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| LORO PREPARAZIONEZ ©

zicne dei suﬁﬁatti_copolimeri mediante l'inplego di cataliz

) lawpossibilitéiéi‘prqparare copolimeri contenenti insatura.
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neecrizionafbgl troveto avente por.titelo

/

*8OPOLIERT OLEFINICI ELASTOMERICT ¥ PROCEDIMENTO PER 14

& nome ¢ MORTECATINI Societd Generale per 1'Industria Miﬁg

raria e Chimice - ¥Mileno,
|
|

Ls presente invenzione riguarda colpolimeri lineari amorfi,
i ;
ad alto |pesq molocolere dei polieni o elchilpolienl cisiioi
' i ) |
s

non conjugati con etilene ¢ con una o pilt alfa-olefina elie

! : |
H

fatica 4i formuie genorale R-CH&CHEQ in cui R & wn gruppo

glchilico, contenente ds 1 a 6 etoni di carbonic.
e A

In particolare la presente invenzione riguarda copolimers,

lineeri emcrfi sd alto peso molecolara dei moncmeri moore
2 " - 3 ik

spooificati, coniensnii in ciascuna mecromolecola umiid mo

i

: f
nomeriche provenienti da ciaascuno dei menomeri implogati. -
1

zatori del %ipo anrionico coordinsto.

: _ ) |
zioni per copolimerizzazione dell'etilens e 4i alfe-olefine
: . !

alifatiche coa dieni non coniugaii. e contenenti almero uns
: | i |
¥ : |

Bt 1
insaturszione’ torminalo. i

: i - i _ ?
. i

- ey - i, "
fion ora staba invece ne prevista ne irndicate sino ad ora la

possibilitk di preparars copolimeri dell'etilene e di alﬁa
- 1]

-

g e

- ! e e

__Iq_precedentiiﬁiéveﬁti delle Richigdente era"statg-indicéta"_;

Ltinvonziones riguarde anche un procedimentc per I& prepava -
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| meri lineari smorfi, a

| di.polieni o slchilpolieni ciclici non coniugati

i - -~ ° . ‘ - -
fL_ETCﬁfpﬁzf;}R_?ui R ¢ un gruppo alchilico conienents da 1 e

- . ]

i ey t
mae gyt .
v W,

olefine superiori con dieni e polieni cielici non coniugsti

@ non contenenti alcuna ingaturazione terminale.

: : -

E' stato ora sorprendentenmente trovato che, impisgande ca-
3 t

) \

| talizzatori del tipo anionico coordinate, in particolare

1
i
i.
catelizzatori preparati da composti di vanadio e compo$ti
| : ]
* matallorganici dellialluminio, & possibile ottenare copoli.

; REF Iy : |

peso nolecolars superiore & 20.000

! -
i

con etilo

i 1

| ne e con una o pil elfa~olefine di formula generale
i 7 _

6 atomi di carbonio, detti copolimeri essendo costituiti

da macromolecole contenenti insaturazione, e formate da |

i unitd ménomeriche deriventi da ciascuno dei monomeri impie
w i il == T
T ENY - T ST A S
- | Tale risulisto non era prevedibile in guanio i catalizza-
i} tori anionicl coordinatil usati per la copolinerizzezions og
| getto del presente trovato, non sono atltl a promuovere 1:
- .| omopolinerizzazione delle gicloclefine e dei polieni cia}iui

!

»

. la pregente invenzione , non possons mai_gssereuﬁirottamFu
jis ‘ 23

_te concatenate tra di loro due unitid nonomeriche pro?enirn

i +
| ti dal diene o poliene eciclico.

i
|
: i
1 - - - . 03 - - - !
. Queste ultinme unild nonomexriche soranno quindi bene distri-
”
F&
tenimehto di prodotti vulcanizzeti con buone proprieta 1eg
] ﬂa‘2ﬂ |

‘buite lungo la catena del copolimero facilitando cosl 1°
A =% . :

‘ : ‘
non coniungati. Da cib,derjvafcha nei copolimari oggeiio ﬁeg;

oy
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iPo]ieni,ciélici fnon coniugati  impiegabili nel processmo di = & 2
ik : vl = - _
!copolimerizzazione della precente invenzione sono ad esempio:

! ! i

ciclossadiena 1-4, cicloeptediens 1«4, sicloottadienc 1=5,

ciulodttadieﬁe 1«4, ciclodecsdiene 1-6, ciclodedécediene
e s e e B : .

|
i
i
|
|
'
1
§
I

1-7¢ ciclododecatriene 125=9.; "
1 ‘ . ., R . 2 1 %

Possoro snche essere inmpiegati alchileielopalieni e, in par

. % I L, . |
ticolaxe); alghilciclodiolefine non coniugnte come ad opeun
e e /il e o . . . -

io : fematileiclossadione 2-5; 1-2 dimetileicloesadiene 2-53
——— ”{“"j_“*-" e —oh cishabisteck e —
i ‘ 2 .- - . 3 .i
1-stilelicloesadiene 2-5; i-metilicicloottadione 1-5; 4=matild
cicleottediona 15 , i p )

i +
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Le olefine inmpiegebili assieme ad etilene, vwelia praprazig
i i ! |

ns_@g%_cépolimarivécno costituite dalle alfémolefine di fég_
) . ,,_‘ ‘; .
iula generale R-CH=CH,, in cui R & un gruppo alehilise con ok

e i |

! ‘ . . e ke A T - . L
_t?“?ﬁfﬁm@§m1_@'6_§ﬁ9§§_§E_Farb?n1°? particolarmente propiie -
no ¢ butene-1s
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 Rigultati pariicolermente interessanti si pomsono avere melle

'

preparazione di copolimeri dellietilene con il propilene

o il

cicloottadiene 1-5. . '

-

Ad egemplo, per copolimerizzazione di une miscela di etile«

ne, propilene e cicloottediene 1-5 o di etilene, butena-1 -

|6 cicloottadiene 1-5; secondo le condizioni del procesao |

oggotto del presente troveto, pi ottiene un prodotio grez#
| . v ; !

| i = ) ) . . !
20 4i copolimerizzas lons codtituito da mscremolecole in cig

: ‘ ' v I
seuna delle qusli sono presentl unita monomeriche di etilene,

. TR |
1

e
-




/‘ .

f 3
f

di propiltene (o di butene-1)' s di ciclositndicne 15,

Ciascuna delle unite monomeriche provenienti &alla'paliﬁ0ﬁ$£4

zazione della ciclo&iole?ina, contisne ancora una inpatyva.

