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Vaserizione del trovato ave ente poy titolos
“gopolimeri clefindeci e procedinentc per la lore preparszig
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snte invenzione riguarda copolimori sostanzielaente

iineavrdl, anorfi, yulsansauablli, od alto peso molecslars,

..J

ai dislchenil oxnd © yﬂllh]ﬂh“nilclblﬁaiﬁ“ﬂl COon etia

|
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o412

lones ¢ con eiilene ofe con una o pil alfo olefins alifatiche

di formule generale R-CHeCH,, in cui R & un grugpgﬂg}g&i}igq

consenente da 1 a 6 atomi di carbomlio.

in particolare l1a presenie invenzione riguards copolimeri

sostanzialmente linsavi, smorfi, vulcsnizzabili, ad elto pe

|

o molecolare del monomeri gopra ppecificati, contenenti
\

in ciagcuna ma&vomclccoTa unith monomeriche provenientd da

cigpoune ded moncmeri impiegatio
Fer copolimeri "soastauzislumente lineari” si intendono copo-
' 1

linerd esenid da o cosld poveri di lunghe ramificazioni da

S

prasentare proprieth, come in perticolarc un comporiamenta
|
viscaso, praticamente identiche e guelle éi un copolimere

lincare, ad esempio 4i un copolimero etilene-aifs olefina,

i
vrivo di uadth momomzrishe di uno diolefinn. ‘

Lz presente imvenzione riguard:s zuche vn procedimentio ped

la prepsvozione dei euddettl copolimeri nadiante 1‘Lmn&egu
e 1w
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‘i 1 di particoleri cataliszatord ‘sgenti com mececaznismo @i tipo
| sniomico coordinaio.
| La preparssione &i copolimeri amorfi, insaturi & gid sicts
I . S
i
| deseritta In precedenti brevetii, o domende di brevetto, a
: | o
|| nome della Richiedento.
E |
- E' state in pariicolare gia descriiia ls prepearazione di lco-
1 ' i

1 - . . "7 \V LI 3 - . - ‘L

- poiimerd amorii delllotilene e/o di slfs-o0lefine alifatichs
| e B b B ol ) ' N [
| con dieni coningati, nom coniugeii, linearil o ciclici ¢ con

" alchenileicloslcheni.

Hon era stata invece oreviata nd indicata {ino ad ora la

possibilitd 41 preperare copolimeri amorfi delltetilene e/fc

di slfa-olefine guper.ori con dieni o polieni contenznti

inseturazioni in cstene slifatichie legate & nuclei nefteni-

|
e ] e
lad.

' noto che le diolefine alifatiche lineari polimerizzasno

fornendo strutture cicliche (polimerizzaziocne inter o intrs-

molecelare)o

181 d oxe coastatate eho, se

]

i due doppi legent,; anzichd ¢

sere separati da una atena alifatics, eeno separati da vy
ciclo naftenlieo, le pilimerizzezione del diene coningato

w0n & pccompagnate dn eciclizzazione. BY ptato infatti ds

| =
noei

-

trovato che, pexr sopolimerizzasione di un dialchanlilod

3
b
i

|
' - -~ , s I
Gloaleano o 4i wn polislchenileicloalcano con etilene o con

o
o

- 4
e/c unn alfaclzfina alifatica ciascuna unité monomerica deri-
{

vante dal dialchenilelclealeeno, o polinlchenilciclonleanc
i | R "

$

i
|
|
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3 ’ contlene une, 0 rispodtivaemenia pity doppd legami,

3

: Inpieganide poriicolari cataliszstori wsentd con meccsnisue
enionico coordinaio; in perticolare catolizzatori preparo-
ti preferibilmente da composti ai vanadic, oppure da compo

g Catd di- titmnic, e compastl meiallorganied dell’alluminic @
del -berillio, & possibile oftenasxe copoliceri lineaxi, &moy-

1 fi, ad 210 peso wolecolare, i dialeiLenil o polialchenil -

C e

o

]
igloaleoni con etlilense con stilene g9 unw 2 viu alfsolefing

isamle generale R-CliwCHa, in oui R & un &ruppo alchilice cox

|
1 i
tenente da 1 & € atoni di carbonio, detii copolimsri 2usen
| ' ' ) ' B |
!

ido costituiti de sacremolecolce contenenti inaa@m:&mign@we_

o i
' i
Tornste da unitd monomeriche derivaniti de ciasennc dei 0=
_: t . N — - —_—— T ..‘ > I

:nomeri impiagaii. 5 B

[Risultaﬁi rarticolarmente vaniaggiopi si otiengono impie~ |

gando dialchenil- e polialehenileicloaleani ned quaii elug

R0 uno dei doppi legami sia in posizione terninale,

s

Esempi non restrittivi di dialchemil- o polislehenilciclos?
| ) i - i AN o : % :

cani jmpiegabili nel processo di copolimerizzozione sonos
e T T HETROR =

#rans e divinilciclobutanog cia:1~2_diﬁiqilciclahutanop

i

- i
| ; [
12 divinilcicloyentamo,_ﬁxan3udivinilcicloproganﬂ9 trivi-|

| 4
nilciclcesani, diallilciclogeanig 1avzni1=2_isaprcpeni1 el |

clobutana,

Le oiefina irplegabild insieme con 1'eiilene nells

3 L GPRnare |
Fan sUdLé Depars

Zions dei copolineri s0n0 costitulfe dalle pifa-olefine a4

|
formule evnerale R-CH=CHyy in cui R & wn gruppo alehilicy |
i z 5
- J e

o ey




contenente dz 1 8 6 atomi &1 eerbonio, pariicolarmente propi,
| lene e butene=1.

Ad esempio, per copolimeriziszione di uns misoeln ai etile~
j en - - =

ne, propilene efo butene-1 2 trans 1-2 divinileiclobuianc

/ aecondo le condiziconi del processsd agge atto dal pruomgnic 0

\ vato, &l otilene un prodotto grezzo di copolimerizzganlione

o

| costituite de macromolaecale

N

n ciascuns d~110 quall somo brg

\_ pentl; distribuite in manders casnala und ta BORORE hoho, di

dttlenep ¢i propilene (e/o }nt01e=1} 3 di Qi v1ni1cas&acv&am

o i
s
_Clasouns delle unitdh monomerichs proveﬂi atd dalle pdlig#r{;

§

i
Czazione del_dialghenilfho polialchenilcicloalcans gontlene
|

|

|

|

l

i i ] N 88 - A - - |
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ancors una_ogwraap@ﬁtiﬁémenyespiyﬁ199§vur&%&0¥§ Alher°94?0$

‘esempio, nel ceso di copoliueri cttenuni ds monomeri di aL=
chenil-cicicalcani in cui 3 doppi legami somo di &ipo viniw

1ico, nello speiiro infrevosao di tald copolim exd wono int {al
| 44 presentl le bande & 10 e 11 mlo rom, atizibuibili al]o
presenze di gruppi vinilici,

I ocopoiineri ozgetto della srepents invenzions po ﬂ;pﬁqﬁ

]

A/

an peec nolesolavs, detarminatouviscoaimetric&mentav BUDZ -

riore & 20,000,

i
| I prodoiid 44 copolimerizzasions OELCTID ﬁel prasenic trova-

3 LMNO|

2
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. o

24

0 pounoonG cusers cefiniti 4 composgizions praticensnte pmod-

LN

_l genen. Une conferma dello oiogenedtd A% tall copolimeri

l data dalls facilith di ottenere, come ad egempio nNel cLaG
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posti di titanioo

| Vo

di un copolimero dell'etilens con il propilene e con un
dialchonilcicloszlecano, prodotii ben vulcenizzati impiezsndo

le tecniche norazalmente usate per la vulcandizzazione dalle

gopne inseture, preferibilmenis & basse contenuio di iasatu-

|

razione, come ad esemplo gonma butile. Cid dimosira anche
430 1le Insaturssiond sono ben distribuiie lungo la catonas

prodotti vulcaniszzati cosl ottenuti (a ddfferenza dei po

limszl tal §uali che sono compietamsnte sclubili in n-eptg

no bhollente) sono completementz insolubili nei solventi ox
ganici| e sono rigonfiabili golo in modo limitasto da alcuni

solventi organici sromatici.

