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Descrizigne del trovato avente per {itolo:

T.410

"Copolimeri olefinied e protedimento per lq loro prepera- 'g
zione"

& nomes: MONTECATINI Sooieta CGenerale per 1'Industria ginarae
ria ¢ Chimioca - Milano

/uw-nhz: grﬁﬂ#&., £~f7dﬁm!’¢', A. I/Jﬂ{,:(au‘,z G .fm}m

La presente invensiome riguarda copolimeri sostanzialmenie
lineari, amorfi, vuloaniwzabiii, ad altolpaao molecolare
di élohenilcielOalchnni don etilene o oon una o piﬁ.alfa-pa
lefina alifstiocs di formula generale R-CE=CH,, in oud R 3 ' i
un gruppo alchilico contenente da 1 & 6 atoﬁi di carhqniém
‘In.pafticolare la presente invenziaﬂc :igﬁards oopolimeri

gostanzialmente lineari, smorfi, ed alto peso molecolare;

dei monomeri sopra spocificafi. conbenentd in oiancuné na-
sromelecola unita monomeriche provenienti da ciascanc ﬂ;i y
monemexri implegati.

L'invenzione riguarda enche un procedimento per la prepara- ) e
gione dei suddetti copolimeri mgdiante l'impiego di partioca-
lsri catelizzatori sgenti con mecaanipmb di tipo amionice

coordipato.

La preparasione di copolimeri eamorfi; ineaturi & gid ste- -

§
ta desoritta in precedenti brevetti, ¢ domande di brevetia, -
A nome della Riohiedente.

E' stata in particolare gia descritta la preparazione di co- i

polimeri amorfi dell'etilene efo di-alfa-olefine alifetiche




I

oon dieni coniugati, non coniugati, lineari o olliei.

Non ere mtata invede pr;vilta né indicata fino ad ore la
possibilitad di preparare ooﬁolimeri.amorfi‘dell“etilene )

di alfa-olefine superiori con dieri o pélieni sontenenti
aontenporaneamente inssaturazioni in cetena alifafiohn e in-
safurazioni in eicli nafteniod.

E' stato ora sorprendentemente itrovato che, impiegando par-
ticolari catalizazstori agenti epn meocanilmo‘anioniho.dbbrdia
nato, in partin&laru oatalizzatori.preparafi aa cqﬁpdnti 61 
venadio e composti metallorganici deli“allu;iﬁbo © ﬁelr-
berillis & possibile PR ORI AL s
s_péao molecola:e superiore a 20"500 ai glcheniluialaalchew
ni con etilene ¢ oon una o pid alfa-olefina di formula ge-
ngra}e RuGEsGHZIin cui R & un gruppo alvhilico contenente

de 1 a 6 atomi di oarbonio, detti-oopolinerilesaando qosti-
tuiti da naor;moleoolo'aontonenii inssturazioni § formate

de unita monqmeriéhe dsrivanti da oiauoﬁno dei nbnomeri =
plegati. | £

Risultati particolarmente vantaggiosi si ottengono impiegan-

do alcheniloicloalcheni, nei -quali il doppio legeme nella

- oatena alifatida & situato in posizione terminale ed & d4i

tipo winilico.
Esempi non resirittivi di alcheniloicloaloheni impiegabili
nel prosesso di copolimerizzazione sono:

J
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cicloesene-1, 5mmetilp4maliilncioloosene=1;_1-bgten-5=11ecim
cloeseﬁen1, 4-allil-cicloesene-1, 3-buten-3-il-eiclo-pentene=-1,
1=pqnten«4~ilopiolopent?neai,‘3=metil-1m§uten =3-il-ciclopen=
tene-1, 2,3,3~trimetil-4-vinil-ciclopentene-1.

Le olefine impiegabili insieme ad etilene nella preparsazio-
ne dei copolimeri sono costituiti dalle alfa-olefine di for-
nulﬁ éenerﬁln“R=CH-CHzﬁ in cui R ® un gruppo alchilico coan-
tenente da 1 & 6.atomi:di‘oarbonip, particolarmente propile-
‘ne e butens-1, |

Ad esempio; per copolimerizzazione di una miscela di etile-
na, propilene e/b butene-i, e 4wvini}oiéloeaengm1, e seconﬁo
1e admﬂiaioui del proceszo oggetto del preaenté trovateo, si
ottiene un prodotto grezzo di oopoiimerizzszione costituito
da msoromoleccle in ciascuna delle éuali sono praaeﬁti di--
atribuite in modo casuale, unita monnmeriohe‘difetilene,,di-
propilene {a/o butene-1) e di 4w;1nil—cioloesene=1;

Ciascuna delle unitd momomeriohe provenienti dalla polimerig-
zazione dell"alohenileidloalchené contiene ancoré una insa=
turazione libera. -

Questo risultato che viene ottaquto effettuando la copplime- .
rizzezione secondo il procasa; ogg;tto del preaénge trovato
pub essere attribuito alla differente ‘=ec-wscw reattivitd
del doppio legame presente nglla catens alié.tiaa rispetio

al doppio legame presente nel nuoleo_cioloalifatioo.

Cosi ad es. nei terpolimeri etilene-propilene-4-vinileiclo=-
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esene-1, p?eparati gsecondo il pro#easo nggetto’della presen=
te invenzione, il doppio.legane t;rminale pre#ente nella ce-
tena alifatica presenta una reattivitd nettamente maggiore
del doppio legame presente nel ciclo, Nellp spedtro IR di
tali t;rpolimeri sono infatti ben rilev#bili le bande a 6,05
e 15,24}4 aftribuihili glle insatufaaioni presenti nel eiclo,
mentré risultaﬁo pratioamén%e-aasenti le bande attribuibi-
11 alle insaturazioni di tipo vinilico.

