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Descrizione del trovate avente per titolos

"Copolimerl olefinici e procedimento per la loro preparazions.”
| a nomes MONTECATINI SOCIETA® GO ERALE FER L*INDUSTRIA I{INERA-

\ RIA E CHLIICA ~ MILANO

La presente invenziome si rif.risce ad una nuova clasee di co
polimeri olefinici sostanzialmente lineari; amorfi, vuloaniz
zabili, ad alto peso molecolare nonché ad un procedimento

per la loro preparazione mediante catalizzatorl agenti con mec
canismo di tipo anionico coordinato. |

La preparazione di copolimerl smorfi insaturi & gia stata dg
gcritte in precedenti brevetti, o domande di brevetto, a no=-
me della Richiedents. In particolaxze & gid stata descritta la
preparazione di copolimeri amorfi di etilené, una o piu alfa
olofine alifatiche e un terzo monomero scelto tra le diolefi : éf
ne cicliche non coniugate, gli alchenilcicloalcheni e i dial
chenilcicloalcanio.

Non era stata invece né previsia né indicata fino ad ora la
possibilitd di preparare copolimeri nelle cuil macromolecols,
accanto ad uniti monomeriche di etilene « di una o pih alfa-
~ olefina, fossero anche presenti uritd monomeriche scelte tra
almono due delle classi di monomeri a doppia insaturazione
sopra slencate.

Si & ora constatato, secondo la pressnte invenzione, che &
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possibile praparare c0polimari aoetanzialmante 1ineari, amgf



fi, vulcanizzabili ad alio reso molecolars di uno o pidl mono~
meri scelti tra eﬁileneg'e alfa olefine alifatiche Ai formula
gnneralé R—CE:OHE, in cui R & un gruppoe alchilico contenente
da 1 a 6 atomi di carbonio e almeno due mo;pmari apparténenti
a due o pilt delle classi cositituite da dieni ciolici non co-
viugati, alchennéicloalohém. e dialchenileicloalcani ottenen
do prodotti di copolimerizzazioné contenenti in ciascuna ma-~
cromolecola unita moncmeriche provenionti da-ciascuno dei mo-
nomeri inmpiegati.

Tra 1 monomeri facenti parte dglia classe indicata come dieni
ciclici ﬁon'comiugati si_posaono eikare:

~cicloeptadione -4, oiclootiadiens 1-5, oicloottaaiéne 1-4,
cicloesadiens 1-6, oiclododecadiena 1-T5 1~mat11c1cloottadi§.‘
ne 1-5, 3-metilcicloottadisne 1-5, 3~4 dimetileicloottadisne
g

Tre i monomeri facenti parte delle classe indicata come aichg
nilcicloalcheni si poasono citare: |
1-vinileicloasens—1, 4eyinilciéloesena-1, 1-gsen~5-il-cicloe~

sene-1, 3-metil-4-allilcicloesene-1, 1-buten-3-il-ciclossene-1,

1~6llilciclossene~1, 3-buten-3-il-ciclopentene-1, i~penten-

' 4~il-ciclopeniene~1, 3-metil-i-buten-3-il-ciclopentene=1, 2,

39 3~trimotil-4-vinil-civlopentons-1, 3~f-dimetil-5-vinilolclo
esene-1, 3-5 dimetil-4~vinileicloesene~1.

Tra i monomeri facenti parte dellas classe indicata come Qial-

chenileicloalcanl si possonc citares -
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"mn&iﬁasdivinilciclobuhno, cis~-1-2 divinilciclobutano, 1-2-
divimileciclopentano, t:a.na—*-divinilc’t clopropanoc.

B' notoe che tre tipioi esponenti delle classi di moncmeri so-
1;:ra indicate e precisamente cis-cis eicloottadiens 1;5,4-vi~
nilcicloesene~1 o trans 1,2-divinileiclobutano ei trovane in

perconiuali variabili in miscols ottenute per dimerizzazione

" termica © catalitica del butsdiens. :

Pit precisemente, per dimerizzazione: 'bsmi_oa' del butadiene

\ “

(vodi Reed J. Chem. Soc. 685 (1951)), in opportune condizio-

ni, si pud otienere una miscela contenentes

 devinilcicloesene-i S : 9i%
trans 1,2 divinileiclobutano : 5%
cis~-cis cicloottadiens 1,5 ~ _ 4%

La dimeriz asiono cstalitics del butadiens (vedi Reed J.Chem.

' Soc. 1931 (1_954‘),--bravatt1 UeS.h. 2.686.208-;_ 2.686.2093

2.964.5753 2.972.6405 2.991.317; 3.004.081 & brevettl inglesi

701.406 e 882.400) effettusia in particolari condizioni porta

-

invece a miscele contenontit

-

4~vinileicloesenoe-1 : E R 20-30;7
cis-cis gicloottadiene 1,5 . 70--80%
- divinileiclobutano 7 : < 1%

Vantaggiosamente, secondo la: presente invenzione si & pertan-

-

$0 trovato che & possibile copolimerizzare ume © i:it’z moncmeri

soelti ive etilend e aife-clofine alifatiche con lo miscele di

wonameri otienuti per dimerizzazions termice o catalitic
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nits monomeriche derivanti da tatti i monomeri impiegati. Ad

esémpio, per copolimerizzazione di etilen® e propilene con una
miscela monomerica otlenuta per dimerizzazione termica del bu
tadiene o_ontenc_mte cisyois sicloottadiene 1,5;4~vinil-cicloe-
scna~1 @ trans 1,2 divinileciclobutanoj secondo la presente ing

venzione el ottiene un prodotto grezzo di copolimerizzazione

- ecostituito ds macromolecols in ci&scuna delle quald sone pro-

senti, distribuite in modo casuale, uniitd monomerichs di eti-~
iene, propilene, cicloottadiene 1,5;4-vinilcicloesene-1 e
trans 1,2 divinileiclobutanc.

Questo risvltato & da considerarsi oltremodo sorprendente in

~ quanie dalla teoria della copolimerizzazione & no%o chs, nel

caso di copolimerizzazioni ioniche, vi sono notevoli differen
76 31 reattivitd tra monomeri diversi e che cuindi, per intro

durre in un copolimero quantitd di monomero confrontabili con

quelle di un aliro occorrerebbe una scelts molto accurata del

e loro concentrazioni relative. )

 Secondo -la presente invenzione ei pud fantaggiosamenté impie-

care, per la preparazione dei copolimeri tutta la miscela ai
dimerizzazione de].r‘b'utadie_z_ze purificata per semplice distilla
‘s:lorna della frazione non dimerizzata, senza dover ricorrere
all'isolamento del diveorsi componenti allo stato pure ai;tra-—

verso procedimenti di accurata rettifica che risultano onero~

ai.

