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viserie—1o50% a8l & deseritto un procedimenio per la pre-

| alluminio-organico in cuil almeno una valenza deli'alluni-

Desorizions del irovato avente per titelo:

*Procedimsnio per la proparazione di ocopolimori olefinici“
fﬂf41n(?
1% Completivo alje—Gombmdemdi brevetto principale)deposita-

te 11 5.12.1961 sei-nuneso ii daposiie—pueiilssnsc—Fivrats

& nome: MONTECATINI Sooietd Generale per 1'Industria Mine-

rarie e Chimioa - Milano

- -

La presecnte invensione ha per oggetto un procedimento perf
la preparazione di copolimeri ioatunzillmente lineari, ad
alto peso melescolare, dell'etilene, o di unh alfe olefine

superiore, con una diolefina ceniugeta.

e 664769
Nella domenda di breveito principalej & nome della Riohie-

dente, depositata 411 5.12.1961 nnl—nunoao—d*—depottﬁo—yroﬁ»

parazione di terpolimeri de sonomeri imsaturi, in parti-;
: L
colare terpolimeri di etilena ocon un'alfa olefine auperiqre

@ oon una diolefina comiugatn, meodiante 1'impieged di un

catalizzatore costituiio dal prodotto di remzione tra un
uomp?ato di vanadio solubile in idrocerburi e un composto

|

nio & saturata da un gruppo organico presentunie un ele-

vato ingombro sterico. ;
|

| S8i & ora consiatzto, secondo la presente inveunzione; che

. son l'impiego di questo sigtema catalitico si possono otﬁcw

| nere non sole serpolimeri quali quelli eopra specifiacati,
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ae anche oopolineri d4 etilene, ¢ di un‘alfe olefina supe-
rigore, ¢on una diolefina gomiugata,

Analogamente al terpolimeri desoritii nella domenda di bre-
vetto principale, anchi i ecopolimeri ore ottenutl momtrane
una grande omogeneitd di siruttura, nel seunso che le gin-
gole unita monomeriche si succedono son regolariti e wuni..
formitd lungo le oatsne della madromolecole a di consa-
guenze le insaturazioni dovute alle unitd diolefiniche
sugtfgueniesi nells oatena risultano omcgeneamsnte distribui-
te, Cid fucilita, in particolaxe llotteminanto d=s quasti
aopolimesi di prodoiiil vuleenizzaii avertl buone cerat-
teriotiche msovaniche,

Le diclefine coniugete che pousono wosnere ocpolimexriszate
con stilene o con un‘alfa olefina supericre (preferibil-
nente avente fino a 6 stomi di eerbonio) =zono ad smempio
rappresentate dar buitsdiene, isoprene, pentadiene 1,3,
essdiene 1,35, eptadisne 1,5 =ca,

Particolare interesaze mostrano, tra i ccpolimeri ottenuti

a partire de wonomérd appartercnti sl gruppso ors congiders-
%40, 4 copelimeri etilenms-butaciene, Quecti copolimeri pog=
aono eseere snorfi ¢ oristallini vecondo il gontenuio 4i
unith menomeriche Al etilene.

Easi non prasentunc cristallinltad 41 4ipo poliwtilenico
finchz 11 contenuto di stilena non supera il 70% in moli, |

nantre risultano erictallini pex tonori superiori di unitd
- D




etileniche, s . v :
-
¢

Somo posaibili veri impieghi dei eopoiimeri ottenwti secon-

" do il prosedimento delle presente invenzione, come ad eas.

nella preparazione di manufatti vari quali ad es. articold

| .
|
sagomati, fogli, lastre ecc. e nelle preparazione di mesco-

Ele con goama naturale o sintetica,

P copolimeri amorfi sono® particolarmente interessanti in
lqngp}o eesi Aono adatti a formire, per vuloanizzazione,

?elnstoggr} aventi buone proprietd mecceniche.