: : {

zione libera. ‘ _
: : K .

significa che i doppi legemi presenti nelle elclodio

|  Questo

lefina sl conporteno in lEaniere ‘diversa, o msglio che |

|
H o ' | l- T
! 1
- do uno dei doppi legani & ulilizzato  nel Processo i pro-

X

page;zione,_ 1tpltro diviene inerte alla polimerizzazione lco-

eicchd 1'acerescinento delle nacromolecele non intovassa

|
i
ac

auqééssivémentg guesto doppio legame libsro. Ls Bacramol

| *| le ottenute sono pertanto, sostanziaiments linenri e corften ——

gono gruppi ciclici non saturi.

] -, . % . i ‘ i |
"~ | Questo acrprendente risultato che viene oitenuio effetiuhn- =

e

4o la copolimerizzazione secondo il processo ogzetto del!
/ =

_. |
t t E e _ e . : | "
. | | sente trovato, deve essere probabilmente attribuite s un :

- - . |~Tierrangieménto del nuclen ad 8 atomi di carbonio delia

o4 ciclodiolefina, allorchd essa vienc impegnoata con uno de

Puber

,,,,,‘Q:;\:H | suod doppi legani nel brocesso di polinerizzaziona, .
S 1
?Tj“=~t> o Lo ) - B
: : S I prodotti di copolimerizzazione oggetio d€l presente trova
SO % f~frrt09'p0anno tsgere definiti di composizioni praticementol — —
£ onogensa. Una conferma delle omogeneitd di %ali copolimeri

& data ver eaempio dalle

.

facilitd di otteners prodott’ ben
vulcanizzati

impiegando le mescols e ie tecniche normoinsne

gl Uil »
L T A

te usaio ver iag vulcanizizazione delle gomao insature, pre

e

P

| feribilmente a basso contenuvto di insat

v

VIrazione, cona ed
e " |




!

osompic gomie-~butile,

Cid dimostra anche che ls inssturazicdi sone ben distribuite
{ {

|

iungo is catena, : - 5

I prodotti vulcanizzati cosi ott?nuti, a differenzas dai pgb

limeri tal gusli che risulteno totelments eatraibili con }
!
i
| .

venti orgenici e sono rigonfiabili sclo in modo limitate

\ £ - .
n-epigno bollente, sono completamente insolubili nei soi-

de alcuyi solventi organici, ad eseupio da idrocarburi arbh__

| meticds -

~ad ez, nespians; benzolo o 'toluoclo o loro missalg, e gong

1
] -

}

= |

[ | N Y |
| ¢noltre{le gomme vulceniszato cosi ottenute presentenc nole

rottura molto baage. ' :

| . . ’ |
|tz buorva resisteonza meccanica e deformazioni residue dops

' |

I

1

. ; i
I piotemi catelitici implegabili nel processo oggetto dolla

. 3 1
. |
rresente invenzione gono molte digpersi oamoxfi celloidalmente

§
dispersi o coxmpletamente dizcioli, negli jdrocarburi ch

t

=

RS

spn0 sssere impiegati come mezzo di copolimerizzazione;coms

I

preperati da composti metellorganici delltalluminio e da;_ _ L
: ] , |
1 . I

compestl di vanadio. Pil precisamente sono impiegati nolla

- - . |
praparazione del catalizzatoro, secondo il processo oggette

dells presente invenzione m

e) alluminio trialchili, alluminﬁo dialchilmonoalogenuri,ﬁllu’

minio,moﬁealchildialcgenuri ¢ conposti elluminio alcha-
. ‘ . ;
nilici, composti elluninio alchilenici, o complessi dai

compoazti slluminio orgenici sopre citati con bapi di |

4 a —

 pog




Lewig.

- Quale saempio uwon restrittivo di composti alluninicorganiai

' thri, citiamo i éeguénti g

—

_ clorurﬂ alluminlo monneulldﬁcloruro. 211umin10 buLéniI oaea

!
b) Compooti di vanadio. : C I

Proforibiluente sbno impiagnti nelin preparazione dol ea

:

talizzatore compn?ti di venadio soiubili uegli idrocarburi

usebili come mezzo di copolimerizzezione.

|
to

: : | t
che possono easere impiegati nells preparazions dei cataiizgg
i ' : . - |

|

|

N
allnminlo tr1euila, allumlnlo tri¢scbnt1195 alluninic t:?'

!
Blle, allum¢n10 d*etllmonocloruro, allumanmo d*pt11mﬂwﬁ1uau

\

; [
Axo, alluninio dietilmonofluﬁruro, allumiﬁio diigobutilmﬂnﬁw
: ' I

'
“tile, alluminio isoagenil&ieﬁile, 2emotil 1-4 (difsebutile
e Eiiii B T e e - |
&
hllumlnio) butano, lluminlo dlisobutiﬁﬂonoclor 0 "ompioe

'sato con anisolou

35
\

I compssti d1 vanadlo BOlLblli negTi *drocarbnrl che posbaw

‘no egsere 1mplegati nella preparaplona del cntulizaaoove F3[33%e)