1 oopolinéri oggeﬁto della presente invenzione possiedonc

un pesc molecolare, determinato viscosimetrisamente, supe-
riqre a 20,000,

b3 prodotti.di éopblimerizzazione oggetto del presente tro-
vato possono essere definiti di composizione praticemente
omogenea., Una conferme di tale omogeneita & deta della fa-
oilitda di ottenere prodotti beﬁ vulcanizzati impiegando le
mescole e le tecniche normalmente ueste per la vuloanizza-
zione delle gomme inseature, preferibilmente & basso comtenu-
to di inaaturaziohe, come ad esempio gomma butile. Cid dimo-
atra anche che le insaturazioni sono ﬂen distribuite lunge
la catena.

I prodotti wulcanizzati coel ottenuti, a differenza dei po-

limeri tal qguali, che risultuno totalmentie estraibili ocon
n-eptano bollente; sono completumente insodlubili nei sclven-

t1 organici e sono rigontiabili solo in uwodo limitato da al-

ouni solventi orgenéei sromatioi.




Inoltre le gomme vulocanizzate cosl ottenute presentanc mol-
ta buons resistenza meccanica e basse deformazioni residue
dopo rottura. iediante aggiunta di opportune cariche rinfor-
zanti ia resistenza neocanica pud essere ulieriormente suuen-
tata.

1 sistemi catelitici impiegabili ﬂal processo oggetto della
presente invensiﬁna sono molto dispersi, o amorfi oo}loidal-
meﬁte dispersi o completemente disciolti, negli idfoo;rburi
che possono essere impiegati come mezzo di 009011m§rizzazio-
ne, come ad esempio nwpptano, benzoio o toluolo o-lﬁro ni-
gcele, e sono preparati da conposti metallorganini dell'al-
luminio o del berillic e da ocomposti di vanadio. Pid pregi-
aamentefsqno impiegati mnella prepareziona del catalizzator;9
seconde il processo oggetto della presente invenzione com-

posti metallorganiei quali: alluminio trialchili,

alluminiodialschilmonoalogenuri, allu-
minio-monoslohildialogenﬁri 11tioalluminiotetfaalohili,
somposti alluminio alohenilici, composti alluminio alchile-
nioi; sompoeti alluminio cicloalchilici;, composti alluminio
eicloalchilalcéhilici, oomposti allumiﬁio ariliocli, composti

alluminio alchilariliei, berillio dialchil% berillio elehil

alogenuri o ndmplasai dei oeomposti alluminio organiei sopra

eitati comn basi di Lewisj; @

eomposti di vanadio, preferibilmente solubili negli idro-

carburi usabili come mezzo di copolimerizzazione.

S Mg
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. Esempi non restrittivi di oomposti'metallorganioi impiega-
bild nella-praparasione dai catalizzatori sonos
alluminio trietile;, alluminio triisobutile, salluminio tri-
esile, alluminioc diatilmdnooloruro, alluminio diefilmono—
ioduro, &lluminio diétilmonéfluoruro, alluninio diisobutil-
monocloruro, allupinio moncetildicloruro, 1itioallnm1nio=
tetraesile, alluminio butenil&iatila, alluminio ispesenil-
dietile, 2-metil-1-4 di (diidobutilelluminio)butano, allu-

 minio tri(oiclopentilmetile), alluminio tri (dimetileiclo-
pentilmetile),ralluminio trifeniie, alluminio tritolile,
monocloruro di di(ciclopentilmetil) allumihi;, monoeloruro
di difenilalluminio; al}uminio-diisobutildonooloruro gon-~

plessato con anisolo, berillio dietile.

I composti di venadio s6lubili negli idrocarburi‘oha pOSsENO
essere imgiegati nella preparazione del catalizzatore sono
gli slogenuri e gli ossiaslogenuri (come ad es. V014, 70015g
VBr4) e quei cowposti in cui almeno una dallé.valenze del
metallo & saturzta de un eterpatomo (in particolare ossige-
no o azoto) legato a un gruppo organico, come ad es, il tri-
acetilacetonato, il tribenzoilatetonato di venadio, il disce-
tilaoefonato e gli alogenoecetilacetonati, i trialcoolati

® gli alogenoalcoclati di vanadile, i tetreidrofursnati, gli

eterati, gli aminati del tri- del tetracloruro di wvansadio

@ del tricloruroc di vanadile, i piridinati e i ochinolinati

del tri e del tetracloruro di vanadio @ del tricloruro di
. " : i ‘
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vanedile, Poéaonq pure essere impieéati composti di wvanadio
insolubili negli idfocarburi quali, ad esempio, il trimcetsto,
il tribenzoato e il tristéarato di vanadio.

Mentre ooﬁ gli alogenuri od ossialogenuri di vanadio & pos-
sibile impiegare nella preparazione del Oataiizzatore tuttd
i composti alluminio o berillio organici sopra menzionati,
con i composti di vanadio in cui almeno una delle valenze
@ellmetallo & saturate da un atomo di ossigeno od azoto le-
gato ad un gruppo organico si & constatato che i gigliori
risultati si ot;engono impiegando nelle preparazione del
satalizzatore composti alluminio o berillio organici con-
tenenti alogeno.

Il processo di copolimerizzazione della presente invenzione
pud esseyre condotio, & temperature comprese fra -60° e
125°C.

Nel caso si usino catalizzatori preparati da triacetilaceto-
nato di wenadio, diacetilacetonato di vansdiiep alogenocasce=
tilasetonati di vanadile, o in generale ds un.oompoatc di
vanadio in presenza di alluminio dialchilmonoalogenuri, pexr
Dtteaére elevate produzioni di copolimero per:unit& di peso
di catalizzatore impiégato, & conyaniente effettuare sia la
preparazione del catalizzatore che la copolimerizzazione a
temperature comprese tra 0°C e=80°C, preferibilmente tra
=10° e =50°C.

Operando in queste condizioni % catalizzatori presentano una
- =




attivita molto pit elevate di quella dexli stessi sistemi
cétalitioi prepareti a pil alte temperature. Inoitra, ope-
rando nel campo delle basse teuperature sopra indiocato,
llattivita dei catalizzafori 8i mantiene pratidamente inal-
terata con il trascorrere del tempo.

