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Desorisione del) trovato avente per titolos

vaopolimezi olefinici @ procedimento por la loro preparszio:r
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a mome :HONTECATINI Societd Genarale per 1'Indusirie Mine-
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rarie e Chimica - iflleno . 3
La [preaente invenzione riguarda oopolimerxi amorfi, vulcanisz-
éa?ili, sostanzirluente lineavi di una aiolefina coniugate ; '

| |
5 |
con etilens e con almeno un'alfa olefina superiore.la presen-
i . |
ﬁe invenzione riguerda inpltre un procedimento pexr la prepaF
N
razione |61 quasii copolimeri.

|

In precddenti brevetti della richiedente ora statas desorit-

it
i

- , |
2 la preparszione di copolimeri delle alfa-clefins con |

e

adiolefine, impiegando certi catalizzatori preparati da cou-

posti 45 meialli di irensigione e componti metello-alchili- _ o
! {

| i

i, in pariicolare alluainio-slchili. I predotti cosl otte-

| |
quti, pur essendo costituiti da copolimeri e non da miscele
' |
1 |

-~ meccaniche diomwpolineri, foraniscono per vulcanizzazione et o f=

!
|
__glastome®i aventi proprietd nom seupre soddisfacenti per tut-

_ﬁi.i diversi impieghi teonologlel; particolermente gquando [ .
i
|
gono richiesti basal valori della deforamasione permanente ]

i
| |
| |
atraveno infatti, in generale, deformazione permanente dopo St e

' !
zottura superiore al 50% e modulo al 300% 4i allunganento 1

éopo vottura e del modulo elastico, I prodotti otiunuti mo%

piuttosto slevato,

Queste proprietk non woddisfecenti dei prodotii vuloanizzen
- { -
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4 evrano probabilmente dovuie ad vae cattive d'Sb”‘b‘”lﬂﬂﬂ
| .

——-delle ingaturazioni lungo le macromolesole del copolimeror
= -1 8% pud infaltii ritenere che slcune macromolessla,copiituenii

|

|

- —1 1 copolimeri ottenuli con i processi =0

LI indﬂcatigfosackc_

= 85i & ore conetatato, secondo la pre

- gando,nella polimdvizzasione delle diclefine coneilene & al-

T zero untalfa olefina pupneriore, sistemi caﬁalltiot contix

tuiti dal prodotto di reazione tra conpusti Al vanadioc pbe

lubili in idrocorburi e particolsri composti allumindo-uie
l ' |

genici & possibile ottsnere dei copolimeri i quali, dopd

K

vulcarizzezione, forniscono elastonsri aventi nigliorate

caratieristiche nmeccaniche,

I prodotti di copolinerizzazione olbenuti con il »rocedi-

ncnto della respntL 1uven"ionﬂ pirczentano una it Qﬁp“m
4z

|

SER S S i) M N : e e s
nes distribuzione, rispstto ai copolimeri sinmili oticnuvii
i

e W et L N e

con la tecnica note, delle inssiuraszioni lungo is caunna

‘polineriche e possono partanto essera definiti di compodi-
|

sione omogenoz.

Cid significa oha, ai contrario di quanto scoadeva Tinoos

&

non si verificane sddonsenont o rerefaziond delle insaluen
zioni lungo le catene poliLeriche, ma guesis insaturssiond

rigpultano tousli unifornznente e criogencamente distyibuits,

=
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iaa. conferma dellé omogeneitl dei copolimeni & data apmunio

dalls fucilitd Gl ottenere prodoitii bem vulemnizzuii, i qua-

L4 gi caraticrizzenc gepratutto per velowi assal Ddaszsl den.

ione residus & rottura e del modulo elasiico,

3 8, in pratics; constateto che vuleanlazando dc* copoli=
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#ﬁli butadiene~ciilene~propilene ottenuti con il jrocadi-
|

mento secondo la presente invenszione gi ottengeno elastomeri

s
[

/ |
mventi. deforaazicni porasnenti e roitura, dopo il primo wi-

slo, misurate gecondo le norme ASTH D 412/51 7 infexrtiorl al
|
[ moececsd wl el w9 e P |
509 o meduli al 300% inforiorni & 30 Kg/em . Questd sorpren-
i |
|
ldaenti risultati vengono raggiunti, seoondo la presente 1ﬂ?6ﬁm

|
lmions, implegendo nella copolimeriszasione aimveni catall ﬁ el

. ‘ |
eostituitl del prodotto di reazione tra composti di vanadloh
l

I
selubili in idrocarburi e composti sllusinio«-organicl in cui
i

|
lalmeno una velznza dell'slluminio,d eaturata On un gruppoe or=

_|ganico presentente va slevato ingombro sierico almenc una del-
lo valenze del venadio e/o delle velenze residue dellialluni-~-

nio essendo saturata de un atowo di alogeno, W CELCE L P
|

SQOORdO la presente 1n»cnmaona a¢ 1nfxegano nc1La ¥ eparaziOu

ne del cutalizzatore i derivati metallorgunici dell‘allualnio,

__|nei quali i gruppi orgunici direttamente legatld ull'alluminio
i _ Call : S : ] A el sl

I
I
sono costituiii da alchili rauifioati ciclealchili,alchil-

| LA, -~ e i iy i
-~ . .

cicloalehili arili,alohilarili,oppure aTOhllcnlgprexeriblhu
nente rvemificoti laga’i & pente con uvn altro atomo di allu-

ninio.Preferibllinente sono impiegaii nelle preporazione dél ca~

i
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?alizzatore, seconde il processo della presente invenaicnot

I
f \

a) composti alluminilo trialcohilici ramificati, ovenii pref?w

rivilmente da 1 & 8 atoml di carbonio nella catena 1ateral$

come ad esempios slluminic tri(3-metilbutile},alluminic tri
f ; j
| (4-metilpentile); CEESER : E

p) cemposti alluainio tri{cicloelohilisi) e composti allumi-
|

5 nio tri(ciclo-nlohilalchilici), aventi prefevililmente da ?
f 12 atomi d4i carbonio, ad e3.: alluuinio triucielopentilwg
LQtile}, elluminio tri (dimetileiclopentilastila : E
¢) componti alluwinio triarilici e allusinio ﬁri(alohilaril

1ici), queéti ultini aventl preferibilmenie da 1 a 8 atomi i

o gcarbonio nells catena laterale come &d ez, alluainio el

1]

