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da 1 & 6 atomi di earbonio.

Tn pardicolave la pressnts invenzions rigusrda copolimeri do-
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F progente invonzione riguards copolimeri soatanszialmente 11 =

neavi, amorfi, vulcanizzabili, ad a1ﬁo peso molocolare ai uno

- -

G pil polieni poli lici & nuclei isoliatl con uno o pid mdgg
l
mori scplil tra etllens e alfe~plefine alifatiche di fo:muia

fenorale R-CH=CH_, dove R & un gruppe alchilico conionsnis | .
| &

_\

stanzialmoente lincaxi, amoxrli
f'
nomeri- gopra specificati, conionenti in clascuna masronoleco-

i1, od alio peso molacciare, dod mo

1z unitd monomorichoe provenienti das oiascuno doi meacmeori im~ o

Por copelimeri "sostanzialmento lineari' si intendono copo 13- —
|
1

mori ocenti da o cosl poveri di lunghe remificazioni da*nrsa i e i
P
- " - Ll |
sontaro proprietd, come in particolare un comportamento-vigco
|

80, praticaments identicks o cuslle di un copolimero linesre, ——

ad esempic un copolinmeco etilene=alfa olefina. —— —— B

La pressnto iavenziono riguarda inoliro un procedimento per
|
la preparaziovac doi sauddsiti copolimori mediante 1'impiepo di

Cparticelard catelizzntori apentl com meccanismo di $ipo m:o,,, e

nico coordinato. - et s e




La propurazione di copolimexi ecmoxfi, insaturi & gid etatas %ﬁ
scritta in procedenii brevetii, o dﬂmandq di brevatio, a no%e
della Richiedonis.
‘E“ stata; in particolare, gid dosoritis lé proparazion® di o0
polimexi smorfi dell'oiilenc efo di elfa-clofine alifatiche
con dieni conlugati, non coniugati, lineari o ciclicl, alchs~—

nilciclealcheniy die ¢ poli-~alchesnileioloalcand ¢ con dieni|o

polioni contenoniti silicic.

I polieni ciolici implezati, fino ad ogsi, velis preoparazione
di copolimoxi imsaturi possedovano tutis lo insaturezioni nel
lo siesso ansllo, in quanto non si provedsva ancora la possi-~
bild+d di implegere dienl o polieni contonenti lo insaiurazio
ni in-cicli-—divorsi-e non-condensati—4ra loroe————7—
—-La-possibilita di impiegare gqueste tipo at polioni ora dfaliza
parte twit'aliro che ovvia. e e e N T
Infattl, daia le bassissima reaiiiviié dei éoypi legani olefi
nici intezmni, non ora provedidbile che guesti polioni notoscs-
1‘0" copclinerizzare con etlilone e/ o -cun alfa-clofine o potesse
| roy, @i conssguenza, onirare in psrceniusli apprszzebili nella
catona del copolinexoc. Si sarebbe potuto inoltre eupporie che
la prosenza di pih nuclei potesso egirs da impedimento slexi-
60 o zmnullare cosl del -tutto’ la pid scarsa reattivitd dei
doppi legami contenuti rei cicli del poliene.

~8i-& ora sorxprendendemente . trovato, scocondo la prosenie invou

ziono, choe impiegando particolari ostalizzabtori agonti con mec
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esnismo @i 10 anioulco ccordinate, in particolare catalizzg

tori proparadsi da composii Al venadio. e ocmposil wotallorgond
]

oi 43 alluminio, & possibile odtsnors copolimoxd lincavi, emox

1

'*;['fi, ad alto peso molocolare di dieni o polieni policiclici a

. : i
pucloi isoladi, s conlenonti lo insaturazioni in naolei divex

i
si, ocn une o pil monomeri scoltl tre ctilsne & alfe~clefine
alifatiobe i formula gonerale B~CH=CE,; in cui B & un gruppe

‘alehilico contenents da 1 & 6 atomi 4l cavbenio, detii copoli

woxi eoseondo costituiti da macromolscole contenenid insaturazig

a 'w.wﬂhwa‘ﬁ{nwwm“ahpa‘mm-‘mﬂ“:m-»u T

‘ng o formats da uniitd monomsyriche dexivanii da ciszsuno dsi.

~ wonomexs impjiegatie — v — o

d — 1 Dato ohe lo olefine a doppl legaml intornl nov-sono in grado —
£ — — —di-omopoliniviszgre-le unidd-monogeriche del polisns policioll ———

e teo non risulloronno mal dirvettamente concatonate fra di loxo,

i
|ma saconno al centraric ben distribuite nella cateng polimerd =

ca. Di consogunnzas sarannd purs bsn. distribuiie le inaa‘bux'gw
i

aloni. N TS VRN T S Lt N I A SUEY " U, SIS DR
|
! ) |
Deempi non vostritéivi di polieni policiclicl a nuelei isola-

i

B i
- ti impiegabili seconde la presente invenzione sonos

1

il ,&Efv-diﬁialapentenila, -1y 2—-2’-—&10101(‘@5321118, N 330~ -
. o) J

‘~diciclooscniley . - ,-._.e—-diolicloo*.;tsnilgg, e o

' o
Lo olgfine imnlegabili, evoniualmente insicme owa etilene,(? ,) -
: l

con-i polieni policiclini sono costituito dallo alfe~oclefins

di forwula gonerale I?.»'«G}fk:(}!{asr in cui B & un gruppo alchilico.

contonente da 1 a 6 atoni & oarbonio, particolarmente propile e
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propilene e/o buicns-1 o A 2,2%-aiciclopentonile, s1 ottiens

~presenza di incaturazicni (bands a 6 micron). ——

~reazloni effetiuate sul copolinero. — —=

‘mente usate por le gomme e bassa insalurazione.

