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fugeriznione del irovale gvense peT titolot
nCopolimeri olefinici e vroosdimento psr le loro prsparazione”
a pome MORTECATINT SOCIETA' GEWBRALE PER LUIHDUSTRIA NINERARIA
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1
La preseate invenzione i riferisce ad una nuova ciasse di cg
poli.ocrd sestansielmente lineari, amorfi, vuloanizzabili, ad

alto peso wolecolare, nonch® ad un procedimenio per la loro

preparazione mediante 1l'impiego di catalizzatori agentl con

meocanigmoe i tipo anionico cooxrdinato.
Tan procedenid bravetti, o domande di brevetio, a nome dellan

Richiedente O 3id siata desoritia la preparazions di copoliqg =

ry amoffi, insaturi, vulcanigzabili, per oOpolimerizzaziéue

di etilene e/o alfa-olefine alifatiche con dieni o polie#i

1drocarbﬁrioio ) T - '”'""_"i

L' ptata in particolars gid descritis le prepsrazione di ho-
i

i

polimeri amorfi, valcanizzabili di etilene ofc di alfa—olefi-

a6 gureriori con disni coninjati, nou coniugati, lineari oiq;'
|

clici, cun alchenlleioloalohsni, di~ o polialchenilcioloslceni,

polieni policiciici a nuclel isolati o, infine; con dieni o

polieni contenenti silicio.

—t
l
!

3% d ora constatato, secondo la presente invenzione, che 3

|
|

pooalbile, dmpiezondo particolard catalizzatori di tipe aﬁio~

ke

o aene] S g S ———. , ¥ . . " R O R
160 COOXAnG iy LBERGTINUNC VBNng claese inoze vai dsseritda in

lettoratura (i copolimeri amorfi, insaturi, capnci di daxe




i o formate da-uniids monomeriche Jderivenii da ol
—noperi-implegatio — —— o

-~ f—1a pogsibilitd di preparare - copolimeri guall grielliqui d

——4—qdi una o pilt olefine e uniii di unc o pid

+——gloalokeniy ossia di diend ceontensnti win dnao buca

| giono in un siste.a policiciico, mon era per nulle ovviu

~dell'alluninio o del berillic, & possibile ollinvd

-7 lin-eri, smorfi,. inssturi, addto psso molonelare

-nale di-tipo winilico in una catena 2

- Anzi, data lo elevata roattivitd del coppio lugnme di cex

p7é vulcanizzaasione eclastomeri avenli bucne ceralloristioh
/ R .
meccanichee — —n0— — o — — p SR

In particclare =i & constatziog che inmpiogundu oubalizzate

- preparatl d&—cdmgosti di venadlo o compooti mqtn‘luraanlci;

 pid wonomeri scelii tra gli omagauaicheailyoljuiﬂi”alcheﬂl_

ung ¢ pir monomenl seelti tre otilens o

[ s ) ) . P ——
che di Tormula generale R=(il=CH_, in cul R o un (MO
| ©

oo coantenente da 1 @ & atomi di carbouic, deotil

~gendo costituiti da-maororoleccele contgnenti innnburaziony

1ifation o una insoi

prevedibile. e A e ol

‘

sistomi policiolici, i sarcbbe potuto temero ulie Ontra:bh

doppd logani @i una stosss wolecola di diene pr4MLBIBEro

- - 4 . 4 v o1 oy
slla polimeriszazione, dande cosl polimord tridicnensionall,

insolubili in solventi orgenici, e del tutto lnutillzazohils

-2~

alfg--ploling 8lify
alahili

wopolimerd oo
f 3

Glen) ohenilpoiiei-

w

=

copolipc-~

di unp ©

ApouUNo del o

Ziffritti, ciod copolimeri contensati nelle maoramolocele vglis

sione terai
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D'altra panbes poickd gli g‘-¢~:¢lab~‘ur.1a>oi clotishend woaizn
s

|

h

j
no una velocitd piuttosto bazea di omopolimexizranicns, si
&

gnrsubo poltuio pongarve oho il lore lupiepgo aslla oeopavesioh

‘a4 copolimeri cin monomeri wonc-olefiniei (etils

B 5 !