« femile, alluminic tritolile,alluminio tri(E—fenil@til@),alF
luminio tri(2 fenil ne-propile). : b o e
d) compoati alluminio-orgenici con un ponke preferibilment%'

~ ramifioceto di atomi di C fra due atowl di alluwinio,detto

- ponte contenendo preferibilmente da 4 a 20 stomi di C. Queptsi .

|

-eonpostl sono ottenuti,per es., per rezsione di comums ga un

T e
dialechilallusinio moncidrure (oppure de un dicioloalohile,

6i(alehiledcloaliohil)~,diaril-,di({elchilaril)-,ai(arilalohil)-

! @lluminio monoidruro) pid une diolefina (ad es. isoprene,

2 fenilbutadiene-1,%, 2,3-d¢imetil buisdiene-1,3, butadiene-1i,3 _

|
i
pentediene-1,3) come ad es. 1,4 di{diizebutilelluuinio)buin-

R0, 2,3 dimetil di(difsobutilalluminio) buteno, 2 metdl 1,)
. %
di(éi-2-fenilpropilalluuinio)butano, oppure composti allun! -

-4;.

|
|
1
|
|
1




i I ATk 2 g
l d ] 3 ;,4 e e gt |
- [ . "ws-“.g'.""'__I‘F {
e | BLIRE 204} 5
s dRE . |
. E |
| / i
! !
pio grganiel ottenudi per addlsione 2i dette diolefine al
ponoidrori ded couposti vopra meusicnati. Tall composatd e
Lg Formula gencrais:
i 8
~ >
~—— -y
H‘M“
LY e ju‘
i s i &%
2 . I P
e =
.‘-"f-:’ g L
- |
: . i
hve Y=alchilene vouificato o avente éa 4 &
20 atomi 4i saxhonio.
|
N e alghile linears, alohlls renificaton clcloalchile;
. alehileiolopichiie, arila, alchilariie, oppurs alchilaona,
areferidiinenic ranificalo, leg w00 ad va glire atono 41
4 aliyminio, SO DA
:I -
 |Peossenc anche essare inpiegati nelle preparozione dol cae
] + - r
: - oglorure ¢i di yoi
T omnank i’ 394 Qi if ¥ golorcun d f 'lr:" Yaa
__jeliopentiimotile) alluninioc, il monosloxuno i difenilaily
st
SEUNPEE B = s = 5 o—— ~n_ . B Wi s ) 0 " n  ml_ ke T W - o
| Tosgono anche 2089rg d 1 composti matellorganisi ded
ol iaiiuminio. rei guali nas perds dollo velenme dell'allumie
» ! o YA = R R
xel S y Aayn g ol P T '..;. winrid T3 L wniy
e iato bosatureta de o gruppl slehilicld non reanificati e nna ppT~
-l Yo da-gruppl dobati 4i ingombro plervico nel genso sopra .
snand fisnid.
Halln _ewapsil 21 4 mroot luraterd inglesabili, ssvonde

|
|

11 procasas cpgetio del preseate trovato, venpono inpiegati (“rl
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anehe wagerc uzgti “??1?m?r£§§% %%qn§ &?}
“q;tgyzz adat ._di alchile o gll_aci*aaatont ti di vanadio o 4l
vanadilagr aome aﬂ_gq; ﬁrtcvadnuauﬂ ui atile?_di propile. [df
“?gfilesﬂi ta;tﬁ bup@i§g Gl gwgﬁ;; egi}g ewﬁriacetilaco?nnﬁa
:to di vansdio & dincetilascotonato di vanadile.
Qu ndw an
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gati
Detmhtencies O Wiy JE BORERGDS
| enste cavere jupleguliynelis prepsasicas 4o} estalt
gli alogeno alcolail 41 vernedile o alogeno ngilacetgﬁﬁj%‘m X
ai v;guéile:_In gueato ﬁasqimnel%§ palnlic

ﬁu9r91pq& engIve gmpmcv« Bia vao Ged coupcosll metallcy

niel alogeno %i che un comp osto AL 470“

lare tra aau unﬂo dl &1}u“1ntd 0 conpooko di wenadio pud fva~

riare %ra 3 e 30 proeferibilmente 4$va 4 ¢ 20 nel cazg oi fa-

_¥E{ff§1 un coap »110 di vens i nﬂf,Coawﬁﬁfjifgfiiffh‘;_foiﬂi,kﬁ
_¥a sl lmpieghino invese compozti di 131 ape
perto AL/Y & crvprese tra 1 e 10 prafavidi

e alfe oleline iopiegebili.sssicne 5&_¢ﬁiiéne_g_g}1g Giglaw

ivensiona. 3000 cefinlte dellz foomula ganovaie Ci «CHoAldove

R & un gruppo alchilico avente dn 1 2 §.ateni dd carbonif.
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In pencre rieuita convenisnie introdurrs nelis eatens pokf

& i34 f nel caso invece che si impleghi butens al pesio db
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Iingsxizaasicnn zip montanuio otstan

nuaments 1a miscels @i aoncmerd a compoesizione cuntanto o

o
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aparando con elevate velooiis spaziald.i ecopponenti del eat
ilzzaiore o il catelizzatore gid preformate psasono esasve

alimentatl coniinuaunente durante la polimerizsazione.I) =1

b2l

na catalidtico pud esgere preparaio in assecast dei monomeri,
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parl % %1 caistizzatoro in presenssa deol monomeri. o sasi dev

B -d8Bers—escluse-is diolefine, clod 4l cas
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shEeve-preparatu-in pressnza- ded -soli amsnonexi olaidinic

e

dells

ando ia gepposiszion

W

iscela di menomerd; si puj

L7

vprdare entyo lsrghi liniti le composizione dei copolimeni.

acviche quantitd di diene_ inferiordi al 203 in woli.