“Oppurc 1 doppi logami pressnti nollo macromolecole pessong,

ne /) butone~1. . : : . g

f
Copolimorizzando, soodndo la presonte invonzions, una mis?ala

I
doi suddetti moncmord, come ad esempic una miscela di etilenc,

r
|
un prodotto grozze di copolimorizzasions costituito da macro-

molecola in ciascuna delle gquali sono presonti, distribuite
I

n meniera casusle (con ls condizionc cho non vi sono mai| due

units di diclclopentenile consecutive) unitd monomeriche di
B

otilens, propilenc e/e butone-1 e d&iciclopsnienile.

| . Eana] ’ )
'Ciamouna delle unitd monoheriche provenienti dalla volim>rizzs

[

“giong dol dlsne o poliene pollciclico a nncleil isolati co?tig

na ancorz una o;irispetiivamenio, pld inecatvrazioni 1iberer'

L'esamo mediante epotirografia infrurosss mosira infatid is

Tali ivsaturazioni rappreszontano punti reattivi poxr suoccessive

Esso pomiottono, ad esempio, la vulcanizzszione del copolimorc
3 e 2

~modiants moscole contenenil zolfo, del tipo di quolle comiwie-

~ad osonpio in seguiic ad oosidazione wmodiante ozonoy dar Juo-

g0 & gruppi polari, come ed esompio grunpi caxbossiliod, ¢he

possono & loro volte costitulve gruppi reatiivi por succs§aive
|

' ‘ [
rogzioni (ad es. vuloanizzazione) ed cusere sfrutiati per mi -

; (ouo)
gliorare 1'adesivitd del polimero.‘/: / - —

-\'4-01

|
E
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: I conelimﬂxq/ogaeﬁto dolls presonte invonzlcns possisdono un
! | [ :
peeo mologolars, 6sterminalo viscosimotricaments, supcriore

& 20.000 ¢ possono ossere dofiniii di composizions prailicamen

o aaogoneas | - - |
Uns oonfomsa delle omogoneitd di tali copolimori & data dslls
| : i

faciiitd d¢i otloners, ad escmpic nel caso d1l ua terpolimero,

otilono~yropilene= 2 2-2'~diciclopentenils, prodottl ben vul
|
canizzath impiegando lo tecniche normalments usate per la vul

\ ‘
‘ i

Oaniﬁgaﬁiona}delle pom® insature, preferibilmente a bssao
\

conteruto &i insaturazicuss como ad es. gomne butile.

Cid dimoatra che le insaturazioni sono ben distribuite lungo

|
1L 1o catonse. | A =SSN i T v | e

T prodotti wvulcaniszati cosl ottenuti, & difforenza dsi polj

mord tal quali che scno completamonte golubill in n—-epienc

;

{
bollonto, sono o.mpletamente inseolubili nei selventi organi-

|

ci oome idrocarburi alifatici e somo rigonfiabili sole in ﬁo» e

| do linliato da alouns nolventi aromatioci. I prodotti vuicaéizag

| %} prescntano inolitre molto buona resistenza mesconrica e bas

| se deflornusioni residue dopo rotture.

|

|

|

I

|
_.ﬁ__n_

1 sistomi catalitici impleosabl i nolla preparazione dei copg

limeori saconde la presente invenzione eono molio dispersiy o

| |
amorfi colloidaluwone dispersi ¢ completzmente disciolti no-

é gli idrocarburi cho pogsonc ogsere impisgati oomd mezzo di
- - - 2 - - - I
- copelimoriznazionsy como ad 8. idrocarburi alifatiici, clclo

alifatiol o arcmatiol; o sono preparati da composti moetallor

-5 o




1+-&lluminio tristile, alluminio iriisobuiileo. aliwuinio trie

genici dell'alluminio e da composti di vanadioc.

" 41la classe dei compooti etallorganieci di sllmainio imoicga-

bili, secondo la presonte invenszicre, nolla proparazions del

—patalizzatore appartongono: aliuminio trialchili, &llumini

dialobilmoncalogenuris alluminic monoalclhil fislegonuri, allumi

nio alchenili; alluminio alchileni, ellumirio ciclonlchiliy al

luminio cicloalehil-alehiliy alluminic arili, sllusinio alchil

arili o complessi doi comnosti alluminie orgasniel scpra cite~

%1 oon basl di Lewis, preforibilmonte doboli.

Pesompi non restrittivi di composti meisllorpanici che posso~

—mno ossere impilegati nella preparazione ded cahaliﬁaatori-SJnoz -

I ogQo0
~-minio—diotilmonofluoruro,walluminiofdiigohutilmonoclorur&,fq}

luminio isocosonildiotile, 2-metil-i~d-di{diizobutilallumin
‘butano, alluminio tri{ciclomeiilpontile), alluminio tri~{a
metilciclopontile), alluminio trilonile, giluminko tritoli

- monogloruro di di(ciclopentilimetil)alluninics monccloruro

-~ difenilalluminio, alluminio diisobutilmonccloruro cemploss

con-aniecloe - oo o e e o e . |

Proforibilmonte por olteners una pill riatrctia distridbuszio

=k

~alluninic dietilmonocloruroy alluminio~diotilmonciedurog-aflg e

Srpen

i0)

o1 R

s )

posi molocolari sono impiogati uells prsparazions dol catallz

zatoro composti di vanadic goinbili ne-ll idrvocarburl usabl

come mozzo-di-copolimorisgaazicns. .0 . . A

51 implogano poritnnto gli alogenuri o gll osgialog@ﬁuri (¢
w G-
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3? V8r,) e ouoed somposti in oui almeno una
4. |