Qualora 8i impieghino catalizgzatori preparati ds triacetil-
acetonato di vanadio, trialcoolati di vanadile, o alogeno
alcoolati di vanaéilg, a .temperature comprese tra 0°C e
125°C, per ottenere elevate prﬂduziogi di ooéolimero &
sonveniente operare in presenza di partisblari esgenti com-
plessanti, scelti tra gli eteri, 'ticeteri, ammine terzia-
rie o fosfine trisostituite contenenti almeno un gruppo
alchilico ranificato o un nucleo aromatico.

La quantitd di agente complessante & prafeiibilmente COm=
presa tra 0,05 e 1 mole per mole di alluwinioc alchilalogenu-
20,

L'attivitd dei catalizzatori impiegeti nel processo qui
deaorit%o varia col rapporto molare tra i composti impie-
gati nella preparazione del catalizzatore.

Secondo la presente invenzicne si & trovato chey impiegando
ad ésempio alluminio trialchili e alogenuri o ossialogenuri
di venadio, & conveniente impiegare catalizzatori nei quali
il rapporto tra le moli di alluminio trialchile e le moli

del composto di vanadio & compreso tra 1 e 5, preferibilmen-

te tra 2 e 4. Impiegando invece alluminio dietilmonocloruro
. e




(Aliczﬁﬁ)zci) e triacetilacetonato di vanadio (VAG}) i miglio-

ri risultati si ottengono con un rapporto molare A1(02H5)201/VA@3

compreso tra 2 @ 20, preferibilmente tre 4 e 10.

Le coptlimerizzazione oggetto del presente trovato pud ssse-

re effettuate in presenza di un solvente scelto tra gli idro-

carburi alifatici, oioloalifatioi o aromatici come ad es.:

da butano, pentano, n-eptano, cicloesanc, toluolo, xilolo 3
o loro miscels.

Produzioni di copolimero particolarmente elevate possono es= |
sere realizzate qualora la gopolimerizzazione venga effettua-
ta in assenza di un solvente inerte, impiegando i monoméri
stesai allo stato liquido, ossie in presenza di una spluzib»
na di etilena nelle miscela di alfa-olefina e di alchenil-
sicloalchene da copolimerizzare, mantenuta alle stato liqui- f
do. .

A;Io scopo di ottenere copblimeri aventi una elevata omo-
geneita d1 composizione, & conveniente far si che durante

la copolimerizzazione sia uantenuto costante, o perlomeno

il piﬁ poasibile costante, il rapportc tra le consentrazio-
ni dei monomeri da copolimerizzare, presenti nella fase li--
quida reagente. A questdo scOpo pud éaaare conveniente condur-
re la copolimerizzézione-in modo continuo alimentando e soca-
ricando continuamente une miscela di monomeri & composizio-

ne costunte e operando con elevate velocita spazialie- 4

Il sistema ocatalitico impiegato pud essere preparato in as-
-9 =

DSk ey (it R i
sl wliposb il b e e T il e B ot o TN s b e




senza dei monomeri, oppure i componentl del satalizzatiors
possono essere miscelati tra di loro in presenza dei monome-
ri da copolimerizzare.

I gomponenti del catalizzatore possono essers alimentati

gsontinuenmente durante la polimerizzazione,

Variando la composizione della miscels di monomeri, si pud
variare entro vas%i limiti la ocomposizione dei c¢opolimeri.

Nel caso che si vogliano ottenere sopolimeri amorfi di un

alohenileicloalohene con etilene e prapilene & bene mantene-

re nella fase liquide reagente un rapporto molare tre etilene
@ propilene inferiore o al mﬁssimo uguale ; 1243 nel -~

saso che si impieghi butens-1 al posto_del propilene, il
rapporto molare tra etilens e butene deve éasare inferiorai
2 al massimo uguale a 1:25.

Quelora si superino questi wvalori il eopolimero presenta
sristallinita Qi tipo polietilenicon_ |

Risulta genera;mente conveniente introdurre nel terpolime-

70 sopratutto per ragioni economiche; una guantitia di alche-
nilsicloalchene inferiore al 20%.

I copolimefi che sono oggetto della presente invenzione pre-
sentano, tal quali, le'pr0prieta di elastomeri non vulcaniz-
zatl, nel senso che essi presentanc moduli elastici inizia-
1i bassi e mostrano elevatissimi allungamenti a rottura.

La presenza di insaturazioni nelle macromclecols che costi-

-

tuiscono questi copolimeri fa si che eesi possano essexre vul-
= 0 =
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cenizzati con i metodi normalmente impiegati per le gomme
insature, p;rticolarmente per quelle a Saasa insaturazione,

I prodotti vulcénizzati presentano elevati allungamenti elasti-
¢l reversibili e, particolarmente, mel caso in cui si Biapo
impiegati nella mescola adatte cariche rinforzanti, come ad

es., il nerofumo, essi mostranc anche eclevati cariochi di rot-
tura,

Gli esempi che seguonc illustreno meglio il trovato senza
peraltro limitarne 1'ambito.

ESEMPIO 1

Lfapparecchio di reazione & costituito da um eilindro di

vetro, avente un diametro di 5,5 om., ed una capacitd di 750

'omﬁg munito di agitatore e di tubi di ingresso e d'uscita

per i gas9 immerso in un bagno termostatico a -20°C. Il tu-

bc d'ingreesc dei gas arriva fino al fondo del cilindro e

termina con un setto poroso. Nel reattors, mantenufo in atmo-
sifera d'azoto, =i introducono 350 om3 di n-eptano anidro @

50 @ma di 4-vinileicloesene=1.