Un alto ventageio ei ha per la prosenza del viailoiclooseme
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nells miscela Jei dimeri cha.viene imp ' egata.

Infatti il vinilaicloeéena, pur non abbassandn appreszzablluere
le rese di polimerizzazione, abbassa il peso molecolare e con
sente di otienere copolimori con viscoaita.uoonoy'Qufficiantg
mente bassa e ﬁuona lavorabilitd. 7
Oltre a miscele ottenute per dimorizzazione termica © cataliti
ca del butsdiens, nelle qnali.come_si‘é detto, i costituenti
principali sonc sicloottadiene 1,5,4-vinileicloosene-1, 1,2
divinilciclobutano in diversi rapporti percemniuali, si possono
impiegare misceie éttanute masoolanén inldivarsi rapportl una
miscels di dimeriszazione terﬁica @ una misoeia di dimerizzé—
zione catalitica; oppure fraéioni ottenute per distillazione
delle miscele di dimerizzazione e costituite essenzislmente

da due dei tre dieni gopra\meﬁsibnati. Ad eseapio, le frazio-
ﬁi beseo bollenti contengono essenzialmente tra.ns 1,2 divinil
cicloyutano e 4-vinilcicloesene~1 in divorsi rapporti, le fra
ziond altobollenti contengono éaaenzialmente 4mviniloicloese—
ne-1 @ cis cis ciclootiadiene 1,5 in diversi rapporti.

Le olofine inpiegabili, oltre ad 9tiiane, ﬁalla proparazione
dei copolimeri sonc costituite dalle alfa clefine alifuticha-

di fermula generale R-CH=CH,., in cui R & un gruppe alchilico

2'

contanente da 1 & 6 atomi di carbonio, particolarmente propi-

lene e/o butone-1.

I copolimeri oggetto della presente invenzione, i quall possie

dono un peso melscolare dgtoxginato viscosime tricamente supe-




riore a 20,000, posscno essare definiti di composizione pra-
ticamento omogenea.

Una conferma di tale omogeneité'é data dalla facilitd di ot~
tenere prodbtti ‘ben éuloanizzati impiegando le mescole & la
tecniche normalmente usate per la vulcanizzaszione delle gom-
uwe insature, preforibilments & basso contemuto di inaaturazﬁg |
ne come. ad es. gomma butils.
Cid dimoafra che le insaturazioni, @ cio® le uni$d monomeriche
praveﬁisnti dalle diolefine impiegate, sono ben diatriﬁuito

: lu;go la catena.

-1 prodotti vulecaniz ati cosl ot'enuti, a differenza dei poli
m;ri tal quali, che sono completamente solubili in n-epiano

" bollente, sono dol tutto ineolubili nei solvonti organict e

sono rigon’iabili solo in modo limita%to da alcuni solventi

: X
organiei aromatiei.

Tnolire lo gomne vulcanizzate cosl ottenute prese.tane un’'ot-
time resistonza megcanica e basse _eformazioni rosidue dopo
rottura. !

G i sist&mi'catalitici impiegabili nel processo oggetio della
pressnte invengions aoﬁo molto dispersi, ¢ amorfi coiloidalm
mente diepersi o c&mpletamanta disciolti, negli idrocarburi
che poszonoc essere impiegati-cume Bﬁlvonte dei monomeri nel-

la copolimerizzazione, coms ad e8. néepténo, banzolo, toluolo ;

o loro miscels o .ono preparati mescolando composii metallorga

nici dell'alluminio e del berillio o di complessi 1itio-al%3'

- = ‘ o "
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ninio con composii d1 venadio.

Pill precisamente son§ impiegati nella preparazione del cala-
lizzatore sccondo il prooéaso della presente invenszione: allu
minio trialehili, allumirio dialchilmoncalogenuri, alluminio
nonocalchildialogenuri, ¢ mposti #lluﬁini;'alchilegioi, cOMpo~
sti alluminio alchenilici, composti alluniniocicloalchilici,
coﬁposti nllﬁainio oinloalchilalohiiiei, composti alluminio
arilici, comp?ﬂti ailnminio aluhilarilici,'litio allumini? te
trealchili, berillio alchili o complessi dei composti allumi-
nio organici sopra cita;i con bhasi éi-lewis preforibilmente de
boli, © composti di vanadio.

Pfaferibilmante per ottenere una'ristrétta distribuzione di
pesi molecolari sono impiegati nella prepprﬁsiune del cataliz
zatore composti di vanadio aﬁinbili negli idrooarﬁuri, usati

come solwents nella oopoliﬁsnizaasions.

Quale esempio non restrittive dl odmpostli metallorganici che
posaonc ¢ssore impiegati nella prepamagiona dei catalizzatori
citiamo i aegueﬁti;
alluminio trietile, alluminio triiscbutile, ailuminio triesile,
21luninio dietilmonocloruro, alluminio dietilmoﬁoioduro, allu
minio- distilmosefluorure, -alluminic diisobutilmonocloruro,
allvrinio monoetildiclorure, alluminio butenildietile, allumi
nio iscesenildietile, 2-metil-1,4 di(diisobutilalluminioc)bu-

tano, alluminic tri {ciclopentilmetile),; alluminio tri(dimetil

ciclopengilnetile), alluminio trifenile, alluminio tritoli-

- - . LR~ 3=
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le, monocloruro di di(ciolop;;tilmetil)alluminio, menoclorure
di difenilalluminio, alluminio diisobutilmonoclorurce comples-
sate con anisolo, litio alluminio tetraésile, berillio dieti-
a8 _ :

I composti di vanadic solubili negli idrocarburi che posseno '
essers impiogati-nella praparusiqno del catalizzatore sono

£li nlogenuri e gli ossialogenuri (come ad es. VC1,, VOC1

\VBr4) e quei composti in sui elmeno una delle valsnze del me- 4
tallo & saturasa de un oteroatomo (in particolare ossigenc o 3
azot0) -legato a un gruppe organico (come ed es. iriacetila- -

cotonato o tribenzoilacetonato di vanadio; diacetilac tonato

e glogﬁno acotilacatona?i, trialcolaii ; alogenoslcolati di
vanadile, tetraidrofuranati, eterati, aminati, piridinati e
ohinolinati del tri~ del totracloruro di vanadio e del t‘éiolg
rure di vansdile).