I |
- - Loilo valenzs del motallo ¢ satuxste da un stercaiomo {in paxr

i

4

‘ |
g I

% %1901are o9gigeno o uZOuO) legato a un gruppe organico, coms
;' \ > . - -

2 - nd e@8. 11 triacetilacatonnﬁoj il tribenzoil-acotonato di vaqg
q | :

3 | i
| -@io, il' dimcetilacotonato e gli alcpsno acetilacetonati, i

» |

H i
3 uzﬂolooiatag e gli alogence alcoleti dl vanadllo, i tetraldmom

‘ |
furenati,/ slijet rati, gli eminati, i1 piridinati e i chinoli-
. .
ati del [tri- e totracleruro di vanedio ¢ del tricloruro di
| 1

vtnadllep o3 poasono pure impicgoye composti di vamadio inmolu -

i
|

bili negli idrocarburi scoliti tra i sali organici come; ad esgn

pioy il friacotato, il tribenzoste e il tristearaic di vanadio.-
|
“lentre con gli alogenuri od ossislogonuri 341 venadio & poss s5ibi e

ey

———je implogaro nolia proparoziono doslcatoliszatore tutti 1 rom == e

ostl - —alluminio organici- sopra-monzionati; con-i-composti ————————
i
|
i

qi vanadio in cvi almonu une delle valeree dol metelle & satu - -

Sears

|
rata da un atomo di ossigens od eroto legato ad un _Tuppo or— —
i r

panico si & constatate che i migliori risulteti si.ctteng&no;U, I N BT RS

|
inpiegando nella preparasiono del catolizzatore composii al%g SR -

inlosrganici contononti alcgono. Buoni risulsabi si.oﬁtengohog,u.-_ P

R M B BT e D A I A oy g B 1 T R TR i s cmenisy*

pot— —

g__--

noho impiogande compesti allwainio org-niei e composii 4i J!
I
»eivi di alogone,; purch® ls preperazicne del cataliszators e/o

bl

g

Ly polimeriszaszione vengano offettuate in presenza di un 1dro

ekt iy
ﬁ——;.,:—-—o-kﬁ— oy ———

:arbure elogonato cho non & in grado di disattivare il catnliz

iatero (ad osempnio totraoloroetllané} PR RO Sl - WA S

b T

b oee——— g ———

LQ;MM&M T T PORCERORR PN
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TI1 procosso di copclimerizzazione dolle prosente invensions pud

esuore condotto & tompexature comprese frm ~802 ¢ 125%C,

Nel caso si usino catalizzstori prveparati da trincotilazetona
[
to di vanadioy diacetilacoteonato di vanadile, alojoncacatile-
cotonati di varmadile, o in gonorve da un compesto éi vansdio in
|

-peosenza di alluninicalchilalogenuxi, per ottenore ole~

vate produzioni di copolimero par unitd 4i peso di ¢ataliz%a»
toro impiegato, & convenionis offettuarc sia la preparazions

dol satalizszatore che ls copolim rizzazions a tenporature ¢om

press tra 0°C e -80°C, proforibilmente ixs -10°¢ ¢ -50°C.

Opozando in quesite condizioni i catulizzatori nresoniano una
atiivitd molio pilh eleovate di cuslla degli atessi sisiemi eae
i

1
talitici ~roparati a pil alie tomperature. Inolira, oporandc

f P 3
nel campo dolle basse tonporature sopraindicate, 1lattivit

o

dei cstalizgatori si mantiene praticamonte inaltorata con il
trascoryore dol lanpo. LR
Qualors si impieghino catalizzatcri preparatl da iriacstiluce

tonsto di vanadioy trialcolatl di vanzdilo, o alegenc alcepls

_ %1 di venadile e da wn slluminio alchilaolgenure, a Jomporii

&

comprese itra 0°C e 125°C, per oliencrs clevato produzioni

i agonti complessanti, scelti tra gli etexi, ticeteri, ampi~

. . . 5 s e |
ne tovziarie o fosfine trisooitiiuite contononti elmone un grugy

po alepilico ramificato o un nuclzd arcmaticd.

~La quantitd di agonte complesszniec @ proforibilmento compross
- 8 -

di copolimero & convenionie opexare in presenze di particola-



pas o Al ot L

¥ RSy TG R T T TR SR AT e

SNSRI SRS

ey~ 05 0561 fmﬁﬁ por mole 4i alluminio alchilalogenuro.

g tiivith ¢l ceiclismatorl impiogatl nel processe qui descrii

to voria ool rapporio melave tra i compostl impisgatl nalia P2
i

parazicns del catalizzatcord. - e
1 \ | !