Dal tubo d'ingresso dei gas si fa entrare una miscela gasao;

gsa propilene-etilene in rapportd molare 231, che viene fat-

ta circolare con una velocita qpaziale di 200 N1/h., In pal-

lonoino da 100 @m59 mantenuto in atmosfere di azoto, s8i pre-

3

forma a -20°C il catalizzatore, facendo reagire, in 50 om

di n»eptano enidro, 4 millimoli di tetrasclorurc di vanadio

e 10 millimoli di alluminio triesile. Il catalizzatore cosi
P T
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preformato viene sifonato nel reattore mediante pressione

diszoto. La reezione di polimerizzazione ha inizio immedis-
tamente, cid che ® dimostrato dall‘aumento di viscosita del- 1
1a massa reagente, Si continua ad alimentare e sogricare la -
misgela pr0pilenefetilene ad una velocita spaziale d4i

400 N1/h. Dopo 7 minuti dall'inizio, le reazione viene in-
terrotte per aggiunta di 20 om5 di metanolo contenenti 0,2
g di fenil-beta-naftilamina. Il polimerc vienme depurato in
imbuto separatore in atmosfera d'azoto, mediante ripetuti
trattamenti con acido cloridrico diluito e quindi eon ac-
qua, e coagulato in acetone.

Dopo essiscamento in vuoto 8i ottengono g 8,6 di prodotto

solido, smorfo ai raggi X, avente l'sspetto di un elastome-

ro non vuleanizzato, contenente il 5% in peso di vinilei-
cloesene. I) contenuto di vinilcicloesene nel terpolimero

& stato determinato mediente la spettografia IR, facendo

i1 rapporto fra le intensita degli assorbimenti della banda

/

gonc mescolate, su un mescolatore & rulli da laboratorio,

a 15,254 e di quella a 2»3%& . 100 parti di sopolimero ven-

P T [ NP, PUIPES L Vi e el Wryw Wwro K [ Thy W ¥ AP Gy e

con 1 parte di fenil-beta-naftilamina, 2 parti di zolfo,

5 parti di ossido di zinco, 2 parti di acido laurilico, 1

parte di tetrasmetil-tiurame disolfuro e 0,5 parti di -
mercaptobenzofiazoelo. La miscela ottenute viene vulcanizze-
ta in presse per 30 minuti & 150°C. Si ottiene una lastrina

vulcanizzata che ha le seguenti caratteristiche:




Carico di rottura 45 Ks/qnz
Allungemento & rottura ; 700%
Modulo‘ al 300% 11,4

I1 oarico di rottura pud essere aumenitato mediante 1'impie-
€0 di nerofumo nells mescola di vulecanizzazione.

ESEMPIO 2

Nello stesso apparecchio descritto nell'’esempio 1, termosta-
tato.a -20°C, 8i iﬁtroduoonb 200 cm5 di 4-vinilcicloesene-1.
Dal tubo d'ingresso dei gas si fa entrare une miscela
gassosa propilene-etilene in rapporto molare 2:1, che viene
fatte circolare con une velocita speziale di 200 N1l/h. Inm

pallencino da 100 cn3

, mantenuto in atmosfera di azoto, si
preforma a -20°C il c¢atalizzatore, facendo reagire, in 50

om5 di n-eptanoc anidro, 4 millimoli di tetraclorurc di vane-
dio & 10 miilimoli di alluminio triesile. Il catalizzetore
.cosl preformato viene sifbnato ﬁel.reattore mediantg pressio-
ne d'ézotdo La reazione di polimarizzazidne ha inizio imme-
diatemente. Si continua ad alimentare e scaricare le mi-
scela ﬁropilene—etilene ad una velooitd speziale di 400 ¥i/h.
Dopo 35 minuti déll'inizio la reazione viene interrotta per
aggiunta di 20 cm3 di netanqlo contenenti 0,2 g di fenil-
beta-naftilamina, Il prod9£to viene depurato e isolato come

désoritto nelliesempio 1. Dopo essiccamento in vuoﬁo gl ot-

tengono g 8 di prodotto solido, amorfo ai raggi X, avente

l'aspetto di un elastomero non vulcanizzato,
i : = 4% =



Le viscositd intrinseta; misurata in tetralina a 1350, ri-
aulta pari a 2,7. Una parte del copolimero grezzo viene
vuleanizzata con la stessa mestala e le stesse modalitd
dell'es.1, Si ottiene mna lastrina vulcanizzata avente is

peguenti caratteristioche:

carico di rottura ‘ 50 Kg/om2
Allungamento a roftura ' - : 640 %
Module al 300% _ N Kg/mn2
Deformezione residua dopo rottura | 17 %

Una parte del copolimero etilanemprOpiiena»viniloioloeﬁéne
viene sottoposte ad estrazione ocon solventi bollenti, nusan-
de nell'ordine acetone, etere, eptano.

L“eat?atto aoefonico corrisponde &ll'1,5% é consiste di
prodofti a basso peso moléoolai'e°

L'estratto etereo corrisponde al 55% e consiste di un prodot-
to sélido,-amorfo ai reggl X, avente 1l'aspetto di un elasto-
mero noﬁ vulcanizzato.

Le sua viscosita intrinseca, miauraté in tetralina a 135°;
risulta pari a 2,2. Per vulcanizzﬁzione con la stessa mesco-
rla e le stesse modalita dell'es.] asso fo?nisoe une. laatria

ne vulcenizzate avente le seguenti caratteristiche:

Carico di rottura _ 42 Kg/cm2
Allungamento a rotiura ' 600%
sdodulo el 300% , . 10 Ké/cmz
Deformazione residua dopo rottura 5%
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Liestratto eptanioo corrisponde al 42% e consiste di un pro-
dotto solido amoxrfo ai raggi X, avente l'amspetto di un elasto-
mero non vuleanizzato. La viscosita intrinaeéa; misurata in
tetralina a 135°, risulte pari a 3;9. Per vulcanizzazione
con la stessa mescola e le stesse modalita dell'es. 1 essc

fornisce una lastrina vulocanizgata avente le seguenti carat-

teristiche:

; 2
Carico di rottura 57 Kg/om
Allungamento & rottura 710 %

2
Modulo al 300% _ 15 Kg/om
Deformazione residua dopo rottura 16 %
‘ :
ESEMPIO 3

Nello stesso apparacshio dell"esempib 1 termoétatato a
‘u20°c9 8i introdusono 200 om3 di 4-vinilcicloesene-1. Dal
tubo per l'ingresso dei'gaa gi fe entrare una miscela gasso-
sa propilene-etilene a rapporto molare 2:1; che viene fatta

ciroolare con una velooitd spaziele di 200 N1l/h.