37,1

Hul cesgo che oi vegliano nsiteners copnlimeri omorfi 61 unp

|

oo Idguida yougoute un vapnario dea leg acncentraniond Eﬁ1L
ol +

)
e

LA QL oetilens o di propiisn. inforicre o el asssimke vgas

= B &

posnivile coatanie,il rapporio tre le congentraszioni del ne

E
fta.& queate acops pud eamseys conveniente condurre le acpolio

merizzagione in modo confinug,alimenianic ¢ scavicands zonti

diclefine con otilane o propilesc & hens mantencra nella [a-

sluione, @ couveniente fox el che duranie ia cupt-

nomerd da copolimeriszare,presenti nella fese liguida resgon-

i3 e
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lzione risultano completamente amoxfl all'esame ai rayggl X,

|
_icon but%dicne, 1z benda di sssorbimento intorno a 10933y E_
- |

di poesibils produrre nuovi copolimeri grezzi aventi mole |

e intewessanti proprietd elastomsriche che risulfano (®):

RG]

|

|

|

!
prapilens il rapporto tra etilene e butine deve essexe infe-
| i

|

: |
riore ¢ al &Qﬁsiuo uguale o 1:25. : g
’ |

I copolimeri oiicnuti con il processo della preasnte inven&
|
4

|
* 1

Allicaame infrarosso essi mostrano, nel oaso del copolimeri

dovuta 2l concalenanento 1.4 trans del buisdienej sono anch@

resenti fin piccola quantitd insaturazioni di tipo vinilioo

'd TR

¢ insatuyazicni dowvute al concatenansaic 1,4-cis delle uni..
!
4 monomgriche di butadicne.

| SN a1
' 1

1 copolimeri gre=zzi prodotti possono essere wvulcanizzatl cbn

i wetodi normalmente impiegati psr le goamme inzmiure e ¢on

i
H
|
I
!
|mervano encora guells cerattieriatiohe di slavats reasictenzan
|
i

alliinveocchionente e all'osidasione che sono poculisri degll

glastomeri costituitl de copolimeri_scastonzislmente saturip

Impiegando il processc oggotto del presente trovato é_quinF N e T B

i LS

Ltanparecchio di reasione © costitulto de un provetione as

5

vetro dells capseitd i 750 em”, avente diametro 4i 5,5 ey

munito di Huhe pexr L'zdduzione G2l pgeg, 4i agitatore meccani

X , " !
co e di grainn ternontirica: Lo scarico avviene shiraverad

TLae

un pofrigcavonte £ giepentino ra-ﬂlaudato a «35°0 nediante

wpa piscelo metanvle -CO_ . I1 4ubs per lisdduzione del £op




| arriva fino al fondo del racipiente ¢ terning con un sevio
— | poroso (dienetre 3,5 cm).liapparecchio & ternosiatinsato al~
|
|
la tenporaiura dei -20°C3 si dntroducono 3350 ew” di n- eptano
|
anidro, 8i sature qussio aolvente alla tempera%ura di -2Q°C
2 !

’facenao pagsare una niscela contenente nrcp53ene ed etilene

in rapporio molare 4 : 1, con uns poritata di 100 Kl/hcfcﬁnﬂ
temporanesemente, attraverso wnlslitra via di sdduzicone, i

c¢ircols butadience con uns poztabta 4i 1{OHI /no Nal frabtismpd

ai prepara il catalisgatore alle- temperatura &i =20°0 pay

=

niscelazione dd una goluzione di 4 =illimold di VC} in ol

3

T en” 4l n=eptano con 10 millimoli-di Ewnpu11¢194u«i(di§: L
i

i
t
|
i
?
|
I
!
i
I
|
!
|
i
4

'3

Lana -iunirodotio

e

Ui dilelluminio)=butense 1 catalizuatove v

T helltapperscechic direasicone <dope-oireas i ninuto dalla nzu.

§ - - - (] -, 0 <, '
T rpreparasionts S1 continve ad slimenterve la niscela eblignes
I “propilene con una portata di- 109 F1i/h-e buindiens con uvns

T poxrtate 4l TO‘Hl/bo Dopo 45 ninuvii dalllintroaduzicns del

T catalizsatore i interrompe la reazione-per sggiunts 4l 20 em”

i

Lo
Re

(o)

-1 a4 metanslo contenente & 9,4 41 antiocgeidsnte (fanila 5

T tilamming)e e
- i —r ' k3 { '

11 prodotto viens dapurato per sueceascivl twaticnenti 1#--

) Tetnopfora i azoto gon acido clouvidrico scquoso ed &ﬁgﬂis

~Infine, il prodeito viseue conpletamenie cougulets con o

conso 43 unn misoolo sostoneenstonolo-

L v A

- 1i prodotto seccato hel yuots pmuonta & g 10 di gollde
bianco, 4i aspetio gomaose e risulia completanente suow

10




3

pi legami

tediena pelinerizza

|

o —i

WENZone

#io oon 1 paxrte 4i

 EPEMPID _ 2

el Caricy di

dp lsurilico, § par

_manuii a 150

all'espme con i vaggl X.
prodotis sono presenti le b.ande dovuie

interni, atiribuibili ad vnita

a quay

in un mescolatore a c¢ilindr

Nello spetiro infrarosso di tale

alla presenza di d0p~
monenericha di bue!

t
|
|
i
to con concatenamenio i-4. Sono enche pr ?

~

vbita i Jhturﬁzwonl di $ipo v1nmliao (ban

|
|
|

i terpoliuero epilenampropileyuwbutaﬂiena
|
|

berato=|

due parti di ack-

ri da la

fensl-beta-naftilamning,

ti di osside di zinso, 2 parti di zoifo,.
di s par |

mercapho-

tiltiuramedisoifurs, 0,5 partd di
5 i
migcela ottennta & wuleanizzate in pressa

5

dplie seguenti cara

-~ Allungamenic a o

< Madule al 300% di

Dpfor@ sione residua

rotturs

“C e si obtiene una lastrina vuleanizzatsa
i

ttesistiche determinate secondo le nqrmn'

2

58 Kg/en

ttura 900 %

allunganenio 10 Kg/ee

lle e fepld o m. e - SRS

56 quﬁizioni dell'easnpic 1, Nelllappa-

SR oypera nelle siese
o 5
*eoshio dl reazmions, contenente 350 an” di neeptanc satura-
T8l baaperaivra 4i «20%0 oom asae nicoels passy LYOPIe
G- ahbilear & cappe Bl Al LAy =i Andaodassng smoli 0,179
{5 sa” Y a3 busadiene,

L
|
|
|
|




e g ind mimagae
! i 3

VOIS @ ey

o

|

{

| Rello spetiro infr.rosse di tale _rodotio appare ia banda

&g

/&1 catelizzatore & preparato secondo guanio :ndicato nell'e-
sempic 1. Dopo 14 minutd dall'i.izio della polimerinzazione
ai introduce una quantitd di catalizsatiore vgnale e quelin

|
inizialmente introdotia. Dopo 50 minuii ai interrompsz -la
{

\
i
3 by
r83310ue per aggiunta di 20 cm” di metanoclo contenents & 044
di antiossidante (fenilnaftilaming). Y1 prodotto depurato
e igolato secondo quuntc indicato nell'esempio 1, ammonts
& 11 di so0lido bilanco, di asu 80 gouwwoas, amorfo allicsm.
@a con i regxi X, lHsso ha una vizcosith intringega, wiswrs-
| |
! |
J

ta in tetrulica a 135°C, uguale a 1,8 ed 2 conpletumente

estraibile von n-esano bollente,

o

delle inszturazioni a 109;2{ dovuta al co atend:n~i» 13

trans delle unita di butadiene.