51 possono pure impiegaro'nalla proparazione del ¢ talizzstore
couposti 41 vanadio insolubili negli idrocarburi sselil tra i
sali organici, come ad esempio, il triacetato, il tribenzoato |
e il tristcarato di vanadié. '

“on%re con gli alogemari od ossialogenuri di fanadio & possi-
bile impiegare nolls proparasione del catalizzatore tutti 1
composti alluminio e berillio orgsnici sopra ménzianati, con

i composti di vanadio in cui almeno una delle walenze del me-

tallo & saturata da un atomo di ossigeno od azoto legato ad
RS




un gruppo organico si & constatato che 4 migliori risulfati

81 otta;goﬁo impiegando nella proparazione del pataliﬁzatore.

compos i alluminio o berillio organici oonfonenti aloéenb;

11 processo di copolimerizzazions della presente inveisione ;
pud essere oonéotto ; temperatur® ocomprese fra -80° e 125°C.
Nel caso si usino catalizzatori priparati da triacetilace- A
tonat; ai vanadié, diacotilacetonato di vanadile, alogenoace-
tilaocetonati di vanadile, o in generale da un comnosto di va-
‘nadio in presensa di alluminic dialchilmonoalogenuri, per otte’
nsre elevate produszioni di oopoiimero pexr unitd di peso di ca ﬁg
talizzatore impiegato, & conveniente effatiuare sia la prepara

sione del catalizsators che la copolimerizzezionc a temperatu

ro tra 0°C e -8C°C, prefhribilmonée tra -10° @ ~50°C.

Operandc in queste condizioni i catalizzatori presentano una i
attivitd molto pid elevata di quells .egli stessi sistemi ca %‘
talitici preparati a pid alte tamperatuia. Inoltre, opérando

nel campec delle basse temperature sopra indicato, l'attivitd

dei catalizzatori si maniiene praticamente inalterata con il ;i
trascorrere del tempe.

Qualora si impieghino catalizzatori preparati da triacetile-
cotonaﬁ di vanadio, trirleoolati di vanadile,0 alogeno Slco_g
lati di wvanadile, a temperature comprese tra 0°C e 125°C, per
ottaﬁere elevats produzioni di copolimero & conveniente opera
re in presenza di particolari agenti'complesaanti,.acelti tra

gli eteri, ticotori, ammine terziarie o fosfine trisostituite

. - Sl Tk o ' 44 Ve s oA3  Caies
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contenenti.almeﬁo un gruppo alehilico ramificato o un nuclec
sromatico.

La quanti®d di agente complessante 2 preferibilmente compre- ié
sa tra 0,05 e 1 mole pa¥ mole di alluminio alchilalogenuroc.
Liattivitd dei catalizzatori impiegati nel processo qui demcrii
to varia col rapPortS tra i compostl impiegati neilé prepace
zlone del oatalizamatore. _ ‘ | E
Secondo la presente invenzione si &_trovato che, impiegando ad_ ‘ 5}
éeampio alluminio trialehili e alogenuri ©° paaialogenuri.di |
vanadioy, & conveniente iﬁpiegare oatal;szatori nei gquali il

rapportc tra le moli di ﬁlluhinio trialchile & le moli del

composto di vanadio & compreso tra 1 e 5, preferibilmente tra 3
26 4 Impiegando_inv;;e alluminio dietilmonocloruro |
(Al(czﬂs)acl) e triacetilacetonato di vanadio (?103) i miglip
ri risultail si oftengono con un rgpporto molare Al(CéHs)zclf

Vlcj compreso tra 2 e 20, preferibilmente tra 4 o 10.

La copolimerigzazione ogsetto del presente trovato pud essers
effettuate in presensa di un solvente idrocarburico, alifati-
co; cicleoalifatico ° aromatico costituito ad es. da butano,
pentano, esano, optano, cicloesano, toluolo, xilolo o loro mi
ascele. ' . 1
Produzioni di copelimeri particolarmente elswvate per unita
di peso di catalizzatore possono essere realizzate qualoxg
la eopolimarizzgzioyf vonga‘effattuatn in aésenza di un sol-

veste inerte, impiegando i monomeri stesel alle siato liquido,.

e
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ogsia in prosenza di uma soluzione di etilene nells miscela di ' 3

alfa~olefine e di dieni da copolimerizzare, mantenuta alle s@g
o liqﬁido-- .

Possuno essers adoperati come solviniti anche idrooarburi alo-
cenati inerti nei confronti del catalizzetore nelle oo;dizioni 3
di polimerizzazione come ad es. cloroformio, tricloroetilens,
tetracloroetilens, clorobenzoli, ecc .

Alle scopo di ottenere copolimeri avenii una elevata omogenei
td di com>osizione, é‘qonmaniente far si che durante la copo-
limerizzezione sia mantenuto ¢ostante, ¢ per lo menc il pid
possibile costante, il rapporto tra le concentrazioni dei mono
meri da odpolimarizsara; pressnti nella fase liquida reagente.
A quosto scopo pud essers convenienite condurre la copelim§r1§
zazione in modo continuo, alimentando e scarioando continua-
mento uns miscela di monomeri a composizions costante e ope-

rando con elevate velocitd spaziali.

Variande la compogiziono della miscela di monomeri si pud va-

it it s

riare ontro ampi limiti la composizione dai copolimeri.,
Malgrady la diverea reattivitd dei divorsi monomeri cha‘coati
tuiscoro la miscela di dimerizzaziong dol butadicne, & possibi :
lo ottenere un cofolimaxn contenanto unité monomeriche di cia

scuna dslle diolefine pr:senti negli stessi ;apporti,zelativi

‘ corrispondenti alla miscela gregria d; dimerizzaszione, quando fi

sl operi in modo continuo alimentando nel reattore una quanti

t4 della miscela dei dimeri corrispondente alla quantitd c

sy i
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&1 vuole introdurre nel copolimero ed imolire si ricicli tut
ta la quantitd dei dimeri non polimerizzati.
Operando in queste condizionml si ha una variazione di compo-
sizione del cepolimerc soltante all'inizio della polimerizze
- .
zione, ma si porgieng ad una composizions costante quanio si
sono ‘ragg_iunto condizioni di stagionsrietd. E
Data la winore reattivitd dei dieni; rispetto‘ all'etilens ed
al propilene, queste condizioni di stezionarietd corrispon-
dono ad una conoentrazionn-di-diqlefina‘assai slevata.
Ad esempio per otienere un copolimero avente un conteruito mo
lare totale in dieni del 5/, ;ﬁpiega?do una misoela &l dimesw
rizzazioge termica dél butadiene, & neoeaéério operar: a .
prossions intorno all“apbienté con una miscelsa di alimenta—
zione avente un rapporto o : : ﬁ%

moli diolefine totali

moli 0234 +rm911-03 6 : o

in fase liguida compreso ira 40:1 e 1}1.
A ceusa della minore reattivitd delle dioclefine & possibile

ottenere dei copolimeri della composizione desiderata anche 1

aliventande in modo discontinuo la miscela di dieni, ad es.
introducendo nel r attoro all®inizio una soluzione 4i diend
in eccesBo @ poi alimentando in :ﬁodo continuo la mniscsla

di etilens e di alfa-olefine alla pressione desiderata e mno-
ceaaarﬂta per ot,‘bane‘r'e la eomposiiione voluta del copolimerd.

