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Daacrisione:del troveto avents per titolu_é
n Copolimeri olefinici e procedimente per la loré prep;raz;g;
as for .

1° Completivo alla domands di hreveftﬁ‘prinﬁipﬁié iéﬁééi%hta
i1 18.10.61 col numero di deposito prcvvisorio 17.220.

a nome MONTECATINI SOCIETA'lGENERALE PiR L'INDUSTRIA HINERA-

RIA E CHIMICA - MILANO

Le presente invengione riguarde copolimeri aostanzialman%a
lineari, insaturi, ad alto peso molecolare dei polieni o al-
chilpolieni ciclici, non coniugati, con etilene.o ocon un'alfa&q
Nells domanda di brevetto principale depositata il 18.10.61

col numero di depoaito'provvisorio'17.220 gi & desorittia una
nuova classe di copolimeri insaturi ottenutl p;r polimerizqg
zione di étilene_opn una © piﬁ alfa 61§fine e con un ﬁoliane

o alchilpolienms:ciclico non conivgato.

Nella medesinma domanda di brevetto si 3 inolire descritto um

procedimento per la preparazione di questi copolimeri ‘median

te particolari catalizzatori agentl con meccanismo di tipo

anionico coordinato, in parfioolare'mediante catalizzatori
ottenuti da composti di-vana¢io e composti metallorg;nioi di
alluﬁinioe

51 3 ora oonstatato,'seaondo la presenterinveﬁzioné,.che in-
piegando il ﬁedeaimo sistema catallitico deagrittq_nella BO~—
pfe,éitata_domanda di hrevgttq principale, & poesibilé otﬁeQQ
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nere pure copolimeri di etilene o di un‘alta#blﬁftaa son un po

ilene o alchilpolienn ciclico non coniugato.

Coris- & Rioto, b oRtenii s oli alohilpolieni ciclici non comiu-
gati non mosirano alcuna tendenza & omopolimerizzare in pre-
senza di catalizzatori agenti con meocanismo.anionico coordi-
nato. Essi tuttavia mostrano, sorpr?t;andentemente, una grande

1 E
capacitd di copolimerizzare, in presenza dei medesimi sistemi

oatalitiocl, con etilene e con alfa~olefine o, come in parti-

oolare =i & constatato secondo la presente invenzione, con
etilene ho.édn un‘’alfa-olefina.

Dalla provata incapacitd di omopolimerizzare di questi polie-
ni ciclioi deriva, come conseguenza diretta, che nei copolié
meri in oui essi sono presenti non potrannoc mai eséere diref-
tamente concatenate tra di loro due unitd monomeriche del po-
liene. Queste sarannq quindi ben disperse lungo le catene po-

limeriche. Si & infatti osservato, a coferma di cid, che per

quanto bassi possano essere i rapporti tra le moli delﬁ5n1§t£
B2 e le moli di poliene ciclico presenti nella fase ligquida

in cui avviene la copolimerizzazione, non si ottengone mai

copolimeri contenentl pil del 50% in moli di unitd monomeriche

di poliense.

Nel caso poi che il copolimero contenge 11 50% in moli di uni
ta di poliene e 11/ 50% in moli di unitd di olefina Bi avrd ne
cessariamente che la ocatena polimerioca sard costituita da una

sucoessione regolare di singele unitd di olefima glternantisi




con singole unitd del polisne impiegato nella oopﬁlimerizsaw

zZione,

Cia;cuna delle unitd monomeriche prd;enienti dalla polimeriz
zazione del diene o poliene.. oiclico contiene ancora una, o
rispe ttivamente pil,Zmsaturazioni libere.

Queatd significa che i doppi) legami presentl nel diene (o po
liene) si comportano in maniera diversa, o meglie che quando
uno dei doppi legami & utilizzato nel processo di propagazio
ne, 1l'aliro diviene inerte alla polimerizzazione cosiochd
1'accrescimento delle macromolecole non interessa successiva
mente questo doppio legame libero.

Le macromolecole ottenute sono pertanto sostanzialmente 1li-
neari e contengono gruppi ociclici non saturi.

Polieni o alchilpolieni oiclici non coniugati impiegabili,

aasiemeéaiﬂolafins nel processo di copolimerizzazione della p

prasente invengione sono ad esempio: oioleeaadian§ 194 5 ci-
cloeptadiene 1,4 , cicloottadiene 1,5 , oiolootf#diene 145
cicledecadiene 1,6 , oiclododecadisne 1,7 , oiolododeca#riane
1,59 » 1-metilcicloesadiens 2,5 , 1,2 dimetiloicloesadiene

245 4 1-etiloiocloesadiens 2,5 , 1-metilcicloottadiene 145 3

J metilcicloottadiene 1,5 3,4 dimetiloiocloottadiens.