Socende la prosente invensiono sl & itrovato che, implogando ad

_esempiolalluminio $rialchili e alogenuri o ossialogonuri di

venudio, & convenionie implegare catalizzatori nei quall il rap
\

porto tra/le meli di alluminio trialchile ¢ 1s mold del comﬁg.

| |

‘50 41 vanadio & compreso ra i e 5, proferibilmente iTe 2@
|

j. Impiegando invece slluminio dietilmeuccloruro (A1(0235}9G1)

o 4riscoiilecetenato di vanadio (VAGB) {1 migliori risultati. Ik

!
181 ottengono con un rapporic molare 31(0255)201/?503 comproso
tra 2 o 20, prefoxibilmente %ra 46 10. - -

la copolimerizsasions oggebio del présents irovato pud essers

affoitunts in pressenzs di un solvenie idrocarburico alifaticoy
|

o
St . cicloalifesico o arcundico costituito ad os. da tutano, penta
| ‘ .
. ¥ |
,,,,,, - | noy, n-opians; cleloosanc, toluolo, xilolo ¢ loro miecele. 7! R

-~ | Possonc essaro implegnii come solventi anche idrocarburd alo-
|
——— ronati inorti iispotto sl catalizzatove come ad 68. ¢lorofor-
' |
mio, tvicloroatilones; clorobonzolo 06Ce —
\
|

|
| ‘ ,
s | Produzioni di copolimoroy particolarmonte olovatc poescnc esse -
| 5
| ye Teslizzaio qualora la copolimorizzasions venga effsituata
|
I

in aosanza di un solvenie inewie, impiegande i monomeri stosd.

sllo stato liquide, essia in presenza i uns soluziocne di e-

i tilene nella missela 41 alfa~olefine e di diens o poliene poll

-9 =
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ciclico & nuclel isolati da noniimerizzare, manterute alleo
gtato liguldo. — e

Allo scopo di ottensﬁe agpolimeri aventi une clevata cuegongi-
-4& d4i oomposizione, & coavenionis far sl cho durante la coppli

l

mevizzaziono sia mantonuto costante, © per lo meno il pil pps

—

pibilo costante, il rapporte tra le concentrasioni doi mono
I

|
mexi da copelimorizzare, rrosonii nolla fass liguida reagenio.

A questo scopo pud essore convenionie condurve la ccpolimoriz
zagione in modo continue aggiungendo periodicamente o continug

mente i componentd deol caializzatore al sistoma, alimontando

LY

.
-e -scaricando continvamente una miscela di monomeri a oompos%éﬂ
—+ne-costanie o oporando-con-olevate velosiid spazialie—
- Variando lo-composizions dell§ miscela-ii‘mcncmeri,-&i‘pua- —
{-variare-ontro-ampl-linitl-le-composisione dei copolisexi. Nel-
|.cago cho si producano copolimexd dmllﬁatilena.can_unmdiene,v,,
0 polisne policiclico ¢ nuclei isolati cone ad,ae.gﬂ"2~2“ i~
| eiclonentoniloy, & ncccesario, allo scopo di. obionare matorig-
1i amorfi eveniti propriotd elastoseriche, ragoiavs la niscola
_ ¢oi monomeri in mode %anle de otioneze copelimecri avanti unl
contenuto dl dione rolativamcnte alevato, profcribilm@nta-sz~
poriore al 20/ R

Nol ocaso cho si vogliano otitencre copolimori amorfi di uan dig

na ¢ poliore policiclico a nuclei isolatl con otileno e propi

lome & beno nentensric nells fase iicuide réagonte un zapporio

molare tra etilens e propiless infericre o al massimo ugsuale

- 10 = y
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|
e mostrans olevaticeimi-allungementi e rotiura, —— &
|
i

L Ia prescnza di iosaturcezioni

corrisnondo a un rapporto molare tra oltilene e

2 $:4 ©id cho

propilonoe nolla fasa gassosgy; in condisioni noxmali; infoxic-

i
10, © al maasimo uguale, a 131} nel caso che si imploghi dbu-

|
tone-~1 al posic del propilene, il rapporic molars tra atilogo
butone deve esnere infericre o al massimo ugualo-z 1:25. Ia

|
ssoga in condlziconi

ciie 0Blzions dolla corplepondonto fase ga

|
|
normiii 3 inforiore, o sl massimo uguales & 182, |

Risulio gensralmsnte conveniente introdurre nel torpolimero

iieno inforiere sl 2074 im moli. T - }

1T copolimeri cho sonc oggetto della prosentio invenszione pzséqg

i
tanoy t§a
I

mel senso cho-essi prozentano—moduliielastioi iniziali-bassi

nelle macr;mex ;cola cho_ cost"t

{
|

-metodi noraalncnte impieféil-por lo gom:e ingature,

sati con i

-narticolerconto por nual)o » bacas. inuatura?ior -- T_vaodothi

l
Gnti olastici rovcrpi

vulecanizzatl prosonteno e;ovg$1_aIIunr

& s : S |
la meccola garlch: 4¢nfova&at1, voné 535 s0roln

no gnche elavati carichi ¢f rothurg. ~— 5+ = 2 T
1

- Gli--olastomori etbonuti por

vulcanizanzions dei conolimoxd

deala proponte invonziono poessond 68ssrs impiogati vunt&ggio—

samente, dato lo loxo olevoto oa.mttor* Btiche maccaniche, nel

1

i AN o '
|
l

-

so rattut 40 per ragioni eccnomichs, una quantitd di dienc o po

scono-quosti copclimori fe &1 cho edsi prssano oasoro vulcaniz

nentoy nel casd in cul siano impiegato nel-

=~ e Beore ‘I.-. - - R
W0, Oes i nosirg

quali; le propriett di- elastemari nen vulcanxzzati,_—n—-_mm~ﬁ—-~-
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| -fatta passars oon wna velooitd & 200 -

la/greparaziona'di articold vari, cuall ad eseupic oggabii ag
{ .
gomebi, tubl, camero d'arias fili elasiicl ecc.
. . |
Gli esompi che seguomo servinc a zoglic illusirars 1%invonzio

L)

ne, senga peraliro limitarne 1°ambito.