L'analisi all'infrerosso dei copolinmeri etilene~-butadiene
bttenuti con i1 prosedimento delle presente invensione, ri-
§ela la presenza di doppl legami interni; dovuti el conca-

tenausnto 14 delle unitad dutadieniohe, e contemporaneemen-
te rivela la presensza di sequenze metileniche {bamde tra 13,4

e 13,8 micron). Sono eanche presenti in piccole qusntitd in-

saturazioni di tipo vinilico.

jI catal;nsatori impiegati nel prooessc secondo le presente,
;nvenzione sono gli stessl descritti nelle domunda di bre€
jetto principale. . !
Besi sono cich costiftuiti dal prodotio di reaszione tra oon;
postl di vanedio solubili in idrocarburi e compoeti allumi-
nio~organici in cui elmeno une valenza dell'alluminio @
?aturata ds uwn grupgpo orginioo presentante un elevato
?nggbro'stprico. almene una delle velense del vanadio e/of

?elle velenza residus dell'alluminio esaendo saturata da un
-3 a ‘
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atono di alegeno.

Nella preperasione del catalizzatore si impiegano i deriva-
ti metallorganioi doll'glluminio, nei quali i gruppi organi-
oi direttamente logati all'alluminio sore costituiti dm al-
chill ramifiocati, ciolocalchili, alchileicloslehili, arili,
alchilerili, oppure alchileni, prcfefibilmente romificatd,

legati o ponte con un altro atome di elluainio. Preferibil-

‘mente sono iapiegati nella preparasione del eatalizzatore:

a) composti alluminio trialohilioi ramificati, aventi pre-
feribilmente da 1 a @ at‘mi di oarbonio mella catena late-
rale come ad es.: alluminio tri(3-metilbutile), alluainio
tri(4-metilpentile);

b) ocmposti alluminio tri(oicloalchilici) e gomposti allu-
minic tri{cicloalchil alchilici), eventi preferibiluente
da 5 & 12 atomri di carbonio in ciascun gruppo leguto alllal
ad es. alluninio tri‘ciclopentilmetile), alluminio tri(di-
motileiclopentilmetile)s

c) somposti alluminio triarilioci e alluminio tri{alchilsri-
lici) questi ultini aventi preferibiluentoe da 1 & 8 stoni
di ca:ponio nella catena laterale ceae ad ez, elluminio tri-
fenile, alluminio tritolile, clluminio tri{2-fenileiile),
alluminio tri(2 fenil n-propile);

d) composti alluminio-organici con un peate preferibilmente

ranificato di atomi di C fra due atomi di =lluminio, detto

ponte contenendo preferibilmente da 4 & 20 atoni di C.
; s L
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Questi composti sono ottenuti, per es,, per reasione di gpm-

t -

na da un dialchilnlluminio mong~idrure e

=4

,ul&uakh—-—unm-f-—-(oppuro de un dieicloalchil~, di(alphil-

;cioloalohil)-, disril-, di(alohilaril)-, ai{arilalchil)- al-

' luminio nonoidruro) pil uma dieclefina (ad es, isoprena, 2-
i o

Ianilbntadiene-1,5. 2 3~dimet11butudienam1.5, butediene-1,3,
pontadiene—1,5) come ad es, 1,4 di(diieobutilnllunlnio) bn-

| teno, 2, 5 dimetil di(diisobutilalluminio) butano, 2 metil

e E——

1,4 di(diuz-fenilpropi1alluminio) butano, oppure oonponti

alluninioorganici ottenuti per sddizione di dette diolefine

&l monoidruri dei compomti sopra menziomati.
'Pali composti hanno formuls generules
R R

Al « X « AL

/ \

R R
ove X = slehilene preferibilmente ramificato e avente Ba l

a2 20 atoni di cerbdonio.

R = alohile lineara, alchile ramificato, cicloalchile,

alohilcioloalchile, arile, alchilarile, oppure alchilene,

prnfcribilmente ramificato, legato &d un altro atomo di nl-

luminxo.

 Poessono anche essere impiegati nelle preparazicne del cau‘

talinzatore i monntloaenuri dei composti metallorganioi

g l

| I

dell'alluminio sopra ulencuti. come &d es.t il nonoclorura
e 7F - - —

ad di(}-matilbutilo)alluminio, il monocgloruro di difonila?-

- T -




luninio ecc., Possono anche essere impiegati composti metallo-
organici dell'slluainio, nei quali unz parte dclle valenue
dell'alluiainio 2 saturate da gruppi alchiliei non ranmifica-~
ti e una 5srts de gruppi dotati di ingombre Steriuo, nel
senso eopra spscificato.