~olofina supsriori) comporissse va forde ahbos della
H

‘velocitd di polimerlzanzione riamvetto alla velceisd di poli

.mori"'a’ioue cegervata por i so0li moaunoard

81 6 iuveco sovprsudantomente Gonsiatabte cho non 3l he fomsbe

n -
i

.510&3 di polimeri tridimensionaii ins.lubili e ¢lia, o

ydelle duos insaturasiend del disne solo una enbva s Jay part

R+

'della catona, montire 1°altra resta e disposizicnn por sustcen

|

|

I

1]

i

1 e e e
|

sive raasionl, . er 98. per la vulcenizzazniona.

|
!

 Inoltre Bl é_ﬂonaﬁ.bato > Choy cc.»:a iemento a quanto =i ouppo

e
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ynevay gli w—alohonilpelicioloalgheni se~polinmaris .uao con
£ i dp S
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: ; grande facilitd,; mosirende w
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ohio psrm»tta, V&Aia;;;agﬁﬁ ngeg ¢ vesrll ﬁollg  miacsla dl
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v CH~CB,~CH=CE, 7 | .
2=buten~3 '-11-biciclo(2, 23 ;} epiens=5

Cﬁé-CHBCHa

2~a11i1wbioiolo[?,2,ileptene—ﬁ

quHaGHZ

Edvinil—biciolo{?,E,é]otteno~5

GEmGHa
2evinileiyd~oadonetilen=1,2; 354,

5 58,85 Ba~ottaidronatialina.

Questi monnmari &ono facilmente ottenibili mediante reaznioni

di oondensazione Diels—Alder.

Ad esempiog il Efvinilnbiciolo[é;2,1}ﬁpt0ne 5 pub esssre otia

. ; |
nuto per condensazione da 1 mole di giclopentadicne e 1 mole

di tutadiene 1,33 41 2~buten-3'-i1whioiolo[2,2,iJepteneJS

|
pud casere a sua volia ottonutc per condensazione da ci%lqua
tadiene e diallile.~ .
Le olefine im}iegabili,-aventualmente insieme con etilaqa,
‘nella preparazione dei copolimeri con gli omega~alchenilpoli-

|
oioloalcheni wsono costituite dalle alfa-clefine alifatiochs di

|
formula generale B-GHzGHa, in oui R 3 un gruppo alchilico con

tonente da 1 a 6 atomi di c.rbonioy particolormenta propilens
: |

3 butene-i.

_ |
7 |
|
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Corvolimorizzandoy nueopﬁo la preseais invenzions,una miecclg
dei suddotti monemeri, come ad osample una miscsla di etile%e,
propilena ofo butena=1 ¢ 2-vinil-biciclo 2,2, 1 eptene~3, si. 0%
tieneo un prodoifo gremuo di copolinerizzasione costituito éa

\ 3 ~ A = ;
'nacromolecole in ciascuna delle quali sono presenti, distri-
' ;

" puito in maniora cosuale, unitd monomeriche di etilene, propi

lene o/o buiwne-1 e di vinilbicicloepione. i

|
Ciascuna delle uniti monomeriehe proveuienti dulla polimeriz~
sazions delliontge-zlohenilpoliciecloalchone; contiene anoo#a
i
5

Lieseie mediante spetirogralia infrarceas sel copolimeri degli

una insaturazicne libera.

omeza alohenilpoliciclealcheni e 1'esame deli omopolimeri: de
| |

&li etensi onogu sleheailpolicinloalcheni otteauntl ia oondi-
|

!
zioni analoghs a guelle usate nail'effeituare la copolinmerigz-

| |
zazione, indiceno che guesti dieniy nelle condizioni del pro-

|
i
i cesge della preaente invenzioneg; condizioni che verranno pid

aventi meglio illustrate, polireriszano prevaleatemente a mez

I[ SR .__.__-_.
RO ) -
l

20 del doppi lagami alchenilici.