‘gli alogenuri e gli ossialogenuri (come ad eg. YOI

4!
.V0015 VBr ) e quei compasti in eui almeno una delle valori-

Ze del metallo & satu;ata de un eteroqtomo (*n parh:colare

osszgono o azoto) legato ad un gruppo organico (come ad |

& |
21| A

I
eaempio : 11 trlavetzlacetonato' ii #rxbengoila"etonnto hl

vanedio, i1 discetilacetonsto e gld alogencacetilacetonatbis

A trlalcolati e gli alogenealoolutl di vanadile, i teirnw

.idrofurbnati gli eterati, gli eminati del tri., del %o
w 6 w

—l-.
ﬁ.‘
= A——‘—-——-Am—ﬁ*ﬁ- —
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| 5 . ¢

E
‘cloruro dljfanadio g del iricloruro di vahadila, ¢ L piridi

|
|
|
|
|
|
i
|

1

mati del tri- e telrscloruro di venadio o del tricloruro ai

|

lvanaillegx conpostl di vanadic 1n301ub111 negli 1drocarburi

| | |
;e mnpmeuabxll nel]a prepaerazione del catalizuatori gono, a& P
i
I

|

i t

esemg _ i} triscetato, il tribenz oato @ 11 tristearato di
! : : !

yauadian l

xanteﬂ con. ‘gl alogenuri od oaszalogenuri di vanadlo & POBSl

bile imp'ega & nalla_prépargzioneﬁdpl catalizzatore tuttiji
B | 3 : : .
Eompoaﬁi alluninio organic@_sopra_penzion&ti, con i cumpost;
B e i ciusiy BT
Gi vanaﬁ¢o ﬁn cui almeno uns delle wvalenze del metallo é sa

| .

turata ds un a+omo di oasxguno od azoto legato ad un grupp@

organico Bi @ constat »at,o ¢he 1 mis%_:@ri', risultati si ottenﬁw

: . E
1 .

poxne impiegando nella preparszions del cztalizzatore composti
_ _ S ) 2 C . -

J
lieninio organici contenenti alogemo. : e X e

i
s 4 t : H H & .
L% processo di copolimeritzaszions della presentaulnven21cna

LL& gsBere conuotto a tampara%ara CoLpTens Pra w80° o 125”0[

al caso si uslno c&tallzzatorx prenaxatl da triacet*lacoﬁow

ato d¢ vanﬁdlo, d;acetzlacetonaﬁo d1 vanadlle, alogencaoew

e

.‘ ﬁ,_

T SRR
ot
f-.-l

ceuonaﬁl ai vanadlla, o 1n cenerale da un composto di

vanadlo in pres9nza dl allumlnlo dlalchilmonoalogenuri. por

—— _.i = N— PE—— s —r

priomszo slovatn protusions a3 oo e fo
| . |
?1 catelizzatora impiegato, 2 convenionte effettﬁa:e_qiarlé
krnparazione dol catalizzatore che la copolimerizzazione a

1

tempervature comprese tra 0°C o ~80°C, ‘preferibilmente 4tra V

~10° 8 ~50°C, ¥ g

- f
o T e “9 ) . i




.

] P

Operando in queste condizioni i catalizzatori presentan
|

un'attiviti molto pil elevata di quella degli stessi aigteni
| : !

catelitici preparati a piu Plte temperature. Ineclira; operen

do ns)l campo delle basss temperature sopre indicato; liatti

|
vitd dei catalizzatori si mantiene praticamente inalterata
con il trascorrere del tempo. |

. |

Qualora si impleghino catalizzatori preparati de triacetil-

acetonato di vensdio, $rimlcoolati di vanadile, o alagono
" R _ ‘

; !
. . A [ |
aeicoolati di venadile, & temperature couprsss tra 0°C 0|
125°C; per ottenere elevate produzioni di copolimero & ¢
|

on
~veaniente operare in presanza di pariicolari agenti conmpiag

_.eabili, scelti tra gli etori, tiseteri, ammine terzierie o

| $nsfine {risosiituits contenenti almeno wn grappo alchilics

. ranificato o un nucleo aromatico,

| Lo gquantitd di agente complesgsabile 3 preferibilmente ¢énme

_| :presa tra 0,05 e 1 mole jér mole di slluminic slchilslogenurs.
i battivith ded catalizzatori impiegati nel processo qui

desgcritio varia col rapporto melare tra i conposti impiegs

.

_?_;ti_nella,preparazione del catalizzatores,

{
|

(B~

‘Secondo la presenie invenzions si ® trevato che, inpiegaudo

o MOED Lgasiaty,
: \

|

- ad esemplo elluminio trialchili e alogenuri o ossialcgenuri

-di venadlo, ¢ conveniente impiogare catalizzaiori nei queli

il repporto tre le moli di alluminio trialchile e Je moli

dal composio di vanadio » conpreso tra 1 ¢ 5, preferibil-
g

-

/W
FRED S u;:‘.’-'-a-;!'x/- i
4 & R I A

T i

- mente tra 2 e 4, Inpiegondo inveco alluminio’ dietilmonccloe

/"\




B
3 .

p i . ¢ |
- ] : |

YETO (51Ccaﬂr§231) o triacetilacetonato di vanadio (?503)'
! 2 S

i nigliordi risuliati si otiengono con un rapporic molars

AI(CEH,)aclfVAc, conpreso tra 2 e 20, preferibilmente tra
52 3 '

4810, - .'

Irfpiegando alluninio distilmonofluoruro al posto dell'allumin

nioc dictilmonccloxrure, lo massime attivitd si hsnno in cor-
: : |
! . - i
ispendenze dil repporti molari tra 1'alluminio dietilmono~ . |

fluoruro ed il composto di vanadio intorno a 20.

i

La copolimerizzazione oggetto del presente trovato pud es-

pore effettuate in presenza di un solvente idrocarburico coe

. % re
2 d |

stituiffe ad esempio da butano, pentano, n-eptano, toluclo

| o xilolo orlqro nisceés. Produzioni di popolimero particolar

=

__mente elevate possono essere realizzate qualorn la copoli-

& ; |
]
I-

- J . ) . - : = ! . % .
— - |-inerte, inpiogandec i monomeri stessi allo stato liquido ossia, = ©

| meyizzasione veapgs effettuata in agsenza 4i un solvente

o
~— 1in presenze di uvna soluzione di etilene nella miscels ai alfa- .

