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Procedimento per la preparazione di copolimeri olefinici

Nella precedente domanda di bre-~
vetto n, 19538/60, depositata i1 14,11,
1960 a nome della Richiedente, 81 ®
descritto un procedimento perlapre—~
parazione di copolimeri lineari, amor
fi, ad alto peso molecolare, di mono~
meri olefinici con diolefine non coniu
gate, particolarmente copolimeri in
cul le unith monomeriche presenti
nelle macromolecole sono originate
dalla polimerizzazione di monomeri
del tipo seguente: etilene, alfa ~ ole~
fine di formula generale R~ CH=CH2,
in cul R & un gruppo alchilico conte~
nente da 1 a 6 atomi di carbonio e
diolefine non coniugate contenenti al~
meno una insaturazione terminale,

I prodotti polimerici cosl ottenuti
consistono in macromolecole amor-
fe, contenenti insaturazione soltanto
nei gruppl laterali, in clascuna delle
quali sono contenute unith monomeri-
che di tutti I monomeri impiegati,

Questi polimeri possono definirsi
come omogenei, nel sengo che le in~
saturazioni sono uniformemente di-
stribuite lungo le catene polimeriche
senza che sl verifichino addensamenti
o rarefazioni indesiderabili,

Cid pud essere, ad esempio, dimo-
strato dal fatto che essi possono es~
sere vulcanizzati Impiegando le me-
8cole e lo tecniche normalmente usa~
te nella vulcanizzazione delle gommo
ingature, particolarmente delle gom-

me a bassa insaturazione, come per
esempio la gomma butile,

Nella domanda di brevetto principa~
le si ® inoltre descritto un procedi-
mento per la preparazione di questi
copolimeri impiegando sistemi catali
tici solubill nel mezzo di polimeriz-
zazione, preparati a partire da com-
posti di vanadio in cul almeno una del
le valenze del metallo ® saturata da
un atomo di ossigenolegato adun grup
po organico e da monoalogenuri di al-
luminio dialchile, alogenuri di beril-
lio alchile, o miscele di essi,

Alla classe dei composti di vana-~
dio sopra specificata appartengono,
ad esempio {1 triacetilacetonato di vana
dio il tribenzoilacetonato di vanadio,
i1 diacetilacetonato e gli alogeno ace
tilacetonati, 1 trialcoolati e gli alo-
geno alcoolati di vanadile, 1 tetrai-
drofuranati e gli eterati del tri o del
tetracloruro di vanadio o del triclo~
ruro di vanadile.

Si b ora constatato, secondo la pre-
gente invenzione, che 1 medesimi ri-
sultati che vengono ottenuti conil pro-
cedimento secondo la domanda di bre-
vetto principale, 8i possono raggiun-
gere impiegando nella preparazione
del catalizzatore, accanto agli aloge~
nurl di berillio o alluminio alchile o
alle loro miscele, anzicht 1 composti
d vanadio sopra menzionati, compo-
Bil di vanadio In cul awlmeno una delle
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valenze del metallo ® saturata dawm .
eteroatomo diverso dall’ossigeno, in-
particolare da un atomo di azoto, le-
gato ad un gruppo organico, '

Si & inoltre constatato che perotte~
nere elevate rese di copolimero per
unith di peso di catalizzatore impie~
gato ® necessario effettuare sia la
preparazione del catalizzatore che la
copolimerizzazione atemperaturecom
prese tra 0 e - 80° C, preferibilmen~
te tra =10 e ~ 50° C, Operando in que~
ste condizioni i catalizzatori presen-
tano uma attivith molto pili elevata di
quella degli stessi sistemi catalitici
preparati a piu alte temperature,

Inoltre, operando nel campo di tem
Perature sopra indicato, ’attivita del
catalizzatore si mantiene praticamen
te inalterata con il trascorrere del
tempo,