BSEIPIO 1
Ligpnarcecchioc di reazione & coafituito da un oilindro di va-

| tmo, avonte un dierdro di 5,5 om & una ecapacitd ai 750 cms,

mun%to di agitatore e di tubi d'ingmessc o uscits pexr i gags
i

immerso in un bagno tormosiatice a ~20°C, I1 tubo d'ingrosse

| :
' doi gas acrive Tfinc al fondo dol cilindwo o termine odn un

“gotto poroso (dismetro 3,5 em).

- Wol reattore, manvenute in ai-oafora d'esoto, el introducono
3 as P 3 ) 'ﬂ e PR A

100 en” di u~optanc anidre & 20 em di 2=2%--diciclo-panic-
|

llilﬁo - e - - e e —— e iaaRecscmesros-con

-Dal tub0 dlingreseo dei gas gi fa entrare woa miscela gasaose

propilene-etilene a rapporto molare 23 1+:Tals misvela viene

1:1/1;. In palleoacino da 100 cm3, wantenuto g ~20%C¢, si. preftlxow
|

ma in atiosfera d'asoto il catalizzatove, facondo zeegire in

| |

30 cm3 a1 n-aptano anidroy; 4 mil imoll di vanadio tetraclofu«
-ro 6 10 millimoli di alluminio triesilo. Il ocatalizzatore ¢o-
- 81 proformato vione cuindi eifonaio nel reattoro medimmnto |

pressiono d'azoto. Si continus ad alimentaro ¢ scarlicaro IL
|
. |

migcele gassose propilone-otilone ad una velocitd d4i 400 W3/ ks
L

Dopo 5 minuti dall’inizioc la roasione vieno intervoite modian

- 12~ | , l

|




1 te spmiunta di-20—cm3 di metanole coutenenii 0,1 g 41 fenil-

~bots~naftilamina. I1 proedetio vieno dopurate in iambuic seps~

Tatore in atposfora dfazcto modiante ripotudl trattamenii con
“acido cleridrise diluite ¢ pol com acquas; © cosgulato im sceto

' }
ps 1)

Bopo osslceamento in vuote sl ottengono 5,3 g di prodoito soli
doy amorfo si ragsi Xy avente l'aspetto di un oclastomero nocn

vuleanlszato, completanente selubils in a-epianc bollente.
i
Llesams modisnte spotirvografis infrarogsa mostra che il reppor
|

e

%o molaro ciilono-propllene & zirea 137 o cho sono prosenti

| |
doppi 10&’-‘,&0’11 (band.a & 6 micrﬁn)-# : " R N l
|

100 parti in poso di copolimero etilens-propilens-/\ 2,29 di- — —

|
cigle pontenile vongoeno mescolats, su un nescoelatore a Tulli i an
|
éa laborztorio, oon uma psrte di fonil-boia-nafiilamina; 2 -

parti di zelfo, 5 pardél 4l onsido di zinco, 2 parii ai acido~'f s

laurilicey 1 poaris d4i totrametiliiuvamedisolfuro a 0,5 parii i

i
dl mercaptobonscilagolo. la miscela vione vuleeniszzate in pres P

og por 60 minuti a 150°C. Si ottione una lastiina valcanizzaise e

avente -lo-soguenti- caratieristdcher —n—— L

carico di rotturs — 85,K€f0m2*-----~*~~-~-"-
— o aliuncemonto a rottura 420 % —
" modulo 81300 % — 20 Kgfom"

Liaprarccohio @i reasiono © simile a quello descritio nollfe-

~Zompio 1, Nell'apparecchio tormosiatato a ~20°C ai introduoo

|
) |
F




’*‘——'mm"inons-viene-intarrmt%a-per aggivnio 6k Eﬂ-cmé"di~matanola~c

L
s 3
ng 100 cm di n-optano anidro e 20 om” di N2,2t~diciclopente
nile. Bi fa partirall’agitatore ¢ dal tubo d'ingroseo doi gue
si fa entrare una miscela gaasosa propilone-etilene a rapponic
; molgre 231y che vioﬂe fatia circolare ad uns veloeitd di
| 1200 %¥1/h. In pallencine da 100 cm3 sl preferma il catalizzato

Irey oporando & —20°C in atmoafera d'mzode, facondo reogire in

30 m3 di eptanc, 4 milliwoli &i venadio dotracleruro ¢ 20

millimeld ¢i alluminic dietilmoncelorure. Il catalisazatore ¢g
81 prcfoxmato viene eifcnato nel xeaticro mediante pression

|
ld'azcto. Si continus & fer circolare la miscola otilone-propl

L

——-l1lene ad wns volccith di 400 ¥1/h. Dope-1 h dall‘inizio,la%ea .
cn

——1tenenti 0,1 g di fenil-bota-naftilemina. Tl prodotio viens dg—

ki Al M

SR - P VR TSR S

5

—perato ¢ iselato come descriiio nelllosewpio - Dopo essices~ ——

monto in vooto si ottongeno 10,6 g di prolotto solidos; amor

fo-ai ragzi X, svonto l‘aepaft@ di vn olastomero non vulcanig
- sat0, complietamento solubils in n-eplano bollsnie.,
Lfaralisi modiante spetirografia infrarodsa mositre che 1l xap
| porte molare etilenc-progilens & circa 1:1 e che sono proseh-

| 4 doppi logami (bends & 6 micron). . o

11 copolimoxo etilene-propiloneafﬁz,2“-diciclopentanila viehe

vulcegnizzaio con la sicsess moscela o lo sieas: modsliid dollo

|
|
|

osompio 1.-5i oltions uvaa losirina vuleanizzalo avonto ie Go-
- | puenti carstteristiches

carico di rotiura : 24,6-Kg/om2




.9 :
% E | é
, | |
| |
: " . |
ailungmmmto a rotiura M0 % |
| / 2
o | -l odulo 81 300 % — ~— 16 Kg/om |
f |
|
BSTAPIO 3 —— — T
I :
Ligppavecchic di reazione & simile a cuollo descrlito noll'es |
% * i
|
J I - B@mf{)iq | e BRSO S e s e e e e e e e et e
|
- - -~ |#sli'apparcechio termustatato a ~-20°C, si introduccne 100 cm
i .