— e e —

Inolire le goume vulcanizzatc cosl otienuie presenisno mol

to buona vesistenze meccanica » basse deformazioni reeidue

dopo rottuvre.

N

15 sistgmi qatali%ici inmpiezabili nel processo oggetto-dalla

presente invenzione sono molte dispersi, o amorfi colloidel.

meate dispersi o completamente diseioltd, negli idrocarburi

che posgond esaexe impiegati ecome solventc dei momomeri ne

;g copolimerizzanione, come ad esempio n-eptano, benzolo o

toluoclo o loro miscele. Epgl sono preparsii facendo rengize

_composti metallorszanici dell'aliuminic ¢ del berillio o di

pcmpleqs; ;Eyipmalluminio conny Gi preferenza, composgti 4i

vanadio,

83 poasons tuthavia enche impicgare, in iuogo di queati, Gbﬂ

;
-5 = :
.




14, alluminio dislchilmonosalegenuri, alluminicmoncelchildi

di pesi molecolari, sono impiegati nella prep&raainne dsal

- gli idyocarburd usati come sclvenie nells copolinmerizzuzio-

Pit presisesente, sono implegati nelis preporasions dol ca-

i

I

|

o = |

telizzatore seconde il procéseo cggetio dells pregenis ine

venzione composti metallorgeniel quelii elleminio trialcehi-

P

logennri; composti alluminio alchenilici, compostdi alluminie

slehileniet, compostdi elluminiocicloalehilioci, composti|ale

lupinio ciclozlchilalchilici, compostd sllvminio arilici,
: ksl , !

compostd alluninio alchilarilici, litio-alluminio tatr:ﬁla
chili berillio alchili o compimbpi da* corposti alium4310
g MT ™
\

orgenici sopra citati con basl di lLewis preferibilumentc deo-

bolis; e ccupostz d1 vunadla e titenio.

Preferlbilﬂente, pax OQthch una rlatrtsup dL=tr1b zione

|
_eaibalizzators composti di. venadio ( ‘010) BOlun}um Né=

Quale eebmpao.non roatrlttlvo di compoq Lh MPLallo”*"h&GL

che possono 2usere inpiegati nella preporesions dedl ¢ataliz

zator* cltlamo i aeguo tlt allaminmo t ie%ile? allumiui?

trlisobutile, alluminlo tr esile, alluminiodietilmonoclorne-

0, alluninio dietilmonciodurc,; alluminic dietilmonoilupru-

0, alluminio diigsobutilmonocloruro, alluminioc moncedilildi-

cloruro, slluminio butenildieiile, alluninio imoescenildiee-

tile, 2emetil-~ly4 (d))dOhULll~’1UPADlQ) ‘butano, a.uar!"io

tri (ciclopentilmetile), alluminio tri {dimetileiclopentil.
' o = T : i

k’
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netilel, LﬁTuninio tri {dime etiloiclogentiluetile), alluminio

|
|
[
|
E
! |
‘| trifenile, aliuminio tritolile, monocloruro di di(ciclopen~
1
H
|
]
l}
I
1
1
{
|

{ilmetil} allupminio, monocloruro ¢i difenilalluminio, allu-

minia diA”ahx dlwonoelorure comelessatc con anisole, litio-

|

allwminio tetraesile, berillio dietile

L conposti di varadio zolubili negli idrocsrburi che DOSEO-

no esgere impiegatl nella prepsrszione del catalizzatore me
-4 ; e o |
no gli Lovwsurx ¢ gli ossia genu:x (cowc ad caenpio VCl4,
| — ] RS Y-
i ?9313, Hﬁrék ¢ guei compesti in cul almenoc una della VQ1eﬂu _
| \
| =ma del metallio & saturata ds un eteroatomo (in particclaée

{ cssigeno e ﬂ”ObG) legato o un gruppe organice (come ad egen

wio i1 Jrzan iilzcebonato, il tribena01lacntouatc dh vansdio,

il diacct lacetonato e zi alogeno LﬁetlzuCEhenatlg i trdal

coalati e (1L alogenealcoclatd di venadile, i tetreidrof g 2]

atd, gli stavatl, z1li aminati del tri- e del ntrac‘orul
di veradile ¢ del triclovuro &i vauadlbﬁ, i chinolinati
i piridinati ¢01 t?lm e »ﬂtraclorLrn di vmnadlo 0 del tx

dai vana&io ins OiUb1L1 u,gll idrocarbux i quali, ad esempi

clovuro di venadile). FPoss SO0 ﬁure e sere 1Lpiegat1 ﬂompisti
i

gali di acidi orgamici come triacetato, tr;uenaodto e tr

| stearato di vanadio.

| Mentre com gli alogenuri od ossiaslogenurd di vanadic & pog-

sibile dmpiegare nells produzione del catalizzatore tuttd i

|

compostl aliuminio e barilli ioe- orcrn¢ci sOpreE menzionati, con
[ . f
| k . |
4L compontd di vanaedio in cui alumeno una delle walenze del

T
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| goolati d4i titanio, i tetraidrofurati, gli eterati; Lli ami

metallo & saturate do un atomo di ossigeno od azoio legato

L ad ua gruppo organice si & constatato che i miglioxyd risul-

tati si oitengono impiegando wella prepsrazione deol catrliz
i .

. % W ;
1zatore compestl alluminio o berillio-organici conteneuti 2-

!

| logeni.. s _ |
| ;
| T compoatl di titsaic eclubili negli idrcearburi che poOseo-

no essere impiegati nelle preperazions del catpiiza

nLoro

]

| sono gii mlogenuri (come ad esempic Till,, Til,), e quei oon
] 250 i I
posti in cul almenc una delle valenze & saturats da un ete-

roatono {in particolare oauigeno o azoto) legato ad un grun

| po organica,(come ad eaeﬁpio gl alecolati e gli alogenomi.-

T e

nati e i piridinati e i chinolinatd del %ri- e del tetraclo

puro di titanio).

Mentre con gli alogenuri di titanic ® possibile inplegere

‘minic- e berillio organici sopra-menzionati con 1 compestd

‘di titenio in cui almeno wna delle vaolenze del meiall

Lo}
o

seturata da un atono di ossigeno od auoto legato ad un gruan
po organico si & constatato che i nigliori ripulteil si ou-

tengono implegando, nella preparazione del cataliszatlore,

. gompostd slluminio o berillio organici contenenid alogenie

11 procesge @i copolimeriuzeuzione della presente izvenzniono
pud czgere condotio a temperature comprese fra -80° ¢ 125°C,

Nel csso si usino catolizzatord preperatl da triacetileceto
: "B -

IV




nato di vanadio, diacstilacetonato di vanadile, zlogencace-
1
tilscetonati di vanadile, ¢ in generale da un composto 4%

vanaﬁlo in presenze di allvmvnlo ﬁiuicnmlmanoaloa_“uri, pex

ottonere elevate produszioni di copolimero per units di pago
it catalizzatore implegate, € conveniente effetiuare sia Ta

-

preparagions del catalizzatore che la copolima rizzazionag &

tenperaturs couprﬂss tra G”C e-«BO“C9 preferibliimente tra,

~10° @ =50°C,

Operendo in gqueste coud1 ziond 1 catalizzatori ;rcnentano

untattivitd molto pilt elevats di quells degli stessi sisteni

catalitici preparati e pix elte temparature. Inoltre9 opeTan

do nel campc del 2 basae tgmpexature pOpra. inajcnto, 1 Pitim

vitn del catalinzatori si dantienn pvablcamente 1na1ter“ta

con 1l %rascorrere del Lenpo.