Dato che la roattivitd del propilene & notevolmente minore di

st B e e A R e o7, = T T B A T e a s T LYY (7|



quella dell'etilene, & possibile ottensre copolimeri della
composizicne desiderata anche alimentando il reattore priwa
con una solugione di @ieni e di propi}pno’in eccessd, € pol
regolande 1% presgione di etilene e la temperatura in mode

da ottenué la compcsizione voluta del ooéolimero,

Un*altra possibilitd consisto ;:aeil'alimentm inizialmente 1.1_.
na miscela monomerica, nella quale 1-componenti stiano tra lo
To in rapporti tali ds fornize un copolimero in cui i dieni.
siano presenti in ooncentiazi;ni relative uguali a quelle che
si hanno nella miscela di dimerizzaszione e quindi nell'alimen
tere la miscela di dimerinsaziohh steqsa. ;
Fel caso particolare che si copolimerizzino etilene e propi-
lone in presenza di una miscela di diﬁnrizzasinno oatalitica

del butadiene, contenente oiclootiadiene 1,5 e¢ 4~vinilciclog

sene~-{ in rapporto 4:1, con l'aiuto di un sistema catalitico

costituito dal prodotio di reazione tra um alluminioalchile
e un composto di vanadio golubile =i h; che le regxtivit&
relative dsllgotilena, d§1 propilens, del cicloottadiene e
del vinileiclossene stanno %ra loro circa come 1:0,1:
;0,013:0,004. Se si wvuole che il copolimeio contenga 57 di
dieni in moll o contenga etilene e propilene in guantitd e-
guimolaxi, le concentrazioni molari relatived911°etilen9,

~ del propilsme, del cicloottadiene e del vinilcicloesens nel
cepolimero steranno tra loxo com§ 47,5:4?,5;4:1u

Fer ottenere una iale composizione del copolimero si deve u-




tilizzare inizialmente una miscela di alimentazione liquida ﬁ
‘che contenga concentrazioni molari relative di etilens, pro-
pilene, cicloottadiene e winilcicloesene che stiano ira loro
GOme 4,5:45:27:23. Dopo che la reazione si & iniziata sl ali-
mentera invece una misc:la di alimsnt;aiona liguida nella
quale le concentrazioni molari relative dell'etiléne; del pxo
pilene, del cicloottadiens e da} vinileiclossene stianb tra
lorc come nel copclimero, ciod 47,5:47;5:4:1. .

Impiegande tn prooedimanto ai qpést'ultimo tipo, si rpggiunp
gono iﬁnediatamnte nel reattore le condizioni di staziona~
rietd.

Nel caso che si vogliano ottoneré copolimexrd amorfi costitui- -

ti da etilene propilens e due o pil dieni scelti nel gruppo

costitulte da eis;ois ciclootiadiene 1-54 4 viniioicloasans~1
e trans 1~-2 divinileciclobutano, & bene mantenere nells fass
liquida reagente un rapporto molare tra etilene ® propiiena
inferiore o ai massimo uguale a 1:45 nel caso che sl impieghi
butene-1 a% posto del propilene, il rapporto molare tma'uti;g
ne e butene deve essere inferiore o al massimo uguale s 1:25.
Risulta generalmente conveniente introdurre nel copolimero, Lf
soprattutto per ragioni economiche, una quantitd di dieni tota
le inferiore al 20%. I copolimeri che sono oggetto della pre~ ﬁ
sonte invenzione presentano, ial quali, le proprietd di elas-
stomerl non vulcaqiszati, nel senso che essi prasentano modus=

1i elasticl iniziali basel e mosirano elevatissimi all .,'ir
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ti a rottura. La prosenza di insaturazioni nelle macromolecole
cho costituiscono questi copolimeri fa gl che essi possano es
sere valeanizzati con i metodi impiegati ?ar le gomms insatu~
re, particolarﬁonte per guelle a bassa insaturazione.

T prodotti vuleanizzati presentano elevati allungamenti ela-
stiocl vevorsibili e, particolarmente nel caso in oui si sia-
no impiegﬁto #alla mescols cariche rinforzanti come il nero-
fumo, essi mosirano anche elevati ocarichi di rottura.

I prodotti vuloanizzaﬁi DPOSSONO essere vantaggiosamente ime
pagactt nelin Selbutiasions da sksitusl ek quslt i v,
fogli, tubi, nastri, csmere d'aria, fili elastici ecc.

611 esempi che seéuono illustrano neglio il trovato, senza
peraltre limitaine 1%amhito,

ESEMPIO 1

L'appareccbio di reazione & postituito da un cilindro di vo-
4ro, avonte un diametro di 7,5 om e una capacitd di 1.000 ﬁm% :
munitc di agitatore e dl tubi d‘ingraééo é d'uadita per 1 gas,
immerso in un bagno term;atatieé a -20°C,

T1 tubo d'ingresso dei gas arriva fino 31 fondo del recipien
te o tormina con un sat'o porosc (dismetro 3,5 om). Nel reat
tore, mantenuto in atmosfera d'azoto, si introducono 700 om3
di n-eptano e 50 am3 di una miscola ottenuta per dimeriszeszio
ne catalitica del butadiene contenente;cis-cis'eicloottadia—

ne 1-% e 4-vinilcicloesene-~1 in rgpportc volumetrico 4:1.

Dal tube d'ingresso dei gas si fa entrare una miscela gaﬁao—
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se propilene-etilens in rapporto molare 2:1, che viene fatta
circolars con una velocitd di 200N1/h. In un palloncin® de

100 cm3

s mantenuto a -20°C, =i preforma in atmosfora d'azoto
il catalizzatore facendo reagire, in 30 um3 di n~eptanc ani#
droy 1 millimole di totracloruro di vanadio e 5 miilimoli ai
alluminiodiotilmonocloru;b. Il‘oaializzatbre cosl preformate
visne sifonate nel reattore medianfe pressionsld'aaotq. )

continua ad alimentare e scaricire la miscela gassosa etile-
ne-propilena ad una el &1 400K1/h. Dopo 16 sdnuti dal-
l’inisio‘la reazione viene intorrotts per aggiunta di 20 am3A
di metanolo contementi 0,1 g di fenil-bete~naftilamina. Il

prodotto viene depurato in imbute separatore, in atwmosfera

d'azoto; mediante ripetuti trattamenti con acide cloridrico
+diluito e poi con acque, @ cosgulate in acetone.
D0po'éssiccamonto in vﬁoto sl ottengono 38 g di prodotto so-
lido, amorfo ai raggli Xs,cqmplétsﬁsnta soiubiie in n-eptanc
bollente, évente l"aepgtto di-un slagstomero non vuléanizzato.
X o i spettrografia infrarosse mostra baude dovu-
%o a2lla presenza del vinilcicloesong (vanda a 15,25 micwon)

e un rapporto molare etilene-propilene uguale a uno.