Hell; pregarazione dei catalizzatorl vengono inpiegati
compoeti di vanndiﬁ éoluhili i£ idrocarvuri; izrs questi

sono preferibilaente 1mpiagéti gLi alOgenuri'o Gli ossi.
alogenuri di vanadio come &d es. il vanedio tatfaclururo.

11 triolorﬁro di venadile o il tetradiozuro di vanadio.
-Poisoﬁo anche essere impiegati nells preparasione del oa-
talizzatore gli ortovanadeti di salchile o gli acilacetonati
di vanadio o di venndile, come ad eu, oriovenadato .di etile,
di propile, di butile, di teri. butile, di 2-etil esile ¢
triseetilacetonato di vanadio & discetilpoeionato 4l vena-

dile.

Quando nallalpreparaaiOLé dei caftalicsatori vengono impio-

gati compos$i apparienenti a gueet’uliisce tlipo, Il com-

post; netallorganico di slluninio dava gontenere un alogend.

Poimono an&he essere impilogati, nells picparasiocuc del ca-

talizzatore, gli alogeneo elecolati di ‘veradile o alogeno
.acilaeetonati di vanadile,

In guesto oaag; nella preparasione del cataliszatore,»pub

essere implegato ois uno dei eompomEi netallorganici eloge-

natli che un eompoato nen slogenato.
o B =




Il rgpporto melsre tra composto di alluminio e composto di
vanndio pud veriare tra 3 e 30, prefariﬁilmente tra 4 e 20
: : '
nel azso 51 izpieghi un ocompoeto di vanadio non contenente
alogeno. Qualera 1nvece‘a1 impieghino composti di vanadio -
alogenati, il rapporto Alfv & compreso tra 1 e 10, prefes -
Tibilmente tra 2 e 5. e . ' e —— T
La copolimerizzazione pud essere condotta & tempersture com-

prege tra -B0 ¢ + 125°C.
un solvente idrocarburico alifatico, oicloalifatico o BTO-

matico, come ad esempio buteno, pentano, n-eptano, oiulooJ&-
mo, %toluolo o loro miscele.

Produzionl di copoliwere pariicolarmente aslevate poessono

legsere rehliszzate qualora }a oopolimertiaisioua'véugnﬂtrar
fettuata in assenza di solventi inerti, impiegando 1.a9noil~
‘ri stessi allo stato liguido,

Allo scopo di otienere copolimeri aventi una eleveta ono-.
geneitd di composizione; & conveniente far el che durante
*ja’copuligerixzaatone”sia nantenuto costante, P per lo nonp
41 pill poceibile costente 1l rapporto trtilofooncentrastnna
‘dei monomarl-da copolimerizzara, presenti un;ln faas liquih

as raagen;e,

A queato soopO .rud esgere convenisnte condurre le copolt-j

i
merizzazione in modo conitinuo. 1

TI componenti del catalizzatore o 11 catalizzatore gid pre-
. 15 .
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formato possone e¢ssere alimentati continuamente durante

la polimerigzazione, Il sistema catalitico pud essere prém
paiato in asgenza dei monomerij oppwre, quando el opera in
continuo, in presenza dei monomeri da copqliderizzare.

Gli esempi meguenti sono.dati allc acopo ﬁi illustrare 1;1nw
venzione, essi tuttavia non devono intendarsi coage ltnit;-

| zione dell'embito della stgesa.

ESEMPIO 1

>

In un‘autoclave da 600 ca” previamente deareats, si intro-

ducono 95 g di ﬁutadiene e a8i porta la pressione a 8 atm,

oon etilene. In um palloncine da 100 ea’ oi preforma in gor~

' !
rente di asoto i1 cataliszatore, mediante miscelagione di

una soluzione di 4 millimoli di tetracloruro di vanmadio in

3 di n-eptano anidro con una soluzione di 10 milli-

20 om

noli di 2-metil-1,4-di (diisobutilalluminio)butano in
3

20 em” di n-eptano anidro. Il catelizzalore cool preforma-

%0 viene énpirato in una bombolina & Gi gui iniettato
nell'eutesiave mediante controprescions d'azoto. lLa prea&io«
pe in autoelave arriva al velore 4i 13 atnoafere e la ted-

peratura-inconinoia a salire leniancnie dal valore ambiente.

