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Descorizions del trovato avente per titele:

"Prooadimonio por la proparazione di copolimeri 6iefinioiﬁ.
(3¢ completivo al'a domands 4i brevetto principale dapositata‘
11 18.10.1961 col numero provvisoric di deposito 17.220)

a nome MONTICATINI SOCINTA® GTNERALG PER LUINDUSTRIA 'TINTRA-

RIA B CPI'ICA ~ MILARO -

La pfeaento_invanziona ha per qggettd un procedimonto per la
Qraparaziona i copolime-i linoari, amorfi, vuleoniszabili,

ad alto peso mglooolare di uno o piﬁlmonomsr} s;elti tra eti
lone ¢ alfa-olefine alifstiche di formula gonmerale R-CH=CH,
dove R & un grupﬁo alchilico contenente dﬁ 1 & 6 atomi di §qg
bonio; c¢on uno ¢ pilt monomeri scelti tra i polieni~e gli al-_
chiipolieni ciclici‘non eoniugﬁfio

Queats classe di copolimeri éhgia stata descritta nells do-
manda di brevetto principale depositata il 18.10.1961 i

mero provvisorio di deposito 17.220 e nelle domanda di brevoi

to completive depositata il 30.4.1962 col numero provvisorio
di depbsito 22,967, : :
Nelle suddette domande di brevetio oi & inolire descriito un
prooccdimento per la preparazione di cuosti copolimeri modiante
l"iﬁpiego di sistemi‘catalitiEi .10lto Hispefsi, o amorfi cdl;
loidqlnente dispersi o complctamonte disci,lti nel meszso di
polimerizzazioné, pr@parafi da composti matallorganici di al-

luminic o da composti di vsnédioo
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Nella.domenda di brevetto completivo depositata il 24.5.1962
col numero provvisorio di deposite 23.741 8i & inoltre de-

socritto come, nella preparazione dei copolinmeri anparienentid
alla classe pil sopra 1ndicata,‘éi possono implegare, accan—
to ai composti 4i vanadio, composti meiallofganici complessi
i elémenti del 1° e 3° gruppo o composti metallorganiei di
zlementi del {°, 2° @ 3° gruppe nei guali il metallq pud es-
gare 1ogaﬁo\con valenze principali, oltre che ad atomi di

carbonio e alogeno, anche ad atomi di ossigeno legati ad un

£IUppoe organico.

Seono della presenie invqnsiona & ora quello di allargare la
¢classe dei compooti di metalli di tranﬁizione; Tinors ristrel
ta ai soli composti di vanadio, impiegabili come costituenti
catalitiod nella preparazione do;'copolima:i sopra spocifica
i '

5i & pertanto constatato, secondo la prescnte invenzione, che
si possono otienere éistomi catalitici aventi soddisfaconte
at@ivité 58, ﬁalla preparazione del catzlizratore, si impie-
geno in iuogo dei caﬁposti di vanadic, cOmpoati di elemonti
di transizione del 4° e 6° grﬁppo, in particolare, composii
di titania-o cromo.

Preforibilments, por ottenere ﬁnn_riatrotta diétribuzioné di
posi molecolari, sono impiegati nells ﬁrepgrﬁsione del cata-
lizzatore composti di titanio o cromo e, in generale; compo-

sti di elementi di transimione, solubili negli idrocarburi




usati come mézso di copolinmorizsazione.

Preforibilmente si impiegano, portanto, comnosti di titanio o
cromo cuali pli alogenuri (come ad esémpio'Ticl4, Tilys TiBrﬁ,
Cr02C12) o quoi com-osti in cui almenc una delle valongze dell
metallo @ aaturéta da un etercatomo; in particolare ossigeno
o azoto, legato ad un £TUPPO orgaﬁioo (como ad egeépio gli
alcoolgti e gli alogencalcoolati di titanio, gli acilacetonati
di titenio ¢ di oromos i tetraidrofuranati, gli eterati, gli
aminati, i piridinati e i chinolinati del tri- e del tetra-
cloruro di titanio). !

Assicme a qu03£i composti si possonc impliegare nella prepara-
ziono del estalizsatore composti metallorgenici di elemsnti
del 1°, 2° e 3° gruppo o composti metallorganici complesei di
«olomenti del 1° e 3° éruppo.