Quaiora si imp1cbhino caba‘z&zatorz preua“atm da trlacet;la

ece+onato di wane dlo, trialcoolauz di vanadile, 0 alogeno|

i

alcooliati di vanadile; a thperature comprese tra 0°c e 1L5°C,

pex ottenpre Llevatc produ cni di copolimero & convenicnte

opecrare in'presenaa dl pa“tleolari aﬂentl complcssantlg acal

ti ira gli eteri, tioeteri, smmine terziarie o fosfine ixi-

voatitute 001uﬂﬂ?nti alneno un grupps alchllAcn ramxf1catu

G un nucleo LT0Mm aticou

mantitl. di agonie complessaxte e preferidilmente coapre-
}
|

ra 0,03 ¢ i mole per mels di a1l vainio alehilelogermvp.

Fates gl g
“Aviia ded ceializzatord impiegetd nel processo qui du-

B =Fe

——————
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seritto varia col rapporto molare itra i conposti im

i nella preparaziose del catalizzators
i

4

. Becondo la presente inven”"OQG 8i & trovato che, impiegsrdo

e T: i
| ad esempio alluminio trislchili e alogenur i aia laéenv“i

\

‘di venadlo, & comvanienle impiegare catfliz?atori nel guali

.

vapporto tra le moli di alluminio trialohile e lo mo

-

il

del composto 41 vanadle & compreso tra 1 e 5, pre efexribi

4}« ..74$4;...r__._§_1 —
i
L]
b
8

_te tra 2 e 4o ImpAhgunlc 1avnca alluminio dJ@Ll no;egln

v
e
13""
©

,"‘\
| &
|t
—~~
f‘:l
iI?
-...«
(‘.I
r
=
’D
| e
H
f.i
B
)
©
P
l’.,
| e
o
«Q
L)
| et
O
;:
| o
=]
(=1}
e
| o

'93
]
&
E=
Jete
0.
r-..
d,
Q

[ o
?«I
,_-_*Ti..
l}..’.
[]

gliori risuliati si ctiengone con un rapporto molere

L
=

A1(02H5)201/?Ac3"compreao7txafzre‘Eﬁgnpxaferibglmaﬁﬁe 17

4 e 10, La copolimerizzaz;qne oggetto del presente %rov§to
. pud eassere effettuanis in_gresenzé di un solventa idrocagﬁg
7”ricoﬂscelto txa gli_idroparburifalifatioi, ciclcmalifatici
| o arcmatici come ad esenpio butano, pentons, eptanc, ci
cloesano, toluolo, xilolo o loro miscele.
Posapgo essexre impiegati come solventl enchs idrpcgrbgri__
_alogenuti che nelle condizioni di poliwerizzarzlione non in-
teragiscono com il catalizzatore come ad aaempio:rclczcgcg-
mioy tricloroetileme, tetraclovoetilene, clorebenzoli eco.

-

Produzioni di copolimezro particolarmente elevate pexr unite

d1 res0 di cataliaz atoro pessono ceserxre realizzate qualora

la copolimexizzazione vengs effctivete in aesenze di wn 8ole

N vente inexte; inpiegando 1 monouexd steasi allo staio 1

do, ad esempio in presenza di unas aoluzlone di etilene ne)
w 10 |

| - |

|
|
\
|
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/ |
.4 miscela 4l alfa-olefine e di dialchondl- o pelielchoni

[ 4 - B o J +

l

€

cicloalceno da copolimerizzasre, mantenuts allo siaile 1;qai

0iQe

Allo acopo di ottenere copolimerl aventi una elevata CIQK”

itn di composis ion_v & conveniente far oi che duranta la

==y - 3= - ST - PR e —— s

copolimerdszazione sia mantenuto costants, o per lo meno

(i1 pih posaibile costanie, il rapporto tra le concentrani

ni ded monomeri da Lbbﬂlﬁmeilaﬁ “n, presenti nella fons 11

£
Pt
o
o
2
o)
b=

durrs (la copolimerizzazions in modo continuo alimazhando

e ﬁcaric&nao contimarente vna niscela di poncmeri a canp

eizicne cnsisnta e operando con 91@vate veloc:ta apaaxalz

w
]
e
o

variare entro ampi limiti le composiziocne dei copolimerid -
: +8 <K ; . Cde

Yel casoe che ed producuno copoliﬂerl ﬁell“etilane oo un

dz (o poliiaaxchan*T clclcaloanog cone ad esempio brans 1

oo ents. A guesito scopo pud essere convenlente con-

endo la comp031alona delle miscels di monomeri, si pu

i

ez

divinilciclobutano, & neceasavio, allo scopo Qi etlenare ma-

toriall swovii aventi

‘d

roprietd clastomerichs, regolare 1

m*scela ded munene“: in moao uaTQ da ottenere copolimeri

“.vqb« un copteny

4 = v s - -
o 41 diene (o poliene) relativemeniz el

k]

dialchenil~ o polialchenilcicloaleeno con etilene e prop

o > T 5 1 T P L - g 2 - o
m2 ¢ bene panionere nelle fuse ligulds resgente wn rappor

- malare tra etilene e propilena inferiore ¢ al memsimo ugn

w1t e

g e

|

)

pla
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& 1:4 c;b qhq covrisponds ad un rappgrtu molare tra atilens
@ g:ypilene Qi_};1 in condizioni normeli nelles fase gassouag
| qgl caso igvsge_che si'impieghi-butenauT_&l posto del y;opi
lene, il_rgppoxto molare fra etileme e buteme delle 5&39_1i“
j qu;da de?e egeere infericre © a} paaaimo uguale g 1225, Fﬂ

- gorrispoadenie cmmposiziﬁne molare in cendizioni normeli

nella fase gassose & di 1.

Risulta gensralments conveniente Inidrodurs

e nel terpolimsyo,;

gopratiubic per ragioni économiche, una quantita di diene ¢

i " - '
poliene inferiors al 20%.
I copeliceri che sono aoggetio della presente invenzionz pre

gentano, tel quali, le proprietd di

elagtomeri non vulcanis

.

b

r

zati, nel senso che essi presentano modull elastiel in 2

zinl

bassi e mostrano elevaticsimi alliungomenti e rotiura. La

presenze di insaiuraezioni nelle macromolecole che costitui-

soono questi copolimeri fa sl che essi possano epsere vulon

e inmpie

nizzati con i meiodi normalmert gati per le goumme in-

saturc, particolarmente per uelle a bzssa insaturazione. I

prodot$l vulcanizzatl presenteno elevatl allungamenti

e

clasti

¢i reveraibili e, particolarmente; nel casc in cui si siano

|

impicgati nells nescols cariche xinforzenti, come il nevofly

pLIS=- LA J

mo, @231 mosirano anche elevatl carichi di rotiura. '
413 ¢hoatomenri odtanuti psr valeandizzazicue del copolimard

della presende invenuione possono essare implegati vantaggio-

L

ganentz, dote le loro elevate carstteristiche meccsniche nel-
w 12 =




f
4

v

la prep -géione di articeii vari quall ad esempio oggetii

[
Ve

pagormati, tubd, fogli, fill elastici eccec.

Eaenpio 1

Pl . - TP |

Ltapparecchio di reazione ¢ costituito da un cilindro di

|

votroy avente un dienmeitro di 5,5 cm e una capacitd di 750

b

punito di agitatore e di tubi d'ingresso e dluseita per 1°

gaos, imyerso in un bagne termostatice a -20°C,
- i ...I = .