I copolimeri oggetto della presente invénzione POEBONO eB8Bere

amorfi o oristallini a seconda del tenore in moli di etilene
presenti nelle catene polimeriche. Essi mostrano infatti cgi

gtallinita di $ipo polietilenico quando il tenore di etilens
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& superiore, o almeno uguals, é oirca 70% in moli, mentre per
percentuali molari inforiori di wnith di etilenme essi risul-
tano completamente amorfi éi.raggi i; questi copolimeri sono
inoltre eomﬁletamento aolﬁbili in:epténo bollente.
Particolare interesse prssentanc i‘oopolima:i amorfi in quan
to essi sono in grade di dare, pef Yyuloanizzaziona con mesco-
le & base di %olfo, elastomeri aventi bucne proprietd mecca—

- niche. :

All‘esame infrarosso i copolimeri rivelano chiaramente bande

di sasqrbimenid a circa 6 micron dovute allaAprésenéa di in-

it =
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saturazioni.
Per la preparazione dei copolimeri oggeﬁto della presente in-
venzione si impiegano gli stessi sistemi catalitici e le stes

se condizioni opératiia descritti nella gopra citatae domanda

di brevetto principals.

Sono ciod impiegati simtemi catalitici costituiti dal prodoi-

a3

to di reazione tra:

a) composti di vanadio

b) composti metallorgenici di slluminio.

Pid precisamente sono impiegatl nalla prepé.ra.zione del cata-
lizzatore; assieme al composti di venadio, ‘alluminio tnialcﬁ;_,_ :
1i, alluminio dialchilmonoalogenuri, alluminio moncalchildia-
logenuri, alluminio alchenili, allﬁminioglcmleni, complessi
dei composéi alluminio orgenici eopra citati:can basi di Lewis,

~ preferibilmente deboli.




Prefaribilmente sono implegatil nells preparazione del cataliz

zatore composti di vanedio solubili negli idrocarburi usabili

come mezzo di copolimerlizszazione. -

Quale esempio non restritiive di composti alluminioorganici
che paasono.essare impiegati nelle preparazione del catalizza
tori, citiemo i seguenti 3

alluminio trietile, alluminio triiscbutile, alluminlo triesi
ls, alluminio dietilmonocloruro, alluminio dietilmonoioduro,
alluninio dietilmonofluéruro, gliuminio diiscbutilmonooloru~-
ro, alluminic monoetildicloruro, alluminio butenil dietile,

glluminio isoesenildietile, 2-metil 1-4 (diisobutilsalluminio)

butano, alluminio diisobutilmonocloruro complessato con aniso

10.

I compoati di venadio solubili negli idrocarburl che possono
egsere jmplegati nella preparazione del catallzzatore sono
gli alogenuri e gli ossialogenuri (come ad ss. VGl4, VOGlB,

VBm4) e queil coﬂpoat@ in ocui almeno una delle valenze del me

talle & soturata da un eteroatomo (in particolare ossigeno

"o azoto) legato ad un gruppo organico (oome ad esempios i

triscetilacetonato, il tribenszoilacetonato di venadio,1l} dia

cetilacstonato e gli amlogencacetiladetonatisy i trialoolgti e
14 slogenoaleolati di vanadile, 4etraidrofursnssifli otera
ti, gil sminati del tri-, del tetracloruro di vanadio e del

{ricloruro di vanadile, 1 piridinati del tri-e tetracloru=-

ro di vanadio e del tricioruro di vanadile. 51 possono pure

e i g P
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impiegare oomposti di vanaﬂio,insblniili negli idrocarburi sosl

tiitra i sali organiocl como, ad esempio, il triacetato y 11
tribenzoate e il t£istearatd di vanadio. l

uentio con gli alogenuri od oseialogenuri di 7an;dio & possi-
bile 1mpiegar§ nelle preparazione del catalizzatore tutti i
composti alluminio orsaﬁioi sopra menzionati, con i composti