Tra i composti di vanadio apparte=
nenti alla classe gopra indicata, sono
impiegabili con particolare vantaggio
nel nrocedimento secondo lapresente
invenzione, i piridinati, gli aminati
come ad es, il trimetil-, il trietil-,
il dimetiletil - aminato, i chinolinati
del tri- e tetracloruro di vanadio e
del tricloruro di vanadile,

L’ attivith dei catalizzatori impiega
ti nel processo qui descrittovariucol
rapportfo molaretraicomposti impie~
gati nella preparazione del catalizza-
tore,

Si ® constatato, secondolapresente
invenzione, che & conveniente che il
rapporto molare tra composto metal-
lorganico di alluminio (o berillio) e
composto di vanadio siacompresotra
2 e 30 preferibilmente tra 4 e 20,

La copolimerizzazione oggetto del
presente trovato pub essere effettuata
in presenza di un solvente idrocarbu~
rico, alifatico o aromatico costituito
ad esempio da butano, pentano, n-
eptano, toluolo, xilolo o loro misce-~
le,

Produzioni di copolimero particolar
mente elevate possono essere realiz~
zate qualora la copolimerizzazione
venga effetfuata in assenza di un sol=~
vente inerte, impiegando i monomeri
stessi allo stato liquido, ossiainpre~
senza di una soluzione di etilene nella
miscela di alfa -~ olefine e di diolefi-
na non cordugata da copolimerizzare
mantenuta allo stato liquido,

Allo scopo di ottenere copolimeri
aventi una afalevata omogeneith di com-

/
|

‘posizione, ® conveniente far si che du-

rante lacopolimerizzazione, 8ia man~
tenuto costante, o per lo meno il pi1
possibile costante, il rapporto fra le
concentrazioni dei monomeri da copo
limerizzare, presenti nella fase liqui
da reagente.

A questo scopo pub essere conve-
niente condurre 1a copolimerizzazio-
ne in modo continuo alimentando esca
ricando continuamente una miscela di
monomeri a composizione costante ed
operando con elevate velocitaspazia~
i, 11 sistema catalitico impiegato pub
esgere preparato in assenza dei mo-
nomeri oppure i componenti del cata~
lizzatore possono essere miscelati
tra di loro in presenza dei monomeri
da copolimerizzare,

I componenti del catalizzatore pos=~
sono essere alimentati continuamente
durante la copolimerizzazione,

Le diolefine non coriugate che pos-
sono essere impiegate assieme ad e~
tilene e/o alle alfa - olefine superio-
ri nel processo secondo la presente
invenzione sono preferibilmente scel
te dal gruppo costituito da:
pentadiene 1,4
2 - metil = 1,4 - pentadiene
1,5 esadiene
2 - metil = 1,5 ~ esadiene
2 - fenil - 1,5 - esadiene
1,4 - esadiene
1,4 - eptadiene
1,5 - eptadiene
2 - metil - 1,6 - eptadiene
1,6 - eptadiene
1,5 - ottadiene
2,6 = dimetil - 1,7 - ottadiene
3,0 = dimetil - 1,7 - ottadiene
3,7 -~ dimetil - 1,6 - ottadiene

Si ®- constatato, in pratica, che se
si impiegano nella preparazione dei co
polimeri qui descritti, dei catalizza~
tori preparati a partire da alogenuri
di metalli di transizione come ad es,

" tetracloruro di vanadio, tetracloruro

di titanio e da alluminio trialchili le
diolefine non coniugate sopraindicate
tendono a ciclizzare durante la copoli
merizzazione per produrre copolime-
ri cosistenti prevalentemente di mole
cole insature in cui le unith dieniche
sono ciclizzate, Questo rappresenta
un notevole inconveniente poiche il pro
dotto copolimerizzato viene ad avere
nella macromolecola anzich® delle
insaturazioni necessarie alla vulca-
nizzazione del nuclei di tipo ciclo~
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alifatico, cio® dei nuclei saturi che
costituiscono un elemento iperte nei
riguardi della vulcanizzazione e quin
di indesiderabile,