H

11 tube d'iigreaao dei gas arvive finc el fondo del cilin

|
|
] > . 1
¢ro e termine con setto poreso {disuetro 3,5 cm.). Nel rea
e e lnieiion , _
|

di neepteno anidro e T em® di trans 1-2 divinileiclobutane
' |
lal tubo d'ingresso del gss ¢i fa entrare une miscela gass

oi propilene e etilgne i

o rapporte molare 431, cha viene

tﬂ

| cm”

o

G-

¥

fatte circolare oom una velociid di 200 ¥1/h. In pallonci

no da 100 ¢m? | pantenuto a -20°C, al preforma in atmesier

d'ezoto 11 catslizzatore, facendo resgire, in 30 em? di to

ivolo anidro, 2,8 millimoli di triascetilacetonato di vena-

40 e 14 miliimoli di alluminie dietilmoroclorure. Il caty

lizzatore cosi preformsdiio viene itennto & -20°C per 5 minuti

r

awindi pifouato nel restiore medisnte prescione dlazoto,
o cuntinu;_&d tlimentare e secaricaxre la miscela gassoga

itene-propilage ad wna veloeitd di 400 N1/h. Dopo 20t

14 T sl = ) - . _
si'inizio ai preforma una quantita di catalizuatore ugun

—_—

v din

precedente e 1s i sifona nol reattore. Dopo 19201
:i}t j 5 . . -
i'inizio 1a reazione viene interrotta mediante sggiunia

)

a




di 20 cw’? di metwnolo confenenti 0,1 g di fenil- beta-ue i 03
|
| 1

1 lamina. &1 prodotito viene depureto in imbuio saparatorﬁggin
| 1 : . ; i

atmoofera d'azoto, mediasute ripetuti trottamenti con PhACG

i
|
i
|

_ T

dloridrico diluwito e pol con scous, & coagulato in seetong.
e ) } ot 5 |
|
i |
|

| Dopo easiccamenuo 1n vuoto si ottﬂngono 13 g di pro&ottu
| solide, amorfo ai raggl X, avente ltaspetic di un elaeﬁngero

i
| non vuicanlamuﬁo, compﬁena“cnte colublle 1n neeptane oo $RN. e@
) ] -

| o
| tao Npllo sputhca infrarosso del nrodotio pone presentl ie
— emci el o diichy T

‘ bande a 10 e ?? micro Abur bui b 1i ulla presenze di gy ukm
| - = = s

el ' |

|
! pi vznillclu I1 rapporio molare etilenc-propileve & di 1:¢1.

100 paroi in pebu d1 _6opd 11m040 etllene»prorilenawﬁivinilc

T YT

|
]
|
clobuuano vengono mesaola te, dn un mescoletore a rulll do

1aboratoxio, con 1 parte dl fe»lB beteenaltilaming, 2 parii

1 di zolfo, 5 parti di oaaido di ziucop 2 parti di acldo lan-
rilico, 1 parte di_%etramefiltiuramodiaolfuro g 0,5 panii
<) S
di mSTﬂaptOhen’0t13201De La miscela ottenuta vienervylnangai

zata in presse per 50 minuti & 150°C.

184 otlhiene una lastrina vulcanizzeis avgnte iz seguenti ci-

ratteristiche _ . 7
garico di rotture 23,3 Ki/em? .
. i _allungamento a robiura B 10— :
modulo &l 300 % 10,5 Xg/fen®

. . . 5 A
deformazione reasidug dopo rotiura 8 %

Se agll ingredienti sopra menzicanuil sl aggivngono anche 50

1 'paxti in peso di nerofumo HAF e si esegue la vulcanizsezide
E ' | '

3 - 14 l
. |
1 . |

S




/
| B¢ cone sop%a deseRitio, ol otbiene una lasirina vulecanlzza

.

, va eventi 1@ sesmenti caralferistiches

carico ai rotiure . . 300 ¥g/ow®
| L&llvrﬁur mto & Tottuza 520 4% |
E g i;i.qoduls al300% | 125 Kgfem®  _ e S
3 | defermazione residus dopo rohtura 8 %

|
Hgempio 2

&_ﬁ,M"_~

Hello sipnsofapporecchio descritie nelllesemplo 1, lermostg
= i« !
| i >
|0 8 «20°0C si udvcono LDO rm) dL n-a ptano anldro e 7 em?
ot =

- B

di trang-i-2 divinileiclichbutanc. Dal tubo d'ingresse dei

ges 2i fa enfvars une miscela gassosa propilene-efilenc in

Erapporta meisre 281, che viens fatta circolare com wna velg

citd ai 200 Hi/h. In palloncino da 100 cm§9 mantenuto in

atnosfere d'azoto, si preforma & ~20°C il cetalizuzatore; &

m

: cendo reagive in 30 en? i n-2ptang anidro, 2 nillimolii d4di
|

'jtetraelbruro di vanadio e 10 millimoli &1 alluminic dietilmo-

. nocloruro. L1 catalizzntore cosl preformato viene sifonato
|
‘nel reatitore mediante presasionsz d'azoto. Si continus ad al

T

- mentare e scaricare la niscela propilene-etilene ad una ve-

. i . - = -- — - S

l1ocita ai 400 ¥1/he

S — .‘ - - - ——

.

|
|
i 0 45 minuti dall'inizio la reazione viens interrotis

‘per aggiunte di 20 cm5 i metanole contenenti 0,1 g di fo-

nile-beta-naftilaning. L) prodotio vienme depuoraio e imolata)

coma deseritito nelliesempio 1. Dopo essicconento in wucto

s g

o 15

L

|

. ! 2 ) L2 ) o "V".‘ I
Bl ottengono 10 g di prodotto solido, amoxfc sl raggi Z ay




°g
O

wisnpuy,| sod ejessy

VO3 LN

au

vmwmogé;g

N

i
| vente 1taspetto di un clestomero non vulceniaznta, complets
|
mente solubile in n-epiang bollente. Hollo spetiro infrares

8o, s8ono vigibili le bande & 10 ¢ 11 mierom, attribuibili

alle prescnza di gruppi vinilioci,

I1 terpolimero etilene-propilene-divinilciolobuians viena

]

i
\
|
4[
N
I
i
|

_Esemgio-zgfﬁw,w_4+ﬁ",“*qﬁAQW,Aﬁmﬁ,Agﬁ,q,'ﬁ, IS

vulcanizzato con la sitessa mescols e le stesse modalidh del
l'esempio 1. Si otitiene una lastrine vulcanizzata avente lo

seguenti caratteristichss

~ cavico di rottura 19 Ez/fem®
allungamenio o rottura 380 4

___modulo al 300 4 . 14 Xg/on?

~deformazione residuva dope rotturs 4 %

Hello stesso apparecchio deacrxtta nell’eqnmpio 15 termoaﬁg

i~ N

%0 & ~20°C, si introducono 200 on? di n-spiano snidro e Tomd

@i trane 1-2 divinileiclobutano. Dal tubo d'ingresen el gau

sl fa entrare una misecele gassosa propllene ~ etilens 4n rap-

_porto molare 2:1, che viene fatiaz circolerc con una veloci-

,ﬁé;di;200,Hl/hgﬁln,palloncinq da 100_cm§; mantenuio in at@g o

sfera d'ezoto, si preforma a ~20°C i1 catalizzatore, fresn-

|
]
. _1. .

do reagire, in 30 em? di n-epizno enddro, 2 millimoifl 44 tg

e
I

fraclox ruro di vanadio e ¥ millxﬂoli ai nllumlnlo triesile.

Tl catallzzatore cosl preformatc viene sifonato nel restin-

 re mediente pressione d'szoto. 8i coatinua ad alimeniaxe ¢

;Bcaricare la miscelo propilene-etilense ad una velocits di

l
|

e I8 o




400 ¥1/h. /
~Dogpo 12 winuti dall‘inizio ln reazlons viene interrotta per

egeivata di 20 owd di metenolo contenenti 0,1 g di fenil-

veta-nafiilamine. Il prodotic viene depurato e iegolaoto cone

descilito nell'escmpio 1. Dopo eesiccamento in vucto si oi-

tengone 6 g di prodotto solido, amorfo 2i raggl X, avente

1faspeito di un eiastomero non vulcanizzaids completanente
] s o == : : - _ N ) f
[ ‘ |
solubile in|neeptano bollentes. Hello spattre infrarosso so-

ne visﬂbili}le bande & 10 e 11 micron, dovute a gruppi vini
} . N _ - ,
| i
" liei. Il rapporio molave stilenec-propllenec nel copolimero

cetienute & wguale & uno,

I1 terpoliumero etilene-propilene-divinilciclobutano viene

; vuluan%zaatu con la stessa mescole e le stesse modalitd del

- Yiesenpio 1.