di vanadio in cui almeno una delles valenze del metallo & sa-

turata da un atomo di osaigeno od azoto legato ad un grupﬁo

orgenico 8i & oonsfatato‘che i migliori risultati si otiengo-
no impiegando nellae ﬁreparazione del catalizzators oogposti
alluminio organici contenenti alogeno. |
I1 processo di oopolim;iizzaxione della presente invenszione
pud essere condotto & temperature comprese fra —805 e 125°C.
Nel caso si ueino catalizzatori preparati dg triacetiiacetoqg
to di vanadio, diacetilao;tonato di vgnadila, alogenoscetil-
acetonati di vanadile, o in ganarale‘da un composto di vana-
dio in presenza di alluminio dialqhilmpnoalqgenuri, per otte-
nere glavéte produzioni di copolimero per unitd di peso di oa
" talizzatore implegato, 8 oonveniente‘affattuare sia la prepa-
ragions del oatalizzatora.cha la copolimerizzazione a tempera
_ture comprese tra 0°C ai~80°0; preferibilmente tra —10° a7-50°0~
Operandoc in gueste condizioni 1 c;talizzatori presentano un'at
tivitad molto pid elevata di quella degli stessi sistemi cate~
1itioi preparati a pil alfe temperature. Inoltre, operando nel
campo delle basae tempsrafure sopra indicato, 1'attivitd dei

i




cataliazatori 8i mantiene praticamente inalteratea con il tra
scorrere del tempo.

Qualora ei impieghino ocatalizzatori preparati da triacetilace
‘tonato di1 vansdio, trialcoolati di vngadile, o alogeno alcoo-
lati di vanadile, a temperature comprese tra O’G e 125°C, per
ottenere elevate produﬁioni di copolimerc 3 convenlentie ope~
rare in preéenza di particclari agenti complessanti, scelti
tra gli eteri, trioeteri, ammine terziarie o fosfine trisosti
tuits contenenti almené un gruppo alchilico ramificato o un Qg
cleo aromgtico. V

% quentitd di sgente complessante d preferibilmente compre-
sa tra 0,05 s 1 mole ﬁer molé di alluminio alchilalogenuro.
Liattivitd dedl oatalizzator; impiegati nel processo qui descrit
to varia col rapporto molare tra i composti imPiagafi nella
p?epﬁraziona del catalizﬁ#tore.

Secondo la presente invenzione si & trovato che, impiegando

ad esempio alluminio trislchili e alogenuri o ossialogenuri

di venadio, & conveniente impiegare catalizgatori nei guali

il rapporte tra le moli di alluminio trialchile & ls moii del
composto di vanadio & compreso tra 1 e 5y pfeferibilmento ira
275 4. Impiegsndo invecs alluminio dietilmonocloruro (11(0235)2
Cl) e trimcetilacetonate di vanadio (VA03) i migliori risul-

tati 8% ottengono con un rapporio molare Al(02H5)2 Cl/VAo3

compresc tra 2 e 20, preferibilmente tra 4 e 10,

i
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La copolimerizszazione oggetto del presente trovato pud evse—

re effettuata in presensza di un solvente idrcoa :burice costi=

%ﬁlt& ad osempio da butano, pentano, n-eptano, toluolo, o xilo
lo o loro miscele. Possono essere implegati come solventi anche
idrocarburi alogenati inerti nei confronti del ocatalizzatore
nelle condigioni di pélimarizzasione come ad es. oloroformio,
triclorostilene, fetraoloroatilene, clorobenzoll ecoc.
Produmioni di ocopolimero particolarmenie elevaie possono esse
re raalizsate qualora la copolimerizzazione venga effeituata
in assensza di un ablvente inerte, impisgando i monomeri stes~
8l allo stato liquido ossia, in presenza di una soluzione di
etilene nel poliene clolico da copolimerizzars, mantenuto al-
lostate ligquido.

Allo scopo di ottenere copolimeri aventi una elevata omogenei
ta di oomposisiono; ¢ conveniente far si che durante la ooﬁOw‘
limerizgzazions sia mantenuto costante, o perlomeno il piu pos
sibile costante, il rapporto tra le concentrazioni dei monome

ri d# copolimerizzare, presenti nella fase liquida reagente.




I1 sistema catalitioo implegato pud essere preparatq in assen-
za del monoﬁari, oppure i componentli del oatalizzat;re posso-
no essere miscelati tra di loro in presenza dei monomeri da co
polimerizzars,

I cbmponenti del catalizzators éossono esgere alimentati conti

nuamente durante la polimerizzazione.

I copolimeri che sanomggnt%o'&ella presente invenzione presen~
tena, quando amorfi e ciod gquando contengono meno del 70% in
'moli di etilene, le ppopriet& di elastomeri non vulcanizzati,
nel senso che essi presentano moduli elastici iniziall bassi e |
mostrane elevatiesinmi allungamenti a rottura. La presenza di in
' saturazioni nelle macromolecole che costituiscono questi copo.
limeri'fa sl che e®si possano essere vulcanizzati con i meto~
di o ls mescole normalmente implegati per le gomme insature,
particolarmente per quelle a bassa insaturazione.