e e —

Lo insuturazioni interns prosenti nel sistema policislico non

— it S
|
i

| vengono interessate considerevolmente al proceszso di polimbrig

sazione. Questo fatto differenzis il meccanismoe di polimaﬁia—

sazione ohe si ha secoudo il processo dalla presente invenzip

re da quelli gil deacriitl nel caso dslle polimerizaazioné di

b s s S B £ M1 R B Rl o Ml

“wh e W

idroevarberi cadumatilenicd inaaturie in oui sl ha, ad os. &=

H _ pertura di un legame C-C sistemato vicino al doppio legmme di
T

w5




yn anello 0, addiritiura, aperjura del coppio logans nifcoto.
Lo insaiupazioni che come sl & vistoy; onistono libore nel|cc-
rolireri oggetio della pmesente invenziovns, conliitniscono|mn

| ti reattivi per successive voosionl effetiuate sul copcligero
\ f i
| stesuse.

g i;é;esuﬁ insatucezioni permettone ad sscupio di vulosnizzars il
i \

copolamaso medisnte mescole del tipe di quelis conuacments u-

M s3te per le gomme insaturs.
Cppure i doppi legomi vresenii nells maco omolecelo oo soa%,
ke . ol - g

|
ad esemplo in meguite ad ossidazione mediante ozono, dar luc—

0 &8 gruppi polari, coms ad asemplo lrupni earboas 1&101, tthe

_ possono a loro volta costituire gruppi raatﬁivi por auucezsi~

_ we reasziond ( d e3., vuloaniiszraione con sostanze qasicre ?oli

velanti, ed eszare sfrubtati per miglioxare 17 d03¢?ita del

_ polimerg, .

I aopelimgri iaila preuante invea&icne POSTONO es: £re detaaam
3 dx suruttuca l‘ﬂﬁbfa, 9100 Aoﬂtanﬁlalrunts u“ﬁati én 1unghe

Edﬂifﬁcadlonlo Gis & dlmostrJto tial futhﬁ Chﬂ €34 1 pusn*aioﬂo

pruprlpt&, cone 1n parﬁiculare fRL GJHPO"*d“CHIQ VlSGOBO, g

tloaqcnte ideaticne @ quelle 1 pctz corolluorl 1¢naari, hd

! 23. di un ocopolimero eiilene~allia~olafing.

I nuﬂvi coyolimari qui desoriiti possiadono un peFo molecalare,

- 1= deteruinato viscosimelricomente euperiore a 20.000.

™

La loro composizions pud definirsi orogonca, Come O dimouiiore

to dalla facilitd di ottsners, ad esompio nel caco di wm fGop-
w &

e e
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) a*utvmi Gutilltiﬂl 4m»1§mab111 ne1 Procasss o gatto dells

mowi tal quali ohe sone coupletamsnie golubili in n—eptauno

pe GJGntu Lﬂﬁ“ﬂﬂlonﬂ BONO molto dzaperai o amerf: colloidv;mgg

o boriliio e da comgosti dl vonadio.

,"o das boﬂjl Lic dldla4¢ﬁi, herzlllo alcni)alogeﬂurﬁburillio

ralluminlo a.opoulchildic.}.uﬁ.,nu_iF allum&niu a]chenill, alldminio_

[

f A3 gﬂug4lhﬂu"d”"lﬂil“D401010“{?,&9tjaphbn 5;

polimsso 9tilonc-

s valoandlzegil ;mnnegandc la tecnicha nouuzlmﬁﬁue

(Todo bl bt

vor ta velesnizaasiono delle gomme insature, preferibil
o baaso contenuto di insaturszione, come a&d ¢s. gowma

Gid dizostra anche che lo insaturazioni eonc ben digiri

i

i bo lunge la caten.

predodid valcouinzedl cosl odtonuti, e differenza del poli- |

aollente, cono completuiente inzolublli nel aﬁlvenﬁﬂ organ,olp

in pexticolara n331l id:bcgrﬁuri zlifaticig e 800 r;;onil sk

1i sole in mode mclbe ?1n1tauu La alcuni uolvantl aromaniea.