; ratteristiche:
| ) o P - o
| carico ai rottura ' : 27 Eg/om
j : allungemento =z rottura 540 %
| wmoduld al 300 % - 16 Kg/om?
_  deformezione residua & rotiura . 4 % .

| Hello atesgq_apparecqpiﬁ_descr;tto_nel;‘eggmpio 1, termost

im

. tato & 25°C, gi introducona 200 umd di neeptanc enidro "u

7 em? 34 trens- 1-2-divinileiclobuatano.
‘ A _ N

Dal tubo d'ingresso dei gas ei fa entrare uns misecala £aB60
. il e - e

i
1
!
r
!
|




a6 propilene-etilene in rapporie molere 2:1, che viene La%-
o ” ) - I
| |
! ta circolare con una velocith di 200 H¥i/h. In palloncing de
100 cm3; gentenuto in aitmosfera d*azote, si preforma & ﬁEﬁ”C

. i
i1 catalizzatore, facendo reagire, in 30 cud di n-eptend

)

anidro, 2 millimoli di tetraclorure di. vanadio e 5 miilimo-

11 @i elluninio triesile. - |

I1 catalizzatore cosl preformato viene sifcnato nel reatto-

re mediante pressione dfamcto. S5i continus ad alimentare e

o |
k ascaricare 1o miscela propilenc-etilens ad una velocita di

SEL P | - -

400 H1/h.

R
|
| Dopo 10 minudi dallfinizio la wzeazions Viono intexrotta Fex

|
| aggiunte di 20 cn3 di metanclo contenenti 0;1 g di Ffenil-be
) T - 5 . | -

| ta-naftilamina. Il prodotto viens depurajio e isolats come

| descritic nellfesempic 1. Dopo emsiccamantoin“vuoiq_piTﬁa

tengono 3,2 g 4i prodotto solido, smorfo el raggh X aventa

|
|
{
|
|
_ 1
l1'aspetio di uan slastomero non vulcenizzato, completamenle
. R W) B B S g i o s 5 ,
| solubile in n-epbanc bollente. Nello spettro infrarosso go-
}- N 1 : il
|
|

noe visiblld le bande 2

10 ¢ 11imi§;9npﬂattribuihili alle

presenza di greuppi vinilici.

Esempio 5 .

' Hello astesso apparecchio di reazione descritto nell'usempic

L.

! . Vi e
- 1, termostatato a 25°C si introducona 200 cm 4di eptano e |7 GV?
| A . . - " |

di trens 1-2 divinilciclobutono. Nal tubo diingvesso del gon

i fa entrare ana miscela gassosa propilene-etilenc o rapLOr-

| - ; ..-i‘, o -

W :

t0 molare 431, che viene faila circolare ad una velocith di
=18 - ' :




|
| Eaemgi @__ i T R

L'sppareccohio di reasione & cestituito de un palloncine a

| pera & 3 colli, della cepacitd di 100 0m5, munito &l ngita-

tore & tubi d'ingresso ¢ d'uscita per 1 gas, immerso nel be

gno termostatico a ~20°C e mantenuito in aimosfera d'azoto.

flel rentiorve sl introduconc 25 cm? di n-epiano snldro e
4 om? trans-1-2 diviniloiclobuieno.
| Dal tubo per 1l'ingresso del gas si fa enltrare una miacel#
contenente etilens radiocattive s uzoto & rapporio 1:10; chs

vieng fatte circolsre con una veloocdtd di cirea 30 Elfho_In

| _palloncino da 50 en?, mantenuto a -20°C gg_atmoafefa dlazolo,

e SN e B

_ 8i preforma 1l catalizzaiors, facendo reagirs, in 15 en? Ai

| neeptonc snidro, 2 nillimoli di tetracloruro &1 varnedio e
i

| 10 millimoli di alluminiodietdlmonocloruro. Il catalizzato-

= re cosi preformaito viene sifonato nel reabiore mediante
pressione d'azoto. 51 continuas ad elimentare e scaricere la

SN W, miscela etilene radioattivo-nzoto con una velociia di ci?ca

30 Hl/hu Dopo 2 ore dalliinizio la reazione viene interrot-

/

U

\

te medisnte ageimnta di 10 om? di wstenolo contenenti 0,1 g

fy

o | " . . '
5() . al femil-beta-naftilamina, Il copolinmero viene depurato e
=2 -
o
B _| igsolato come desoritto mellicsempio 1. Dopd essiccnuenis in
2 !
. =T j . .
e §r1, .. vuoto si otiengono 1,1 g 41 prodotto molido, completamentas
‘i“\‘ EO :
4 5;§§:b estraibile con n-eptenc bollente, avenie l'aspetto 4l un
1 P‘_i._“
i LR 3 alaatonero non vulcanizzato. |
5 g . I - w 5 . - : E ¥
g - | L'anglisi rediochimice rivela la presenza di une guentits
|

w 20 -




i

!
t

| 81 convinua ad slimentare e scaricare la miscela gassosa

\ dall'iLizio le reazione viene interroiie per eggiunta 6

20 on? a3 metanelo contenenti 0,1 g af fenil~beta-naftilami

y
FI -

- Bt -
200 ¥1/h. In-palloncine da 100 em?, mantenuio in einogfera

- 5 1}
dipzoto, si preforma il ositalizzators, operande ed una tome

I

peratura 4l 25°C; ¢ fecendo reagire; in 30 om? i toluola
| |

anidre, 2,80 millimoli di trlscetilacetonato di vanadio e 14
1

Willimoll di allondniodietilmonocloruro, I coatalizzatore

=)

o8l praparato vieno tenuio a 25°C per 1 minute ¢ guindl gi

&onato nel reattore mediante pressione d'azoto., %

propilene~ctilenz ad una velocitd di 400 Hl/ho Dopo un‘oﬁa,747

nao

Il polimers viene depurato e isolato come descritio nellfe~

gsempice 1. Dgpo essiccamento in vuoto asi ,ottengonq-g 2,1 148

[+

prodotto solidn, amorfo si raggi X, completsmente solubil
in neepisnc bollente, avente 1'aspetto di un elastomero ron

vuleanlzzeto,

L'eaome mediante spettrografia infrarossa mosira la presene
|
|
|

Il %erpolimero etilene-propilene-divinileciclobutano vione

za di groppi vinilicd (bande a 10 e 11 micron).

vuleanizzato con la stessa mescols e le stesse modalith dB;
l‘esgmpio To
51 ottliene vaa laatrine vulc'ani:;:-sa’cz:-. ingolubile in solven-
%3 oxganicl bollenti, o diffevenze del prodoito non vuluu¢

nizzato.

= 19 .




| Esempio 6
| Ltapparecchio di reasione t coatituite da un palloncino o
pera & 3 colli, della caepacita di 100 cm5, munito i sgita-

| tore e tubl d'ingresse ¢ d'uscita per i gas, jumerso nel oi

gno termostatico a -20°C e mantemto in atmosfera d'azolo.
fel reanttore sl introduconc 25 cm? @i n-eptano anldro e
_i 4 on® trans-1-2 diviniloiclobuieno.

| Da) tubo per 1l*ingresso dei gas gi fe entrare una miecels
_____ contenente etilens radicatilive e azoto a yapporto 1310, cho
viene fattas circolare con nna velocd td di cgirca 30 El/éo Iin
| palloncino ds 50 cm5, nantenuto a «20°C in atmoafé:@dd‘amota,
SN SO - | prefoxma_il,catalizzutoreg_facendo reagire, in 15 em? Ai
“m__fumnneptago“anidrog‘z_millimoli di tetraclgyuro di vanedio e
| 10 millimolil di alluminiodietilmonooloruro. Il ecatalizzaio-
re cosi preformato Viené gifonatu nel reattore medionte
pressione d'azoto. 54 continue ed elimentare e scaricare o

| miscela etilene radioattive-ezolo con una velocita di cirea

30 N1/h. Dopo 2 ore dalliinizio le weazicne vicne interrot-

{AJ
7t
U

_ te mediente aggiunta di 10 cm5 di metanolo contenentl 0,1 g

estraibile con n-ephene bollenie, avenie lianpetto &1 un

5
g() al fenil-beta-neftilamina. Il copolimero viene Gepuralo e
CE |
2 - . isolato come desoritto nelligsenpio 1. Dopo emeiccamsnis in
- |

: g | .