- —olefina e &1 poliene cislicH da copolimerizzare, mentenunte

i elio ststo liguido. o

4

| Allo scopo di ottenera copolimeri aventi una elevate omoe.

]

| geneitd di composizione, cbnvenientg far si che durante.

la copolimerizzazione ala mentenuto costante, o perloméno il

J
- !
pid possidile cestante, il ravporto tra le concentrazionildai

neaomeri da copolimerizzare, presenti nella fage liguida

reagente. A questo gecopo pud essore conveniente condurre la

copolinerizzazione in modo continuo alimentendo e scericando

-0 =




| ‘lene e propilene inferioreo almassimo uguale a 1:4: nel ag

~ Variando le conpogizione della miscels di monomeri, si

_“ggb_ygriare_gntro_va;iiﬁihiti_la_qompoaizippa_dei,gopoliw

naspino upuale a 1 e

_eiclico inferiore el 20%. s an

canizuati, nel

continuamente una miscela di’nonomeri g composizions costan

~te e operando con elevate velocitd spaziali.

L]

Il gigtema catalitico iﬁpiegato pud essere proparato in Ase
I
; | , : ' |
genza doi monomeri, oppure i conmponenti del catalizzators plaks
- ‘ (-

|

_Bono essere miscelati tra di loro in presenzs dei mononeti de.

copolimerizzare .o

Vi
|

1
!
: }
I couponenti del catalizgatore possono esserce elimentati
. : 1}
|

_continuanente durants la polinerizzarione.

meri. Hel caso che si vogliano otitenare copolimeri amorfy

. Fe

4 un poliene ciclico cdn stilene o-propilene & bene ments-

80 invece che si impieghi butene 2l postc di propilene il

‘Tapporto tra etilene e butene deve eseere: inferiore o al
- i TR ) B

]
B e il e S |
‘Risulia genaralmente,conveniente,introdurra.neluterpolimﬁru,

_sopratintio per’ ragioni ceononmiche, una quantitd di polisns

Ivcopolimeri

che gono ogretto della presente invenzione |

5

§

presentano, tal quali, le proprietd d4i elastomeri non wul

senso che essi presentanc moduli elastici

- .

inizials

basei e aesirdno elevatiesinmi szllungamenti a ro%turao

insaturazioni nella macromolecole che cost
10 - A

n

La presenza di

?




\
|
I
| ,
| /

i ’ ;
tniscone questi copolimeri fa sl che sssi possano essere vul
|

i

r

|

canizzati con 1 metodi normalimente impiega%i per le gomme_ig
sature, pqrt lcolarmonte per quelle a bassa insaturaziona.

f I prodotﬁi vulecanigzati presentano elevati allungamenti eiaw

2 I
: I
8iicl evergibili 2, particclarmenteg nel cago in cui gi

I /
| ;
| sfiane dnmpiegati nella mencola cariche rinforganti, come 11 |

; : / | . |
3 ¢ refumo,'ﬁssi nostrano anche elevati carichi di rottura, ,}
PGli nmempg'che HOEI0T0 illuﬂtrano,meélio il_trovato_senza:
peralitre iimitarns llambito.

.
Liepparecchio di reazione & costitulto da wn ecdilindro di vetra,
imundto di agitatore e di tubi d’nngresso e d'uncluaipar 1.gasg

imnerso in un bagno termostatico & -20°C. Ii tubo d?ing?eqso

_ded gas arpiva flno a2l fondo del cmllnd4o e termina con un

i
/ . |
|setto poreso. Hel reatiore, mantenuto in atmosfera di a t . B
,{f I Bi_introduuono_550,cmj,di n=eptans anidre e 15 cm3 di ¢ ic‘g,,,w, o
4 L . : |

E - ouuadigpqnjwﬁq_Qg;7ﬁpygwgfingreusq @Qi gao si fa entrare une,
. A : : ;
migscela gassosa propilens-etilene in rapporic molare 2 @ 19
r

che wviene fatta circolare con vna velociti spazinlae di 200 } 1/ho

?P_E§1193¢?¥9ma?.?QQ,???,&%,ﬁrﬁi9rma“3m??°3Cuilw?ﬂtg¥i?”ﬂ ore, -

v
:

|
T
fesendo reagire, in 50 gm§ di n-eptano, 0,8 millimeoli di te

4 ) traclbrura ai vanadia e 4 millimoli 43 allam;nlodlet11mond«

: - R L e -
: 1
|
{

|clorurs. ¥i cotallsmatore scosl preformato viene sifonato nel
; ‘ .

reatiore medisnte presslone di emolo. La reazione di poliw

mexizzaiione ha inlzio imnediatanente, cid che & dlmostrwto

|
w11 = T

25 L AR 0 i e AR

e R A s e ik 8 RT




3 /
i . |
/

e e e .

-dall’ aumentc di viscositd delle nmassa vesgento. Si continue

ed slimentare e & scaricare la miscela propilane-ati&nﬁe ed
: a

una velocits epaziale di 400 Hi/h.

Dopo 10 minuti dalliinizie, la reazione viene interroita
; ; : | '

| 'per sggiunta ai 20 - di metenclo contenenti 0,2 g 2i |fo-

ﬁil«ﬁgonaftilaminaJ I} polimero vieme dopurato in infute 6o
' : ' !