Il eiclooﬁt#diene presente nel copolimero & stato determinato
par via radibchimica esegﬁendo una prova di confronte con u-

na misoéla monomerica preparata artificislments, impiegando

cicloottadiene 3-5 radioattivo.

La viscositd looney del polimero, & 100°C, & di 53,5 (ML4:1).100
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parti in peso vengono mescolate, su un mescolatore a rulli da

laboratorio, con 50 parti di nerofumo HAF, 1 parte di fenil-

bete~naftilamina, 2 parti di zolfo, 3 parti di ossido di gin~

20, 2 parti di scido Jaurilicoy 1 parte di tetrametiltiurame-

disolfuro e 0,5 parti di mercaptobensotiazeolo. la miscela vie

ne vuldanizzata in prasea per 30 minuti a 150°C.

Si oftiene una lastrina vulcanizzata avente le seguenti carat

teristiche:
carico 41 robtura I 220 Kg/qmz
allungarento a rottura 30 7
modulo al 300 ik 186 Kg/om>
deformazione rosidus dopo :;%tumu 8 4%

- ESEMPIO 2 |

Nello siesso apparecchic descritto nell'es. 1, iermostatato a
;20°G 8k intro&ﬁcﬂno 700 oég di n-eptanc anidro e 80 cm3 di
una uiscela.conteﬁante 4~vinileioloesene~1 e c;s-cis cicloot~
tadiene 1-5 in vgueli volumi. Dal tubo d*in;msso dei gas si
fa enfrare un# miacéla gassosa propilene-~etilene in rﬁpporto
molare 2:1, che viene fatta circolare con una velocitd di

200 H1/he

In palloncino da 100 cm3, mantenuto in atmosfera d'azoto si
preforma a -20°C il catalizzetore, facemndo rcagire in 30 cm3
di n-soptano anidro 1 millimole di tetracloruro di venadlio e

5 millimoli di alluminio dietilmonocloruro. Il catalizzaiore

cosl preformato

o

viene sifonato nel reattore mediante pressio-




ne d'azgeto., S5i continua ad alimentare e scaricare la miscela

propilene-etilene ad una velocitd di 400 N1l/h.

Dopo un‘ora dall'inizio 1l reazione viene lnierrotia per ag-

giunta di 20 cm3 dl metanolo contenenii 0,1 g di fenil~beta-

naftilamina. Il prodotto viene depuraito e isolato come deaori$

to nellies. 1. Dopo essiccamento in vuoto si ottengono 21 g di .

prodotto solido, amorfo ai raggi X, avenis l'aspetio di un e~
lastomero non vulcanizzato, complatamgnta solubile in n~epiano
bollente.

Ii ¢opolimero viene wvulcanizzato con la stessa mescols e le
stesse modalita dellfesempio 1. Si ottiene una lastrina wulca

" nizzata avente le seguenti caratteristiche:

garico di rottura 305 Kg/om2
allungamento a rottura 540 &
modulo al 300% 125 Kg/om”

deformazione residua dopo la rottura 14 %

BSEIPIO 3

In un apparecchic simile a quello descritto néll'es. 1, ma a-
vepte una capacitd di 700 cm3[a un diametro di 5,5 om, fermo-
statato a -20°C, si introducono 200 oan® Qi n-eptano anidro e
25 um3 di una misccla costituita da trans 1-2 divinileiclobu-
tano e {-vinilcicloesene-1 in rapporio volumetrico 1:4 (frgzig
ne 4i testa della miscela di dimerizzazione termica del buta-

diens) °

- Dal tubo d'ingresso dei gas si fa entrare una miscela gaseoss
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propilene-etilene in rapporto molare'2:1, che viene fatia cir
3

colare con una velocitd di 200 N1/h. In palloncino da 100 cm
8i preforma a -20°C il catalizzatore, operando in atwosfers
d'agoto, facende reagirs in 30 em3 di n~eptanc anidroy 2 milli
~moli di tetracloruro di vanaéio e 10 millimeli @i ailuminio
dietllmonocloruro. ;

i3 catali#zatore cosi p:aformato viene aifbnato nel reattore
nedianto presaioya d'agoto. Si continua éd alimentare e scari
care la miscela propilene-otilene ad una velocitd di 400 N1/h.
Dopo 37 minutirdall'iniziQ la reszione viene interrotta per
agglunts di Eb cm3 di metenolo oontenﬂnt% 0,1 g di fenil-beta~
naftilamina. Il prodotto vieho depuraio e isolato come descrit
.to nell'es. 1. Dopo essiooamenfo in vuoto 8i otiengono 19 g

di prodotto solido, amorfo ai raggi X, avente 1l'aspetto di un

elastomero non vulcanizzato, completamente solubile in n-epta

no hollente. Nello spettro infrarosso sono prusenti le bande

a 10 ¢ 11 micron attribuibili ai gruppi vinilici, bande atiri

buibili ad anelli ciclobutanici e la banda a 15,25 micron, do

vuta alla prosenza del vinilocicloesene. Il rapporio molare e~

tilene~propilene & unitarioc. .. : $

100 parti in peso di oopolimero vengono mescolate, su un mesco

latore % rulli da lavoratorio, con 1 parte d&i fenil-beta-~naf- ; - 4
3

tilamina, 2 parti di zolfo, 5 parti di acido laurilico, 1 par ‘ &
:

to di tetrametiltiuramedisolfuro e 0,5 parti di mersaptoben-

zotiazolo. la miscela ottenuta viene wvulecanizzata in presss
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per 30 minuti a.150'c.

S5i qttiqne una lastrina vulcanizzata avente le seguenti carq&
teristichet

carico di rottura ' ' 25 Kgfamg
allunganento a rottura 400 % Ef
modulo al 3004 . - 10Kg /hmz
deformazione residua dopo rottura il %

TSIIPIO 4

Nello stesso apparecchio dell'es. 3, termostatato a ~20°C, si
introducono 100 cm3 di n-epianc anidro e 100 am} di una misca
la mon-merica ottenuta per dimeriszazione Vermica del butadie
ne, contenente oiréa 5 parti in volume di irans-i-2 divinilei
clobutano, 91 parti in volume di 4-vin;101olo§aena-1 e 4 partl
in wvolume di cis-cis ciqloottadiena 1-5.‘Dal.tubo di ingresso

dei gas i fa enirare una miscela gassose prepilere-etilene in i

rapporto molare 2:1, che viens fatta cifcolaru ad una velogci-
$4 .di 200 ¥1/h. In palloncine da 100 om3, mantenuio in atmo-

sfora d'azoto, si pr forma il catalizzatore a ~20°C, facendo

reagire, in 30 cm3

a p—eﬁtano anidro, 2 millimoli di tetra-
N oleturo 43 vandio s 10 mi1limody 41 slluminio dietilnencolo- 3
rurc. Il oatalinaatoralcosi~preformato viene sifonato nel rcal ”
tore mediante presaioha:d’azoto. Si continua ad alimentare @

scaricare la miscela propilene~etilene ad una velocitd di

400 n1/h.