E
i prodottl valcaninsatld arascnuano inultre molta buona reasm

SR —— e ———t—— e — — #777~.~____-_. T

ctonza m cc“nlca ° b agge deforwaz1on1 residua dope xotturau

-

aﬁ &1 pa¢si © complaiu“cnte alaﬁiolti ﬁ@bll 1drcusrburi che

DOEBON0 3u3erd. 1na1@q&%i ccwa WYLZ0 al ©o olineriu aalone
e St e . e L - - ,

cona aé @3s ;uroedrbuwl a ifatmczq Glulb&llfat*ﬁi a aromati-

6l o suno. gf@?ﬁf&ﬁ; &a Qbuf@d% me L ani d¢ allumlnao

I composdi medallowgenioi i piegubml; nella prcnaruzaone del sz

catalizzatore somo proferibilmente scelti d&l fruppo uatinul

Glarili, ollwadinis Lrisiondli, cillvsinio dialchi S,DHOanggru?i.
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alohileni, alluminio cloloalohili, . slluninio nicloalchilalichi-

1i, alluninio arili, slluminio glohilarili, cozploond doicom

mente déboli.

|
!
; !
31 pop=zono purs impiegarve compostl matalloygeniol nei quali

|

i1 metsllo e legato, con vuleass principali, cltre ciwo ad%
%

otomi d4 oarhonic efo di alogeno ad atomi @i ocssigono lcg?ti

|
ad un FYULPS OXSanicos coma od osompio alluminio dialchil#ln

ogsgidi e slluminio alohilalcosaiulogenurio
|

. . i &
Quale csenpiv non veatrittivo 61 ocompogii .etallonganiocl fme
|

|
piezabili si poosono citares bexillioc uigetile, herillic e
i

$iloloruro, berillic dietile, alluminio ﬁrieﬁile,‘allnminid
\

4 |
posti moetallorgacicl sopra oitati con vasi di Lowis, proferibil
\

friisobubile, allumirlo triesile, alluminio AietilEonoaloIncos

alluminio dietilizonoieduro, elluminio dictilmonofluorurdy al-

1uminio diisobutilmonoclorurf, alluminio moncetildicloruros

1luminic butenildiotile, elluninic isoesenildietiles 2-netil~

-1,4»(diieobutilalluminio)butano, allusinio tri{ciclopeniilug

tile), alluminio tri{dinetil oialopentiluetile)s allumin#o_.ﬁ

' |
~ ¢rifenila, alluminio tritoliles momocloruro 4i di{ciolopgntile-

~natil)alluminio, wonooloxuro di difenilalluminio, alluminic

34 sobuiilmonooloruro oomplopsato con anigolo, alluminie mong

91orﬁm@noetilmonootoseidoJ alluminio dietilpropoazidos nilur

Binio dietilanilosoidoy alluminio moncolovomonopropil mo?oyag

poagiloy alluninio menocloro mononropil monopiossidos

Preferibilmento,
‘8'—

o e
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. talizzature composti di vanadio solubili negli idrooarburi |

 ugab.li ocome mezzo di copolimerizzaszione.

gonoe impliegati nella preparazione del ca}

|
|
i
i
'
|

. 51 inmplegunc pertanto gli alogemwwi & &)1 ossialogenuri (cdme

“261 33‘ vcl49 vocl

30 VBr4) e qusi composti in cui almeno un%

i
| ds1le velenze el metallo & matuvata da un eteroatomo (in pax

tigolaro oassigeno o &zoko) legato a un gruppe ongenico, coame

2d ea. 1l triacetilacebonato, 11 tribenzoilacatoneio di vana-

|
diog il diaceiilacotonato e gli alojeno acetllassionaii, il .