In palloncino da 100 cm59 mantenuto in atmosfera d'azoto,

.81 preforma & -20°C il catalizzatore, facendo reagire in

50 om3 di n-eptano anidre, 4 millimoii di tetracloruvro di

vanadio e 20 millimoli di alluminiodietilmonocloruro, Il
catalizzatore cosl preformato viene sifonato nel reattore
mediante pressione d'azoto.

La reazione di polimerizzazione ha inizio immediatamente.

Si continue ad alimentare e scarioare la miscela di propi-
) ik
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lene-etilene ad una velocita spaziale di 400 N1/h. Dopo

40 minuti dall'inizio la reazione viene interrotta per ag-
glunta di 20 om’ di metanolo contenenti 0,2 g di fepil-
beta-naftilaminaa Il prodotto viene depurato e isolato co=
me descritto nell'es.1. Dopo esasiccamento in vuoto 8l ci-
tengono 6,5 g d1 prodotto solido, amorfo ai raggi X, aven-
te—l"aspetto di un elastomero non vulcanizzato.

La wvulcenizzazione del prodotio viene eifettuata con 'la

stecsa mescols e le stesse modalitad dell'es.i1. 51 ottiene

. una lastrina vulcanizzatse avente le seguenti naratterisfiohes

3

flarico di rottura 26,6 Kg/cma
Allungsmento a rottura 120%
lodulo al 300% . 9 Kg/om2
Deformazione residua dopo rottura 10%
ESEMPIC 4

Hell'apparecchio di reazione descritto nell'es.1, termo-

3

gtatato a 25°C, 8i introduocono 200 om” di 4-viniloioloesene-1,

Dal tubo per l’ingresso dei ges si fa entrars una miscela

gesaoss propilene-etilene a rappo:to molare 2:1, oche vie-

ne fatta ocircolare con una veloocitd di 200 N1/h. In pallon-
3

cino da 100 em” ; mantenuto in atucafera d'azoto, ei pre-

forma a 25°C il catalizzatore, facendo reagire, in 50 033'
di n-eptano anidro, 4 millimeli di tesraclorurc di vansdio
@ 20 millimoli di alluminiodietilmonocloruro. Il catalizza-

tore ocosl preformato viene sifonato nel reattore mediante
= 16 ~-
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pressione d'azoto. Si continua ad alimentare e scaricare la

misgels propilene-etilene ad una velocita spaiiale di 400

Hl/h,

Doﬁo 45' dall'inizio la reazione viene interiotta per aggiun-
ta di 20.on5 di metanolo contenenti 0,2 g di fenil-beta-
naftilamina.

Il prodotto viene depurato e isolato come desecritto nelles.
Yo

Dopo esszicoamento in wvuoto éi ottengono 11 g di érodotto 80~
lido, amorfo ai raggl X, avente l'aspetto di um algstomero
non vuloanizzate.

La vulsanizzazione viene effettuata_pon la ategaa mescola e
le stesse modalitéd dell'es.1. Si ottiene une lastrina wvul-

sanizzata avente le seguenti caratteristiches

Serioe 94 rotluss 47 Kg/on"
Allungamento a rottura - 780% :
Module al 300% ' ) i3 Kg/cm2
Deformezione residua dopo rotturs 18 % i
ESEMPIO 5

Well'apparecchio di reezions descritte neil'esempio 1, ter-

mostatato a -20°C, si introducono 350 om3 di n-eptano anidro :
e 50 om5 di 4-vinilcicloesene=1. | %
Del tubo per 1'ingresso dei gas si fa entrare una miscela

gassosa propilene-etilene a rapporto molare 2:1, che viene

fatta ciroolare con una velocitd di 200 Nl/h. In palloncino
. -s17=
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da 100,cm5g mantenuto in atmosfera di'azotog g8i preforms &
=20°C il ecabelizzatore, facendo reagire, in 50 om} di
n-eptano anidro, 4 millimoli di tetraoioruro di vanadio e
12 millimoli di 2~met11—1,4»&1(aiisoﬁutilalluminio)butanon
Il catalizzatore cosl preformato viene sifornate nel reatto-
re mediante pressione d'azoto., Si continua ad elimentare e
poaricare la miscela propilene-etilene ad una velocitd spa-
ziele di 400 N1/h.

Dopo 22 minuti dall’ipizio lea reazione viene interrotta me-
diante aggiunts di.20 omﬁ di metanolo sontenenie 0,2 g 4i
fenil-beta-naftilamina.

I1 prodotto viene depurato e isolato come descritto nell'es.
1. Dopo essiccamento in wvuoto sl ottengono 7 g di prodotto
solido, amorfo ai raggi X, avenie l'aspetto di un .elastome-
- ro non vulecanizzato,

La vulcanizzazione viene effettuata con le stessa mescola

e lo stesse modalita dell'es.1. Si ottiene una lsstrine wul-

canizzte avente le seguenti caratteristiche:

Carioco di iottura _ 70 Kg/cm2
Allungamento a rotturs 910'%
Modulo al 300% 14 Kg/om2
ESEMPIO 6

FNell'apparecchio di reazione descritto nell'es.l, termo-

3

gtatato a -20°C, si introducono 200 cm” dl 4-vinileciclossene-1.