/ 3

o anldiro 9 20 on

o

-0pt ai-- ﬁs 2;2'~diciclopenteniloa

|
I
I
183 fo pdriizs liegitators e dal tubo d'insrosse dsi gas si fa
|
|
1

|
!
&

o 4t che vieno Patis circolare ad una velociid 4i 200 ¥i/n.

-tTn -pallencine-da 100 ﬁm3 gi preforma-il caializsators; Gpar%z_g i S

. " i -y 3 L.
{dea-=20%% -in atncafera d'azote, facendo—xesgires—in-30 em~—adt — ————

toluole anidro; 2,8 -millimoli di ¢tridcetilacetonato 4i vanadio ——— — o —

Je 14 millimecll di slluminiodiotilmonoclorure. Il ceialiszatp-
e ecosl preformato viena tonuto a -20°C per 5 minuti ¢ cuindi

| gifonato nel reattore medianic preossicae d'asobo. 81 continpse

a_far circolara la wiscels gansosa etileone-propileme adunaive .

oeitd di 400 §i/ne Dopo 25 minuti dalllinizio, la roszione
viens intseeoita per sggiuvaite di 20 cm” &L metanole otnienspvd
0;1 gro ¢i fenil-bota-nsfiilaning. . - . o

131 predetio visno. dopurato e ieclato. cone descritio nellis-

FoTo s o (ST S I SR NN GRS U O - S0 UL (SO OIS U 0. ST OO | | IR
| |
-+-Dope sesiocserento-in vucto i otisngono 831 g &i prodotie. soli .

do, amorfo ai ragsi Xy avente llaspetto di un elssicmero non
i

: |
vulcanizzatd, complotameonte sclubile in n~eptano bollente. |

i
|

- 15 =
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~Yeriagtiche: - — - —

; 2
e gaxico 41 rotlura SRS, . Kg/cm"

———  allungamento-a-rottura ——

-

L'analisi modianto apetiregrafie infrarossa mostra cho il rap

porto molare etileno-propilene & circa 151 6 cho BCNO PIEGON~

ti doppi legemi (banda = 6 miocron).

I1 copolimore etilene-~propilone-)2,2¢wdiciclepentonile viane

vulcanizzato con la slossa mescels © lo shscao modslitd dslllea.t.

‘83 ottiens una lasirina vuleanizzaia avente le soguenti carat«

carico di robtura 26,6 Kg/on"

allunjam:ﬁnta. a rotitura 470 %
—modulo al 300 ','f - Ty Kéf/"-’m

deformazione residus dopo mottura 6 P

| Se oltre agli ingredienti elenontl nsell'es. 1, =21 usans asnchs

50 parii in peso di norofumo HAF ¢ 8l esogus la wvulcaniszazlo
r;aﬁnellé eienne condizioni dsllles. i, s8i olbiens uns lasiiing
vuloanizzate avonte le sogueniti cevatiorisiliches
450 %
SESEEEE "o O g 2 DS, | ; -, L ¢ 0312
— deformazione rosidua dopoc rotitura_ 4%
RIVENDICAZIONT -— e e -

1) Copolimori sostsnszislmonte lineari, amoxfi, insatuzi, Bd
alto peso molacolare di unce o pilt polieni policiclici B
nuclei isclati o contenenti 1o inssturszioni in nuclei| di-
vorsl con une © piu momomori ccelti tra otilono ¢ alfeesge

lefine slifaticho di formula guacrale R»-CIIa:CHz, dove R 6
o 16 -

f
'
1
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|
i
|
wr gruppe alchilico contonenie ds 1 a6 aiomi di carbonicy
dotti copolimori esseido cosiitulii da wmacromoloaole contg

nohti insciuvagione o formets de wnitd moncmerichs deriven
\ . |
i da cioscuno dei monomeri impiogaild. - i
|

* |

>} Copolimori coconde le rivendicazions 1 costituiti sosian~

| k |
zialmente de macromolscole contensnti vnité di vme o pil

it tra etilene e alfe-olsfine alifobiche 4l

!

rala RrCEnCHzg in oui R & un gruppo alohilico

nto ds 1.8 6 atomi di carbonic e di uu monomero
i

scolto tra £\2-2'-dicicicpentenile, b32u2‘mdicicloesanila;