Dope 24 minuti d#ll'inisio la reaz.one viene interrctia per
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agziunta di 20 cm3 di metanolo contenenti Oy1 g di fenil-betia-

naftilamina. I1 prodotto viens Hepurato e isolato come descrii
to nall'es.if. Dopo esesiccamento in fuoto si otténgono 10 g
di prodotto solidoy amorfo ai raggi X, avante'l‘aspetto'di un
‘@lastomero non vulcanizzato, completamente solubile in neepta
no bollente.

Nello spettro infraro#ao-sono visibill le bande a 10 e 11
micron, dovute alls presensza di 5:uppi yinilici e la banda a
15,25 micron, dovuta alla presenza di vinicicloesene.

Il cicloottadiens presenfo nel copolimero & stato deteTmina-~
to come indicato nell'es. 1.

11 copelimero viéna vulcanizzato oon la stessa mescola e le

stesse modalitd dell'ss. 3. Si otfieone una lastrina'vuleanizQQ

ta avenie le seguenti caratteristiche:

carico di rotturas i 28 Kg/on”
allungumento a rottur; 420 %
modulo al 300% ; ; 12 Kg/hmz
- deformazione residua & rottura 7' T
ESEUPIO 5

Nelle siesso apparecchio dellles.3, tarmostétato 8 -20°C, Bi
introduconc 100 um3 di_npeptano anidro e 100 cm3 di wna mi-
svela, ottenuta per dimorizzasions termice del butadieme, con
tonente cirTea 3 pazti in volume di trans=-1-2 difinilciglobuﬁg
no, 93 parti in volume di 4~vinilcicloesene-1 e 4 pafti in vo

lume di cis-cis-cicloottadiene 1-5. Dal tubo di ingressoc dei
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gas si fa entrare una miscela gassosa propilene-etilene in rap
porto molare 231, che vigne fatta oircolare ad una volocitd di

200 ¥1/h. In palloncino da 100 um3, mantonuto in atmosfera di

azoto, si preforma a -20°C il catalizzatore, facendc xeagire,
in 30 cm3 di n-eptano anidro; 2 millimoli di tetrasloruro di
vﬁnadio e 5 millimoli 41 alluminio-triesile. Il catalizzatore
cosi proformatorviene sifonato nel reattore mediante pressio-
ne d'azote. Si continua ad alimentare e scaricare la miscela
propilene-etilene ad una voloeitd di 400 Nl/h.
Dopo 15 minuti dall'inizio la reazione vienme interrotta per
aggiugta di 20 qm; di metanolo contenont1l0,1 g di fenil-beta~
naftilanina. Il prodotto viene depurato e isolato come dsacfig

to nell'es. 1. Dope essiccemento in vuoto ai ottengono 12 g

di prodotto solido, amorfo ail raggi X; avenie l'aspetito di un
elastomero non wvulcanizzato, completamente solubile in n~-opia
no bollente, Nello spetiro infrarosso sono visibili le bande
a 10 8 11 micronE dovute alla presenza di gruppi vinillci, e
la banda a 15,25 micron dovuta alla presenza del vinileicloe-

sena. Il cicloottadiene preSente nel copelimero & stato deter

minato come indicato nell'es.i.

Il copelimero viene vulcanizzato con la stessa mescola & le

stesse modalitd dell'es.3. 5i ottlene una lastrina vulcanizza
%a avente le seguenti caratieristiche:
carico di rottura 3 a3 Kg/bm2

allungamento a rotitura 500 4%
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modulo al 300% ‘ ' 13 Ks/cmz

deformezione residua & rottura 10 %

BCIMPIO 6

Nello stesso apparecchio dell’es.}, termostatato a -20°C, si :

introduccne 200 cm3 di n-eptano anidro e 28 cm3 di una misoela

costituita da trans-1-2 divinilciclobutano & 4~vinilclocloese~
ne-1 in rapporte volumetrico 1:3 (frazione di testa della mi-
scela di dimerizzazione termica del butadiene). ] .‘ : 2
Dal tubo d'ingresso dei gas si fa entrare una miscola gassosa

propilens-etilens in rapporto molare 4:1, che viene fatta cir

colare con una velocitd di 200 ¥1/h. In palloncine da 100 cms,

. mantenuto a -20°C, si preforma in atmosfera d'azoto il cataliz
zetore; facendo reagire, in 30 om3 di toluolo anidroy 2,8 mil

limoli di triacetilacetonato di vanadio e 14 millimoli di allu

mini¢dietilmonccloruro. Il.catélizzatore 6091 preformato vie-
nﬂltenuto a -20°C per 5 miﬁnti e'quindi sifonato nel reattore
mediante pressiona d'azoto. Si continue ad alimentare ¢ mca-
ricare la miscela gassosa etilene-pronilene ad una velocitd

di 400 Nl/ho Dopo 15° dall;inisio si preforma una quantitd di
‘catalizzatore uguale alla precedente e la =i sifona nel reatio
0.

Dopo un’ora dall'inigio la reazione. viens interrotta mediante
aggiunta di 20 cm3 di metancle contanenti 0,1 g di fenil-beta~
naftilamina.

I1 prodotto viens dspurétn‘e isolato come descritto neilras.t.
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Dopo ésaiccamonto in vuote si ottengeno 8 g di prodotio solido,
amorfo ai rasgl X, avente l'aspetto di un elastomero non ;ulqg
nizzato, camplet;mente solubile in n~eptano bollente. Nello
spettro infrarosso sono presenti le ganda a 10 ¢ 11 miocrom,
attribuibili si gruppi vinilici, bande abtribuibili ad anelli
oialoﬁutanioi e la banda 15, 25 mioron, dovuta alla presenza
‘del vinilciclcesene. Il r@pporto molarec propilene etilene &
ciroa uguale & uno. Il copolimero viene-vuloaniazato con la

siessa mescola o le stesse modalitd dell'es.3. Si ottiene una

lastrine vulcanizzata avente le seguentl caratteristiches

carico di rottura . 15 Kgycmz
allungamento e rottura . _ 540 %
modulo al 300¢; N g Kg/cmg
dafor@asione residua dope rotturs | 10 &%

RIVENDICAZIONT

1) Copolimeri sostanzialmente lineari, amcrfi, vulcacizzabili,
ad alto peso molecolars, di uno ¢ pili monomeri soeiti tra
qtilsna e alfa~-olefine aiifaticha di formula generale
B—GH=0H2 in cui R & un.gfuppo alehi;ioo contenenie da 1 a 6
atomi di carbonio, e almeno due monomexi appartenenti a due
0 pil delle classi oostitﬁite da dieni ciclici non coniuga-
ti, ailchenilcicloalcheni, dialchsnilcicloalcani, detti copo
limeri essendo costituitl sostanzialmentie da macrcmoiacole
contenenti insaturézionp @ ép oiascuna delle ﬁuali sone con

tenuto unitd monoweriche derivanti da ciascuno dei momomeTi




2)

3)

4)

5)

impiegati.