Si pocsono ciod impiegare: litio alchili, litio-alluminio te-

-traslchili, berillio dialchili, berillio alchilalogenuri, be-

rillio diarili, zinco dialchili, zinco alchilalogonuri, cadmio

dialohili, cadmio diarili, alluminio trialchili, alluminio

dialchilmonoalogefuri, alluminio moncalchildialogenuri, ellu- °

minio alchonili, alluminio alchileni, alluminio cicloalchili,
alluminio cicloalchilalchili, alluminio arili, alluminioc al-

chilarili, complessi di composti metallorganici sopra citati

- gon bagi di Lewis preforibilmente deboli.

54 possono pure impisgare compo:ti metallorsanici noi quali il

netello © legato, con valenze principali, olire che ad atomi
& P 3 = t
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di carbonio e/o alégano ad atogi di ossigeno legati ad un
gruﬁpo orgonico; come ad esempic alluminio dialchilalecssidi
e allumiﬁio alchilalcossialogenuri.

Nuale esempic non restrittive di composti metallorganiei iw= i
piogaﬁili.si possono citaro: alluminio trietile, alluminio
triiscbutile, alluminio triesile, alluminio diotilmonooloxu-
ro, alluminio diotilmonoioduro, alluminic dictilmonofluoruroc,
alluminio diisobﬁtilmonocldru;o, alluminio menoetildicloruro,
alluminioc butenildietile, alluminio isceseniliictile, 2-me-
$i1=1,4~(diisobutilalluminio)butano, alluninio tﬁ(ciclopeuti; |
metilej, alluminio tri{dimetil ciclopent;lmaﬁile), alluminio
trifenile, alluminio tritolile, monocloruro di di(ciclopon~
$ilmetil)slluminio, monoclozuro di difénilalluﬁiniog allumi-

nio diisobutilmonocloruro complessato con aniscelo, litio buw

tile, litio slluminio tetrabutile, litio alluminio tetraesi-~

ley, litio alluminié tetraottile,:beril}io dimotile, berillie
metilcloruro, berillio dietile, cadmio di-n-propile, cadmio ]
di-n-butilé, 5admio diisobutiley; cadmic difenile, aliuminio :
monoclorononootilm noofoasido, glluminio dietilpropossidog
alluminic dietilamilossido, alluqinio monpcloro monopropil
mnonopropossido, alluminio monocloro Qoﬁopropil mohvm@toasidga
Con 1 composti dei mﬁtalii di transizione del 4° e 6° gruppe
contonenti alogeni & possibile impiegare uno cualunque dei
composti metallorganiei gopra elencati mentrs, con i compo-

s%i privi di alogoni si & constatato cho i migliori risulta- gﬁ
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41 si ottengono impiegando composti metallbrganici contenentl
alogoeni.

3i possono tuttavia oitenore sietem; oatalitici aventi buona
aftivita snche dalla combinaziono tr; un composto di un metallo
di transizione prive di alogeni e un composic metallorganico ¢
pure privo di alogeni, purche la preparazioné del catalizza—-

tore e/o la polimerizzazione vongeno effettuate in presenza

di un compostc idrocarburico alogenato, come éd es. clorofor-
mio, clorcbenzole, diclorobenzoli, tetraclorcetilene e léro
miscole. - ﬁ
11 rapéorto molare tra i ooﬁponenti catalitivwi pud variare sn
tro aﬁpi'limiti. Si & tuttavia constatato iﬁ pratica, cho im
piegando nolla proparasione.dal cataliszatore alluminic tri-
alchile e aloaénuri'solubili ai fitaﬁio, 3 conveniente scoglie
re un rapporto molare tre composto di alluminio e composto di
titanio comproso tra 1 o 5, preferibilmente tra 2 e 4.

Anche la temperatura ;113 quale oi fa avveni;e le copoliiorig .
mazioneg pud vériare sntro ampi limiti, ceneralmente essa @
comprosa tra -80 o +125°C.

La copolimerizzdzione, secondo la presente invenzione, pud

esore elrottuata in prosensa di un solvente idrocarburico

alifatico, cicloalifatico o aromatico custituito ad es. da
butano, pentano, esano, optano, cicloesecno, bonzolo, toluoloy
xilolo e loro miscele.