8i lasoia ehe la pressione scenda fine a 12 atm, e quind

-la gi mantiene & tale velere mediante introduzione di eti-
|

lene. '

I

La temperatura sale angora lentanente, e, quando esoa
D !

i
|
. B I i
raggiunge 65°C, la reasione viene interrotts mediante 20i
-8~ i3
l




an d4 maetanolo centementi 0,2 'g 4L fenil-bete-naftilamina,
Dopo efiatamento e apertuya dell'autoclave il predotte vie~

me depurato per sueeessivi traitamenti in atmosfera di azo-

to con acidc oloridrico ecquoso ed aocgua. (1)
ESE!P;O 2

L'apparecchio di reagione consiste di wn cilindro di vetré
della gapaciti di 750 nn’, avente diametre d1 5,5 om., anhi-
to'di tubo per l'eddvzione dei gas, d:_agi?utoru naoaanlpé

@ di gusina sermometrica., Lo scarioo dei gas avviene atira-

|
verso un refrigerante 2 serpentino raffreddate & -35°C me-

dianto'una nisaegla metanolo-coz. I1 tubo per l'adduzfione dol

gas areciva fino al fondo del recipiente & termina eon un
setbo poross (diametro 3,5 cm).

L'apparecenio & termom¥atato & -20°C) &i introducomo 140 an

-di n-gptano anddro e 90 033 di butsdiene 1-%3 liguido.

'
‘pal tubo per 1'addusicno dei gas si fa entrare wna lenta
correnta di una misoala fesscee equimolars di etilene radfo-
attivo e azoto, che vieme fatia cireolare ad una velooith;
-di cirea 30 F1/a. Il cetalizzatore viene proparato a parté.

in atoosferas d'azoto, alls temperatura di -20°C, per n;aoq-

lazione di una soluzione di 2 millimoli di«vcl‘-in 30

om3 di m-eptano cen 5 millimoli di ulluminiotri(5-not11§nt1-

le). I1 cataldzszatore viene imtrodotto nell'apparecchio di

reagione fopo circe 1 minuto dalla sua preparasione,

S5i continua sd alimentare 1& wiseele etilene-azo%o con una

-9 -




portata di oirca 30 B1/h. Dopo 30 ainwil dalls introduzicae
del catslizzatore le reasione vigne intsrrotia per agziuvnte
di 20 om’ &1 metanolo conteneate 0,2 g 44 antiossidanie

(fenil-bete~naftilanine).
Il prodetto vieme depurato per successivi irattzmentyd in
atnosfera d'azoto com ecido oloridrioo_aoquosp e anquﬁ;
Infine il prodoitd viene coumpleotemenie ccagﬁlato con esgen-
8o (i una’miscela scetone-meétznolo,
I1 prodotto, seccato nel vuots, amncnta a 10 g i solido
biance, 4i aﬁpetto gomnoso, e risulis csapletemente aaorfo
« all'esame con i ragei X. L'analisi radiochisica rivela un
corfonute in etilene pari el 35% in noli. Melle spatire
infrarorso del prodotto scono presenii le bande dovute al-
la prefensa di doppi legexd intexni, a{trihuitili ad unitd
monomerichs di busadiene polinerdzzate cod conoaienumsolo
1-4 e 'bende %re 13,4 2 13,8 nioron, dovuic alla presenza di
gequensd metilenicho.
Sono enche preaenti in -plcecle quantit§ irsaturasiond di_
tipo vinilico (bande & 11 miovon),
400 parti in peso di oopolimerc eiilene-btutzdiene acno

|
mescolate su un mascolatore & oilindri &a laboratorio éoﬁ
‘une perte di fenil-beta-paftilenina, 2 parti di seido
‘laurilicey 5 parti ¢i ossido Gi zinco, 2 parti di solfo,
s+ purde di sotranetiltivramedisclfuvo, 0,5 parti di mercapto-

henuotierzolo. La mincols ottenute & vulcanizzpta in precss
' R T .
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' Allungan;pib reaiduo -dopo rottura’

-'siané viene iﬁté;@otta per nggiunt;‘di 20 ‘oa

vexr 30 minuti a 150°C, e oi ottiene una lastrine vulcanizza-
t2 avente le segventi chratteristiohe, detoruinate secondo

10 norme ASTH D 412/51 7

45 Ks/ona ’

Carico i rotiura

-

‘Allungsmento a rottura L 300 %
Modulo a1 300% %i allungameito ~° 14 Kg/oa®
“F -

17 °°%

']

BSEMPIO 3

Helllappatecchio descritto nell'eseapie 2, termostatato a
~20°C, s8i 1ntrodqaon6 140 oa5 L E n-obtuﬁb_aafhro e 90 ou3
‘ ]
" @i butediene liguido.