Dal tubo per l'ingresso flei gas si fa entrare una miscela

- 18 -
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gesstsa propilene-etilene a rapporto molare 4:1, che vieme
fette circolare con una velocitd di 200 Wi/,

In pallonecino da 100 onj} mantenuto in atmosfera d'azoto si
preforma il catalizzatore, faBendo reagire, in 50 0m5 df
toluolo anidro, 5,6 milli#oli di triaeetilaoetéﬁato di vana-
dio e 28 millimoli di alluminio dietilmonosloruro.

I1 catalizzatore cosl preformato viene mentenuto a -20°C per
5 minuti e quindi sifonato nql reattore mediante pressione
d'azgto. |

Si oontinue ad alimentare e scaricare la miscela propilene~
etilene ad una velocitd spaziale'di 400 ¥1/h, D;po 50 minu-
t1 dall'inizic la reazione viene interrotte mediante agzgiun-
ta di 20 cm3 di meéanolo contenente 0,2 g di fenil-beta-naftil-
amina., Il prodotto viene depurato e isolato come deseritto
nell'es.1. Dopo essiocamento in vucto si ottengono 9 g di
prodotto aolido,-amorfo ai raggi X, avente 1'agpetto di un
elastomexro non vulecanizzato.

Una parte del terpolimero atilene-proPilenoévinilciuIOemene
viene vulcanizzata eon la stessa meecola e le stesse moda-

1itd dell'es.1. Si ottiene una lastrina vulcanizzata avente

le seguenti ecaratteristiche:

Carico di rottura o 36 K8/°ma
Allungamento a rottura | 650 %
godulo al 300% 12 Kg/on"
Allungemento residuo dopo rottura 11%
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Une perte el terpolimere Sl ensinropl 1epe-vinilatoro-
esene viene gottopqsto ad estrazione in solventi bollenti
impiegando nell'grdine acetone;, etere ed n-eptano.-
L'estratto acetonico corrisponde alli1% ed & costituito. da
prodotti a basso peso molecolare.

L'estratto stereo corrisponde all'89% e costituigee un pro-
dotto solide, amorfo‘ai raggi X, avente l'aspeitto di un
elastomeroc non vulcanizzato.

Eeso viene vulcanizzato con la stesea mescola e le stesse
modalitd dell'es.i. Si ottiene una lasirina vulcanizzata

avente le seguenti caratteristiche:

Caricé di rottura . . %2 ﬁg/cma
~ Allungamento a rottura : 600%

Moﬁulo al 300% : ' 10 Kgfcnz

Allungamento residuo & rottura .47%

L'estratto eptanico obrriaponde al 9% e costituisce un

prodotto -olido, amorfo ai raggi X, avente l'aspetto di um
eléstomero non vulo;nizzato, Esso viege vulecanizzate con la
stessa mescdla e le stesse modalitd dell'es.i. Bi ottiene

una lastrine wvulcanizzata avente le seguenti caratteristi-

che:
2
Carico di rottura 44 Kg/om
Allungamento a rottura 770 %
| . ;
Modulo al 300% 15 Kg/om
Deformazione residua dopo rottura : 15%

- 20 =




ESEMPIO 7

Nello stesso apparecchio descritto nell'es.t, termostatato
L]

b

a -20°C; si introduconc 100 cn5 di n-eptano anidro e 100 om
ai - 4=winiloicloesene-1 radioatfivbn

Del tubo d'ingresso dei gas si fa entrare una miscela gasso-
88 pIOpilene-etiiene in rapporto molare 231, Qhé viene fat-
ta circolare con una velooith spaziale di 200 N1/b. In pal-
lonsino da 100 om3 oi preforme 1l catalizzatore fasendo re-
agire, in 50 ea3 di n-eptano anidroy 4 millimoli di tétra-
clorure di vanadio e 20 milliﬁoli di alluminio dieti;monom
slorurc. Il catalizzatore cosl preformato viene sifonat§ n;l
reatiore mediante preesione d'azoto,

S1 continua ad alimentare e ecaricare la miscela propilene-
etiiene ed una velocitd spaziale di 400 m,/h,‘ Dopo 25 minu-
ti dall’inizio la reazione viene interrotta per aggiunta di
20 om5 di metanolo contenenti 0,2 g di.feﬁilabetaunaftilamia
na.

Il prodotto viene depurato e isolato come deseritto nell‘es.
1. DOpo‘ossicoamento in vuoto 8l ottengomo 14 g di prodotdo
solido, amorfo ai raggi X, evente l'ﬁapatto di un plaatoméw
ro-non vuleanizzato.

Lianalisi rddiochimiga rivela un contenuto in vintloié1o=
esene pari all'11,3% in ﬁesoe

L'analiei IR zivela un repporto molare etilene-propilene

- uguale a 1o
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La vulcanizzazione del prodotto viene effettuata con la

gtesse mescola e le stesse modalitd dell'es.1., Si ottiene

une lastrina vulcanizzata avente le seguenti caratteristi-

che:
i 2
Carico di rottura 24 Kg/om
Allungamento a rottura 750%
2
Modulo el 300% di allungamento 7 Kg/om

RIVENDICAZIORI

1) Copolimeri vulcanizzabili, sostanzialmente lineeri,

2)

3)

anorfi, ad alto peso molecolare di alohenil-cicloalcheni
con etilene e con una o pid alfa-olefina alifatica di
formula generale R=CH-GH29 in ocui R & un gruppo alchili-
co contenente da 1 3_6 atomi di carboﬁio, dettd coﬁoliu
meri essendo costituiti sostanzialmente de mecromoleccle
o@ntenenti_insaturaziona e in ociascuna delle quali sono
contenute unitid monomeriche derivanti da ciascuno dei
monomeri impiegati,

Copolimeri secondo la riwendicazione 1 costituiti sostan-
zialmagta d; macromolecole contenenti unitd monomeriche
derivate da etilene@ da un'alfa olefina di formula éanew
rale R=GH-CH29 in cui R @ un gruppo alchilico contenen- .
te da 1 a 6 atomi di carbonio e da un alcheniloioloalche-

ne, nél gquale il doppic legame del gruppo alchenilico &

gituato in posizione terminale ed & di tipo vinilico.