Il catalizzatore impiegato nel pro-
cesso della presente invenzione poli~
merizza i dieni, con un meccanismo
diverso che non portasostanzialmen-
te ad una ciclizzazione dei dieni o,
se la ciclizzazione avviene, essa &
sempre contenuta in un grado tale da
non costituire un impedimento per una
buona vulcanizzazione,

Variando la composizione della mi-
scela dei monomeri, sipudvariareen
tro larghi limiti la composizione dei
copolimeri. Nel caso che siproducano
copolimeri dell’etilene con un diene
non coniugato, come ad esempio 2 -
metil - 1,4 - pentadiene, & necessa-
rio, allo scopo di ottenere materiali
amorfi aventi proprietd elastomeri-
che, regolare la miscela dei monome-
ri in modo tale da ottenere copolime-
ri aventi un contenuto di dieni relati=
vamente elevato, preferibilmente su-
periore al 20% in moli, Nelcasoinve-
ce che si producano copolimeri ditre
monomeri dei quali uno sia I’etilene,
come ad esempio copolimeri di etile~
ne, propilene e Z - metil - 1,4 - pen-
tadiene, o di etilene - butene =1 e 2
- metil - 1,5 - esadiene, pud risultare
conveniente introdurre nelle catene
polimeriche quantitd di diene inferiori
al 20% in moli.

Inoltre, nel caso dei copolimeri di
una diolefina con etilene e propileneo
con etilene a butene - 1 & bene man~
tenere nella fase liquida reagente, al-
lo scopo diottenere copolimeriamor-
fi, un rapporto molare tra etilene e
propilene o tra etilene e butene -1in-
feriore o al massimo uguale a l:4 e
1:25, rispwttivamente,

I copolimeri ottenuti mostrano le

stesse caratteristiche di quelli de-
‘'scritti nelle domande di brevettoprin

cipale, Essi sono costituiti da macro-
molecole contenenti insaturazione e~
sclusivamente nei gruppi lateraliefor
mate ciascuna da unitd monomeriche
derivanti dalla polimerizzazione ditut
ti i monomeri impiegati,

La strutturadei copolimerizzativie
ne determinata mediante un’analisial
P’infrarosso, Lo spettroall’infraros-

so mostra infatti (nel caso diunadio-.

lefina alfa - omega) bande di assor-
bimento che indicano la presenza di

N M

legami vinilici o vinilidenici pendenti
dalle catene e rivelanti presenza di
unitd dieniche non ciclizzate,

Ad esempio, nei terpolimeri di eti-
lene, propilene e diallile, preparati
secondo il processodella presente in-
venzione, sono ben rilevabili nello
spettro infrarosso sia una banda di
assorbimento dovuta a insaturazione
intorno a 6 micron, sia una banda a
11 micron attribuibile a doppi legami
di tipo vinilico, Cid mostra cheildial
lile & polimerizzato in gran parte con
un concatenamento 1,2 e che le insa-
turazioni sono contenute nei gruppila
terali, '

Analogamente, nello spettro infra-
rosso dei terpolimeri contenenti Z -
metil - esadiene - 1,5 0 2 - metil -
pentadiene -1,4 & ben rilevabile un
assorbimento attorno a 11,2 micron
attribuibile a doppi legami di tipo vi-
nilidenico,

Tutti i copolimeri risultano inoltre
amorfi ai raggi X, I copolimeri otte-
nuti con il processo della presente in-
venzione possono essere definiti come
omogenei, nel senso che le insatura-
zioni sono uniformemente distribuite
lungo le catene polimeriche, Essipos-
sono infatti essere facilmente vulca-
nizzati impiegando le mescoleeletec
niche normalmente usate per lavulca-
nizzazione delle gomme insature, par
ticolarmente delle gomme abassocon
tenuto di insaturazione, e danno, dopo
vulcanizzazione, elastomeri aventibuo
ne caratteristiche meccaniche.