Dal tubo per 1'adduzione del gas a!'f4 entrare unk oor-
reate di etilene radio-atiivo, che vieae fatio circolare ad

‘una velocitd, di eirca GO'HI/h.

Il eataliszatore viene preparatc & parte, in atmosfeza d'aso-

%0, alla temperciura di -20°C, per miscelasione di ure

goluzicne di 2 milliwoli di VC1, in 30 om3

4
5 nilldnoli éi 2<metil-i,4-4i (diimobutilalluminio)-butanc.

di n-eptano con

Il cataliziatore vione introdotto nell'appirecchit di reasioe

ne dopo’cirea 1 minuto dalle sua’preperasiore. Si continue
| : ool i [

| ad alipéntere l'otiledie con una portata-di eifca 60 Hl/h.|

_ ? = o |
'Dopo 30 miriuti -dalla introduziore del catalizzatore la rea-

3 ai met.nolo

gepqtgpante 0,2 g di ‘antlossidante (f.ﬁll-batlénattilamina).

:Ii prodotio v%gne depurato e ieolatc come desorifto nel-
; “« 11 = ‘ |




1l'sgempio 2. Dopo eseigcamento in vuoto eseo amudaia a 14 g,
ed & un solido bizneo. L'esnalisi radiochimion-rivalu un
eontenuto in etilene pari 8ll'83% in moli. L'eazme we-
diante raggi X rivela la presensza di hanée fi coristellinita
dovute & lunghe sequenze metileniche.

Hello spetiro i£traroano del prodotto eeno presenti le ban-
de dovute slla presensa di doppi legami interni, atiribui-
bili ed unita monon;riohe di butadiene polimeriszzaie con
.oaonteﬁnnsnto 1-4._5 bande tra 13,4 e 13,8 migrony dovute
llla.pren-nza 4i sequenze metilenithe,

Sono anche presenti in picoole quantiia insatwrazioni di -

po vimilico (banda a 11 micron).

RIVERNRDIGAZIONI

1) Prooedimento per la preparasiocne i copolimeri sostan-
sialmente lincari. ed dlte pese molecolare, di una;dioloc
fina ooniugata con etllene o con un'alfe olefin; supa-
riers, caratterizzato dal fatto cho la mipeele di monome~
ri viene polimerizzata in presenzs di wn gistemn oatali-
$ico comtituiso dal prodoito di reazione tra un co;péet;

di wvanadio solubile in idrocarburl o un composto allu-
- %D




minio~orguuipo in cui almeno wna valenza dell'alluainio
@ saturata.da wi gruppo organipe presentante un elovat6
ingombro sterieo; almeno una delle valanse del vanadio
rosidue ; |
- efo delle valenue Aiell'alluminie esssndo saturata ds un
catono di alogann.'
.2) Procedimento secondo ln:rivendiousione l'onrattorissats
+dal fatto she si impiegano. nella preparazione del cata-
lizsatore deriveti metallorganici dell'alluminio in oui
tutte le valenze dell'alluninio sono sasurate da grup)i
organici presentanti un elewato 1ngonbtu sderico. |
;3) Procedimente eecondo la rivendicasione 1 carlttcriszaté
dan) fatte che si impiegand nella preparazions del cnta; .
lizzatore derivati metallorgsnici dell'alluminio nei |
quali due valense dell’alluminlo sono saturate da grupi

pi organiei presentanti un elevato ingombro aterico,

~ !
la rimanente valénza essendo eaturate da.un atomo- di

alogeno.