‘paratora in atmosfers di 8z0ie; medisnto wmipotuti trat?&mqg

ti eon secido cloridrico @iluito e guindi con acgua, e gaaw
; : : !
: {
gulato in eceatone. |
,Dopo essiccamento in vuoto si ottengone 13,5& 4i prodotio

"

:aolido, auorio &i raggi_ﬁ. aventa llagpatto di un ulasicn

mero non vulganizzatio, _}_”“r_

:
t

- 11@0 parti in peso di polﬁmeré vengono messcolate, su vn me-

Lk S : : ! _
| seolatore a rulli da laboratorio; con 1 parte di f@nil@f}a

" __naftilemina, 2 parti:di zolfe, 5 perti di osside di minco,

ol i
‘ " _ : !
I - | 2 parti di scido lsurilico, 1 perie di tebrametiltiuranedi-
) ‘ ¥ . |
l
. | solfuro e 0,5 parti di mercepicbanzoiiancic. La misceld ot-
o 2 = 7,,3_”tenuta Fieng vulcanizzatg in pressa per 30 minuti o 156*00
e "—-—_i_;l L : ,
e 4 : )
: "*EEFWLNé"QSiﬂottiene una lastrine vulcanizzata che ha ls soguentd ca-
-
id |0
USRI . B ;. ratteristiche : bebsncen Sl e o B e Sl =
S ‘ ' -
. ;iﬁ 'i Carico 4l rottura o oo e o9 oeeoe o — 20 Kg/cmz
5 13 3 . ¥ 2
N 0 Allungamento & TOLIUTAE . o o 6 o oo o - 500 %
i il
! & 2 ” 2007 as d 2
f,; ! Modulo al 30 7 AL allunganento < - o o 12 Kgfmm
i :7‘ i &' . ‘l
. i ’“_ﬁeformazione‘residua_dopq rottura o o - -8 %
5 -

" 84, oltre a;)i ipgredienti sopfa menzionati, si aggiungono

et

- 12}
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!

50 parti in poso di norofumo HAP o la niscela
sata neile stesse condizioni, si ottengono le
texristiche

EE‘iCOdiI’O_ttUl’ﬂaonunoqeoooeaa

- /
Allunganonlo 6 #olhure o o o o o o o o o 2 o o

lcdnlo al 300% 4i allunganentod o s o o o o o

viene vuleaniz

| 2,

geguonti carat

s o 21O_Kgﬂcm2

o o 80 Kg'/cm2

L]

15,4

_pard gnsichd 1

_tengonc T/5 g di prodotio solide, anorio 2l1l'asame con i

_raggl X, avente i'asspotto di un elastomerc non vuicaniq%gﬁgg_____

_guella sopr
_cargtteriatiche @

2
g ""GQ di rottum o ¢ & v o 93 _®©_3 8 _05 9 5_85 0 0 4097,3{55/9?3

Deformazione residue dopo rofiura » o o o o o o !
1
L
!
Si opexn nelle sotesse condiz

ignl delllessupio 1, impleganuo

% 5
A "
50 em” di chio yttadiene 1-5 ausiché 15 nmg. Il catalizza~

Il
1

!
*alluniniodiotilnmonoclorure, 2 millimold di

{

_aliuminin trlesile. In 4 minuti i polinmerizszazione si ot-

1
i

_ Y1 prodotto viens vchanlduato con wuns meacola uguale a*_w_

a wripoertata, Il vulcanizzeto presents le seguenti

Allungamento & rottura o o o o o a s 0 6 0 0 o 520 %
Hodulo al 3007% @1 allungamsnt® o o o o o 5 o o

Deforne

zione residua dopo rPEBUYE o 0 0 6 0 0 o 4 G

'::J‘ :[D \) ’
sempio 1, usando perd, nells preparazio
‘ f
s anzichd alluminiodletilimonocloruro,
- 13 =

o1 opexra coma nall'

ng dol cotallzzatore

viene prefornats come n911‘eaempno precedente, usando e




'~ ne in rapporto molare 4 s 1. Il catalizzatore viens prefon

_carico&irottm:neonolooooonctnn'o

gsgppxo 4 A o o

400 1/h uns miscela

. T millinmoli 41 glluminid&ietilmononloruro alle soluziocne

la miscele gasposa a 400 1/h. Dopo 9 minuti la :eazionq 3\

/ | |
2 millimolil di E—metilw1,4:ai (diiaobu%ilalluminia)nbutinoo
in 4 minuti di polimerizzagioga pi ottengone 8,5 ¢ di pEOo
daotto apli@o, gmorfo ai raggi X, avente l'aspetio dli un y
elastomero_nog vulcanizzato. ﬁsno viang vulcarizzato con

una mgscola uguale a quellérdell’égggpip 39 ;%_yplcgé%zéau___

||

" to presenta le seguenti caratterlstiche s ‘

r
2

51,5 Kglon
1

Allungamento & rottura o ¢ ¢ o o » ¢ ¢ ¢« 2 o 0o o » 540%
. 2
Hodulo gl 300% di allunganento o o o o o ¢ 0 ¢ ¢ » 8:9/8gfen
Deformazione residua dopo rottura o « ¢ o o o o o 159

- Nello stesso apparecchio di reazione dascriltlo nellfesenyio

1, ternostatato a -20°C, si introducono 350 Q&?ﬁdi B-oppano

3

“anidro e 15 em” i cicloottadiens 1-5, 8i fa circolave o

‘gasggoga conienente propilens sd etfiloe

3

nate i vansdio in 30 cn

mato a -20°C, sclogliendo 1,4 miilimoli di Yriecetllaceio-

di toluclo anidro e aggiuvngerdo

conl ottenuita. Il catalizzaiore cosl ottennto viens 3%&\-

nato nel reattore. 3i contlnus ad alimentare e a Bcariqang

1
|
viene interrotia. Si ottengono 7.5 ¢ di prodoivto 501id&;
|
|

amoxrfo, avente ltappeito di wn sliastomero non vulcaningato,

* Esso vlene vulcanizgzato con la stensa megcole delliemanpio

- 14 =




|

|1
[
i
|
{

carvatteri éiche_

|

Cai‘iﬁoail’ottﬂrﬁ_ @ ° o & © & o s 8 8 & & o o o

9

Allunganonio a »oftureé o o o o o s o s o v o o . 600 %

Modilo &l 3007 di llungamento . . . .