. |
trielooclati e gli alogeno alcoolati di vanadile, i tet»aidrg
- S — - s |
|
imvanati, gli eterati, gli aminali, i ,iridinati e 1 chinolina
| i
%1 del| tri- o totyxacloruxo di vaenedic e del triglorurc di va-

nadiloe. P R i o enilon ta ol et

Si. possono pure impiegare compesti di vanadio insolubili né-

gli idwocurburi, sceltl itra i sali organicl coms, ad esempio; A T

1

il triacetatoy il Sribonzoato e il tristearaio di vanadio. Rl "1 N

Keatro con gli alogenuri od ocusialogenurl di venadio & possi-

bile impiogare nella prepevazione del catalizzalors tulii i
i

rcampoefi metallorganioi sopra menzionatis conm 1 composti dd

|
|

vanadio in cui almcno wna dells valenze del metallo & satura-

I
1

ta da un atomo di oseigeno o szoto legato 8 un gruppo organi-

Gop 9i 3 oonotatato che 1 migliori rieultati si otliengono im~
f

piggande nells proparasions del csieliszators coumpooti maial-

lor aniol conienontl alogeno. Buoni risuliati si ottemgono) an

ohs impiegondo composti metallorgenioci, in particolare composti

= 0 -




|
4 ¥ . |
purché la preparazmonelﬁ?l catalizzators e/o la polimerisgazig
|
\
ne vengeno effettuate in presenza 4i un idrocarburo alogenatc

' a%éumiaioorgamioi§ e compostl di vanadlo privi di alogeno,
/

1 "chofnon & in grado di digatiivare 1l catalizszators {ad esempio
| tetraclorcotilsne).

11 piooesaso 4l copelimevizzaszicne dolln presents invenslone ypud
;

[ aggere oondotto a temperature ocompresse fra ~80° e 125°C,

Hell caso 2i uzino caitalizzatori preparatl da trinostilaceions
i
te di venadio, diacetilacolonaio di vanadile; slogsnoscsiila-

|

| = . . = -y "
| cotonati ¢i vanedile, o in gensrale da un composto di vanzdie
in presenzs di alluminicalchilslogenuri. pesr ottencre eglevats

" produsicni di copclimere per wnitd di pese di calializzatora i

i

pisgaio, & oonveniente effetiuars sia la preperazione del ca-

talizzatore che la oopolimerizzazions s temperature ocmprese

tea 0°C e =f0°C; preferibilmente tra -10% e =50°C. —e
\ ™
Osarende in quoaste condiszioni 1 catalizzatord pressuiano on

attivitd molio pid elevata di guells degli siossi sistond ca~

talltiocl jrepaxatl & pit alte tewperatura, Inoltre, opurando

=
ot
&

T 03l campo dellie basae Lemperaturs sopra indicsts, la abbiv

“dal catulizzeitori sl uwantieno pratiozmsnte inalterata con il

traascorrers dol temps.

Gualoxa 81 impic hino ocaializzatiri preparati da triacetilace

tonato di vepadio, trialovolati di vonadils, o zlogene alonoln
|

' |
t1 @i vanadile ¢ da un alluminlo alokilologenure, a tempgratuve

, |
comprese tra 0°C e 1259C, per ottencere aelevate prodnzion% ai

- 50 1

A A



W

6o§ﬂlimerc, 3 convesienle oporare ln presensa di'p&rtiool%ri'

agenti complessantl, scelti tra sli eterd; ficeteri, ammiﬁe

texzierie 0 fosfine itrimouiidulis conlenentl almens un grﬁppo

glebilico ﬁamificato ¢ uvn nucigs aromatico. ix

4 quuntita di sgeato compleszaméa & ,referibilmente compé ;a
1

iru 0,05 e 1 nole per mole ¢i alluminio alchildogenurc, |

Liuttivitd dei catzliszatori impicgati nsl Processo gui d

S ?4.__\.‘

goritto varie 1 rapy molare tra 1 gti implegati
ih ie ool rapporio molars fra 1 cooposti i agati

I
[
uolla prepararicne del catalizsatore, D l
|
a

doconido la prosents invenzione ed & irovato che, impiegan =

ad ssea,do alluminio trialehili o alogenuri o oasialo@eau?i

di venadio, -& convenients dmpiegare catalimzatoni nai‘quaii I
‘ a
il zepporto tza la mold A4 alliuminic drialehide o 1o molijiel
comgpanio 4i/ vansdic & compreso tra 1 9 5, preforibilmantaétra
, . .
2 e 4. Iwpisgande invecs alluninio dietilmoncoloruro — l N

|
!