5
3

,In buse all'esume dello spettro infraresso gl pud anchs cpa-

cludere che questo ierpolimerc centiens civda il 4% in peso

i
. |
di butudiene .polimerizzato con concatenvmnnbﬂn1,4 ir |
-1l \rapportc moelare propilene/etiiene & cireca 1,5:1.

TOOﬁpaxti_in,pesn"ﬁelwterpolimerometilenewprupileneabutae

diene vengono nmescolati in un mescolators & eilindzi da- -
laboratorio con una parie di feanil-beta-naiiilamina, 2.

parti di acido laurllauo, B purti di- oss*dawdi.sihan, 2
parii di zolifo, 1 paris 4i teteasmetiliivcanedisulfuzre, Q.5

paxrti_di mhrcuptdbcn~u9-«dolor-L& miscala viens quindi -vull-

sanizzaia in pressu per 30 minuti a 150°¢; dalla lastra
« 12 = '




vuleoanivuzais venpono ricavati i provini ‘per 1) saggio AST.

[n 412-31 T, ottenéndosi i seyuenti valori, deteruinati a

' 2
{=~ Caviﬁo di. rottura N 48,6 Kgfem

J'

s ﬁlizrvame to & robiura 580 % !
{
| s |
- uodulo al 30094 di ellungamento 17 Kg/en
| Defernazione residua Gopo roitura 20 %_M ) R
| BSEIPTO [
|
E g 2

831 epexzp nelle stesse conaiziond delli‘esempioc 2, ia si usd

un rap 1o“*n rolare propilens-etilene nella fase gassoes G-

-

I
colante ugnale a %, Hell'lapgarecchio di reazionea 00ﬁ+nn,.§

350 s’ di n-e eptano satvrati alls temperatura di ~20%C con

. %

iz piscela gassosa propllenn/stilene a rapportc wolare 3:7,;
i 7
Sy g ey b gy s g Bt
si dntroducono meli 0,2 {1, am ) di butauiena,

71 oatalizertove & proepsrato seconds yuanlo dettagliatamen-
. R - - — - i — - - 4 - e - D . -
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P

te indicato nell'esenpioc 1. Dopo 18 smiruti dall'inizio del

- - - - N }
la polimerizzaszions si introduce una quantits di catalizza-
tore wuuale w guells iniziale, Dopo 45 minuti si interrompe

ia ~ean;;“e pex zggiunia di 20 em” di petunslo confenentd

|2 G4 A4 entiossidante (fenilnaftilonina). l
1i predotto deporaio ed disolato seconds quanto indicato

neiltesewpde 3, anwonta & g 1% di seiido bianco, 4i aspetta

suinons, amcrlo alllesame son

i raggl X. Hello apattro

-
1

|
infrarzcase ¢ hen rilevabile laz bands uelle dinpavurszioni in-~ .

- 13 =

|
|
torno & ?Dpﬁaﬁ o In base ull'esame dello apetirs infrarospo e
|
1
1
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8d pud consludere che uesio terpolivero contiene ciree fl

4

]
555% in peao di butadiene polinmerizzatc con concatend-

o

mento 1,4 trans, Il rapporto molave propi lene etiienn

ciyrca 1z,

0= . . g R e \,_ .
' 100 partsi in peso del terpolimaers etilene-propilenc-butadic=
L/ ks _ i -

A = L e |

ne venjgono mescolate su un mesnaiatore a eilindri da iskora.

hO“lO; con 1 parue d1 fcn;l bctnuﬂaft1]amar¢p 2 pav*. di |

e
P
;

saido laurilioo, 5 paerti di casido di Zinco; 2 parti di g

fo, 1 parte di tetrametiliiuramedisolfurs e 0.5 parti di

mercaptobenzotiazolo,

La mescols ottenuta ¢ vulcan;a;a%a in pressa per 30 minu-

R e - ol -

ti a 150¢° Gy ottonendo una jaa* ina vuleaniszata daile a3

guenti caratd cr*stlchﬂ-

i T el WL | ———
= Carico di rottura 5795 Kg/lenm
“gg#,___"ﬁ,,_n__.Auwm__ww,ﬁh___.,Aﬁ___wL”W_m_”;_ﬁ____,,,"__"ﬁ_,__“.",__ e
= Allunganento a rottura 560 <
ﬁwuw,%”m__gm,_tme..“.WW_ .
= jledulo al 300& dz al1unbum nta 2055 Kgfum
- Deformaauone res;dua dopo rotuura ' 24

ESEMPIO.4

Si opers nelle stesse condzzio;i dellieg Gmll( i1

0 - -'
Hell“appareﬁchxo dx rL321on» cnnfenente 4"0 e d1

Wil A

saturati alla tempe;&tura di -20°f con una mis "c\a K25505%

propilene astilene g 01t0 moiaire 384, ai introducons mi-
1i 0,175 (15 2n”) a1 butadieane. 11 cntatirzoiore o Sr e
CB0 secondo quanve descridtco nell ﬂs=UJ,u i [

Dopo 13 minuii dail'introduzione del catalizzutore si in-
- oo ——— - . 14. ) 2 . .
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. el LY [ oo - 5 . K o I
troducono aftre 0,058 meli (5 or”) di butwdiene., Dopo 15 mln
b |
! ke o8 |
. nuﬁi,ei,inﬁrméwse una geantiis di caizlizzaters uguale & q ugl=
in iniziaic. Dopo 35 minuti ai introducono altre 0,058 muli
s cu ) di butadisne. La reazione viene interroita per in?rew £
i / ! :
é ; \ . i Jr . . . !