0li esempi seguenti sono dati a titolo illustrativo e non li-

‘mitativo dell'ambito della pres.nte invenzione.

- ESEMPIO 1
L'appareochio di reazione 3 costituito de un palloncino a pera
a 3 colli, munito di agitatore e di tubi d'ingressc e d'usoi-
ta_per i ges; immerso in bagnd termostatico a ~20°C e man tenu
%0 in atmosfera d'agoto. Nel reattore'ai introducono 56 om3 di

cicloottadiene 1-5., Dal tubo d'ingresso dei gas si fa entrare

una miscela contenente etilene radicattivo e azoto in rappor—

S T o s




P R e LT o
\ AR o

0T r SR

ENLE RN

M 2\ AN

e g et AT

T R oG g 6L

b Rl P 6 Ldls b (i b v - Y et el
| L -"4'.‘: T J_E.F'm-..” gLt L e " " 344
’ oY et ol ool

v

to 1385, che viene fatia circolare ad una velocoitd di circa

30 Fi/m,

In palloneino d& 50 om3 el prefogna il catalizzatore,; operan—
do ; =20°C in atmosfera d'azoto, facendo reagire; in 10 om3
di n-eptano anidro, 2 millimoli di tetracloruroc di wvanadio e
10 millimoli di alluminiodietilmonosloruro.

Il catalizzatore cosi preformato viene sifonato nel reattors

mediante pressione d'azoto. Si continua ad alimentare e soca-

_ricare la miscela etilene-azoto ad una velooitd di 30 N1/h.

Dopo 6 ore dall'inizio la reazione viene interroiia mediante

aggiunta di 10 cm3 di metanolo contenenti 0,1 g di fenilbeta~
naftilamina. Il prodotio viene depurato in imbuto separatore,
mediante ripetuti trattamenti con acido eloridrice diluito e
poi con aogqua, e coagulato in acetlone. Dopo.essicamanto in

vuoto si ottengono g 1,1 di prodotto solido, completaments

gsolubile in n-eptano bollente. L'analisi radiochimioca mostra

la presenza di una quantitd di etileme pari al 24% in peso,
corrispondente al 55% in moli. L'esame mediante apsttrogrﬁ-
fia infrarossa mosira la presenza di insaturazioni (banda’a

6 miocron). L'esame mediante raggi X mostra che il prodotto &

amorfo e che il massimo di diffrézipne corrisponde ad un an~-

golo diverso da guello p&svsdibile per un polietilene amorfo.

Quindi il prodotio & sffetiivamente un copolimero del ci-

cloottadiens con l'etilene.




ESENMPIQ 2

Kello steeso apparecchio di reazione descritto mell'es. 1, fer

3 dl cicloottadiene 1-5.

mostatato a -20°C, ai introducono 50 cm
Dal tubo d'ingresso dei gas »i fa entrare una miscela cnqtenqg
e etilene radioattivo e azoto in rapporto moiare 1350, che
viene fatta oircolare ad una velocitd di circa 30 ll/?. I;‘pql
loncino da 50 cm3 8i preforma il cataliszzatore, opera;do a
=20°C in atmosfera d'azoto, facendo reagire, in 10 cﬁ3 di n-ep
tané-anidro; 2 pillimoli di tetracloruro di vanadio e 5 milli-
moli di alluminio trissile.

I1 cataliszatore cosi preformato viene sifonato nel reattore
mediaﬁte présaiona d'asoto. |

51 continua ad alimentare e scaricare la miscela gassosa eti-
Tanb-sxole st une veloocitd di oiica 30N1/h. Dopo 7 ore dall'ini
zio la reazione wviene interrotta per aggiunta di 10 qm3 di me-—
- tanolo contenenti 0,1 g di fanil—hetaﬁnaftilamina. I1 pro&otfb_
viene.depurato e isolato oome descritto‘nall’esc 1. Dopo‘esqu
camsnto in vuoto sl ottengono 1,2 g di prodotto sdlido, amoi-
fo ai raggi X, completamente solubile in n-eptano bo;Ienfe.
L'analisi radioghimi;a mostra la presenza di una quentitd di

-

etilene pari al 20% in peso. (corrispondente al 60% in‘mo}i).

L'essme mediante spettirografia infrarossa mostra la presenza

di insaturazioni (banda s 6 mieron).