‘\\\\\ g—?z | wvuoto si otiengono 1,1 g 4i prodoiio polido, completanents

25

3

wonuIND © ¥

__eleatomero non vuleanizzatoo.

1N

Lésnalisdi rediochimica rivela la preaenza di una guantits
- 20 =




I
|
|
|
}

i1 etileng puri 2l 354 in peed {corvispondente al §5,5%n mo-
LA = i
|
/

14).

1'esane mediante spettrograliia infrarosss mesira la presen-

;o di snelli ciclobutanicd, di imsaturazioni d4i tipo vinii£ B

co (handa a it micron) e bande nella zons coumpress ira 13,3
. . & e

o 13,8 microng dovubte & sequenze metileniche di diversa lun

ghenza. L'esame mediante raggi X moatre il prodotto & amor-
f : _ I . st

fo, il /che dimostra che il divinilciclobutanc & effetiiva-

monte copolinerizzato conm lietilene.
1 :
!

Keenmpio R | | I Lyl

Nello stesso epparecchio 44 remzione desc:itte nell'esenpic

Gy, termosistateo & =20°C; el introducono 25 cm?_§§ n-eptano

anidro & 7 cm? di trans-1,2 divinilciclobutono. Dal tubo 41

ingresso dei gas si fa entrave una miscela gassosa contensn

te etilene radicattivo e azoto in ropporto molare 1:15, che

viene fatta circolare con una velocitd di 30 N1/h. In pallone

oino di /0 cm5_si”préforma_il catalizzatoré_operan@o a
-20°C in atmosfera d'azoto, fecendo reagire in 15_cm5 ai |

ne~opteno anidro, 2 millimoli di tetracloruro di vanadio e

5 millimoli Ai alluwminio triesile. Il catalizzatore cosi

rrefornato viene sifonato nel reattore mediante preasione

d'azoto,

>i continun pd alimentare e acericare le miscela etilene-

“%oto. ad una velocit: di 30 ﬂl/ho Dopo 3 orxe dall'inicio le

3

“eénzione viene interrotta per aggiuante di 10 cm’ di metand-

- 21 o




’w,

__hollente, avente l'aspetto di un elastomarc non vulcanizgza-

Litanalisi :

_Esempio 8

1 immerso in un bagno

_ ne fatis circolare con unz velocitd spaziale ai 200 #1/n

"lo contenenti 0,1 g di fenil-bata- naftilenina. Ii PFOJD»&

viene depurato e isolato come deseritio nell'eascmpio 1. (U0
i

po essiccamenio in vuoto si ottengono 1,% g di prodotic aoa

lido, smorfo ai raggl X, completanente esolubile in n-epiono
\ i
) |

|
0o

adlouq1m¢eu rivelsa le presenza di une guean

|

. i

di etilene pari al 28% in poso (corrispondente al 604 in
Y

noli).

L'esane mediante spetirografis infrarossa moatre la prozen-

< e

_za di anelli ciclobuisnici, di insaturazioni di %ipo vinill

3 £ * - ‘
~co (banda a 11 micron)} e di sequenze melileniche d4i diversa
]

7_1unghez3g_(bande_tra 13,% e 13,8 micron): ___”_”,“J_nﬁm,L
‘ |

. i
Hello steeso apparecchio di reazione descrivto nellfememplo
‘ i
termostatico a <20°C, ai iatruuucona

lciclo-

200 cm5 di n-eptenc anidro e 7 cm? di treng 1,2-divind :

butanc, Dal tubo d'ingresso dei gas ai’'fa enirarc unc misce

- - . # ¥ | [
la gagsona propilenc-stilene in rapporto molare 2:1, chg vie-

o

Tn palloncino de 100 en?, manienuie in asmoslera dfazota, el

preforma a -20°C il catalizzatore, facendo reagire in 30 cm?

di toluclo anidrd, 2,8 millimoli di triscetilscetonzio di
vanadioc ¢ |4 millimold di atlvnlniodﬁo.l uonogluru Qo
11 catalizzatore cosi preformato viene sifonato nel rectivo-

w 232 -




infrarossa mositre la banda di assorbimento dovuta ellae pre-

~Dopo essiccamento in vuoto si ottengone 1% g di prodotte 80

|

/ [
/ ‘ ' |
re medianic pressione 4'azoto. | Sl =% s
/ o |

81, continua ad alimeutere ¢ gcaricare la miscela gassosa

propilene-ctilens ad una velociti spaziale di 400 H1/h.

|
: |
ﬂOPOAEO' dallfinizioc si introduce nel reattore una guanti-

th dil cateliszatore uguale slla precedente. Dopo 1 h 20¢.

|
E
dall'inizio ia reazione viens interrotta nediante aggiunta

di 20 ¢pd di metanols contenentd 0,1 g &% fenil-bets-nafti-

Inmina. L Lolimgro viens depurato in imbuio separatore in

| |
etmosfera d'azoin wediante ripetuti $rattamenti con asido
.. !

! i
cloridrice acquoso ¢ quindi con ecgua, e coagulato in ace-

_tone. . " | e L ot L e L

~1lido, bianco, amorfo ai raggi X, avente l'aspettc di un-ela -

stomero non valcanizzato. Liesame wediante spéttrografial

penza di gruppl vinilieci (bande & 11 microm)e— — - . |

100 paritd in peso di texpolimero e{ileneapropilena-divinil=-

|

|
ciclobutano vengono mescolate, su un mescolatore a rulli ds

i

laboratoric, con una parte di fenil-betso-naftilemina, 2 ﬁag
td di zolfo, 5 parti di ossido di zinco, 2 perti di acide

: ) ‘ |
leurilico, 1 parte di tetrametiltiuramedisolfuro e 0,45 di

]
-mercaptobenzotiz?olo. La miscela ottenuts viene vulcsnizza-

te in presszo per 30 minuti a 150%C..S4i oitiene una lssiring

-~

vulecanizzata avenis le deguenti caratteristiches

carico d4i rotiura - 23,3 Kgfom?




.% allungamento a rotiture 500 %

i module al 300 % 10,5..ngcm2

% defornazione rempicua dopo rottura & % :
Rivendicuzioni e, | N ) |

== ISR

1 i) Copolimeri vulcanizaabili, scstanzialuente lineari, BEOX

fi, ad alto peso molecolare di dialchenil- o polianlchenil-
¥ C L

‘cicloalcani con etilene o con etilene efc con uns o pill al- .