Preduzioni di copolimero partidnlarmente elevate per uaita

-5- |



di noso di cataliszatorc possono essere realigzate qualors

la ceopolimorizzazione venga effeituata in assenza di un sol-
vento inerte, impisgand; i monomeri stessi allo atato ligui-
do, oasia, nel éaso della preparagsione di un t;rpoliuero gti-
lons-alfapolofina—poliene, in presensa di una soluzione di @
tileme nella Qisoela di alfa-olefine e di poliene da copoli-
‘mérizzare,‘nantonuta allo stato liguido.

Allo scopo di ottenore oopo;imsri aventi una elevata omoge-
neitd d4i co:n"oai'zion_e, & ‘con'mlniento fgr 81 che durante la

copolin:rigzazionce sia mantenutc costante; o per lo menc il

pill possibile costante, il rapporio “ra lo concentrazioni dei

monomari da polimerizzavre, presenti nella fase liquida roa-
sento. A quesio scopo pud essore convenionte condurre la oo-

polinerizzazions in modo ceniinuo, ali .entando e scaricando

continuanente una miscela di.monomeri 8 composizions costan—
te e operando con olovata vnloéit& spaziéli,

Il sist ma catalitico impiesato pud essere preparaio in a8~
senza dei monomeri, oppure i oomponbnti del catalimzateie
POSSONo csiere miscclati tfa di loro in presenzg dei mouome-

ri da copolinerissare. I componenti del catalizzatore posso-

no essore alimontati gontinuamente duranitc la copolimorizza-

gione.

I moncme i impiogebili nel processo di copolimerizza ione qui.

descritto sono ovviamentc gli steesi gid descritti nolle do-

inanda di brovetto principale ¢ nei suoi dus comnletivi.
. : “.6_9
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Come esempi di polieni e alchilpolieni imviegabili si possc-
ne citare:

cicloeptadiena'1,4, cicloottadiene 1,5 ciclodﬁtadiana 1,4,

ciclodecadiene 1,5, ciclododecadiene 1,7, 1-metileiclootta-

dione 1,5, 3-metilcicloottadiene 1959 3,4—dimetiléiclootta—

diene 1’50

e

o™ Y

Come gid desoritte nells presedsnii domsnds di brevetto, as-
sieme aa uno © pift di cuesti monomeri polienici si possono
copoliﬁorizsare uno o pili monomeri scelti tra etilens e al-
fa-olefine -lifatiche di foimnla generale'R-CH-CHz, in cui

R & un rruppo alchilico contonente da 1 a 6 atomi di carbonio, |
particolarménte propiione © butone~1. _ : f
Risultati particolar-ente interaésanti si peossono avere nel- : :
la prcparazioﬁe di copolimeri dell'etileno con il propilene ¥

(o butens~1) e il cicloottadiene 1,5.

Immutato rimangono pure, rispotto alle precedenti domande ai
brevetto, le condizioni da osservare por otiencre copolineri
am.rfi.

Nei casi clo® che si vogliano otienere copoiineri amorfi di
un poliéne o alchilpolione ciclico con etilene e propilenc &
bene manionere nella fase licuida reagente un rapporio moda-
ro tra etilene e propilone inferiore 05 al massimo uguals a
114, cid che corrispbnde & un rapporto molare tra ctilene o
vropilene nolla faso gassosa, in condizioni normali, di i:1.

B oy el caso invece che i impiechi butene-1 al posto del rropi-

i , ﬁ
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lone il raprorio tra etilene o butens deve essere inferiore

0y al massimo, uguale a 13253 il corriepondente rapporio mo-

larc tra otilensc e 1:)11*\*.@1‘»9l nella faso gassosa & di 1:2.
Nel casc che si vogliano ottenere copolimeri amorfi di etile-
ne con un poliene o alchilpoliene @ necossario che il conte-

nuto di otilene nel copelimero nen suneri il 7075 in meli.

I copolimeri obtenuti con il procedimento dells presente in-

venzione posSsOno es8Sere faoilmenta vulcanizzati impiesando le
meacolels e 1o tocniche normalmente usato per la vu?.oanizzazi_g
ne Jdelle romie insature, pa_rtiéolamanto delle gomme a basso
tenore d,i insaturazions.