ESEMPIO

L'apparecchio di oopolimerizzasicns Qosﬁituito da vn Zest~
tore oilmarioo d1 vetro, della ospacitd di 200 'cmﬂ mnito di
tuhulatnra}:g,o g (0,093 moli).di 145 = cicloottadiene, previa
ﬁenta seccato su solfatoc di sodio e quindi rettificato in co-—

lonna. Si aggiunge quindi una miscela catalitica costituita da

3 di n-eptanc anidro, 3,6 millimoli di

una solusione di 37 em
totracloruro di venadio e 9,0 millimoli di elluminia tri-n-
eeile, Tale soluzioﬁe viene previamente preparata mescolando,
sotto buona agitazione, i suddetti reagéntirnell‘ordine suin-
dioatﬁ, in un palloncino raffre@dato a ~30°G @ poeto.in at-
mosfera di azoto. .

Fel recipiente di copolimerizzazione viené quindi sfahilifa
con azoto una pressione assoluta di T50 Torr. Dopo aver posto
in agitazione l'apparecchio di copolimgriazaéione, lo 8i colle
£a con un coétenitora di etilene radicattivo avente attivitd
specifica nota, applicando, mediante un gorgogliatore riem-
pito di ftalato di butile, una pressione parziale di otilene
di 50 Torr. La pressione totale assoluta hall’appareochio dai
copolimerizzazione viene portata in t;l mado a 800 Torr.

51 mette ora ;n agitazione l‘appareochio di copolimerizzazio
ne e si mantiene per 7 ore nelle stesse opndizionip Trascor-
80 questo tempo; 8i versa il prodotto di reazione in un scces
so (500 om3) di mgtanolo contenente 5 am3'di acido eloridri~

co oconcentrato. Dopo qualche ora 11 copolimerc precipitate
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viere filtrato, lavato con metanolo bollente e seccato a pres

sions ridotta a 100°C. Si ottengomo in tal modo 0,630 g di un

.gopolimero bianco, pulverulento.

Esso risulta solubile in alouni solventi idrocarburici bellen 3
f .
t1 (come mtxilole o tetralina), ma insolubile ad es.in metang

lo, acetbna_o metiletilchetone. Etere etilico bollente scio-

‘glie circa il 20/ del copolimero totale.

.! .

Il contenuto di etilens nel copolimero, datermihgto per via
radiochimica, & di 68% in peso(89% in mol%}.L“ehama dello spet

tro d“aséarbimanto nell'infrarosso del copolimerc rivela la fo

"preaenza di doppi legami., ILa quantitd di tali doppi legami

corrisponde ad un contenuto di unitd derivate dal ciclootia-

diene del 30-35%. Cid conferma che tno dei dus doppi legami

contenuti nel ciocloottadiene 2 stato impiegato per la copoli-

merizzazione di qQuesit/menomero/entre l'altro viene ritrovato
nel copolimsro.

L'esame rosntgenografico del copolimero rivela la preasnzg

4l bande di oristallinitd caratieristiche per sequenze del

tipo polistilenico. Lo spostamento_della posizione del largo
assorbimento dovuto normalmente a polietilene amorfo versc an

goli pid bassi { E“S};er rediaszioni GuKC%; a ciroca 16=18°)

‘unitamente alla comparsa di un secondo largo massimo d'assor-

bimente dovuto ad una fase amorfa?'denata inoltre la presen-

ze di copolimero amorfo.

La viscosita intrinaaca del copolimero; deferminata in tetra-
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ga come miscela catalitica previamente preparata, il prodot-

line a 135°C, & di 2,8,

ESENPIO

'Si procede nel modo giad descoritto in esempio 3 e si impiega-

- no gli stessi reagenti con le stesse modalitd, ma si effettua

tutta la procedura di copolimeriazasibna a =50°C enzichd a
=30°C. Si ottengoﬁo cosl 0,560 g di un copolimero bisnco, pul
verulento. Il suo contenuto in'unith derivate dall'etilens,
determinato per via radiochimioca, 3 del 72%_15 peso (91% in
molij. La parte rimanente & costituite da unitd derivate-dﬁl
oioloéttadieﬁe, di ocui ogni unitd monomerica ha_conservato
nel Oépolimaro un dbppio legame, come risulta dall'esame del-
lo spettro di assorbimenfo nell 'infrarosso. Il cop;limero Pre
senta; all'esame con i raggl X, oltre ad una faseramorfa do=
vuta a segmenti amorfi del copolimere, bande di orietullini=
12 éaratteriatiche per sequenze del tipo pqiietil;niqn.

La sua viscositd intriﬁséca, deterninata a 135°C in tetralina,

2 di 3,6. Le sue proprietd sono analoghe a quelle del campio

ne dell‘esempio 3.

