengono
copolinieri aventi consistenza cerosa.
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ESEMPIO 14

Operando come nell’esempio 3 ma impie-
gando per ogni prova, anziche 4 millimoli di
Al(C,H;),ClL, 8 millimoli di AIRCL, addizio-
nata a 4 millimoli di una molecola a potere
complessante:

NaCl + 2A1(C,H,)Cl,
N(CHy)y I4-2A1(CH,)Cl,
S(CHs); I+2A1(C,H)Cl,
P(CH,), 1-+-2A1(C,H;)Cl,
N(C,Hs); +2A1CHs)Cl,
N(C,H;), H4+2A1(CH;)C),
N(C,H;), 0-4-2A1(C,H;)ClL
N(C,H;), S+2A1(C,H;)Cl,
H,C—CH,

> 0 + 2A1GH,CL,
10— CH;

si ottengono i risultati riportati nella tabel-

la I

TABELLA 1
Complesso metalloalchilico g
usato copolimero
ottenuto

NaCl4-2AI1CH,C], 17
N(C,I),I+2A1(C,H;)Cl, 10,5
S(CH;)I+4-2A1(C,H;)Cl, 9
P(CH;),I4+-2A1(C,H;)Cl, 10
N(CH;%+2A1(C,H;5)Cl, 8
N(C,H;,H+-2A1(C,H;)Cl, 13
(C,H;),0-+2A1(C, H;)Cl, 8
(C,H;»S+2A1(C,H;)Cl, 9
H,C——CH,

| > 0 4 2A1C,H.CI, 9
H,.C— CH,

Il contenuto in diciclopentadiene nei co-
polimeri & stato apprezzato all’analisi IR.

Tutti i copolimeri contengono unitai mono-
meriche insature derivanti dal diciclopenta-
diene e sono vulcanizzabili con zolfo.

RIVENDICAZIONI

1. Copolimeri lineari ad alto peso moleco-
lare di uno o pii composti endometilenici
non saturi con un’alfa-olefina e/o etilene ca-
ratterizzati dal fatto che sono esenti da se-
quenze di unita monomeriche contigue deri-
vanti dai composii endometilenici.

2. Copolimeri come da rivendicazione 1,
amorfi, costituiti da unitad monomeriche de-
rivanti da un composto endometilenico insa-
turo e da etilene che si susseguono in modo
alternato dando quindi luogo a prodotti con-
lenenti il 50% i ciascuna unita monome-
rica.

3. Copolimeri come da rivendicazione 2,
costituiti da unita monomeriche alternate de-
rivanti da norbornene ed etilene che risul-
tano amorfi ai raggi X. ma il cui spettro Gei-
ger presenta una curva con un massimo di
intensita particolarmente concentrato intor-
no all’angolo 2 theta = 17°

4. Copolimeri come da rivendicazione 2,
costituiti da unita monomeriche alternate,
derivanti da diciclopentadiene ed etilene.

5. Copolimeri etilene - composto endome-
tilenico insaturo come da rivendicazione 1,
costituiti per oltre il 50% da unita monome-
riche derivanti da etilene.

5bis. Copolimeri etilene - composto endo-
metilenico insaturo come da rivendicazione
I, contenenti mono del 509 di unita mono-
meriche derivanti da etilene.

6. Copolimeri come da rivendicazione 1.
lineari amorfi di un composto endometileni-
co insaturo con etilene ed una alfa-olefina.
contenenti dall'l% al 10% di unita mono-
meriche derivanti dal composto endometile-
nico insaturo ma privi di sequenze di dette
unita monomeriche contigne, vulcanizzabili
con zolfo secondo i metodi tradizionali usa-
ti per la vulcanizzazione di macromolecole
lineari non sature.

7. Copolimeri secondo le rivendicazioni
precedenti in cui Dalfa-olefina & scelta tra
propilene. butene-1 e 4-metil-1-pentene.

3. Elastomeri caratterizzati da ottime rese
elastiche e da bassi scorrimenti viscosi, pre-
parati vulcanizzando con zolfo i copolimeri
di cui alla rivendicazione 6.