Nello stesso tempo i copolimerivul
canizzati conservano ancoraquelleca
ratteristiche di elevata resistenzaal-
I’invecchiamento ed alla ossidazione
che sono peculiari degli elastomeri
sostanzialmente saturi, '

I prodotti vulcanizzati possono es-
sere vantaggiosamente impiegatinel-
la fabbricazione di manufatti variqua
1li ad es, fogli, tubi, nastri, camere
d’aria ecc.

Il trovato verrd ora pill ampiamen
te illustrato negli esempi seguentida-
ti a solo titolo indicativo e non limi-
tativo .

'Esempio 1,

L’apparecchio di reazione & costi~
tuito da un provettone di vetro della
capacitd di 750 cc, avente diametro di

5,5 cm,, munito di tubo perI’adduzio-
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ne e lo scarico dei gas, di agitatore

meccanico e di guaina termometrica,
I1 tubo per l’adduzione dei gas arri-
va fino al fondo del recipiente e ter-
mina con un setto poroso (diametro
3,5 cm), L’apparecchio & termostatiz.
zato alla temperaturadi-202 C;siin-
troducono cm3 200 di n - eptano ani-
dro, si satura questo solvente alla
temperatura di 20° C facendo passa-
re una miscela contenente propilene
ed etilene in rapporto molare 4:1,
con una portata di 250 N1/h, Quindi
si introducono moli 0,084 (cc 10) di
1,5 esadiene (diallile).

Nel frattempo si prepara il cata-
lizzatore alla temperatura di =202 C
per miscelazione di una soluzione di
7 millimoli di alluminiodietilmonoclo
ruro in 20 cc di toluolo anidro conuna
soluzione di 1,4 millimoli del (trime-
tilaminato del tricloruro di vanadio
(VCl3 +[(CH3)gN]z) in 20 cc di toluo=
O.

I1 catalizzatore viene introdotto
nell’ apparecchio di reazione dopo cir-
ca 1 minuto dalla sua preparazione,
Si continua ad alimentare la miscela
etilene - propilene con una portata
di 250 Nl/h,

Dopo 20 minuti dall’introduzione del
catalizzatore s’interrompe la reazio-
ne per aggiunta di 20 cc di metanolo
contenente g 0,2 di antiossidante (fe-
nil - beta - naftilamina), Il prodotto
viene depurato per successivi tratta-
menti in atmosfera di azoto con aci-
do cloridrico acquoso ed acqua, In-
fine il prodotto viene completamente
coagulato con un eccesso di una mi-
scela di acetone - metanolo,

Il prodotto seccato nel vuoto am-
monta a g 9 di solido bianco, di aspet
to gommoso e risulta completamente
amorfo all’esame con i raggi X, Es-
so ha una viscositd intrinseca, misu-
rata in toluolo a 30° C, uguale a 2,13
ed & completamente estraibile con n-
esano bollente, Nello spettroinfraros
so di tale prodotto compaiono le ban-
de delle insaturazioni intorno a 6,08
e bande a 10 e 11 g che dimostrano la
presenza di doppi legami di tipovini-
lico, In base all’esame dello spettro
I.R. si pud anche concludere cheque-
sto copolimero contiene circa il 5%
di 1-5 esadiene in peso.

100 parti in peso del terpolimero
etilene - propilene - esadiene 1-5
vengono mescolati su un mescola-

tore a cilindri da laboratorio con 1
parte di fenil - beta - naftilamina,
2 parti di acido laurilico, 5 parti di
ossido di zinco, 2 parti di zolfo, 1
parte di tetrametiltiuramedisolfuro,
0,5 parti di mercaptobenzotiazolo,

La miscela viene quindi vulcaniz-
zata in pressa per 30 minutia 1500 C;
dalla lastra vulcanizzata vengono ri-
cavati i provini per il saggio ASTM
D 412 - 51 T, ottenendosi i seguenti
valori, determinati a 259 C,