|
Deformazione residua dopo rotiure o s e 0 s s s o 1T

<
L]
°
[
&

ESEMPLO %

|
&

1 e fornisgo una lastrina vulcanizsata avente le geguenti

4.
s | . .|
51 opera coie nall’ecenpio Ty eseguendo pewd a 25°C, anZi-

chd a -p0°C, la proparazione del catalizzatore e la polimgs

-1ido, snorfo, avente 1l'aspetto di vn elastomero non vulcas

7 ‘ o
nizzato. Essqrv@ggg“vulcaﬁﬁqzatc_qg@gwdgﬁcriﬁﬁg_Ppil'esgmpio

|
i
[
!
|
i

2547 Kgf_cmz

12_Kg]c$?ﬁ

i

-

rizosgione. Tn 15 minuti si ottengono 4,5 g di prodotio so-

1t?Il prodqtto.v@{panizzatc presepﬁg71g neguenti caratteri-

Allunganonto & TOEEUIE o o 6 o 5 0 e 6 0 o & o 520 S

Modulo el 300 a4 allungemento o o o o & o o o 15 Kg/en

Dafcrmazioneffeg;dua dopo rottura ° 2 0 0 2 o o 10 %

Nogli esompl yrocedenti oi b desoritta la preparazions di tox

polimeri contencnti nelie mecromolecola wnitd monomeriche

1 cicloottediene 1-5, etilene e propilens., :

E' ovvio %uttavia chs tali esempi non deveno intendersi co-
4 ovvid bavia tali, : :

mo linitativi dell'amdito della premente invenzione in q

B .

|
N
|

; %
Carico di xobbturs &« o v ¢ v « s 4 5 o o o s o o 40 Xg/om

e ———

|

|
|
|

vane

%0, con lo stesso vrocedimento e con le steose condizioni

_ i
oporative aopra descritte pessono ottencrsi copolinari da
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RIVENDICAZIONT

/
| i
monomerindiverai da quelli usatl negli esempi. \
.{ 1

.

In lubgd‘del cicloonttadiene 1-5 sl possono inpiegara a%tri

polieni o alchiipolieni eiclici non coniungati quali ad enc

i H

plo oicloe Qdiﬁna 1»4, cicchInwu;ene =4, cicloottrdienc

, .
Ted g Csulcdfcudlena i-6

. u
\ :
;N ‘

'! j
! §

'---—...._'F,_._______b

!
uriene 1~;m9¢

r.'?"‘"“"-:“'

h t 3 I
FOﬁEUﬁO ounare impiogati é.‘he alchiL clopolieni 6, jo fpax
.4 ‘t I: " } i

1&metilaieiaesadiena 2-5; =2 dinetilciclossadienn 253

" v R
A |1\

1. Copolﬁmeri vulecanizzebili, sostenzielnente lineari, fpuore
AR 112281 i ; ;
S i

1

fl ud alto peso molecolare di polieni o alehilpo

9d
l‘-'
J‘J
o
5

T

N '.91_@'_‘3__5:_fi‘if}_ﬁin_iuﬁati.a___.993%-9?_1,3-5@9_?__ cen uns o pib slfpeole

~_alchiliico contenente da 1 a 6 atomi di carbonio; detis

- copolinerl essendo eos ituiti sostanzialmente da naeroc

'&ai monomerd Inplegatio

ClC'OdOQQCGd301” 1=T, cicl Géoﬁﬁe

':"“

_ fina di formula generale R-CEwCE,, in cui R & un grupps

!
20 Copollmori sa@ondo 1a ?Jwenﬂ10321Jﬂe 1 coatitulti sostia

I

|

zialnente do mecromolecole conbenenti mniti nonomerd

_.__r;

>

derivate ds etilene, da wa'slfa-olefina di Tormule gun

I

rale R-CH<CH in cui R & ua grappo alchilice conten@nﬁm

= ¥

"1,6"’

1\!*

bt

lgccle contenenti insaturazione o in sisgeusis delle gueli
A , ReRatiel delle ?
\{,_ sono contenuts unitd nonoemeridshe deriventi da miasguno



\ & thJIC&GlOQB&diQnB 2=53

) q&clootuadiena 1=5, 4—met1’c1cloottad¢ana T=5s

_ 4.Copolimeri secondo la rivendicazione 1 sostituisi da macroe

| meno del 20% in moli di policne eiclico BOA comiugato. |

| e precedenti rivendicezioni caratbterizzate dal fatto che|

__1g_miace&a;dai,manomsriﬁyigne polinexizzate in fase liqui

') -

/ \ |

/| g |

a 6 atomi ai caruonlo e da un policne o alch:Tpolieno

|
;'

i.co non cowiu"ato acalta del gvuppo costltulfo da oiclo

v}
p.
r..r
(X2

esadicne 1-4, cicloeptadiene =4, cicloottadiena -5, cicig
: W
cttadiene 14, cicledec&dieng 1-64 ciclododecadicne 1-T, g
‘ : !

siplododecatrione 1=5-9, 1-maiilciclospadliene 2-5; 12

!
b %

Bk
1»ebilclcldesadiane 2=-53 1-metil

—— L

: } i !
néoyolimari sacondo la ;i%endica ione 1 costituiti da ma*ro o
nolecole contenenti unitd mononmsriche derivate da etilene,
& : 5
I

| da una alfasclefina di formals geéJ;ale chﬁucﬁzg in cud R

uppo alchilico conbtenente da 1 o 6 atomi ai carbonio

Y

e un

e da eicloctiadiena 150 ) N |- |

|
-1
i

 nmolecolo contenenti ctilene, propilene a cicloottadiene 1-5.