. (duzione di 40 cn’ di metunolo contenente & 044 4i fenil-beta-
) |
mafiilaming dopo 45 minuti dall’inizio. Il prodotio depurato

|
e ¢ isolato secondo quanio deseritio nelllescupic 1 aumonta .
) solido hianco, di uspelto gouwosc, ancrfo all'egae
b4
e = Lo P . S O . : N
?
infrurosse di tale prodotto & ben rilevabila
uie bomda 43 assorbiwento dgvuta & insalurazicni intorno a
. 2 panga ‘
i
’:-::g,!_)t\.}o . am .8 _su u_ Wi _ N N — — i e
o i
|

P00 parti in peso di detlo terpolimere vengono miscelate in o
M steacslateore & cilindrd ds laborotorio con wna parde dil . oo

fenil-beta-nafiilaming, 2 parti di acido Juurilico, b SRR . el Ml o

=" . i
i
_____B% ofsido di 2ineo, 2 paxii di solfo, una pavte di tetrames - . i
_ Biltiuramedisolifuro, 0,% pariti di sercaptobensotiazoelo. - | .. RN ey
\ 5 -
ka miscela viene quiuadl vulganizzata din pressa per 30 -npinus. -
51 & 150°C. "™ Wl o nlln = a W ey oae Lo il e el on

~la lsstra wulcanizzats ha le seguenti caratteristiche detep-
| !

minste ¢ome neogli esewpi prevedentis: b
R
f'Cdréii_ﬁi::uuiprg_m__n_Wfﬁiw¢ﬁdﬂw A6 ¥gfem” |
Lllvngamﬂnao g votbwra 080G % “
Tan Rt . |
Avduleo ak 3%05% 41 allunganento 7 16,4 Kg/foanm |

Deformssicac ‘residvy dopo rottura
-51 i
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= ' ' ESEHPIO 5

NeXl'apparecchio di reazione descritto nell'esempio 1, tor-
' |

|
|

mestatgto & ~20°C, si introduconc 350 cmp di ne=eptano anidro

= e 15 cm5 di butadiens liquido e si fa circolare, ad una
' \
; velocita spaz:.ale di 100 Nl/h, una miscels ﬁileua etilew~

!

ne a rapporto molare F:t. Il catalizzatore viene prepAran

o

LO allu temperatura di -20°C; pex misceluzione 4i wna

(A ,sgiqziona di 4 millimoldi 41 VCY in 30 #n” Qi optanc con
| R R M 4 ,
12 @illimoli di alluminic iz Ti(3- -metilbutilej. -

11 eatelizzatere viene intredoito nell’apparecchioc di rehzice

ne dopo circa 1 minuito della sua preparazione., Si conbinhs

ok
e
|

ad alimentare la miscela etilens-propilene con una veloeit
spaziale di 100 Hlfh, R e T RO S
Dopo 21 minuti dalllaggiunta del catalizuatore Bl intars| - -

"

- b 4 . = .
; P g
rompe la reazione per sggiunia di 30 em” di metnnolo con

)

tenente g 0,2 di fenil-teta-naftilamina, I3 prodotto vie

=
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“depurato ed isolate come desceritio uel1‘eqr pio"ig-Si‘s%»m-

e -~fengono £ 5,5 di prouottcﬁaolidor-amorfu all'esame con i

Yaggi-Xy avente llaspetto 4i un elastouerc non vuleanizzsb-

-
T
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Hello spattro infrarouse di-dale prodotio sono presenti [la-

binde dovute alla presenua 45 unitd butudieaiche e -conege -
tenanente 1-4 trans, In base alils gpetirs infvarosss si
pud anche c¢nsiudens che gquests terpolimsro soniieno SR

il 6% 4in peso di butadiena ptlimeriszato coan—concvaionenanic
= 16
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1 yevpolimero viene vulcuniuwato con la stessa mescoln e

2
rioo 4l reLiura . e 42 Kg/cm

{

4 Fpans. 11 rapporic molave propilene~etilenas & civea 145310

. ‘stoase nodulitd welltesempio i. L1 valcanizziio presenia

o Allungawenio a rottura i e . 590 %
z
doduls ai 300;) 4% allungamenio 1% Kgion
< Daformazione residua dopo rothiura 271 %
ESBPIO § )
S opera|come nell'esempio 5, usande perd, nella p.eparazic:
3 ™ n F " F . . g g 3 hY
we del eiializsatore, ansziche 1'alluwinio tri{3-metilbutilej, .

in 43 minuti 4i pol:

10 millimold A4 allnminioe diisobutilmonocciclepentilmeiile.

[

.

sione ed isclamenio effettuaii come deseritio nell'essenpio

/

506 di terpolimoyo ebilene-propi iilens-buiadieneg, :avorfo ¢

‘gzome son i rvagei X. Alllesame sll'infrarosso esso mosir

. contenere cirsa il 4% in peso di butadiene & consatens:.

ents 1,4 trans; i 1 rapporte wolere propilens-ctilene & i

r 1,211, 11 prodoito viene vulcanizzatc cime descritto ne

spguenti caraivteristiches
<| Curico di vouwwra - 375 Kg/em
~| ALlunganento a wottura , ] 280 %
- . : 2
dodulo al 300 di alloagnaonie 15 Kg{cm
~| Deformasione regsidva & rottura 0 22 b

17 -

“esempio_}{e fornisce una lastrina vulcanizzats avente le

merizzazione 8i otitengono, dupoe depura- n
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LSLHPIO T

i
iSi’opera come nelltesempio 5, usando perd, aaziché 1'zllum

(=3
t

‘nio trl\iamﬁtlibutlle), 10 millimoli di allum1n10 tri (1,2
|
di&etil01clonent11m0tlle) SN S

|
In 11 ninuti di polimerizsmazione si obtengone g 6 di pro-|
| i

1
| |

'3

' dotto solide, amorfo, avente 1l'espetioc di un elasiomerd non

P vnleanizzmato. Msso viene vulocanigzato- cone descritio nel-

, !
|

! N . A 5 - A . .
[ Tl'esempio T e fornisge una lastrina vulcanizzaia avends l1a

I a&g’u_eﬁ"’;}i ﬂarat'he ii'} 'fliclje s T = h ARG e
! 2
= Carico di rotture = —-- 50 Kg/om
= Allungauento & rottura . 520 ¢
; v . : |
< ilodulo al-300% di ellungamento —- " 14 hgfom |
[+ Deformazione residua-a votbuse —— =0 e |