I prodotti wl@szafi possono essere vantazgiosamento impie
pati nella fabbricazione di.manufatti.va.ri, quali ad es. fo-

gli, tubi, fili, nesiri, camere d'aria ecc.

g

T1 trovato verrd ore pill ampiamente illusirato negli esempi
sopucnti, dati a soclo éeopo indicativo e non linitativo.
BSEMPIO 1

L'apparccchio .di roazione consiste di un cilindro di vuti'o 8
vente una capaciti di 700 cm3 e un diazetro di 5, 5@51 munito

di aritatore o di tubi d'ingresso e d'uscita dei gas. I1 tu-

bo di incrosso doi gae arriva fino al fonlo del reaticre o tep

mina con un setto poroso (diametro 3,50m) .

Nel reattorc, immerso in bagno termostatico a =20°C, =i in-

troducono 350 cn3 di n-eptano anidro e 15 cm3 di eiclootia—

diene 1-5 radioa’tivo. bal tubo d’'ingresso dei gas. ai fa en-
s S '
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trarc una miscols gassosa propilens—etilene a rapporto molare
431, In palloncino da 100 cm3 sl preforma il catalizzators, o
perandc & -20°C in atmosfera d'azoto, facendo reagire, in

50 cm3 di n-optanc anidro, 4 millimoli di tetracloruro 4i ti-

tanic e 10 millimoli di alluminio triesile.

JI1 catalizzaters cosi preformato viene sifonato nol reattore

modiante pressione d'azoto. Si continua ad alimentare e scari

care la miscela gassosa propileno-etilene ad una velccita di

400 ¥1/h. Dope 20 minuti dall'inigio la r:azione viens inter-

rotta per aggiunts di 20 0m3 di metanolo contonenti 0,1 g di

fenil-beta~naftilamina. I1 predotto vienc depurato in imbute
separatore in atmosfera d'azéto, modiante ripetuti trattamenti
con acido cloridric§ diluito e poi con acoua, & coaculato in
acotone. Dopoesticcamento in wvucto si ottengono g 6,5 di pro-

dotto dolido, amorfo ai raggi X, complotamente solubile in

" p~ecptano bollente, avente 1'aspetto di un elastomerc non vul-

caniésato. L'analisi rodiochimica rivela dn contonuto in ci-
eloottadiene pari al 2,7 in peso. 1'esane mediente spettro-
~rafie infrarosse mostra l& presensa di, doppi legami (vanda
a 6 mioron). Illrapporfo molare etilensipropilene & cireca uni
tario.

ESEIPIO 2

Nello stossc appar ochio di reazione desoritto nell'es. 1, der

mostatato & 259C, 8i introducono 350 cm3 di n-cptano anidro &

30 cm’ di cioloottadiene -1-5 radiosttivo. Dal tubo dfingreﬂao

Sl - o g
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dei gas si fa entrare una miscela gassosa propilens-eiilene a : X
rapporto molare 4:1, cho vieno fatta circolare ad una veiocith
di 200 N1l/he. In palloncino da 100 cm3, termostatato a 25°C,

si preforma il catealizzatore, oporando in atmosfora d'azoto,

3

facendo rsagire, in 50 c

e

di toluolo anidroy, 5,6 millimoli
1 Y

ahazls

di triacotilscetonato di cromo e 28 millimoli di alluminio-

ire

dietilmoncclorure. Il catalizzatore cosl préformato viene =i
‘fonato nel reattore dopo 1 minuto di invecchiamento.

51 continua ad alimentare e scaricare lg miscela propilone-o-
tilene ad una voloocitd di 400 ﬁl/ho Dopo un’ora dall’inizio
ia reaz;ona viene interrptta rer aggiunta di 20 em3 di melta~
nolo contenonti 0,1 g di fen;l—fotapnaftilaminau I1 prodoite

vicne depurato o isolato come descritto nell’esempic 1. Dopo,

essiccanento in_vuoto gi ottengono 4,7 g di prodotic solido,
amorfo ai raggi X, avente 1l'aspetto di un elastomero non vul ;
canizzato, complotamente solubile i; n-eptano bollente. L'a~
nalisi radidchinica rivela un contenuto di cicloottadiene pa-
ri al 2,27 in »eso.
L'esame nmodiante spettrografia infraroesarrivola la presensza
di doppi logami (banda a & mioron).e di etilene o propilens

. in rapporio molaré circe uguale a uno.
ESEAIPIO 3 -
Nello stesso aprarecchic doscritto nell'es. 1, munito di re-
friporante s ricadere e tormostatato a 100°C, si introducono

350 om> di toluolo @ 30 di cicloottadiens 1-5(radicatiivo).