Vo 5

£\ 3-3%.giciclossenile, ‘wdicicloottenilﬂ;,} ) |
|

|

|
gtenzinlmonts da macromolecole contenonti unitd di atilen?,

" propilens c/a buiens-1 8 ﬁs2—2'mdiaiclopentenileo‘

i) Procodimonto per la proparvasions di copolimerli secondo 1-ﬁ—~
‘i
*

rivendicazionl da 1 8 3 caraﬁtorizzéto dal fatto che la mi

catalissetore costituito dal predotio di reazione tras ——

'b] composti mstallorgonici di alluminios e masete s e

%) Procedimenic ssconde la rivendicasione 4 carattorizzate | —

dal fetto che il caitalissators & ottomuto da compesti di -

1]
{ venadio golubili in idreocarburi,
|

6} Trocedinmento seconde la vivendicaziono 5 caratiorizzeto

dal fatto che ileatallzzators & ottonuto da composti di

kgum;n.ia___nmf__wg‘mwu

3) Gonolimori seconde 1s rivendicazioni 1 e 2 costituiti so-

|-

scela di mosomerd vienos polimerissals in presenze diwn ——— —

o u)' B L L o € o b i e e




- @ alogencalcoslati di vanadile, tetraidzofuranati,-oclsrel

18) Procsdimento sscondo la rivendicazions 4 carstiozizzato

nadio solubili in idrocprburi scelti dal grupps oostidtult

—-da alogenuri e osgislogonuri di vanadio, composti 4l vany

da un elaroatene, in pardicolare cssigono ¢ azoio, legato
3 ]

a un gruppe organico. g St
|

g . |
7) Procedimento sccondo la wivendicasione 6 carattorizzato |

dnl fatto che il cataliszeitere & otitonuieo da composti di

vanadio scelii dal pruppo cosstituito ds: tetracloruro di

dio in ocul almeno una delle valenze dol metallo & saturata

H

. @
t— madle, totrabromure di vanadio';}' -:.}rj.aceﬁilacetcnato di vens

dio, tribenzoilacetonaio di vanadio, diamceililicceionate df
H B

-~ vanadile; alogenvacotilacoetonstil di vanadile, ﬁrialcolatﬁ

——vgnadio e del triclorure di vanadilée

dal fetto che il cataslizzatore & otlienuto da compesti di|

Y

| vanadio insolubili in idrocarburi sceldi t.a. i sali oxpani

tribanzeoato o irisitearato 4di voaonadio.

9) Procedimento seconde la rivendicasions 4 carattorizzato

nio alchileni, alluminio cicloalchili,; alluwinio cicloaic

- 18 -

dal fatto che il catolizzatore ¢ ottonubto da soupositl med
tallorganici di- alluminio scelti dal gruppo coestituito da:
glluminio txialechili, ealluminio dialchilmoncalopgonuzis oi-

Jwninie menoalehildialogonuri,; slluminio elehonili, allugd

pwers

z
EN

"ol e, proferibilmonts; del gruppe costituito da triacetato

e

v

B

o

)

<t

o

- aminatiypiridinatiy ohinolirsti-dol ivi—e letraclorurs di -

S i i o A i sn, . hcar e .

—,
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Alobili, allusinio arili, alluminio alobilaxili, complosal
- ; |
|

it;eempegﬂg alluninic-organicl 9nz;aouoi con basi dl Tewiay ek

| |

I

sreforibilmonie debuli.

10)Procodimento secondo la rivendicagions 9 carstierizzato da; ]
| .‘I i

faitojcho il catnlizzatore & ottenuto da composti metallor
\
1 rJ x| S A o
~anici di eliuwninio scelil dal gruppe sostituito da: aliu-
mit trfotiie; ailuminio trlisohudile,; alluminio Lrieaaia,

allvninjo difctiluonocloruro, alluminio dietilmonoiodurog

{
allvapinfo dintilmonofluoruiro, &lluminio:diiecbutilmonocloﬁ
5 | ' |

rure, alluminio hulonildistila,alluminio isc ﬂlldietl‘ﬁg
!

2-notil-1,4 ai{dise obutilall umlnxa)butanng allvminio trﬁ\c“

clomotilpentile}s slluminio triu(dimct110191or@n%11met1133 e

allupinio <rifenile; alluminto—tritolile; monoclorure 45 +— o —

di(ciolonentil matil}al7un1nﬁof'monocioruro 61 éifenilalive —— -

miniog alluminic diisotuiilmonocloruxo complessato gon nni

tHolo, R e - ME___ .
f
11)iracodimonto seommde lo. rivendicasiono 4 caraiterizsato ; <
tal futto cho 11l cnitnlizzatore & oésiituito dal prodotio %i
“asiono tras e =e mu®  weon®  on b I s -
¢} ua aloconuwo © oseislogenure di vanadio 77£h4777 .

#on e oo wtellorcanics di alluminio,

rrdmedinentle er00n00 La riveadiceszione 4 earatiorizzato

s fablay ob- - o 2 ’ =
avil ¢y §3 "-"*t**llr-hd'h)m% costituito fl.{l} Pl‘ﬁaottf} S N Y )

Rl OULN G io

41 vanadic in cui glmeno una doilo velenza |

- 19 -
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dol motallo ¢ szluraia da un etercaicms, in particelsze o

gigong o azatcgll gato a un gruppo organico
b) un cempesto motsllorganice di eliuminic contenonis alogo
noe

13)Procodimento sscondo la rivendicaziono 4 carattorizazate
dal fatto che il catalizmatore & copiituito dal prodotio
di zuszions tra?
a) un composte Al vansdic in cul almono vue dolls valenze
d2l metallo & saturata ds un et:rostome; in paziicolare s

sirene o azoto lsgnio @ un gruppe organico,

B} wa ccmpesie motallorganice Al alluminio prive 41 aloneni

,
;...
5
&
ea
fate
o
&
%)

" la preperszione del catmlizmaters oo la polime
gssende eoffettuate in presanze di vn composte idrocarbui

co alogenato.
14 )Procodinento soceondo la rivendicazions 4 caratiorizzato
“dal fatbo che la polimorizs