_ fe-olefine alifatica di foxmmla generale R-GHs=Clip, 4n cui
"R & un gruppo alchilico coniensnte do 1 & & ateni ALl carbo-
|

- nio, detti copolimeri essendo costituitl sostanzialmente do

macromolecole contenentd insaturazions e in-clascuna delle

- quali sono contenute unitd monomexiche devivanii d&a olascu-

- |—-no-dei monomeri ippiegatl. —

- 2} Copolimeri secondec la rivendicazione 1 cogtituiti sosian

| ziplmente da macromolecole conterenti uniti monomeriche de-
rivanti da etllene, efo da un'alfa olefina alifatica 31 fox
ff—~ﬁ-~(wmu1a~generale R-CH=CHp, in cui R € un gruppo alchilico conia-

"—\—~ —nente da 1 a 6 atomi di cartonic e da un dialchenil. ¢ poli

;
3

—alchenilcicloalecano-in -cui almeno uno dei doppl legemi éiin

\

sy musnpuf, | 18d omauag»fs;,\

-wposizione terminale. e

3) Copolimeri secondo la rivendicezicane 1 coatituiti sosian

~zialmente da macromolecole contenentd unitd monomeriche da-

\J'O:H_!_NO

rivanti de etilene efo de wn'nlfa olefina elifatica Gi

i fox-

r[%

mule generale RmCHnCHzg in cul R & un gruppe alchilice con-

oy
INIT L

tenente de 1 & 6 atomi di carbonio e da un dialchenil- o p2




ccelobutanog,

|_rivate dn etilens; da un'alfs olefina nlifatice di formuls

| linlchenilciclozlcano scelte dal gruppo costituito das
| trans 1-2 divinileiclobutanc, cie 1.2 divinilciclobutane,
|

| 12 diviniloiclopentand, trens-divinileicloprapano, trivi-

§

nileicloezani, diallilcicloesani, 1«v1n1?n2 isopvop rilci

4}‘Copoiimeri sacondo la rivendlcasicone 1 costitviti sostag

| sigimente da macromolecole contenentl unita monnupr*c&e dew

o I

!

S
bl
te de 1 e 6 atomi di carbonio e da trans 1-2 diviniloiclo-

_butene.,

i
|
-
|

| del 20f in moli &i trans 1-2 divinilciclobutono.

5) Copolimeri gecondo 1a r;vendlca"lone L coatztuitl aostam
|

_zisluente da macromolecole contenenti unitd monomexiche de-

_rivate da etilenc, propilens (e[gh}pténewi},_i;ana7152 di-

vinileiclobutano,
_6}_GOPQIimQri‘aecogdob;g“r;vgng;gﬁgiona_5_contenenti meno
_;1),Procadimento_per,lu_preparaziopeVdai_cqu;%meri neconio

le precedenti rivendicazioni carattcriééate dal fatio che

5

~la miscela di monomexi viene polimerizzata in presenza d
un catalizzatore coztituito dal prodoito di reazione tres

a) composti di vanadio o titanio

b) compostd metallovganici di alluminio o berillio o di cox

~plesal litlo-zlluminic, la scelte dei rapporti tra i mo-

nomeri ¢ le altre condizioni di polimorizzasione essendod

- 25 =

generyale RcCEnCH?, in cui B & un gruppo elechilico ccnténenm




zione %

_ elorurc di vanadile,

_ratd, eminati, pilridinati

%ali de condurre #lla foramamicne di copolineri aworii.

8) Procedimento seconde la rivendicazions T carat bherinnato

rigzats in

del fetto che la miscela di menoumeri viene poline

prepente di un catalizzaiore costitnito dal prodotte éi xe

rat

a) composti i vanedic © titanio molubili in idwocarburi

») composti metallorganici di allvaminio o Yexillio o &b cop

plepsi litio-nlluminia.
' 9) Procedimento necondo te rivendicozioni T ¢ & caredierie-
zato dnl fatto che il cetelizzaiore & ottenuto da gcmncnii

di vanedio o %itsnio scelid tras alogenurd di vanadio, oased

slogenuri di vanadio, alogenuri di titenio, compostl d4i ii-

tanic ¢ vensdio in cul almeno una delle valenze dal meaalTQ

% peturate da un etersatomo, in pavticolare ogaigenc o uzoto,

lega to & un gruppo organico.

10} Procedimento seconde la rivendicazione J caratteriuzeto

dal fatto che il catslizzstore & oitenuto 4o comnpostl d1

vanadio o titanio scelidl tras totraciorvre ¢i venadic, tzi-
B i ——— - - - = 9 4 -

tetrabronurs Gi vanadio, tetraclorure

di titsnio, Sotraioduro di titexnio trizecetilaoetonate i
: ¥ ]

vanadic, tribepzoilaceicnaio di venadios dlncecﬁla ehonato

a4 venedils, alogenoacctilacetonaid di vanadile, ¥rialcco-

1ati 2 alogenoaleoolati di venadile, teiraidrofuranntl, etg
chinolinetd dsl tri- e tetraclo-

ruro di venadio e del iriclorure di vanadlle,; elcocialtil d4di

- 26 -
|




titanio, teira;uro¢ura‘4t19 etereil, sminati, pizidinu**f

F

chinolineti del tri- o del tetracloruro di titenmio, !
- {

|
Procedimento seconds 'a rlvevdicm21one T oara»tcviuza
|

tto che il catalidﬂrtore & o1 tenuto da cozponti ad
rensdio insolubill negli idrocarburi sceltd trn k: sali a3
ﬁ
roidi
triacetate, tribenrcaito e tristearato di vanadio,
12} Procedimenic secondo la rivendicazione 7 enratieri

Py

to dal fatto che il catslizzatore o ottenuto da somposii

.

netellorganicl ¢i alluminio ¢ verillio 0 di complegsi 14

Fuppo cogiituite das alTuminxo trial

child, aliuminig dialchilmonoalogenuri; alleminiomonoalch
~E | SeA Y Map Ok imonosd g _SilRminiononoa.

dialogenuri, alluminio a!cnené}éiug;%pgiqiqglgpé}gg;ﬂ all

minio cicloalchil X

14, alluminio alchilarili, litioallnmin{o tetralchild, be

rxl’lo alohillg comp lesai dei GomﬁOB si alluminio oxganieci

-ﬂzldetti con basid 43 Lrw1 pveferlbjlmente deboliu

13) Procedimen

rix 4auo 633 fauro che i1 catalizzatora & o*tanutn [<F:3 com«

U

posti metallorv

"-b

ﬁic1 81 alluminio o éi b r:llic G di conp

agd 11tiu al?um:ui’

sc;lti da? gTuppo coatzxuits d&s all

=inio talﬂ#iley *L¢unlﬁ10 t i

m’J ne

ainio t3ﬂe*i'r0h@uAﬂru“c, allunminio diesi ioduro)
\ |
Yhanic dictiimonofluorure, slleminio dilpobutilmonoclie
inio monoea‘]dlc}oruru« alluminio butenildiet:

- 27 -

ZEBR.

Lu

)

ﬁo spcondo la rivnnulcazzori 7 e 12 caratien

2

ohutile, ellumini¢ triesile,

ta

orgenici, y;nfevibllucnua ﬂallu clagss ooa*zt“st da

o

-JiO“

i

il

iy elluminio clcloaTchilalchl_; alluminﬁgq§§

O T

ST Y




~—

/ | le, elluminio iscosemildietile, 2ometil-1,4-(diizobutilaliln

J
I P
= | minio) butano, allupinio tri (ciclepentiinetile}, alluminio
i : i ;
|
trd, (dimetilciclepentilmetile), alluninie tvifonile; alluml

|
nio triteolile, monoccloruro di dl (ciclopentiimatil)al1um;nioy

I
_ moncclorurc di difemilalluminio, alluminic diisobutilnmonp-
t _ i
clorure complessatio con anisolo, lilic-alluminic telraealle,
|
|

|| verillio dietile.

|
- "____"__,-J 14) Procedimento secondo la rivendicazione 7 cerallerizuaio

|
dal fatio che il catalizzaicre & costiiuiio dql_p;odpt%g!qg

reasione tras
| a) un composto scelto tra alogenuri ¢ ossialogenuri di vong
LS e __die, e alogenuxrd di fitenio. o

S })“un,composto matullorganico di berillic o alluminio.
1 19) Procedimento seccondo la rivendicazione ?'caratierizz#ta