-Copolineri gecondo le wivendicazioni da 1 e 4 contenenti

vt o2 gy - ) : %
-Procedinmento’ per la preparazione dei copolimeri sscondo

da in preséﬁzéldi un catalizzntore ottenute da: s) compesti

di vanadio b) compoati metallorganici deli'alluminio, la

acalte dei fapporﬁi tra 1 nmonomeri o le altre condizioni

one essendo tali da condurre alla formazibw

41 polinerizzasi
: h

'ne di copolimeri an

i

|

' i
7PP*uc0&1mento per 1a preparasione dsi copelimeri secondo le
|

E

i s s AN

o 1] -




-

I

|
‘ \
| -
\ precedenti rlverdlcaa1onﬁ ‘caratt erizzato dal fatto cha lie
1

miscela dei nmonomeri vieme polimerizzata in fass liquida
' o ' E

|
in presenze di un catalizzatore ottenuto da ¢ a) compasti

di vanedio solubili in idrocarburi b) comnoqti mutallﬁr

nlCI dell‘allammnio, 1a sceTta del raﬂpo.hl tra 1 mon G

1

" |

meri © 1e al tra vondlzion di polilerizsazione ¢ ssoan
|

salli da ¢ cnduvrc=ﬂla Iormazions dl copelineri
A - , el : - s .

j
5
]
| €
P
il
1
=

l
B, Pnocodwmemso secondo la rivendicazione 6 caratterizsaﬁo
= -]
|
|

dal faito che 11 catnl¢zzu Lore Qt*enutv da wi)ﬂbnur'

B~ N— — E—— S S R P PR

i
|
< 0881&10 genuei di vanadiso , o
t

9, Procedmmento sarondo 1e rlvendicaZJonl 6 ¢ 8 ca“aﬁ A<k It

to dal fatto che il catal:zzuture o ottenuto dn oompﬁs

d1 vanadlo scelti tr = tetrat owuva dl Yanaﬁlo, triclor

ro déi vanadile, tetrabrovlro di vanadl

10 Procedlmento Barondo 1a rzvandicazncne & carat%ar*zzotc

dal fatto che il cavailzaatore o o tenutg dP con ﬁosti i,

vangdlo in cuil almcno una valenaa ie; ne%sllo 0 satur*ﬁa

feind

1% Procedlmento seconds le rivendicezioni 6 o 10 caratt

ad un grappo organico. ' l
|
|

zato dal iatto che il CPtQLJZ’& sore e ot enutu ua comﬂoati

d’ venadio scelti tra ¢ itriscetilacetonato, tribanzoilisce-
|

tonato di vranadio, diecetilacetonato e alogencanetilaceto-
nato, t ialcolatl e alogecaonaleolati di vanadile. tateafows

nati, eterati, aninsti del tri«; del tetracloruvo di va-

) . |
= 18 = ' %
I

!




nadie e dal tricloruro di venadlle e 4 piridinati del tri-e

) i
tetracloruro di vanadio del tricloruro di wvanadileo. !

12, Procodimento sacondo la rivendicazxone 6 car¢tterlzzgto dal

fatto che il catallzzatore 5 ottenuto da comosti di vanadla

\
insolnbili negli idrocarburl scelti nella ¢lasse costituita
da ¢ trimcetato, tribenzoatc e trisiteareto di Van&dionj k l

_ _ )

+

115aProcedimanﬁo soasondo 1 rivendicazieni 612 caratiterizzato
dal fatto che il catalizzatore & coustdtuito dn composid

= m—— ST L e e

.

N - . “w o - - } . i -
nmetelloyrgenici dellfalluminio gcelti tra ¢ alluminio trialchili

- WY - E N —— B I

sllvwnindo dialchilmonoalorenurF a11uminio nonoalehiidialo
g i

genuri, compopti 311u£¢n10 alchel¢n1c1 connosti ullim3n10~

S alchllonlcz.J GOHD‘GBSL d detti comnosbl glluominio JTG&RiCl

S e = e i s pmme e ]

/ |
con bagi di Lewils. ' E
Ssa e Bmn ot Bl e B B E s !

|

=]

4.7 UOCPdlmentU aeaondo le r1vend10az1mui 6 a 13 caratterizzg

EE p e g e A;,,i,,,i

K
v

o

e del fatto che il ca+allazators o costltulto ds ecmﬁoatl

netailorganiol d lell allum¢nio scalt¢ tra s allumlnlo trig

?ile? allumlnlc triiaob 1110, allumlnlo triegiie, allumi-

%y

_nilo _dis lmorau]c TUYoy &:Auminjadlﬁbi}MOHOLOGHFO, allumi

-t nicdietilmonofiunorurs, alluminio-diiaobutilmanaclorurqi

— ——+alluminic wmonoetildiscloruroy a1¢Lm1nro butenil dietile,

elluminio}-hutano, alluminio diisobutilmonocloruro come

| pleusata con snisoloo ,
| |

¢ 1% .Evocedinento geconde la rivendicazione 6 ceratterizzuto
. |
dal fatto che il catalizzmstore ¢ ottenuto da 2) com-
% |
- 19 = '

|

.' — e o e




q° / I

] _ pooti di wanadio in cul alomeno ung dells valeanze del ne-
5 !

i

] ~tallo @ ssturais da vm atomo di ossigeno od azoto legato

i
ad un gruppo organico o alogenuri o ossiaclogenuri di va
;

nadlo b) composti alluminio-orgenici contenemti alﬁg?nco

] % 16.Procedinento secondo le rivendicaziond 6 e 15 caratis-

rizzato dal fatto che il cataliszesors ¢ otianuto aaj

| ») un conposto secelto tra 1l triscetilacetonato di yuhn-

dio, diacetilscetonato di vanadile, alogenoacetilacetbu

l
§ . - |
nato di vaemadile; telracloruroe di wanadio, triclorure

| . a1 venadile b) un dimlehilmonocalogenuro di alluminio.
17.Procedinento secondo le rivendicazioni 6 e 15_carattériz~

zato dal fatto che il cstalizzatore ¢ otienumto da

e P 6) tetracloruro di vanadio b) un dialchileloruro di ale

|
_ }
| 1uninio.

| 18.Procedimento pecondo la wivendicazione 6 caraiieriszate

S _ dal fatto che la polimerizzaziona viene condoita & tam-

| - perature conprese tra =80 @ + 125°C.