Copolimeri secondo la rivendicaziome 1 costituiti sostan-

zidimente da macromoleccle contenenti unitd di uno o pid

monomeri. scelli tra etilene e alfa-oclefine alifatiche di

formula generale B~CH-CH, in cui R & un gruppo alchilico
contenente da 1 & 6 atomi di ocarbonio e alﬁano-dna monomeri,
ott;nuti'per dimerizzazione del butadiene e appartenenti a
due o pil delle classi costituite da dieni ciclici non co-
niugéti, alchenilciclecalcheni, dialchenileicloaleani.
Copolimeri aecdndo 1§ rivpndicasioni 1 e 2 costituiti s;—
stan#islmante da macromoieoola contenenti unita di uno o
P monomeri. scoltd tra etilene o elfa-olofine alifntiche
di formula gemerale R-CH#GEé in cuil R & un gruppo alchili-.
co contenents da 1 & 6 atomi di carbonio o almeno due moq%

mexd ottenuti per dimerizzazione del butadieme e scelti nsl

grappo costituito da cis-ols cicloottadiene 1,5, 4-vinil-
cicloesene~1, trans 1,2 divini;oiclobutano.

Copolimeri secondo le rivendicazioni da 1 a J costituiti
sostanzialuente da mao;#moleoole ovfitenenti waith monowe-
richs @i etilene; propilene e/o butene-1 e almeno due mong
mori, oltenuti per dimerizzazione del butadiens, soelti nel
gruppo costituito de cis-cie StolopEsantiens 1, Sytoviatiete
cloosene~1, trﬁns 142 divinilciclobutano.

Copolimeri secondo le rivendicaszioni da 1 a 4 contenenti
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meno del 207 in moli di dieni.




o TRe——

6) Procedimento per la preparazionc dei copolimeri secomdo le

8)

. 9)

- precedenti rivendicazioni caratterizzato dal fatto che si

polimerizza la miscela di monomeri in fase liquida in pre-

senza di un catalizzatore costituito dal prodotto di rea~

zione tras

a) composti di vanadio

b) compostl metallorganici di alluminie o berillic, o di
complessi del litio e dell'alluminie la scelt; dei iap—
p0¥ti tra 1 monomeri o le altre condizioni di polimeriz
zazione essendo tali da condurre alla formazicne di co-
polimeri amoxrfl.

Procedimentc secondo ;1 rivendicazione 6 caratterizmszato

dal fatto ohe il catalizzatore & ottenuto da composti di

venadio solubili in idrocarburi.

Procedimento secondo le rivendicazione 7 caratierizzato

dal fatto che il catalizzatore & ottenuto da oa&ﬁoati di

vanadio solubili in idrocar‘buri sceltl tras alogenuri; os-

sialogénuri e composti in cui alweno una delle valenze del

motalle & saturata da un eteroatomo, in particolare ossige

no e azotoy, legatc ad un gruppo organico.

Procedimento secondo la rivendicazione 8 caratterizzato

dai fatto chelil cataiizzatore & ottenuto da compoafi di

vanadio solubili im idrocarburi scélti tra: tatracloruro.a

totrabromuro di vonadio, tricloruro di vcnadile, triacetil

acetonato di vgnadio, trivenzoilacetonato di vanadio, dia~
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‘oetilﬁgetonato, alogenoaoatilagatonati; trinlcoolati, alogeno
alcoolati 4i vanddile, tetraidrofuranati, eteraii, aminati, pi
ridinati, ochimolinati del tri- e del tetracloruro di vanﬁdio
o del trieloruro di vana@ile;
10)Piooedimen£o decondo la rivendicazione 6 caratterizzato
| dal fatto che il catalizzatore & otienuto d;'oamposti di
vanadio inseolubili im idrocarburi.
11)Procedinento aeeondnll¥ rivondieazious 10 caratterizzato
dal fatto che il catalizzatore & otlenuto da composti di va :
‘ngdio ins;lﬁbili in idrocarburi noolt;;gal gruppo costitul
to da triacetato, tribenzoato e tristearato di vaunadio.
12)Procedimentc secondo la :1vund1cazione 6 caratterizsato
Gal fatto che il ecatalizzatore & ottenu¥9 dﬁ composti metal 7
lorganiei di alluminio o.beriilio o di oomplouﬁi litio-al~
luninio scel®i dal gruppo'eoatituitb da: alluminio trisl-
chili, alluminic dialohilmonoalggenuri, alluminio mpnoal-
childialogenuri, dlimlnioalohsni],i,
alluminio alchilend, alluminiocioi;alohili, alluminiociclo
alehilalchili, alluminioarili, alluminioelchilarili, beril
liomlohili, litio alluminio tetraalohili, compledsi di det
+i composti ailuminio organici oon baesi di Lewié° l
13)Procedimento secondo la rivandioazione'12 caratterigsato dal
fatto che 11 catalizzatoré e ottenuto da composti metallox

genici di slluminio o berillio o di complessi 1itio—allu~

minic scelti dal gruppe costituito dssralluminio-trietile,
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alluminio triisobutile, alluminio tﬁésne; alluminio dietil-
monoioduro, alluminio dietilmnnofluoiﬁrp, alluminio diisobu~
S isbtonlunaios albuning o Taossent e Ly - 2saa bt 14 a3 |
(diisobutilalluninio) butano, alluminio tri(ciclopentilmetile),
allominio 434 (dimetileiclopentiluotile), alluminio trifenile,

alluminio tritolile; monocloruro di di(oiclopontilmafil)allup

. minio, monecloruro di difenilalluminio, alluminio diisobutil-

monoslorure complessato oon anisolo, litio-alluminie tetcaeel
le,berillio gietile.
14)Procedimento secondo la rivondicaszicne S bt el
fatto che il ecatalizzatore & costituito dal prodotto di rea
zione tra
a) composti di vanadio solubili im idrocarburi in cui almg
1o una delle valenze del metallo & saturata da un ato-
mo di ossigeno o© anot§ legato & un gruppo organice
b) composti alluminio o berillio organiﬁi contonenti alo-
genc. '
15)Procedimento secondo la rivendicaziome 6 caratierizszato
dal fatto che la pdlimoriz#azione & condotia a temperature

comprose tra ~-80 e 125°C.