Copolimeri secondo le rivendiocazioni 1 e 2 costituiti
N -
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sostanzialmente da macromolecole contenenti unita monomeriche

derivate de etilene, da un'alfa olefina di formula generale

RuOH-CEZ, in cui R & un gruppo alohilioa contenente da 1 &

6 atomi di carbonio e da un nléhenilcioloalchena.scalto del

gruppo costituito das 1-vinil oiolooaen§-1, 4-vinileiclo=-

esene-=1, 1-esen=5-il-cicloesene-1, 3-matil=4-alii1-cialo=
esene-=1, 1-butene-=3-il-cicloesene-1, 1-allil-cicloesene-1,
3=bu£en=3-il-oicloyentane=1, i-penten=-4-il-ciclopentene=1,

‘3=metil-1=buten-}=11 oiciopentene=1, 29595~trimetil-4-vinil-

siclopentene=1.

4) Copolimeri secondo le rivendicazioni 1=3 cogstituiti sostan-
zialmente da mecromolecole contenenti uﬁit; wonomeriche
derivate A& etilene, da un'alfa olefina di formula ge-
nerale R“CE-cnzg in cui R & un gruppo alchilico contenen-
te da 1 a 6 atomi di carbonio e da 4-vinil-cicloesene-1,

5)- Copolimeri secondo le rivendicazioni 1-4 costituiti
sostanzialmente da maoromole;ole-oontehenti unitéd mono-

'meriphs derivate da etilene, propilene (e/o butene-1),

4-vinil-cicloesene-1.

del 20% in moli di alchenilcicloalchene.

q
:
6) Gopolimefi secondo le rivendicazioni 1-5 contenenti meno a
3
s
7) Procedimentc per le preparazione dei aopolimeri secondo 3

le prededenti rivendicazioni caratterizzato dal fatio che

la miscela dei monomeri viene polimerizzete in fase liqui-

da in presenzs di un catalizzatore oivtenuto da a) com- -
# 23 = . 3
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8)

9)

10)

1)

/

posti di vanadioj b) composti metallorganici di allumi-
nio o berillio, la scelta dei rapporti tra i moncmeri

e le altre condizioni di polimerizzazione essendo tali
da condurre alla formazione di copolimeri amorfi.
Proocedimento secondo la rivendicazione 7 caratteriz--
gato dal fatto che la misoélé dei monoperi viene poli«
nerizzata in praéansn'di uﬁ catalizzatore ottenuto de:
a) composti di vaﬁadio solubili in idrocarburi,

b) composti motailorganioi di ;11um1nio o berillio,
Procedimento secondo le rivendicazioni 7 e 8 caratte=
rizzato dal faito che il catalizzatore é.ottanutd da
alogenuri e osaialogenuri di vanadio.,

Procedimento secondo la rivendicazione 9, car;tterissar
to dal fatto che il catalizzatore & ottenuto da com=
ﬁosti di vanadio scelti tra: tetraclorurc di vanadio,

trisloruro di vanadile, tetrabromuro di vanadio.

Procedimento secondo le rivendicezioni 7 e 8 caratteriz-

zato dal fatto che il catalizzatore & ottenuts da com-

poati di venadio in ocui almeno una valenza del metallo

& saturats da un eterostomo, in particolare oasigeno

0 azoto, legato af un gruppo organico.
Procedimentc secondo la rivendiohaione 11 ocaratterizsze-
to dal fatto che il catalizsatore & ottenuto da com-

posti di vanadio ecelti tra: triacetilacetonato, tri-

benzoilaaetonat6 di venadio, diacetilasetonato, elogeno




13)

14)

15)

acstilacetonati, trialocolati, alogenocalcoolati di vana-
dile, tetraidrofureneti, eterati, aminati del tri- e
tetraclorure di vanadio e del trioldruro di venadile,
piridigati e ohinoiiﬁati dél tri- e tetracloruro di
vanadio e del tricloruro di vanadile.

froqedimento sesondo la rivendioazione 7 caratterizzato
dal fatto che il cetalizzatore & ottenuto da composti
di wvanadio insolubili negli idrocarburi scelti dalla
claasé ooatituifa da triacetatn, tribenzoato e tristea-
rato di vanadio.

Procedimento secondo la rivendicmzione 7 seratterizzato
dal fatto she il catalizzatore é ottenuto da composti
metallorgemioci di alluminio o berillio scelti dal grup-
po costituito dss alluminio trialchili, aliuminio di-
alchil mnnoalogénuri, aliuniniomenoalchil dislogenuri,

litio alluminio tetraaslehili, alluminio alchenili, al-

luminio alchileni, alluminio ecicloaleohili, alluainio-
eiolcalochilalchili, alluminio arili, alluminic alohilari-
li,.berillio dialohili, complesai dei composti ellu-
minio organici sopra citati con basi di Lewis,
Procedimento_seoond# le riveniioqzioni 7 e 14 oaratteriz-
2850 ﬁal fatto che il catalizzatore & ottenuto da oompoéti
metallor_ anici di alluminio o berillio scelti dal grup-
po costituito da? allumipio trietile, alluminio triiso-

butile, alluninio triesile; alluminio dietilmonosloruro,
- 25 & '
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16)