g v

= 10 ool




A i e i

Dal tubo d'ingrosso dei gas si fa ontrare una miscela propi-
lene-ctilene a rapporto molaxe 4:1, che viene fatta circolare
con ura veloeitd di 200 Kl/h. In palloneino da 100 cm3 si pre
forma il catalizzatore, operando a temperatura ambienta'in
atmosfora d'azoto, faceh@o reacire, in 30 om3 di %oluolo a-
nidro, 11 millimoli di titanio tetraiscpropilato & 56 milli-
moli di alluminio dietilmonoclorurc. |

11 catalizzatore cosl proparato viene sifonato nel reattore
mediante pressioné d'azoto. Si continua ad alimentare o aca-
ricare la miscela éassosa propilene~a¥ilene ad una volocita
di 200 N1/h. Dopo 35 minuti dall’inizio la reaszione viene in

3

torrotta per aggiunta‘di 20 em~ di etanolo contonenti O,1 g

. di fenil-bota-naftilamina. Il prodotto viene depubato o iso-

lato come descritto nell'esempio 1. Dope essiccamento in vug
%o si ottongono 5,1 g di predotto solido, amorfo ai ragsi X,
avonto 1“dapetto di un elaatoﬁero non vuleanizzato, comvletamen
te solubilc in n-optano bollenie. lL'analisi radiochimica ri-
vels la pfosenma di uﬁ oonteﬁuto di ciclootitadienc pari al
2,%. in peso. L'esame mediante spetirografia infrarossa rive-
la la presenza di insaturazioni (banda a 6 micron).

L'etilenc e il propilene sono presenti in quantitd circa e-
éuimolari;

NSRIPIO 4

In un‘autoclave da 1 1, proviamente deasrata, si aspira 1l

catalizzatore preformato, ottenuto facendo reagire 4 millimo-
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1i di tetracloruro di titanic e 20 millimoli di alluminiodig
tilmonoclorure in 50 cm3 di n—eptano'gnidroo 31 introducond
.poi nell'autoclave 30 qm3 di eicloottadiene 1-5 radioatiive,
40 g di propilens ¢ 6 g di etilene. L'autoclave viens lascia
ta in agitazicne por 1 giorno a temperaiurn smbienie. Dopo
introdusione di metanolo contenenti 0,1 g di fenil-beta~nafti
lamina 1l'autoclave viene aperta. Il prodotté viene depurato

e isolato come descritto nellfesempio 1. Dope essiccamento

in vaoto 8i ottengono 4 g di prodotto solido, amerfo ai rag-

gi X, completanente solubile in n-eptanc bollente.

L'analisi radiochimica rivels la presonza di cicloottadiene
in quantitd corrisnondente al 3,5 in pesc.

L'esame mediante spettrografia infrarossa rivela la presenza
di insaturagioni (vanda a 6 micron). Tl rapporto molave eti-

lene-propilene & circa 131.

RIVENDICAZIONI

1) Procedimenio per la preparazione di copeolimeri lineari, a
morfi, vulcanizzabili, ad qlto peso molecolars di unc ©
pin monomori‘scolti tra otilene e alfa-olefine alifatiche -

di formula genorale R~CH=CH_, dove R & un gruppo alchili-

2
co contenente da 1 & 6 atomi di carbonio; com unc © pih
monomori scelti tra policni e alchilpolieni ciclici non

coniugati, caratterizzato dal fatto che la miscela dei

monomeri viene polimorizzata in preseﬁza di un catalizza -

tore ottenuto, da:s




3)

5)

a) composti di elomenti di trandizione del 4° e 6° gruppo
del sistema periodico

b) composti metallorgaﬁioi di elemonti del 1°, 2° e 3° grup
po o composti metallorganici complessi di elomenti del
1° ¢ 3° gruppo del sistema periodico.

Progedimento secondo la rivendicasione 1 ecaretterizzato dal

fatto che si impiegano, nella preparazione del catalizzato

re, composii di elementi del 4° e 6° gruppb’aolubili in i~

drocarbuari.

Procedimonto secondo le rivendicazioni 1 e 2 caratteriszs~

to dal fatto oche si impieganc, nells proéarasione del ca~

talizzatore, composti di titanio e cromo solubili in idro-

carburi.