/

“Helltapparecchio di-seavions desgvitio nellt e”Lmngﬁ I P« A
“wnoptatate - a «20°%°G¢, si intreduncone—340 ¢g)7di-@~Hntanc\anid:0
‘25'cm§ di-butadienc, Il catalizzatore viens praformaie a -

—=20%¢; unando 8 millimeli-di setraciovuse di vavadio e 3/

aiiiimoli-di-ailusinio tei{2-fenilprovite). In 45 minntidd

Tpolimerizzazione si otiengono g 3% A4 prodoiis solido, |a-

“morfo ai ragel X, avenie wna viscosith Antrinsecn, in_ted

traling e 135°%C. pari a 2,35, Liesams infravrpasy noatra |

cbe 1l acpelimere sonliens 11495 i pese 47 nuindiens. a

aolare proepte

congatenamento 1.4 trans ¢ che il rapnirs

\. =rl

lene~etilene & circa 1,2:1, \ : : i)
w18 -
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. 1
?sao viene wulcaniszato con una mescola uguale a quells doa
|
geritia neilesenpio 1, I1 vulcanizualo pr.senta le sebuentl
caratteristiches '
! - - -
|+ Carico di rotiura 50,5 Kg/on
; : i
r“ﬁliungaw gato a rotturs 600 %
g —m . 7 . . ! 2 : -
¢ sivdgulo al 360% 43 ellunguansnto 13,5 Kg/en |
: Y . - i
. De formanione residua a rohtura 15 Yo |
L s .
BESEMPEO Q
' Igi opera come vaxﬁ‘aﬁempwﬁ 5, upando pe 'cp mol_ﬂ proparazio-
lne del cataliuzatore, anziché Llfalluwinio - r1{3wm;tilbuti%u}g
s A - A, il | —
gk s T W A s e Rs .
sl 10 mailipoild al ied dilaobualeiguw:a;c) butane. La poline-
L e et e W Tt " et S,
_ Irdigzawions visne fuitta durare 40 mznuii ¢ alla fine ei ontcnm
 laone g 4,7 4 prodoftte s0lido, ! anorfo, avcnte una vig eit¢
o J . l ) e —————
jipfrinscca d di 2,7, f,'esame infrarcsso mestra che il terpoli-
i i T e — um_i-". o
 lwewe sontioae il 2% in pesc d4i uni+n butadlcﬁlbhﬂ & concate-
- | nanenio 1.4 Brens.
1i wapporin molare propil ene~edilene nel terpolimero & cir-
e 1,31, L1 terpolirerc viend vulesnizzato con uvna mescola

zuale q“n"a daseri %:5 pelltesenpic 1 e fornicee una lasixi-

Lih
na aventie le cejuenti
~ Carics di rottura 37 Kg/om
Wllnntaﬂkuu a rohture

di allungo

- h ; ) 5 ” i
Matrgeanians oagidua vatuiiin 20 af, |
PR B DR el o % 2
BIRwPi0 §
- 2 S e - )
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Si opexa come ncll'esempio 5, usando perd nella proparatfcs
ne del catalizzatore, anziché L'alluwinie %ri{3-nmetil.
butile), 10 milliroli di 2<% dipetil 1-4 di{diisobutiiallio-
minioY-butano, - e '
La polimerizzazione viene fatie durers 12 pinuti,  S5i otiton-
gono 4 g i prodetio solido, amerfo ai raggi X, L'ezags
infrarosso mwostra la presenza 4i 55 in peaoc 31 waitd bu.
' |
" ; - .
fadieniche a8 concatenamento 1=4 %rans, I} Yapports molsrps
propilene~etilene nel terpolimere & cives 195287, La vulepniz-
zazione viene effeiltuata con le steane modulita e com 1sstea-
|
sa nescola dell'esempio 1. Il vulesnimoaio preseata le s
|
|
guenti caratteristishes . o !
:'\
= Qarico a rotitura - 50 Kgfem”
= Aliungamnento a2 roitura oo . 9l i
J
_Modulo al 300% di allungamente - §5 f;;qi
Deformazione residua a roiiuva i iy . et
- ESEHPXO 11 il ot A .
51 opera come nell'esempio 5, usardo pewd, invecs dele B
Li)keﬂuulnlo tr;(}vetllbura1 @/ 12 millimoll del prodotis!
_ottenuto facendo reagire 1° isoprenc. con il composio otiedn.
to pex riscaldamento o 100°0 dei Zopetile 1pﬂnua;qnsaor«tmia —
—alluninio)-butanc nel vuoto, (il vizealdaments provoeea i -
avolgimanto di 1 mole 44 lasuuiink/ DOR gramnd atoms dioab
' :
f—iuginic}. La poi *rer Zuaniong-viane fatia durave 2éd—wminudl o —0
84 ottengono g 2,9 di prodoito a2alido y £x0TFC, avents unt
- Y .
|
1
{




/
yviseositd intrinsesa, in tetra lnu a 135°C, di 2.2.

12 pyedotis piene vuleanizzato come deacritlo nell’esenpio |
iy _

f
1. X% vulcanizzaio gre genta lo segventi caratieristiche,

2
Liurs AT:2 Kg/em

Allungamento & rotiura 405 %

2]
2 ~ P - L
iodulo b1 3005 4i allungamento 15 Kgfon
, Bescocillinsobeibi . s | o i s e e e Lol
eforongione wvesidun a rojiura 16 %

anzichd L'aliune

per wigealdamenic a 1C0%C nel vuoio del 2-3 dimet 1

{
i
Y-buiane {31 riscaldamento prove-

i mule 4% igobutene per g atomo dl alm

umindo;. La polimsrizussione vieno faﬁta durares 11 ninuti.