Carico di rottura 34 kg/cm2
510 %

15,6 kg/cm2

Allungamento a rottura

Modulo al 3009, di allunga-
mento

Deformazione residua dopo
rottura

8 9,

Esempio 2,

Si operanelle stesse condizioni del-
I’esempio 1, ma si usa come comono-
mero il Z - metil - 1,4 - pentadiene,
anzicheé l’esadiene 1-5,

Nell’apparecchio di reazione conte-
nente cc 200 di n - eptano, saturati
alla temperatura di - 20° C con una
miscela gassosa propilene - etilenea
rapporto molare 4:1, s’introducono
cc 10 di 2 - metil - 1,4 - pentadiene,

I1 catalizzatore & preparato secondo
quanto indicato nell’esempio 1,

Dopo 20 minuti dall’introduzione
del catalizzatore s’interrompe la rea
zione per aggiunta di 20 cm® di meta-
nolo contenente g 0,2 di antiossidante
(fenil - beta - naftilamina),

I1 prodotto depurato ed isolato secon
do quanto indicato nell’esempiol am~
monta a g 11 di solido bianco, di aspet-
to gommoso, amorfo all’esame con i
raggi X, Esso ha unaviscosith intrin-
seca, misurata intoluolo a 302 C, ugua
le a 2,26 ed & completamente estrai-
bile con n-esano bollente, Nello spet-
tro IR, di tale prodotto compaiono
bande a 11,20 it che dimostrano la pre
senza di doppi legami ditipo vinilids-
nico,Inbase all’esame infrarosso si
pud concludere che questo copolime-
ro contiene circa il 4,2% in pesodi2-
metil - 1,4 - pentadiene,

100 parti in peso del terpolimero
etilene - propilene - 2 - metil - 1,4-
pentadiene vengono mescolate, su un
mescolatore a cilindri da laboratorio,
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con 1 parte di fenil - beta -~ naftilami-
na, 2 parti di acido laurilico, 5 partidi
ossido di zinco, 0,5 parti di mercapto=-
benzotiazolo, 1 parte ditetrametiltii=
ramedisolfuro e 2 parti di zolfo,

La mescola@vulcanizzata in pressa
per 30 minuti a 1502 C, ottenendo una
lastrina vulcanizzata dalle seguentica
ratteristiche:

Carico di rottura 24 kg/cm?

Allungamento a rottura 465 %

Modulo al 3009, di allunga- 11,8 kg/cm?
mento

Deformazione residua dopo 10 %,

rottura
Esempio 3.

Si operanelle stesse condizioni del-
I’esempio 2, ma si usanellaprepara-
zione del catalizzatore I’alluminiodie
tilmonofluoruro, anziche I’alluminio-
dietilmonocloruro,

Nell’apparecchio di reazione, conte
nente cc 200 di n- eptano, saturatial-
la temperaturadi-202 C conuna misce
la gassosa propilene - etilene a rap-
porto molare 4:1, si introducono. cc
10 di 2 - metil - 1,4 pentadiene,

11 catalizzatore & preparato allatem
peratura di-20° C per miscelazione di
una soluzione di 21 millimoli di allu-
minio dietilmonofluoruro in 20 cc di
toluolo anidro con unasoluzionedil,4
millimoli del di (trimetilaminato) del
tricloruro di vanadio in 20 cc dito-
luolo ed & introdotto nell’ apparecchio
di reazione dopo 30 secondi dalla sua
preparazione, Dopo 25 minuti dall’in-
troduzione del catalizzatore s’inter-
rompe la reazione per aggiunta di 20
cm3 di metanolo contenente g 0,2 di
antiossidante (fenil - beta - naftila-
mina), , '

11 prodotto viene depurato e isolato
secondo quanto indicato nell’esempio -
1. Si ottengono g 10 di terpolimero
etilene - propilene - 2 - metil - 1,4
- pentadiene, solido, di aspetto gom-
moso, amorfo all’esame coniraggiX.,

Nello spettro infrarosso di talepro
dotto sono ben rilevabili le bande delle
insaturazioni di tipo vinilidenico a
11,2 §.,