e e 19.Procedinento secondo le rivendicazioni 16 e 48 caretid-

% _n.r._ﬁ
S EF s
—— “*:fg‘é rizzato dal fatto che sis la preparazione del cataliz-
e %:a,,,vw ~patore che la polimerizzazione cono effettusie a teupe-
3
- e -:.?4ﬁrrr rature conprese tra 0 s =80°C. . -

£ ,
I-.é\’) _ . el % e . 777.
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3 20, Procedimento secondo le rivendicazionl 16 o 19 caratia=-

.' . - ‘
. ; . . / |

zizzato dal fatte cho sia la preparasione del egtaliuze

E tora che la copolinerizzasione sono effetiuvate a tenpers

4 .~ ture comnresa tra =10 e -50°C; 3 L &

| R

21, Procedimento secondo la rivendicaziona 6 carat#c%%ifato
N

]

;; dal fauto che gi inpiegano caializzatord ntten_tl dg\\ ‘
; I triacetilacetonato di vanadio, trlalcolatl di ;ﬁnadxin ?.
f? —_alogenoalcolati di vanadile, operando a tenperature com “

.- . / y

_jg ?rese tra 0 ¢ 1259C in presenza &1 alnano unfgggnﬁecam-.

ylagsabile scelto tra etari; tioceteri, ammivne \terzlarie

5 Lo 0 . 8, ’ ;
e . S fosfine trisostituitie contenenii almeno un grapyo ale-

~—f——+ to dal faito che la quantitd di agente complessabile

__ogmpreéaﬁtra,cpos,gmj,mole,perwmola“di_allgminioalchilm“

e

e

_ 8loganuxoet

| 2%.FProcedimento pecondo la rivendicazione 6 caratterizzoto

,uﬁ,’dalniﬁtto che ai impiegano catelizzetori ottenuti daé

4 | alluminiotrialichili e alogenuri > ossialogenuri di va-

‘ :
-

nedio, il vepporto tre le moli di elluminio~trialchile ¥

1 e 5} prefaribilmente tra 2 6 4o

24, Procodzmento secondo le rivendicmzlone é cara*terizaato

dal fatto cha sl impiesza wn cetalizzatore ottenuto aa
alluninio dietilmonoclorure a triacetilacetonato di vena-

- 21 =
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|
3 |
|
|

dio, il rapporto trae le noli di alluninio dietilmonocloruro
) _ _ |

o triscetilacetonato di vanadio essendo compresc tra 2 e

1
20, preferibilmente 4 e 10. E
- . B C T |
0
|

25.Procedinento secondo lam rivendicazione 6 caratterizzat

dal fatto che si inpiege un catalizzatore ottenuto da,

glluminiodistilnonofluoruro e triacetilacetonato di vanadio,
' 1

il repporto molare iras 1l¥alluminio dietilmonofluoruro olil

triacetilacetonato di venadio egsendo cirea 20.

e, S b, SO B IS R SR . i
26.Procedinento secondo la rivendicazione 6 carattevizzato dal
|

fatto che 1la pOlierlzanIOHG avvieng in presenzo di nonomes

S - l..
ri allo st=t0 liquido ed in sgseonza 4i solvenﬁe inerte.

= = SRS S~ s R e T - 2 SO - e FH—— N— . N |

27. Procedimento secondo la rivendicazione 6 caratterizzate

dal fatto che la polimerizzazione gvviens in presensza di un

2B, Procedimanto seconﬂo le rlvend;ca21one 2T caraa%erlzzatL

solvente inerte.

dal fatto che la polimerizzaszions avviene in prescenze ai

Cooun eolvante inerue scelto trn buuano, penuano, n—eptano.

: toluolo o xllolo o loro ﬁlscelen

: . i
CIN P - | (R

29 Procedlmento aecondo 1a rivandlcn21one 6 carattevlzvato
)l

. dal fatto che la pollmor122321one b condotta in continub.

'30aPloced1mento ‘secondo la rivendicszione 6 caratterizzauo

, |
; dal fatto che la polimerizmazione 3 condotts i continub,
r
con aggiunta periodice o contlnna dei conmponenti del cata-

lizzatore 2l sistons e mantejanuo coslanta il capporto Belu

- 22 -

le concentrazioni del onomeri nella faae 11QULd&o
|

{




L S - e |

31. Procedimento per la preparazions di un copolimero di un

poliens ciclico non coniugato con etilene e propilens
_ 3 NSRS e . Tl |
. secondo la rivendicazione 6 caratterizzato dal fatto che

il rapporto nolare tra cotilens e propilene nella faseﬂ

liquid& reagente & inferiore o, al measino, uguale a
13 4o
' 32, Procedinento per la preparazione di un copolimero di ﬁn

poliene siclico non cdniugato‘con etilens e butens-1 sze
|

c n&o la rlvendlcazionn ) carhb+erizzato dal Patto che

‘i rapporto molare tra etﬂane e butanew1 neljaifé;éhll- N

qulda reagente b 1nferlore Oy aI masalmo, uPLgla a

1 =2’55

3307009011mer1 llnﬂﬁ“lg avfl, ad dko peso molecolare otta

e e -
nuti gecondo le rivendicazioni da 6 e 29.

34, I“,lego dal copolimérl secondo la rzvendlcazionl da 1 a

5 e 33 nel canpo degli c1n3uomerio

25, Imﬁiego e‘anvomerloo deﬁ copollﬂarl BGGOﬁdo 1e rlvan610321on

zioni da 1 a 5 Q 5, dopa vulcanizaazxone con mescole

comprandonti zolfo°

. [

e

|
. . o | "

36, Comno vulcanl zata ottanuta dai copolimeri di cui alle

rlvendlcavxonl d& 1 a 5 a )3. .

i

(1) A pagwna 16, riga 11, dopo lé-parole “clcloottadnena
f=5% agglungere le parole L "Slﬁllmente iavece di propilene
ci pud iumpisgare nella copolimerizszazions una gualunque al-

fa olofina delle formula gencrale R-CH&CHZ (dove R & un #a-

"
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dicals alchilico con 2-6 atomi di carbonio } auale ad ascn-

pio butene-1,*
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