17)

alluminio dietilmonoioduro, alluminio dietilmancflvoru-

ro, alluminio diisobutilmonoecloruro, alluminic monoetil-

'diolornro, litioalluminio tetreesile, alluminic butenil-

dietile, alluminio isocesenildietile, 2-metil-1,4-di

(diisobutilalluminio)butano, alluminic tri (dimetil-

oic}opentilmetile), alluminic trifenile, alluminio tri-
tolile, monocloruro di ﬁi(ciolopentilmetil) alluminio,
monoolpruro‘di difenilalluminio, alluminio-di-isobutil-
monocloruro complessato con gniso;o, berillio o dietils,
Procedimento seocondo la rivendiocazions 7 caratterizzaio
dal fatto ohe il catalizzatore & otteruto da: a) compo-
sti di vensdio in cui almeno una delle walenze del me-
tallo 2 saturata da un atomo di oasigeno od azoto le-
gato ad un gruppo oréanieo o alégenuri‘o ossiralogenuri
i : ’

di vanadio, b) composti alluminio o berillio erganici

sontenenti slogeno,

Procedimentc ®econde la rivendicazione 16 caratterizza-

%o dal fatto che il catalizzatore & ottenute da

18)

a) un composto scelto tra triacetilacetonate di wvanadio,
diaaetilacefonato di vanadile, alogenoacetilacetonats

di vanadile, tetrsclorurc di vanadio, triclorure di va-
nadile

b) un dielchilmonoelogenuro di alluminio.

Procedimento mecondo la rivendicazione 17 caratteriz-

zato dal fatto che la polimerizzazione viene condotta
: - 26 = -




19)

20)

21)

 perature comprese tra 0 e 125°C in presenza di alueno

22)

23)

un gruppo alchilico ramificato o un nucleo sromatico.

 vizzeto del fatto che la guentitd di agente complessan-~

e temperature comprese tra -80 & +125°C.

Procedimentoc secondo la rivendiocazione 17 caratterizza-
to dal fatto che sia la preparazione del cetalizzatore
che la polimerizgzazione sono effettuate a temperature
comprese tra 0 e -80°C.

Prosedimentc secondo la rivendicazione 19 oaratterizaa;
to dal fatte che aia la praparazion; dei catalizzatore
che la éolimerizzazione gono effettuate a temperature
comprese tra -10 e =50°C.

Procedimento secondo le riveﬁdioazioni 7 e 17 carat-
terizzeto dal fatto che si impiegano catali;zatori otte-
puti fla triascetilacetonato di wvanadio, trialcolati di

vanadile, alogenocaleoolati di vanedile, operando a tem-

un agentz complessanie soelto tra eteri, tiocdteri, aumi-

ne tersiarie o fosfine trisostituite contenenti almeno

Procecdimente secondo le rivendicasioni 17 e 21 ocaratte-

te & compresa tra 0.05 e 1 mole per mole di a11uminio=

alchi;alogenuroo | |

Procedimento sscondo la rivendicazione 7 caratterizza-

$o dal fatto che si implegano catalizzatori ottenuti de
alluminio-trialchili e alogenuri o ossialogenuri di

yvanadio, i1l rapporto tra le moli di alluminio-trialchile
-‘-27«-



24)

25)

26)

27)

28)

29)

e le noli del composto di vanadio essendo compresoc tra

1 e 5, preferibilmentie tra 2 e 4.

Prosedimento secondo la rivendiocazione 7 caratterizza-
to dal‘ratto che i impiega con catalizzatoré ottenuto
da ‘alluninio dietilmonoecloruro e triacetilacetonato di
vanadio, il rapporto tra le moli di ﬁlluminio diétilu
monoclorure a'triaoétilaeetonato di vanadio sssendo
compreso tra 2 e 20, preforibilment; tra 4 e 10.
Procedinento seccondo la rivendicazione 7 caratterizzato
dal fatto che la polimerizzezione avvieme in presenza
dei monomeri allo stato liquido, in assenza di solvente
inerte.

Procedimento secondo la rivendicazione T caratterizza-
to.hal fatto che la polimerizzazione avviene in presen-

ga di un solvente inerts.

Procedimento secondo la rivendicsmzione 26 caratterizza-
to dal fatto che la polimerizzazione avviene in presen-
za di un solvente inerte scelto tra gli 1drocarﬁuri
alifstici, cicloalifatici o aromatiol:

Procedimento secondo la rivendioazione 27 caratterizaan-
to dal fatto che la polimerizzagions avviene in presen-
za di un solventes inerte uoelto_tra butano, pentano,

n-eptano, cicloesano, toluolo, xilolo o lorc miscele. -

,Prdcedimento secondo la rivendicmzione 7 caratterizzato

dal fatto che le polimerizzazione & condotta in continuo,
= 28 =




50) Prodedimento secondo. la rivendicazione 7 carstterizzato
dal fatto che la polimerizzazione & condotta in continuo,
con aggiunta periodica o continua dei componenti del ca-
talizzatore al eistema e mantenegdo coétanta i1 rapporu
to delle concentrazioni dei monomeri nelle fase liguida.

31) Proeedimento per la preparazione di un cOpplimero-di un
alchenileicloalehene don etilene e propilene mesondo la
rivendicazione 7 caratterizzato dal fatto che il_rappor-
to molare tra etilene & propilens nella fase liquida
reagenie & inferiore o, al massimo, ugnale'a 114, : =

32) Prosedimanto per le ﬁrepa;azione di un eopolimero di um
alchenilcicloalchene con etilene e butens-1 secondo la
rivendicazione 7 carastterizzato dal fatto che il rappor-

to molare tra qtilene e butene-1 nella fase liqnid;
reagente & inferiore 0, al messimo, uguale & 1:25.

33) Procedimento secondo le rivendicasioni'}1 e 32 carat-
terizaato dal fatto che 1'alchenilcicloalchene &
4~v1nil-oioloe§ene=1g

34) Copolimeri sostansislmente lineari, amorfi, ad alto pe-
s0o molecolare ottenuti qeoondo il procedimento di uns
o piu delle rivendicazioni d# 7 & 335.

35) Impiego deiAcoyolimeri secondo le rivendicazioni da 1
a6e 34ln01 cempo degli elastomeri.

56)'Impiego dei copolimeri secnndo le rivendicazioni da 1 e

6 e 34 nel campo degli elastomeri dopo vulcanizzazione
ek ;
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con mescole comprendenti zolfo,

FC/fg Mileno,