Il terpolimero etilene - propilene

- 2 = metil - 1,4 - pentadiene ottenuto

viene vulcanizzato come descritto

nell’esempio 1 e fornisceuna iastrina
vulcanizzata avente le seguenti ca-
ratteristiche:

Carico di rottura 33 kg/cm?2
460 9,

Modulo al 3009 di allunga- 15,2 kg/cm?2
mento

Allungamento a rottura

8 %

Deformazione residua do po
rottura

Eserﬁpio 4,

Nell’apparecchio di reazione de-
scritto nell’esempio I, previamente
deaereato e termostatizzato a-20° C,
si introducono in atmosfera di azoto
cc 350 di n - eptano e quindi si satu-
ra questo solvente alla temperatura
di =209 C facendo passare una misce-
la gassopsa propilene - etilene in rap-
porto molare 4:1, con una portata di
250 N1/h, Si aggiungono quindi moli
0,168 (cc 20) di 1-5 esadiene,

Nel frattempo si preparail cataliz-
zatore alla temperatura di -20° C per
miscelazione di una soluzione di 14
millimoli di alluminio dietilmonoclo-
ruro in 20 cc di toluolo anidro conuna
soluzione di 2,8 millimoli deltripiri-
dinato del tricloruro di vanadio (VCI3
[ CsHsN 73) in 20 cc di toluolo,

I1 catalizzafore viene introdottonel
I’apparecchio di reazione dopocircal
minuto dallasua preparazione,Sicon-
tinua ad alimentare la miscelaetile-
ne - propilene con una portata di 250
Nl/h, Dopo 15 minuti dall’introduzio-
ne del catalizzatore si interrompe la
reazione per aggiunta di 20 cc di me-
tanolo contenenti g 0,2 di antiossi-
dante (fenil - beta-naftilamina),Ilpro
dotto depurato oisolato secondo quan-
to indicato nell’esempio 1, aumenta a

" g. 20 di solido bianco, di aspettogom-~

moso, amorfo all’esame coni raggi X,
Esso ha una viscosit¥trinseca mi-
surata in toluolo a 302 C uguale a 1,8
ed & completamente rstraibile con n-
esano bollente, Nello spettroinfraros
so di tale prodotto compaiono le ban-
de delle insaturazioni di tipovinilico,
100 parti in peso del terpolimero
etilene ~ propilene - 1,5 esadiene ven
gono miscelate in un mescolatoreaci
lindri da laboratorio con una parte
di fenil - beta - naftil - amina, 2 par-

ti di acido laurilico, 5 parti di ossido
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di zinco, 2 parti di zolfo, una parte
di tetrametiltiuramedisolfuro, 0,5 par
ti di mercaptobenzotiazolo,

La miscela viene vulcanizzata in

pressa per 30 minutia150° C; dallala
stra vulcanizzata vengono ricavati pro
vini per il saggio ASTMD 412 - 51T ot
tenendosi i seguenti valori:

38 kg/em?
620 D/o

Modulo al 3009, di allunga- 14 kg/cm?
mento

Carico di rottura

Allungamento a rottura

Deformazione residua dopo 11 9%
rottura ‘

Esempio 5,

Si operanelle stesse condizioni del-
I’esempio 4 ma siusa come comonome
ro il 2 metil 1 - 5 esadiene, anzich&
I’esadiene 1-2,

Nell’ apparecchio di reazione conte-
nente cc 350 di n - eptano, saturati
alla temperaturadi-20° C con una mi-
scela gassosa propilene - etilene a
rapporto molare 4:1, si introducono
cc 20 di 2 metil 1-5 esadiene,