ESEMPIO 5
Si procede nel modo gia desorifto in esempio 3, ma 81 impile

to di reazione tra 30 cm3 di toluolo,_z,ﬁ millimoli di triace
tilacetonato di vanadio e 14 millimeli di dietilelluminioc mo-

T



neocloruro. Tale miscels ;atalitioa viene preparata nella manis
va descritta in esempio 3.

La copolimerizzazione e la purificazione del copolimero otte~
nuto vengono effgftugte esattamente come gid descritic nell'esen
pio 3. Si isolano in tal modo 0,490 g di un copolimero bianco
di nagafé plastica. L'analisi quantitativa della sua composi-
zione, effettuata nel modo gid descritto in esempio 3 ; rive-

la che il coPOIim;ra % costituito dd 607 in peso (85% in moli)
di unitd derivate dall'stilene e da 40% in peso di unitd deriva

te dal olcloottadlens.

Ogni unitid monomerices del ciclo-ottadiene ha 6oqservato nel

. copolimero un doppio legame.

L'esame del copolimerxo ai raggi X rivela, olire a deboli bande
di diffrazione caratterietiche per sequenze di tipo polietilg
nico, un forte assorbimentoc largo dovuto alla fase amorfa. La

posizione di tale assorbimento largo 3 nelle zome di 2 E}kru#

diazioni Cuxtk;di 16-17). Il copolimero presenta wna visocosi-

%8, determinate a 135°C in teixalina, di 2,2

Le solubilitd di questo copolimero in solventi organici 2 piu
elevata che nei casi descritti negli esempi 3 & 4 Cosi, il

48% circa o del copolimero totale risulte sclubile in etere

dietilico bollents.




ESEMPIO 6

81 prooede nel modo gia descritte in esempio 3, applicando gli
stessi ¥éaganti_o le s%ease modali%é, ad eccezions del fatto
che come comohomero dell fetilene, ®i impiegeno 16 g (9,062)

di 1,5,9-ciclododecatriene;, anzich® 10 g di cicloottadiens.

Si ottengono cosl 0,260 g di un copolimerp'bianco pulverulento.
Bsso & costituito dal 94% in peso (99% in moli) di unitd de-
rivate dail‘étilene e dal 6% di unitd derivate dal ciclodedeoca
triena. Queste ultiﬁe hanno conee?vato nel copolimero due dop
pi legami per unitd monomerica, come risu1¥a dall'erame dello
spstiro d'assorbimento nell'infraroeso.

L'esame ai raggi X rivela, olire ad un' largo assorbimento do

vuto ad una fase amorfa, delle intense bande di oristallini-

td caratteristiche per sequenze del tipo boliotilanico.
La viscosita intrinseca del copolimero, determinata a 135°C

in tetralina, & di 4,6.

RIVENDICAZIONI

1. Copolimeri insaturi, sostanzialmente lineari, ad alto pe-
g8o molecolars di polieﬂi 0 aléhil«poliani cioclici non coniﬁ?
gatl con etilens.o con un'alfa-olefina sqpériora-

2. Copolimeri insaturi, sostanzielmente lineari, non ri&éﬁaﬂi

ti cristallinitd di tipo polietilenico ad alto peso moleco-

lare di polieni o alchilpolieni ecicliei non coniugati con eti
lene, contenenti meno del 70% in moli di unita di etilene.

gl o
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‘a) composti di venadio

3. Copolimeri insaturi, sostanzialmente lineari, ad alto pe-

8o molecelare di pelieni o alohilpolieni ciclici non coniuge-
(2 '

ti con etilene; contementi il 50% in moli di unitd di olefina,

detti copolimeri essendo costituiti da macromolecole presen-

tanti lungo le catens polimeriche soquenze di singole unitd di
_gié?in&‘regolarmanta alterﬁate & singole unitd di poliene o
alchilpoliene cliolico nom coniugato.

4, Gopcliméri.pecondo una o pit delle rivendicazioni da 1 a

(- 3)

3 di atilene'ﬁg; un poliene o alchilpoliene ciclico non coniu
gato scelto dal gruppo costituito da: clelo esadiene 1,4, ci-
cloeptadiene 1,4, cicloottadiene 1,5, cicloottadiene 1,4, oci=
‘clodecadiene 1,6; eiolodndeoadiene 1;7, ;iclododaéatrieqe B

559, l1-metileicloesadiene 2,5 1,2 dimetileisloesadiene 2,5,

‘1wetiléigloeaadiene 2,5y 1y-metiloicloottadiene 1,5, 3I-metil-

cicloottadiene 1,5, 354 dimotilcioloqttadiane.

5f Copolimeri s?condo la rivendicazione 4 di etilene e ci-
cioattadiéne 195

6. Copolimeri secondo la rivendicazione 4 di etilene e ciolo

dodecatriens 1,5,9.