odotto rolido, amoxfo ai raggi Xo

fvente i'espetic 4L un elastomerc non wvulsenizsato., L'esang

- &5 in peso 43 unitd bu-
oS x =4 twams. Il rapporic propllene-

viene ’Fbuﬁn tw e~




[Peformazione remidua & rottura 2% %
| - (=
B R 157 117 & s B
|
- Fellfapparecchio di reasione descritto nell'sseupio Lo (Seuy
's\ "J : o
Ty mostatato-a -209C, 81 Antroducono 350 ea” di a-sphtano anidro,
' i
e s che vengone saturatdi faceudo circolare, ad unz valosihs
1
~—tspaziale 41100 Hl/h, una migcela. gasacsa propilene=etilens
- wmienente iogas im-rapportomolare 324, .
{ ot
: b[ intreducono quindi 15 ;.;.—;_j i buitadiere liguido. x
S = fLi catelizseiore -viene -preparato alla femperatura &4 2097,
|
. ——-——1in-atmoslers EE
et T 4 18 e 243
——— i Ron-tna—soiuzions 4520 -millimeli 61 2ematil 1?‘—:3-"3'ﬁr-5:'3—-*-3-5-"h‘ e
= z
e - ntiledlvminio}-butans in 20 en” @i neoptune. |
T It eataltiszatore viene-introdsito velllapporeachio g% wasd
Tt gdone dope-civea -un seinute dalla sus. preparazions, 5i confli-
T nua ad alinentare e seariesre la wmiscsis #ABSHAE prepilent-
T ——agllene-con una velocitd - spazials di-io A«M/ﬂ ~Dopn.1& e
. - ninuti dulle aggiuniae del catalizzators la reaziona viens
"
i 4 . ” 'g T N
N PR | o m'};-r(}t'ra,_p;_;!“ aggiunia 4i 20 ep” 4l metgnole contanenia st i
T p0 2 g6 fendlebeta-naitilamina. T1 prodebto viene depurabe B L
. - 1z dsolate come deasritito nelliassmpio T Boaois egaicoamant
~in vuoto si- atsengonn 4,5 g 4i pradatic #0lidn, amorfo sll
AleRsRe—eeR—i-raggi- Sy arania ilaspetta 4 an slasicners i
- ———-non vuloeanizaatoe ——m7 - - | . T
. Nello spettre infrarcssc di tale prodotto sonc presenti ik
g




asids dovabe aila prepenzo di unita butaedieniche a Pon‘qtnq

.
qanents Ted 42 Tens In case allo gv\turm ;u-raraﬁvn 81 pun

|

qonglndere che queato terpolimero coniiend circa 1l 5,5% in
) . i ' !

jesn 43 butadiens nnlzme »J/a+0 o Uncut5WEMhuuﬂ f=4 % anie
R 5 ] — e e
| L
% rapporio malers propilene-siilene © oirea i 1¢ ;
KRR B0, e T Sl e ; =
" |
;ﬁO parti in pesc del te W pOLimero etilen er\rnplﬁasemhutaw i
L9 P
|
disne voeagond iate; su un mescolatove a Th114 Q?_lﬁhcf
I i
f.01f0, ung parie di detrametillild mme anL uvn G.% parii

G La miscean obtenuta & wul
.3 obtiens una lastirinal
L"er-;:u.u chaos
5
50 Kg/om
E “ o |
. Aliungamento o rottuve 850 Go |
| Hodule al 30Uk S = | 5{3/ i
- Beformenione residua dopo robiuxs 25 %
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{-——organicl presentanti unn elevoto ine 2ibro sierico,

IVEARDICAZIONTI
1) Procedimenio per la preparazicne di copolimeri emorfi,

vulcenizzabili sostsnzialuente lineeri ai & diclefin

3]

| carturi e da composti alluninic-organici in cui alumenc
|

una valsnza deli'ellun.dnio, & ssiura

nice presentante ux elevoio ingembro staric ¢y simeng us

l'alluninio essendo safurzta da un stomo @i mlogeno,

2) Procedimenio seconde la rivendicazione 1 savatterizsats

~lizzatore derivati metallorganicl dellalluminioc in o

--“

13} Frozedinente seconds la : rivendicasions 1 coraitisrizzai

2l fatto che 2i impiegano nella preperasgione del csto

~1i due velenze dell'alluainio sone sstuvaie do gxuppi
ganici presentanti un 2levatc ingembro atericn, la wip

nente valenzs esaondo saturats da un slog:

ke

[

4} Procedimento secondo 1a vivendicszione i cap:

F

.-24

,f_coniugata con etilene & con smlueno vnfalfa oleofina supg-
‘ |
i
I
|
|

dells valenze del vanadio e/o dellec valenze residue Gol-

dal fatio che si impiegano nella prepsvazicne del eatasd

——tutte le valenze dell'alluminio secno caiur ave dn gruppi

———lizzatore dexivaii netallorganici dellfalluniaioe nel qp

S

}v

Tiore caratterizzato dal feitto che la mizmcels ¢i monone

{— i viene polimerizzeta in presenza di un gistena catali-

tieo preparate da ccaposti di vanadic solubili in idro-

|
J
ta de un groppo crga-

X

erizzatn

dal fotto che 8i impiegane nella praparesione del satelic-




zatore Gerivati motallorganici dellfallui nio ned qualii

imeno dutie meno unae delle valeare delllaliuninio pono

T2

saturate do gruppi presentanii un elevaio ingombro steri-
(& = .

co, parte delle rimansnti valease esssndo saturate da ra-

.. Q@icels alohiliod, aventi piccolo ingombro sterico efo
| _parte éa ciomi di slogeno,
5) Procedimsnio sacondo le rivendicazione | caratieriuzaio

' dal fatto che si impicgenc nella proparawione del cata-

ligzatere compooti di vensdio solubill in idrocarburi goel-

+i delle clagse contituita da alogenuri, oagislogenuri,
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54 di venadio, aocilacetcnati, salogeno alceoo-
. 1e4i, alogenc scilacetonsti di vanedile, oriovanadati di

|
glchile.

. |6) Procedimento secondo la rivendicaszione 5 ceratiexrizzaio

dal fatto che si ismpicgeno nells preparasione del catas

| lizzaiore conposti di vanadio solubili in idrocarburi

~ mceldi dalls classe costifuite de orxtovanadati di etile,

| propile, butile, tewri, butile, 2 gtil esile, ﬁriaceﬁilécem

< SEc— S

tonato di vanadio, diucetilacelonatc di vanadile; alogéa
Y SN P — R - b i I e ) .

no elceolati di vonadile, alogeno acetilacetonati di vLa

nadile, ietwacloruro di venadio, tetrabromure di venadio,

Aricloruro 41 vemadile.

7) Procedimento secondo le wivendicszionl 1 e 3 e 4 sarat

3 :. Tty el Dy 52 " 3 P -~ b T W £, e W, ) ¥ :
serimuntn a2l fatio oho si inplegano nells preparauione
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g carburi sceltl dalle clesse comtituita da ortovaﬁadat%
|
—ai salchile; sailacetonati di vanadic ¢ di venadile.