4) Procedimento seconde la rivendicasione 1 caratterissata

| dal fatto che si impiegzno nella preparazione del oatn;
lizzatore derivati metallor_anici dell'ulluminio n;i qQA-
ii almeno una delle valenze da;l'alinuinio & seturata |
da un U S gruppe pressntante un elevafo

f

ingoabro sserico, le rimanenti valenze essende sajurete

‘ da radicali alchiliei, aventi picoole ingombro iteriooé
o/o da atomi di alogeno.
i -4 - [
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5) . Progedimento socbndo le rivendic.zicnw 1 esratiieidz-
seto dal fatto che @i :impicegano nella preparpzienc del
catilizzatore composti 41 venadio s0lubili in idroocarbu-
ri scelti dalla classe costituita de alogenuri, oasi-
alogenuri, acilacatonaeti di venadio, acilacetonati, alo-

geno alcoolati,.clogeno acilacetonsti, -mmreemsmcsomn it

di vaonadile, ortovanadetd i
slchile. - v .

6) Progedimens%o secondo l¢ rivendiocazione 5 caratierizzato
dal fatie cha'a; iupleogeno nells preparazions del catalis-
-zatore conposii di vanadlic eolubili in-idrocarburl scel-
.41 dalla classe gostitulte da ortovenndati AL elile,
prepile, dutile, tert. Buiile, 2.eiil eeile, triacetil-

* acetopnato di venadio,-dianetilacaton;to di vanadile,
.aleogeno goetilacetonati di vanadile; tetracloxuro di
vanadio, tetrabroanro di vanedic, tricloruro di varadile

7j Procediaonto sccoado le ri%nndicazioni 1, 3 @ 4 carat-
terizzato dal feitio ohe ani Ampkegano nella 'preperazione
del cataliszalore coapoeti di vonadio solubili in idiooar-
buri go2lti dalle olaese .costituidn do ortovanadgti i
alchile, collacetonati di venadio o 4i vanadile.

8)° Procedimento secondo 13 rivendicazione 7 caratterizzas-
to dal fatéo-che il rapporto molare %$ra-coapoato di ﬁl-

L comptte A vawadio _
Juniniel veria 4ra .3 ¢ 30; praferviblilunente tre 4 o 20.

9). Procediszento secoado le rivendicamioni 1, 2, 3 ¢ 4

= 12
= 14 =




-@aretterizzato dal fatto che si 1np1tgano'neila-propaia-
" siohe del catalizsatore composti di vanadio eolubili fn.
idrooarburi scelti dalle uvlasso eostituite da llosenu%t
e oasislogenuri di vanedio, alogeno alcoolati e nlosc;o
*+ wacilacetonati di vammdile, e . i ;
10)- Procedimento eecondo -le rivenﬂieasionn 9, oarnttoriala;Q
dal fatto ohe il rapporto molare 4ra oenponto ai nlluTt-
nio e somposto di Venadio varia tra 1 e ‘10. ‘prderibﬂ-

- nente trafe 85, . . e 5" . i

-11)‘Prbchdfmonto secondo le rivendiemzdoni 1*15ﬁe 10 oaraﬁn
* terizzato dal fatto che il cdtul;::utore & oontitultol
dal prodotto di reazione tra tetraclorure di vanadio
‘8 un co;ponto setrllorganico di alluminio sonlto tra
2-petil=1,4-di(diieobutilalluninic)butano e anumi{
tri(3~metilboutile). .

12) P#ocsdimento seccndo le rivendicasioni-da 1 e 11 carat-
terizzato dal fatto che la eopolimeriszzewione viene |
condotta a temperature comprese tra -80 e +125°C.

! ! {

113) Fromsdimento secondo’is rivendicasioni da 1'a 12 ce~

| ratterizzato dal fatto che la eopolimerizzaziope viene

i condetta in presenza di solventi idrocarburieci aoaItil

| " eatie. d1mnsde mostituiee @ iurcearburi aromaticd, nuz;.—
ticd, oioloalifutio; e loro miscele. . . |

_;14) Procedimento seeonde la rivendieazione 15 carattericzd~

to dal fatto che la copolim. rizzazione viens condotéa
E - - “ 15 «




in presenze di solveypti 4drocarburici scalii dalle clas-

se costituite da butaro, pemteno, n-eptano, cieloeszno,

teluole, xilolo o loro miescde.

| 15) Propedimento secondo lo rivendicssioni da ] & 12 carst-

terizzato dal fatto che la pelimerizzasione viene cendoi-

| . . ta impiegande, in sesenza di solventi imerti, i menome-
ri allo stato liguido.
16) Proesdimento secondo le rivendleazioni da .1 a 11 ca-
ratterizzato dal fatte ohe 1} eistema ¢atalitico viens

' preparete in assepza dei monomeri de pélingtissarc.