“tuxe comprose tra ~80 8 F#125%C. o |~

“15)Procodironto sacondo 1o rivendicazioni 4, 12 e 14 eavatioriz

“zato dal fatto ohe sl impicgeno cainlizzutorl ottonuti da

&Daﬁﬁ/aic o TSN
un compepto @i vonadlic 6 un alluminio ¢ Euiaases at&gaﬁau

w2 e¢ffottuands sic Ia prepsrasions dol catelizzmaicrs chg
la polimerizsaziona a temperaiuro compross tva 0 3 -009G,
preferibilmonte fra -0 e <509,

|

[N
i

azione vienc condoita & tempora

16)Procedinents secondo lo rivondicasioni 4 o 12 coraticrigzg
to dal fatto ohe sl implega un catalizzatore ottonute o |pax




e et st oambonnainbe b i L B g
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Cblwve da un/iompcstc 1 wansdio scelio ira triaceiilacoiong-
| / :
0 di vanadio, trialcoolatl di vanadile, alosunoalecolatld !

a3 vanadile, s tomperatuze comprose tre O e 125°C in preson

|
’ : = |
zo, di almono un agonts complossanta. i
A .
|
17)Procedimento seecndo la rivendicaziono 16 cavatiorizsato

| i
|
1

dnl fatto che 1'agente complossenic & scelto tra olori, tig

etori, grmine tersisrie, fosfine triscotitulis contenentl
|

{

nlmeno hn gpuppo alchilice ranificato o un nucloo arcmaiiT

|
0o |

18)Procsdimente sacondo le rivendicasioni 16 e 17 cavaltorisza

to dal fatto che la quentitd® di agenio complosssnte & com
pross tre 0,05 e 1 mcle por mole di alluminic dialchilmo-
BOaloronuro.

h9)¥rosodimonte seconde lan wivondicasione 4 caratiorizzato dal

Tatto che si impicgano coializzatori ottendttd ds alluminio

i

trialehili o alogenuri ¢ ossislogsnuri di vanadiop, il xe

|
I
composie di wvanndio cssendo compreso tra | e 5, preforibil

monto tra 2 @ 4o

RO)Frossdimontc secondo la rivendicazions 4 carabicrizzato

dul fatto che si imviege un catalizsators obfenuto da al-
|

luminio dietilmonoclorure o iriscotilaceionato di vanedio,

1 rapporto tre lo meli di alluninio dictilmonccloruro e

wh

| triacotilaceionato di venadio essendo comprose tra 2 6 20

preferibilnents tra 4 ¢ 100

- 21 =

porto tra le moli di alluminio tiialchile o lo moli del |
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21) Procoediniento socondo la rivendicasione 4 caratiorizzato

-

dal Patto oke la polimerizsasmicne avvicno in ﬂlUPObﬁa &ai.
moncmori allo sitate liquido; in gesonzz di solvonie inex-
Cd@s Y
22)FPraéadi;ento's&conio 1z rivondicasziona @_s&r&tta;izzato
“dal fatte che la polimorissazione avvlond in prssonzs di
“un solvente imorio.
23} Prosedimento socondo ls vivendicazions 22 caraiterdizzate
dal faito ghe la polimerizsasicne avelone in pregonza 61
“un solvento inoris soelio tra gli ddwocarburl elifeiiciy

olcloalifatidi, arcmctici o loro miscsla.

24) Precsdimento sccondo la rivondicazicnz 2Z caratlerizaato

dnl ¥a%ic che la polimerizzaezionoe vieas condotta in peot

N

T30 el catalimzeitonv.

‘dal fatto che la polimorigzazicns & condotta in continup

——gon esgiunte periodica o conlinua di compononti dol ?atﬁ-

=
=X

—1imgatore ol sisteme ¢ npanienondo cositantes 11 vapporto | .
dcllo ooncontrasioni del moncmori nells fase licuida. |

26) Precoimento por lu proparazions di un conolimero di un|l

polieno policicligo & nuciol lgolatl oon otileno © TIOpL-
lons, pocondo la rivendicaszieno 4; carattorizzato dal Tl

to cho il rapporio molere tra oiilsno o propileng nells

¥

“faso licvida roagento & infoxiors o, al massimo, uguals

- 22 -

“gonza 41 un solvente idrosarburico alogenato inewis rispel

12%) Procedimento ssconde la rivondicazions 4 coratiodizzatol




|
|
_
i
St
"\J
~
b2
¥,
=

adlimanto per Ie proparasione di ut copolimono dl ua |

polienc policiclicc a nuclel isoleti com oltilens e butong-

) i

=1, secounde la vivondicsosione 4, caraittorizzato dal faito
l

.

mapporio molero ftra oitilsno e butons-1 nella fa4e{'

o=

“¢he i

licudda zossente & inferioro o, al massimo, ugusle g 1:2

TR

ol Amg
o

Copolimeri sostanmislinonts lineari; amorfi, ad alto r640

bl
St
f

molocoloro otienuil sccondo il procedimento i una o pii

“dolle rivondicaszioni dsn 4 a 27.

23) Llastomeri ottenudi psy vulcanizzasions dsi copolimari 8g

18

q
I .
| conde le wmivendicasicni 1,23 ¢ 28, .

)0) Ariicsli pasonati, tubl, camore d‘afié:“fxli olasticl o 83

Tmili costituildi éé'dmbanﬁeﬁéﬁfi"gligblﬁﬁﬁbméfihaéﬁﬁﬁﬁ_’15‘7

" wivondivanions 29. - — f
Ty -

ISSSSEE e A _ — t
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