16)Procedimento sccondo le rivendicazioni 6 e 14 caratterizzs

%o dal fatto che eia la preparazione del catalizsatore che
la polimerizzazione sono condotte a temperature comprese

tra 0 e ~-80°C, proforibilmente tra =10 @ ~50°C.

i

17)Procedimento secondo le rivendicazioni 6 e 14 caratterizazga
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to dal fatto che si impiegeno catalizzatori otienuti da tria~
cotilacetonato di vanadio, trialcoolati di vahadila,- alogeno-
alcoolati di vanadile, operande a temperature oomﬁrese tra O
e 125° in prosenza di almeno un agente complessante scelto tia

etord, tioceteri, ammine torgziarie ¢ fosfime trisostituite con-

tonenti almeno un gruppo alchilico ramificato o um gruppo aro-
=

matico.

18)Procedimento secondo la rivendicazione 17 caratterizzato

dal fattc ohe la quantitd di agente compleaﬁante ‘® compro-

sa tra 0,05 Ve 1 mole per mole di alluminio glohilalogemroe
19)Procedimento seaondo la rivendicazione € caratterizzato dal
fatto che si impiegaﬁb caté.l;zsaton ot-tenuti. da alluminio~
trialchili e alogenuri o ossialogenuri di Tanaﬂio,‘ il rsppo_g:_
to tra ls meli di allum:lr.ﬂ.o trialchiles e le moli del compo-
@to di vaunedio essendo compresc tra 1 e 5 preferibilmente

tra 2 o 4.

20)Procedimento wecondo la rivendicazions 6 caraiteriasato dal
fatto che ei ilmpiega un catalizzatore of;tonuto gta. alluminio
dietilmonooloruro e t_ﬁacetilaﬂétonato di va.ngﬂ.io, il rappor
to tra 1; moli di alluminio dietilmonocloruro e le moli 4i
triacotilacetonato di vanadio essendo compreso tra 2 e 20,
p_;'eferibilmenfe tra‘4 e 10,

21 )Procédim;mto secondo la rivendicazione 6 caratterizzato dai

fatto che la polimer izzamione avviene in presenza dei mono

il

mori allo stato ugnid,é-;-g in asscnza di solvente inerte.
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22)Procedimento saoomio la rivendicazione 6 caratierizzato
dal fatto che la polimerizzazioms swviene in presenza di
un -solv‘ente idrocarburico inerte scelto tra gli idrccarbu-
ri alifatioi, cicloglifatiocl o aromatlci.

23)Procedinento secondo la rivendicazione 22 caratterizzate
dal fatio ohe la pol:[mr_imazim avvicne in presenza 4Ll un
solvente idrocarburice insrie a;::elio tra butano, pentano,
9sano, eptanoy ciclo,eﬁano,. toluoloy, xilolo o loxro m.’lmofaloa

24)Procedimento secondo la rivendicazione 6 c.vatterizzsto

 dal fatto che la poiime izzazione & condotbae in presenza

41 un solvonte idrocorburice elogonato inerte rispetto al
catalizzators nelle condizioni di polimerizzazione.

25)Procedimento secondo la rivendicazione 24 caratierizzato
dal fatto ohe la polimerizqagj.onb & condotias in pfesenss
di un solvente idrocarburico alogenato scelfo tra clorofor

mio, tricloroetilene, clorobenzoll, tetraclorcetilene.

26)Procedimento secondo la rivendicazions 6 caratterizzato
dal fat£§ che la polimerizzazione § condotta in continuo,
con aggiunta periodica o éontinﬁa dei componenti del ca't.&"
lizzatore al sistoma e ﬁan‘benagdo costante il rapporto del
le oonce;lt;'azioni dei monomeri nella fase 1iquida;

27)Procedimento sccondoe la rivendicazione 6 caratterizzato
dal fatto che si polimerizza otilene, una o pil glfaaolefg._
na alifatica di formula generale R—GH-CHE, dove R & un

ico oontonente fino a 6 atomi di carbonie o

i -
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almeno dns.monohar; scelti tra i prodotti di dimor&ézazip—
ne del butadiens e contematd in misgsle i dimerissasions
termica e/o catalitica a/o miscele e/o frazioni di distillef
zione di esse.

28)Procedimento secande la rivépdioaziono 27 caratierizzato dal
fatto che i prodottl di dimerizzazione del butadiene sono
scelti nel gruppo oostitﬁito.da cis~cis cicloottadiene 1,5,
4-vinileicloesene-1, trans 1,2 divinileiclebutano.

29)Procedimento secondo la rivendicazione 27 caratterizazato
dal fatto che 1l'alfa-olefins & propilene.

| 30)Procedimento secondo 1o rivendfcasioni 2l e 29 carattoriz-

zato dal fatto ohe il rapporto molare ;ma efilene e propi-

lene nella fase liguida réagente & inferiore o, al massimo,

vguale a 1:4. .

31)Procedimento secondo la rivandiogsionnVZ% caratterizzato
dal fatto ohell‘alfa-olefina & buteﬁg.

32)Proosd1mspto secondo le iivayﬁicanioni 27 e 31 caratteriz-
zato dal fatio che 1l r@pponto molare ira etilene e butene
nella fase liguide reagente & inferiore o, al maasimo, u-
guale a 1:25.

33100polimeri lineari,y amorfi, valcanizzabili, ad alto pasé
molecolare otienuti secondo le rivendicazioni da 6 a 32.

34)Impiego dei copolimeri secondo 15 sivendicasioni da 1 8 5

e 23 nel campo degll elastomeri.
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_ | e 33 nel campo degli elastomeri dopo wloanizsaziom con_
mescole c!.ompmnﬁenti zolfo. - - |

.BS)Artiaoli‘sagomaﬁ, fogli, tubi, camer d‘m, £ili slasti-

| ci e simili costituiti da o comprondenti i copolimeri se-
omd.c:; le riwndimioéi da 1 & 5 @ 33 vulcanizzati con me~
scole a base di zolfo.

| (°) A page3; Tigs 25, dopo la parcla "del" assiungergs buia~-
diopo ottanenq.e -copolimeri che contengono in clascuna m—
| cromolecola u--

(°°)A pag. 27, Tiga 10, dopo la parcla ﬁsgalti“ inserire:
tra i soli or@n:l.oi,proforibﬂmbnh '
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