- dal fatte che il catalizuatore & costitvito dal prodoity di

| reazione tvas - -

| 8) un composto di vanadic o titanic in cui almeno vna delle

&4

= | wvalenze del meislloe b paturata da vn etsroatomo, in par-

0
N

_ 4icolare oasigeno o azoto, legato ad un gruppoe organice

4

b) un coamposio meiallorganico di elluminio o herillic conte

ried ometmg«

‘nentes alogend. S

1snRol,

16) Procedimento secondo le rivendicazione T caratierinanto

dal fatto che la polimerizzazione viene condotta a itompsrs-
]

ture compresse tra. -80 e +125°C, L

:!,
-,
m
3 (_h O
)
-
Z

o
5
H

17) Procedimento seconda le rivendicazioni T e 15 caratie-
L




rizzote dal fatto che si implegeno catalizzetorl ottenutl

da un composto d4i vanedio e un alluminio dialchilmonoslogzenie

ro effettusndo ais la preparazicne del catalizzaiore che ia
- N a i |

pgolimerizzazione & tempbrqburc comprese tra O e —80“89 pre—

Feribilmense tra =10 & «50°C, _
; i i - e [ \

/%D) Progedimento secondo 1le rivendicazioni T e 15 carattew
| e

‘rizwmeto dal fatio che ol 1zp1ega un catalizzatore ottenuto

a partire da un composto di vanadio scelioe tra rlaceuil

5
.Ce
|
tonato di vanaéio; urlalcoolaﬁi di vanadzle9 &10genoa;uool

t4 Qi| vanadile, a temperature comprese tra 0 ¢ 125°C in pre

acn?a d; ﬁlmﬂna un awonte compleaaanten

19) froneaintnto sacendo Ja rivendlc wzione 18 caratteriz 2o~

to del fatto chs lfaﬂerte aompleasante e scel%o tra eter*g

'nloeterip ammino terz;arleg foaflnﬂ trlscstituzte contonenti

almeno un gruppe alchilico ramificeto o un nueleo aromatibo.

‘40) Procedlmento sbcando le rivendlcaaloni 18 e 19 caratmu«

rizzato dalmfatto che la quantitd di agente GOmplesaanue &

comupress tra 0.0% ¢ 1 mole per mole 4i allunlnzo dlalchljmg

noalegenurc.

21) Procedimento meconde le rivendicazione 7 csratterizuate

dal fatto che sl implegeno catalizzatori ottenuti da Lllumi

nio urlalohili e nlogbnur1 o osa

lo eﬁuri dl vanadlo9 il

rrorto tra le moli di alluminio 4riglchile e le moll del

conposto di_Vanddis essende compreso tra 1 e 5, preferibil-
mente tra 2 ¢ 4.
.777 it - ,‘-‘,29 ,;- - e — ,,-,',,,7, e _—




»

22) Procadimento secondo la rivendicanione 7 carvotterigeato

\ ‘
i dal fuolto che si impiega wn catalizustore oittenute da gllo-
= - - ;

L5
D

1
ok : - .. . |
minio dietilmonocloruro e triacetilsacetonato déi vanadio;
1 rapporto tra le moli di alluminio dietilmonocloruro e frizco~
. o
. tilacetoaato di vanad;o eosﬂndo Gomprago tra 2 e 20 preiexdi

| bilwente tra 4 e 10, ’

i
| 23) Procedimento Bmcondo la rxvend azione T caratterizzatc

W o i S—

I
1
dal fatto Ohu 1z polluerin zazione nvv;enﬂ in prbunzza del
|
e
|
|

|

{

g monorarz allo stato 1iou1dop in asgenza di uolvmnte ine
1 N

1

1

| SO - — - —

24) Procedxmenua gegondo 1e r;vendlcazxone { cAra xterlmJa%v
dal fatto che la pollmerlzza ionn avviene in presenza %i ‘
RO, VSO i e , e Sieaen . s L
un solvente inerte. 1
—
|

25) Prucedlmcnto sedondo ie r;vendLﬂa31one 24 ouratuerﬁ,,ga
o = . s

to drl fatto cnc la pollmerlzznnlona avvxene in pIF%e nge 6

un solvente inerte sceltc tra gli idrocarburi elifaiici; ci

cloallfat1019 e aromatlclo

26) Procedimento secondc la rivendicazione 25 carat%er%muuu
- y . - l}
! to d l fa+to che la pollmerﬁzza21o.e avvieng in presenza

di un aolvente inerte acelio tra buntano, pentano, n-aps.:nou

clcloesano, tolnolo, r1101c 0 1oro kaaceleo

27) Procedimento seconde la rivendicazione 24 caratterﬂzﬁaa

-

4o du) fatte che la polimerizzeszions viene effetiuatis [in
| i ' 1

presenze di un solveante ldrocsriurico alogenato, inerie xi-

spetto al catalizatore nclle conoam,onﬁ di polineriszos

o

3

|

ne. 7 \
|

I




o4 b b

/
/ ; . : - l :
y repoedinento secondo la rivendicssione 27 coratterizuaic

-.uto che la polimerizzazions viene effetinate in pre-

.

. 44 un solvente idrocsrburico alogenato scelio tra cle

om0 trlcluraetxlena, tctrec10roeu11nn99 010”0b8n¢01°o

1) oﬂadzmenﬁo secnnds ia rxv;ndlcnzxune T caratterinzat@

3 . S e SR S

i
) fatto che ila b01imerl¢?ﬂ”10nh & conuotta in continuop

{ 10) Procedimento secondo la rivendicazione 7 caramterizaat@ |

.

éo) rnuto cha la hOllmE rizan 1onc é cenoocta in contlnuag

con sggiunte per?odlcu ° contlnua del Lomponenui ael cataa

Vissokore al sistema e manienendo costante il rapporto dele

le rq*oenbra }0n1 dedi monomeri nelld fege 11quidau

21 Prosedimsnto par la preperazione di un copolimero dil un

;Lu]aheniln o PcilaTGhnnllciclealcano con etllene e propi~

lenae secondo la r;vepdlcaglone T caratterizzato dal faito

e ’J

; ciie il rapporis molare tra etilene e propilene mella fase
3 1‘nw1da reag ﬁnfe & 1nie;10re Oy al mu551mo, uguelc a 1,¢o
5 42) Procedlmpnto per la prepqrgzlone d1 un copolimero u‘

vit dislchenil~ o pold 31chenzl iclaalcano con - etllene o tutg

S S— S S | e —

. ) |
1 we-d accondo la xlvenuicaaione 7 cara+terlzzano dal fat*
. ———— -— -i - —
5 che i) rapporto molare tra etllene © butoneu1 nella fene

P B o L N S S — i e e e e it~ ol e e

iiquide reagente © inferiore o, &l maessimo, uguale a 1125,

"2, Procedimento gecondo ie rivendicazioni 31 e 32 caratie-

“rzatleo dal fetto che i) dinlchcnileicloalcanc & frans 1-2

T 24T At T
sllcielobutono,

vopolineri sostaonzielwente lineari, smorfi, vulcenisza-




bili, ad elto peso molecolare ottenuti secondo 11 procedi-
aento di una o pilt delle riverdicszioni da 7 a 33,
35) Impiege dei copelimeri secondo le rivendicezioni de i

a 6 e 34 nel campo degli elastomeri.

-
|

36) Impiego dei copolimeri seconio le rivendicazioni as
a &6 e 34 nel campo degli_el&stomeri dopo vnlecanizzazione:

con mescole contenenti zolfo.

37) Articoli sagomati, fogli, tubi, fili sleatici ece. b
stitui%i da o contenenti i copolimerd secondo le rivenaic&f
zioni da 1 & 6 e 34.

_38) Articoli segomati, fogli, tudi, fili elssticl ecc. 0O~

. stituiti da o contenenil gli elaptomeri otteruti per vulca-

nizsazione dei copolimeri seconde le rivendicasioni de te

6 e 34

MONTECATINI

_ Eressné Gouorals per I'lngustria Mingraria o Cpimica

Aqbud, - end |
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