7. Procediemnto per la preparazione dei copclimeri secondo le

precedenti rivendicazioni caratterizzato dal faitd che la mi-

soela del moncmeri viene polimerizzata in fase liquida in pre

senza di un catalizzatore ottenute da &

b) composti metallorganici di alluminio.
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8. Procedimento secondo la rivendicazions 7 carvatterizzato dal
fatto che il catalizzators & otfenuto da composii di venadio

gsolubili in idroocarburi.’

9, Procedimento segondo la rivendicazione 8 caratterizzato

dal fatto che 1l catalizzatore d ottenuto da composti di vang

dio solubili in idrocarburi scelti tra: alogenuri, oesialoge-

nuri, e composti in cui almenc una dells valenze del metallo

3 saturata da un steroatomo, in particolare osslgeno e azoto,

legato a un gruppo orgﬁnico.

10. Procedimentc secondo la rivendicazicne 9 caratierizzato

dal fatto che il catalizzatore & ottenuto da composii 4di va-

3

nadio solubili in idrooarburi scelti tra: tetracloruroc e te-
trabromuro di vanadio, tricloruro di venadile, triacetilace-
tonato di vanadio, tribqnzoilaoetonato di vanadio,rdiaﬁetilé

acetonato, alogenoacetilacetonati, trialcoolati, alogenocalcoo

lati di vanadile, tetraidrefuranati;eterati, aminati d§1 Eri-
e tstraclorurc di wvanadio e dsl'tricloruro di vanadile.

11. Proocedimento sacondo la.rivendicazione 7 caratterizzato
dal fatto che il catalizzatore & ottenuto da composti di va-
nadio insoiubili in idrocarburi.

12. Procedimento éeoondo 1a rivendicazione 11 caratterizzato
dal fatto che il catalizzators & ;tteﬁﬁto-da composti di va-
nadio insolubili in idrocarburi scelti tra i sali organioci

e preferibilmente dal gruppo costituito da iriacetato, tri-

benzoato e tristearatc di vemadio.
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13. Proocedismnto secondo la rivendioazione 7 caratterizzato

dal fatto che il oatalizzatore ® ottenuto. da oémpopti metallor
ganici di alluminio scelti dal gruppo costituito da': allumi-
nic trialohili, alluminio dialchilmonoelogenuri, alluminio mo
noalahilqialogenuri, alluminioslchenili, alluminio alchileni,
alluminio ocicloalchili, alluminiociocloalchilalchili, allumi-
nicapili, alluminioaiohilarili, complesal di detti composti
élluminioorgan;oi con basi dirLewis, preferibilmente deboli.
14. Procedimento secondo la rivendioasioné 13 caratterizazato

dal fatto che il ocatalismzatore & ottenuto da composti metal-

- lorganici di alluminio scelti dal gruppo costituito da .: allu

minio trietile, allumirio triiscbutile, alluminio triesile,
alluminio dietilmonocloruro, aliuminioldietilmonoioduro, al-.
luminio dietilmonofluoruro, alluminio diisobutilmonoolorurd,
alluminiomonoetildiclorﬁro, alluminio butenil dietile, alium
minio iscesenildietile, 2-metil~1,4 (diiaoiutilalluminio) bu
tano, alluminie diiecbutilmonocloruro compléssato con anisoloc.
15. Procaﬁimento sgoondo la rivendiocazione 7 oaratterizzato
dsl fatto che il catalizzatore 3 costituito dal prodotto di
reazione ﬁf@ !

a) composti di vana@io sclubili in idrocamhuri in cui almeno
una delle valenze del metallo 3 aaturata dé un atomo di ossi-
geno o azoto legato a um gruppo orgenico.

b) compqé£i metallorganici di alluminio contenenti alogeno.

16. Procedimento secondo la rivendicazione 7 caratterizzato

s 419
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dal fatto che la polimerizzazione & condotta a temperaturs com

prese tr; -80 e 125°C.

17. Procedimento secondo le rivendicazioni 7 e 15 caratteriz-

zato dal fatto che sia la praparaéione del catalizzatore che

la polimerizzazione sano condottg a temperaiure oomprase tra O
.

e -80°C,

18. Procedimento #secondo le rivendicazioni 7 e 15 caratterizza.

to dal fatto che e&i impieganp catalizzatori'ottgnu;i da triace

tilacetonato di vanadio, trialcoolati di vanadile, alogenocal-

coolati di vanadile, Operandb a temperaturé comprese tra O e

i25°C in‘presenza di almeno un agente comﬁlessante scelto tra

0

eterl, tioeteri, ammine terziarie, o fosfine tfisoetituita con
ﬁenenti un gruppeo alchilico ramificato a gruﬁpo'aromaticb.