Il catalizzatore & preparato secon--
do quanto indicato nell’esempio 4,

Dopo 20 minuti dall’introduzione del
catalizzatore siinterrompe la reazio-
ne per aggiunta di 20 cm3 di metanolo
contenente g 0,2 ai antiossidante (fe-
nil - beta - naftilamina). Il prodotto
depurato e isolato secondo quando
indicato nell’esempio 1 ammonta a
g. 15 di solido bianco, di aspetto gom
moso, amorfo all’esame con i raggi
X. ‘
Nello spettro IR di tale prodotto
compaiono bande a 11,20 K che dimo-
strano la presenza di doppi legami di
tipo vinilidenico,

11 terpolimero etilene - propilene -
2 metil 1-5 esadiene ottenuto, viene
vulcanizzato come descrittonell’esem
pio 4 e fornisce una lastrina vulcaniz
zata avente le seguenti caratteristi-
che:

Carico di rottur% 46 kg/cm?

Allungamento a“rot:ura 620 9%

Modulo al 300 % di allun- 11 kg/rc.:m2
gamento

Deformazione residua dopo 14 %

rottura

Esempio 6,

Si operanelle stesse condizionidel-
I’esempio 3, ma si usanellaprepara-
zione del catalizzatore iltripiridinato
del tricloruro divanadio (VC13.[C5H5
N 7 3) anziche il di - (trimeti
laminato) del tricloruro di vanadio
(VCl3 [ (CH3)3 N; 9). In 30 minuti
si ottengono g 9 di terpolimero etile-
ne - propilene - 2 - metil - 1-4
pentadiene, solido, di aspetto gommo-
so amorfo all’esame con i raggi X.

Nello spettroinfrarossoditale pro-
dotto sono ben rilevabili le bande del~
le insaturazioni di tipo vinilidenico a
11,2 .

Esmpio 7,

Si opera nelle stesse condizioni
dell’esempio 5, ma si effettua sia la
preparazione del catalizzatore sia la
polimerizzazione alla temperatura di
25° C, anziche a quelladi-20° C,Nel-
I’apparecchio di reazione termostatiz
zato allatemperatura di 25° C siintro
ducono cm? 350 di n-eptano e quindi
si satura questo solvente alla tempe-
ratura di 259 C facendo passare una
miscela contenente propilene ed eti-
lene in rapporto molare 4:1, con una
portata di 250 N1/h,

Guindi si introducono cc20diZ me-
til 1-5 pentadiene, Nel frattempo si
prepara il catalizzatore alla tempe-
ratura di 25° C per miscelazione di
una soluzione di 14 millimoli di al-
luminio dietilmonocloruro in 20 cc di
toluolo anidro con unasoluzionediZ,8
millimoli del tripiridinato del triclo-
ruro di vanadio (VC13[C5sH5N]3) in20
cc di toluolo anidro,

11 catalizzatore & introdotto nell’ ap-
parecchio di reazione subito dopo la
sua preparazione, Si continua ad ali-
mentare la miscela etilene propilene
con una portata di 250 N1/h, Dopo 27
minuti dall’introduzione si aggiunge
una quantity di catalizzatore uguale a
quella iniziale e preparata secondo le
modalitd sopra indicate.

"Dopo.un’ora si interrompe la rea-
zione per aggiunta di 20 cm® di meta-
nolo, contenenti g 0,2 di antiossidante
(fenil beta - naftilamina). I1 prodotto
viene depurato e isolato secondo quan-
to indicato nell’esempio I,

'Si ottengono g 0,4 di prodotto a bas_
so peso molecolare, avente I'aspetto
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oleoso, Il prodotto cosl ottenuto non
possiede le proprietd di unelastome-
IO,

RIVENDICAZIONI

1. Procedimento perlapreparazio-

ne di copolimeri amorfi, vulcanizzabi

li di diolefine non coniugate aventi al-
meno una insaturazione terminale, con
etilene e/o alfa olefine aventi da 3 a
8 atomi di carbonio, caratterizzato dal
fatto che si polimerizza la miscela
di monomeri in presenza di un ca-
talizzatore costituito dal prodotto di
reazione tra alogenuri di alluminio o
berillio alchile, o loro miscele, e

composti di vanadio solubili in idrocar

buri, nei quali almenouna delle valen-
ze del metallo & saturato da un atomo
di azoto legato ad ungruppo organico,
la preparazione del catalizzatore ela
polimerizzazione essendo effettuataa
temperature comprese tra 0e-80° C,