9. Procedimento per I'ottenimento dei co-
polimeri di cui alle rivendicazioni da 1 a 7k
caratterizzato dal fatto che la copolimeriz-
zazione ¢ effettuata in presenza di un siste-
ma catalitico preparato a partire da un com-
posto organometallico di alluminio contenen-
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te almeno un atomo di alogeno per atomo
di alluminio, ¢ da un composto di vanadio
solubile nei solventi idrocarburici o insolu-
bile, ma capace di dare prodotti solubili nei
solventi idrocarburici aromatici per reazio-
ne con il composto organometallico suddetto.

10. Procedimento secondo la rivendicazio-
ne 9 caratterizzato dal fatto che il compo-
sto di vanadio solubile nei solventi idrocar-
buriei & scelto tra il gruppo costituito da va-
nadio tetracloruro, vanadio ossicloruro, va-
nadio triacetilacetonato, diacetilacetonato di
vanadile, vanadati alchilici o arilici, compo-
sti complessi di vanadio, in particolare degli
alogenuri di vanadio, con basi di Lewis, in
particolare piridina, tetraidrofurano, beta-di-
chetoni, beta-chetoesteri, amminoalcoli, am-
minoaldeidi, ossialdeidi.

11. Procedimento secondo la rivendicazio-
ne 9 caratterizzato dal fatto che il compo-
to di vanadio insolubile negli idrocarburi
un sale di un acido o di un ossiacido orga-
nico del vanadio trivalente o tetravalente.

12. Procedimento secondo la rivendicazio-
ne 11 ecaratterizzato dal fatto che il compo-
sto di vanadio insolubile pud essere stearato
di vanadio, benzoato di vanadio, glicolato di
vanadile. lattato di vanadile, malonato di am-
monio e vanadile.

13. Procedimento secondo la rivendicazio-
ne 9 caratterizzato dal fatto che il composto
di vanadio insolubile & il vanadio tricloru-
ro complessato con cloridrati di piridina o
con alcool etilico.

14. Procedimento secondo le rivendicazio-
ni precedenti caratterizzate dal fatto che I’a-
logenuro alchilico di alluminio & un com-
posto avente la formula R,R,AlX dove R, e
R, <ono radicali alifatici, cicloalifatici o aro-
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matici diversi o uguali tra loro e X e F, C,
Br, o 1. oppure un composto avente la for-
mula AIRX; 4 1/2Y dove X = F,Cl BroI e
Y & un composto avente potere complessan-
te scelto tra ammine, eteri, chetoni, sali di
onio, alogenuri alcalini e dimetilformamide.

15. Procedimento secondo le rivendicazioni
precedenti caratterizzato dal fatto che la pre-
parazione del catalizzatore e la polimerizza-
zione sono condotte a temperature tra +10°C
e -100°C, preferibilmente tra 0° e -50°C, i ca-
talizzatori non essendo esposti a temperature
superiori prima del loro impiego.

16. Procedimento secondo le rivendicazio-
ni precedenti caratterizzato dal fatto che i
componenti del catalizzatore sono messi a
contatto tra loro in presenza dei monomeri
da polimerizzare.

17. Procedimento secondo le rivendicazio-
ni precedenti caraterizzato dal fatto che la
polimerizzazione & condotta in presenza di
solventi idrocarburici aromatici o alifatici.

18. Procedimento secondo le rivendicazio-
ni precedenti caratterizzato dal fatto che la
polimerizzazione & condotta in assenza di
solventi inerti, impiegando la miscela dei
ntonomeri allo stato liquido.

19. Procedimento secondo le rivendicazio-
ni precedenti caratterizzato dal fatto che la
polimerizzazione ¢ condotta in continuo con
aggiunta periodica o preferibilmente conti-
nua dei componenti del catalizzatore al si-
stema in modo da mantencre praticamente
costante il rapporto delle concentrazioni dei
monomeri nella fase liquida.

20. Procedimento secondo le rivendicazio-
ni nrecedenti caratterizzato dal fatto che il
rapporto AL’V & maggiore di 1.
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