8) Procadinmenio secondo la& riveadicadons 7 caratterizgoto

3

f dal fatto ohe il rapporio molare tra coavcsto @i ailu
minlo e compoato di vanadio wvaria tra 3 ¢ 30, vreferib
nente tre 4 e 20, - . -

9 - Procedimenio secondo le rivendicamioni i, 2, 3 o 4

¥

' |
saratterinzeto dal fatto che el impiegune nells prepas-

)

~ - razione del catsliszatore cowmposti-di vansdio solubil

~idrocarburi scelii dalla classe costituite da alogenu

i
— e osaialogenuri di vanadio; alogeno aslcelati e s L

———ribilnente tre2-¢5o— -

1 tewiszsato dal fatio che ls copelimerizsazione viene

—condotta a-temperature comprese tra -80 & +125°C,

12} Procodimento ssconde la rivendlsazione 14 caraticris

—— —zato dal fatto ohe la copolinuizzezione viene condoi

£

~ - & temperature comprese tra 0 @ =50°(, S

w 26

13) Procedimento secondo le riveadicazioni da 1.8 12 $ara&-

in

i

-aoklacetonatidi vunedile, —-—— - e
~10)fProoeﬂimentonsecondo—iaurivendioazione-B~eara%teriﬁza‘ -----
= B tofda1~fa%tcfche~il~rappqrtovmolare Tra-cemposto-Ai- L

—elluninio e sonposto éi-vanadio verie tra 1 e 10, prefe-——

~11) Procedivento gecondo le vivendicasioni da 1810 cerap-—

a

—%orizzato dal fatto che la copolinarivzazione viene cbn»

dotta in presenzs di solventi idrocsrburici scelid Ayl e




i |
1o clasce costituite éa idrocarburi sromaticl, alifatioci e

Jowo miseele.. L N ST -
|

14) Procedimento secondo la rivendicazione 13 caratierizznato

_Qal fatto che la copolimeriszzazione viene condotta inm

'\

| presenza di sclvenii idrossrburici scélti dalla clesse

coptituita da buitano, pedano, n-epieno, toluclo, xilolo
i

L L0 LS I8 Tl ettt A Bt

15) Procediucnto secoando le rivendicsziond da 1 a 12 carat=
| terizzato @al fatio che la polinsrizzazionc viens COu-
i

. dotta impiegando in agsneza A4l wsolventii inerti i monoms=
' |
4 pi-alleo atato.liquidoodeuw—m——_"m«_hwwgﬁﬁ~wm--——-_mm_%ffm,m i

_146) Procedinento seconde le -rivendicezioni da 1 a 10 cazat~ o
I

ol tevizesto dal fatto che il sistems catalitico vieme .
._ﬁff,__4,ﬂpreparato“1nvaagenza_aei_monomeriﬁdaﬂpalimerizz&ree”74Ad.-__nn“__m_i-"

|

- 47) Procedimento gecondo l¢ wivendicazioni da 1.8 10 carat=_

. |
3 . ) - - . . . i
L terizzaito dsl fatto che i)l sistema catalitioo viene px@-

e pareto in prasenza dei monomexi olefinici. —— — - — b

———148) Procedimenio sccondc le wivendicazioni da 1 & 17 earale

— 4arizpato 8al fatio che la polimerizzesione & condottad
|

w3

- in-continuo con aggiunia periodica-c continua dei compo- . -
&

—}  nenti-del naisslizaators al sistcma o mintenendo cosiante =

il -rapnonio -tra ie concentrazioni dei monomeri nells i_“__m“___ﬁﬁw,,
|

- — fepe Liow

19) Procedimento seocoundo una o pild delle precaedenti rivendi-
l}
|
i
cazioni caratterinzetg dal fatio che =i polimerizza una
- 27 -




— | -miscela di monemeri costituita de etilene, propilene «
o ~ putadiene 1,3,
20) Preocedimento secondo la rivendicasione 19, caratioriz-

zato del fatto che il rapporto tra le concenfrazioni

/

di etilene e &1 propilens nella fase liguida reagente @
: 1

i
inferiore o al mazssimo uguele a 134, — - 1

i

21) Copolimeri mmorfi, vulcanizzabili, di una diolefina ¢p-
| |

niugate con etilenc e con un'slfa clefina superiore oﬁn
|

tenuti con il procedimento seconds una o wpil delle »ie

vendicazioni da 1 a 20.

22) Copolimeri amorfi, vulcanizzabili di butadiene 1;3 con
] |
|

etilens e propilens oittenuti con il—prccedimentorsecoﬁu

‘3o une o0 pid delle rivendicazieni da 1 a 20,

“123) Copolimeri secondo le rivendicazioni 21 e 22 carat- -

i

“gerizzati dal Ffatto che comvengono nmeno del 205 in mo

1i 4i diene, L
———————1-24) Copolimeri 4i butadiens 1,3 con giilenes 2 propilene ga- _
T | 7matterizzati dal fatlbe che, per vulvanlizzazione con
—— " mepcole & base di-zolfo-e in sssenxa di cariche rinfQe-
- gzanti, forniscono gomae vulcanizzaie aventi deformanio-.

»

~——ni permenenii a votiura, wisurata sccondo le norme

ot ASTH D 412/51 T inferiori al 30% e woduli al 300% ind
i 5 /

%~ ” 1')
i feriord a 30 Kg/ﬂﬂ s {

'25) Rlestomeri ottenuii per vuleaniszazione ded copolimeyi

Al & s
i

l

7 geoondo la wivendicazione 21, -
- 28 = °
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24) Mlestorsri otieauti pox vuleanizraszione ded copolimeri
> > - |
- peconda la xivendiessiona 22,
Do) awtienli eagooabi, fogld, . . ftubi eou. goetifuiil da
|
| o sentensnti gili elastomeri seconde le rivendicaziond

{°% & pagina 9, vige 10, dopo la paroia npdguliano® inserires

| | Pyulcanizzabili con i metodd nornalmente usati nelliine

Austric dnlla goixaa. Gli elecionerl ottenuti nher vitle
' i
?

canigzasicne dei cowolimeri delle prosente invénsions
) i

| peanone esgere incieatl vonbes, losandnte, doate le 1o~

: e

' |
1o olevaie caratieristicho meceaniche, nella proporg-
| =N - -}

'
i

' |
aicne di articoli veri guall cd es. fogli, tubli cce,”

(¢*) & pagine 5, viga 25, dopo la parola”impiegati" inceri-

re: Ycomposti di vanadio solubili in idvocarburig tra
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