2. Procedimento secondo la rivendi
cazione 1 caratterizzato dal fatto che
sia la preparazione del catalizzatore
che la polimerizzazione vengono con-
dotte a temperature compresetra~10
e -50° C,

3. Procedimento secondo la riven-
dicazione 1 caratterizzato dal fatto
che il composto di vanadio 2 scelto
dal gruppo costituito da piridinati,
aminati, chinolinati del tri- e tetra-
cloruro di vanadio e del tricloruro di
vanadile.

4, FProcedimento secondo le rivendi

cazioni 1 e 3 caratterizzato dal fatto
che il rapporto molare tra composto
metallorganico e composto divanadio
® compreso tra 2 e 30,

5. Procedimento secondo la rivendi

cazione 4 caratterizzato dal fatto che
il rapporto molare tra composto me-
tallorganico e composto di vanadio &
compreso tra 4 e 20,

6, Procedimento secondo le rivefdi
cazioni da 1 a 5 caratterizzato dalfat
to che la polimerizzazione viene con-
dotta in presenza di un solvente idro-
carburico alifatico o aromatico,

7. Procedimento secondo la rivendi
cazione 6 caratterizzato dal fatto che
il solvente & scelto dal gruppo costi-
tuito da butene, pentano,n-eptano, to-
luolo, xilolo o loro miscele,

" 8, Procedimento secondo la rivendi

cazione 6 caratterizzato dal fatto che

come solvente si impiega la miscela
dei monomeri allo stato liquido.

9, Procedimento secondo le riven-
dicazioni da 1 a 8 caratterizzato dal
fatto che si opera in continuo,

10, Procedimento secondo le riven

dicazioni da 1 a 9, caratterizzato dal
fatto che la polimerizzazione & con-
dotta in continuo, con aggiunta perio-
dica o continua dei componenti del
catalizzatore al sistema e mantenen=~
do costante il rapporto tra le concen-
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trazioni dei monomerinellafase liquida, 75

11, Copolimero sostanzialmente li-
neari, amorfi, vulcanizzabili, di dio-
lefine non coniugate aventi almenouna
insaturazione terminale, con etilene
e/o alfa - olefine aventi da 3 a 8 ato-
mi di carbonio, ottenuti con il proce-
dimento secondo una o pil delle riven-
dicazioni da 1 a 10 detti copolimeri
consistendo di macromolecole conte~
nenti insaturazione soltantoneigruppi
laterali, in ciascuna delle quali sono
contenute unitd monomeriche derivan

ti da tutti i monomeri impiegati,

12, Copolimero secondo la rivendi-
cazione 11 costituiti da macromoleco-~
le contenentiunitd monomeriche deri-

vate da etilene, un’alfa olefina superio

re e una diolefina non coniugata,
13, Copolimeri secondo la rivendi-
cazione 12, costituiti da macromole-

cole contenenti unitd monomeriche de

rivate da etilene, propilene e una dio-
lefina non coniugata,

14, Copolimeri secondo la rivendi-
cazione 13 costituiti da macromoleco-
le contenenti unitd monomeriche de-

rivate da etilene, propilene eunadio- -

lefina non coniugata scelta dalgruppo
costituito da 1,5 esadiene; 2 - metil-
1,4 - pentadiene; 2

_diene,

15, Elastomeri ottenuti pervulcaniz
zazione dei copolimeri secondo le ri-

-vendicazioni da 11 a 14,

16, Articoli sagomati, fogli, tubico—
stituiti da o contenenti i copolimeri
secondo una o pill delle rivendicazioni
da 11 a 14,

17, Articoli sagomati, fogli tubi, ca~
mere d’aria costituiti da o contenenti
gli elastomeri secondo la rivendica-
zione 15,
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