.17) Procedimento seconde le rivegdionzioni de 1 a 14 eo-
ratiurtlaato dal fatto ehe il sietenme catalitico viene
preperate in presenzs dei monomeri da polimeriuzare,

16)_Proéediaent; secondo le rivendicazieni da 1 & 17 on-
ratieriaz&to dal fatto e¢hs la polimerizzezione @
.oondotta in o;ntinuo.

19) Procedimento secondo una o pid delle precedenti rivendi-

cazioni caratierizzato dal fatio cohe sl polinerdszze una

niseele di monomeri costituite ds etilene e sutadiene~
~1¢3. |
20) Copolimeri ioatnnsislnanta linsari, ad alto peso moleco~
| lare di etilene, o di un'alfa olefina superiors, con wne

diolefina coniugate, ottenuti secondo il proeedimento

di una o pid delle rivendicasioni da 1 a 18.

21) Copolimeri sostunzisluente lineari, ad alte peso
T L
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2z2)

v
A1)
~

24)

25)

25)

molecolare dl etilene e butadiene 1,3 ottanﬁti secondo
ia protedimento di una o pit-doili-rivéndionsiuni da 1
a 19

Copolimerd nostangialmente lineari, ad alto pesc nole-
colare, amorfi, di etilene e¢ butadiene 1,3 ottenuti o=
condo il ﬁroéeﬁimehto di una o pil delle rivendicaszioni

|
da 1 a 19, detti cogolimeri contenendo non pid del 70% |

in moli di etilene,
dlastomerd ottenuti per vuleanizzazione del oopolimari?
delle rifendicazioni 20, 21, e 22, ;
inpiego nel conpo degli elastomeri dei copolimerl se- |
condo 1s rivendicazione 20, 21 e 22

Articoli sagomati, fogli, tubi, ecc. ocostituitl da o
centenenti i copolimsri secondo le rivendicazionl 20,

|
21 o 22, l
tvticoli sagomati, fogli, tubi, ecc. costitulti ds o I

T

canionon®l f£ii eisnteiorl secondo la rivendidazicne 23. |

(1) &4 oeg. 9, vige 4, dopo "acque." aggiungere: "Si ottengono]

15 g di prodotto nolido, bianco, wmorfo ai raggi X. L'esa-

|
—4

me infrarocsco mosira bando dovute alla prosenza di doppi

legami intorni, attribuibili ad uhita di butadicno polimo-

rizzatc con concatonamento 1-4, o bands tra 13,4 o 13,8

nioron, dovute alla prosenza di sequense motiloniche."
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rinsaunto del trovato avente per titolo:

“Proosdiusnte per la preparazions di cepolimexd olefinief”
1* Completivo alle dommnda 31 braveito prinociperle deposite-
ta 11 5,12.1967 ool numerc di deposite provvisorie 13.%08

a nome: MONTECATINI Sccietd Gensrnle per 1'Industriz Hine-
raria o Chimica - wileno

Le presente invenziune concerne un procesdimento per la pre~
parazione di copolimeri sostanzialmente lineari, ad alto
poso molecolsre, di une diclefina coniugate con etilene o
con un'alfa colefina superiore, sarstterizzato del feito che
la miscela di monomeri viena polimgriazata in preacnza di
un sistema catalitice ecostitunito dal prodotto di rxeazicne
ire un compeetc 4l vanadio selubile in idrosarburi & un
agapasie alluninio-oryganicce in oui almeno una velenza dels
l'alluainic & saturate da un gruppo orgunico presentanie un
elevata ingeonbre sterics, almeno una delle valenze dsl ve-
nadio e/o delle valenze residue dell'alluwinio esscnde satu-

rata ds un stomo di alogens

Ae1% 50 FEB. 1962

TINI
NIrE-s » Chimloa