Procedimenic seconde la rivandicaziona{3roarattorizzato dal

fatto cho =i impiegsno composti di titanio e cromo scelli

tra 514 alogenuri e tra i ocomposti im cui glmeno una delle

valenze & saturata da un etoroatomo, in particolare ossige

no ¢ asoto, legato ad un gruppe organico.

Procedimente secondo la rivondicaziono 4 caratterizsato

dal fatto che si 1mpicgano composti di titanio e cromo scel

%1 dal gruppo costituito da} totracloruro, fetrabromuro 5}

tetraioduro di titanio, cloruro di cromile, alcoolati e a-

logenoalcoolati di titanio, acilacotonati di titanlio & cro

mo, tetraidrofuranati; oterati, aminati, piridinati, chi-

nolinati del tri-~ e itatraclorurc 4i titanio.
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Procedimento secondo la rivendicazione 1 caratierizzato

dal fatto che si impiegano, nella preparazione del catalig

zatore, composti metallorganici di elementi del 1°, 2° e
3° gruppe o composti metallorganici compiessi di slementi
del 1° e 3° gruppe scclti tra metallo&alcﬁili, netallo-al-
chilalogenuri ¢ composti in cui il metallo & legafo oltre
che ad atomi di carbonio e/o alogeno ad atomi di ossigeno
legati ad un gruppo organico.

Procedimento sscondo le rivendicaszioni 1 e 6 caratterizza-
+0 dal fatto cho si impiegano, nella preparazione del cata
lizzatore, composti metallorganici soelti dal gruppo co-
stituito da: litio alchilig.litio-alluminio tetraalchilig

borillio dialchili, boerillio alchilalogenuri, berillio di-

arili, zinco dialeckili, zinco alchilalogenuri, cadmio dial

chili, cadmio diarili, alluminio trialchili, alluminio di-

alchilmonoalogenuri, alluminio monoalchildialogenuri, allu

minic alchenili, alluminio alechilemni, alluminio cicloelchi

1li, alluminio arili, alluminio alchilarili, alluminio al-

8)

chilalcossidi, alluminio alchil alcossi alogesuri, comnles

gi dei composti motallorganici sopra citati con basi di

lewis preferibilmente deboli.

Procodinento secondo le rivendicazioni da 1 a T caratferiz
zato dal fatto che il catalizzatore & ottenuio da composii
di motalli di transizione contenenti alogeni e da composii

meballor-anici contenenti, ¢ meno, alogeni,
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9) Procedimento secondo le rivendicazioni da 1 a 7 caratteriz
zato dal fatto che il catalizzatore & otfenuto da composti
44 metalli di transizione privi di alogeni e da composti
metallorganiei contenenti alogeni.

10)Procedimento secondo le rivendicazioni da 1 & 7 cafatieriz
zato dal fatto che il Qatalizzatora & ottenuto da composti
di motalli @1 transizione privi di alogeni e da composii
me¥éllorganici pure privi di alogeni.

11 )Procedimento seconde la rivendicazione 10 caratierizzato
dal fatto che la preparazione del catalizzatore e/o la po
limerizzazsione sono effettuati in presenza di un composto
idrocarburico elogenato.

12)Procedimento secondo le rivondicaszioni da 1'a 11 caratie-

| rigzzato dal fatto che la polimerizzazione b-condotta a tem
perature compresé tra -80 e +125°C.

13)Procodimento secondo le rivendicagioni da 1 & 12 caratle-
rizzato dal fattg che la polimerizzazione & condotia in
faso liquida impiesando come solvento ;drooarburi alifa-
tici, cicloalifatici o aromatiei, oppure 1 monomexrli stes-
si allo stato liouido.

14)Copolimeri linecari, amorfi, ad slto peso molecolare, vul-
canizzabili, di uno o pil monomeri acoltiftia etilens o
alfa-olefine alifatiche di formula genorale RPCHnCHgg do-
vo R & un gruppo alchilico contenente da 1 a 6 atomi di:

carbonio, con uno o pill monomeri scolti tra polieni e el=
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chilpolieni ciclici non coniugati, ottenuti secondo il
procodimento di una o pid delle rivendicazioni da 1 & 4.
15)Elastomeri ottenuti per vulcanizzezione dei copolimeri sg

condo ls rivanQioaziona 14.

| 16)Usuufatii, articoli sagbmati, fogli, fili, tubi, camere

d'aria ecc. costituiti da o contenenti gli elastomeri se-

condo la rivendicasione 15.
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