19, Prqoediménto secondo la rivendicazione 18 caratterizzato
dal fatto che'la-quantité agente compleasénte & compresa tra
0.05 e 1 mole per mole di alluminio alchilalogenuro.

20, Procedimento secondo la rivendicazione 7 caratterizzato
dal fatto che si impiegano-ﬁatalizzatori ottenuti da alluminio
trialchili e alogenuri o ossialogenuri di vanadio, il rappofm
to tra le moli di alluminio trialchile e le moli del composto
di-vanadio as8.endo oompreaoktra 1e5 praferibilmente tra 2

e 4o

21. Procedimentc seccndo la rivendicazione 7 caratterizzato

Y

dal fatto che Bi impiega un ocatalizzatore ottenuto da alluminio

dietilmonocloruro e triacetilacetonato di wvanadio, il rapporto




1

t)

tra le moli di alluminio dietilmonocloruro e le moli di tria-

cetilacetonato di vanaiio essendo compreso tra 2 e 20 prefe-

ribilments tra 4 e 10.

22. Procedimento secondo la rivendloazione 7 oarattariézato

dal faito che la polimerizzazione avviene in presenza dei mo-

nomerd allo stato ligquido e in assenza di sclvente inerte.

23. Procedimento secondo la rivendicazione % caratterizzato
,dal fatto oh; la polimerizzazions avviene iniprasenza di un
solvente idrécarburico inerte scelto tra gli idrocerburi ali-
fatiocl, ocicloalifatici o aromatici?

24. Procedimento secondo la rivendicazione 23 éaratterizzato
dal fatto ohé la polimerizzazione avviene in presenza di un
solvente idrocarburico inerte scqlto tra butano, pentiano, esa
no,; epiano, cicloeaané,'toluolo, xilolo o loro miaoe}a.

25. Prcce&imanto secondo la rivendicazione 7 caratterizzato

dal fatto che Lz polimerizzazione & condotta in presenza di
un solvents idrocarburico aldgenato, inerte rispetto al'catg
lizzatore nelle condizioni di polimerizzazione.

26. Procedimento sscondo la rivandicazione 25 caratterizzato’
dal fatto che la polimerizzazione & condotta in presenza di un
golvente idrocarburico alogenata scelto tra cloroformio, trinr
cloroatilene, f&%bﬁﬁi&reetilene,_olorobenzoliq

27. Procedimento secondo la rivendicazione 7 caratterizzato

dal fatto che la polimerizzazione & condotta in continue, ocon

-

 aggiunta pericdica o continua dei componenti del catallzza-
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tore &l sistema e mantenendo costante il rapporio delle concen

trazionl dei monomeri nella faae‘liquidg;

28. Copolimeri sostansielmente lineari, ad alto peso molecola
re d1 etilene o di un'alfa olefina con polieni o alchilpolie-
ni oiclici acn ooniusafi ottenuti secondo une o pid delle ri-
yandioazioni da 7 a 27.

29. Copolimeri nostanzialmanfe lineari, amorfi, ad alto peso

molecolare di etilene o di un'alfa olefina con polieni o al-

chilpolieni oiclieci non coniugati, contenenti meno del 70% in
moli di etilene ottenuti secondo una o i:iﬁ delle rivendicasio
nida 7 a 27.

30, Manufatti costituiti da o contenmenti i copolimeri secondo
le rivendicazioni da 1 & 6, 28 a 29.

31. Elastomeri ottenuti per vulcanizzazione dei oopolimeri se

condo le rivendicaslonl 2, 3 e 29.
32, Manufatti costituiti de o ocntenenti gli elasomeri mecon-
do le rivandicasione 31. -
(1) A pag. 1, riga 11 dopo la parola "un'alfa" aggiungere:
"olefina Bﬁperiore".
(2) A pag.17, riga 3 dopc la parola "etileme" inserire :
o con un“alfa olefina",
.(3) A pag. 17, riga 9 dopo la parola "etilene" inserire 3
"o un'alfa olefina.

(4) A peg. 12, Tige 3 dopo la parole “tubulaturaf ingerire :

# laterale con rubinetic che consente l'alimsntasione
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dell‘etilens. Essc viene inmerso in un ‘bagno termostatico

7raftred.ds£oﬁ a'- 30‘0 Y poa‘l:n sotto mto‘ Easo v:lm tenu .
~ to in agitqmimo mud&an‘h un'uximione a scoe8e (90 scos
%o per min.). xon'mmm vengono introdotti ",

FC/gr Milano,