(Al(c,,ﬁ ) 3':_;15_}51,,9 tricoetilacstonato di vanadic (Vic, )*' + miélig_’*’*""“

i rlsu;tatﬂ #1 ottengono con un rapporto molare AL(C_H )

253

compreso £z 2.6 203 preforvibilmente tra 4 e 10— — —

41 1‘.{1 ) : -
o1/ o5

-+

Ia copcl naglzeasiong oggeiteo-del presente- trovsto “pud - ossa e e
e " L}

|
r

ro effattxatf -in pregoaza di wn solvente idroocurburice alifa

|

uviéw_cictocliga tleo o aroratice costituito ad os. da butano, -

|
Aienoy Regpienos . toluole, xilolo, o loro mis:ele, Possono
i
eausre dm logati como soelvanti snchs ideocerturi alogsnatd i

i3 rlspa_#f.wL catalinzatore coms ad o3, vlorofcrmio,

lo¥datileng, olorobenzaliy soge - -
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Produzioni di cogolimero pariicolarmente elevuate posdono esse
re realizzate gqualora la copolimerizzarione venga o fettuata

_4in aggenza di un scvlivente inerte, impiegundo 1 monomeri shessi

_allo state liquido, ossis in presenzz di une roluzione di je-

‘tilene nella miscela i alfa-olefine e di omega-alchenilpoil-

oioloalohane da copolimerizzare, momtenuia allo slate Liqqido.
|

Allo scopo di oittencre copolimeri aventl una clovata omog&agi
r

|
t) di ocomposizione, 3 cenveniente far sl che durante la copoli
|
. ) |
merizzazione sia mentonuic costantes o per lo menc il pi&%pqg

i
sibile coatanta, il rapporto tra le concenirarioni del wonomg

_ri da copolimerizzare, presenti nella fage liguida reagenise.

|4 questo scopo pud essere conveniente condurre la copolineriz

__zakzone in modo continuo, alimentando e gearivando conitinunmen
. %e una uiscsla di monomeri a composizione ocostante e cperdndo
| _con_olevate velocitd spasiali.
Varisndc la comgosizione della mizcela di monomeyi, pi pud
_variarc sntro ampi liwmiti la composizione del copelinmeri.
_Hel caso che si produoanc copolimeri dell‘etilene con us gme-
ga-alqhsnilupqlicioloaloheae, come ad es., 2 vinilbicloloe
[?,a,f]ept&na—ﬁ, 3 neccesario, wilo acope ¢i otlenere patoris
| 1i emorfi aveadi proprictd elastomoriche, regolzrs la misgola

|
dai monomeri in modo tale da ottenere copolimeri aver ii um

sontoruto dl disne relativamente elevatos preferiblimente su-
periore al 20% in moli.

Nel ceso che pi vogliano otteners copolimeri amorfi d4i un omg

s HD




|
|
|
| .
l
|

ga~plchenil~policiclozlchens con eiilsna @ propilene & bene

pantenere nella faso liquids reagente un rapporio molare tra

|
| |
etilens e yropilene inferiore ¢ sl massimo uguale a 1i4, oid }
j : |

ohe corrisponde ad un rapporio molare tra etilens o propilone

nells [face gassoea, in condizioni normall, inferiore o al mau»E
) {

pimo uguale a sty nel cas§ che gi impicghi buitene~1 al posio
del propllenay il rapporio molare ira etilene e butens deve qg?
gare in eriors o al massimo ugualeo a 132%. La compousiszione
\

della corrxispondente fase gassoasa in condisioni normali & in- | : - :

feriore ¢ #1 massimoe uguale a 1:2.

Ripul ta generalmenie convenlenie introdurre nel Leorpolimero, e b 5

80

4

prattutio per ra_ioni economlche, una quantitd di diene dm- .

————{epiora 8l 20/ dn-woli., — —— —— — — e

R i o i e

1 popolimeri che scno oggettc dells presenite invenzions pre- R S R

—septano, tal gmali, 1o proprietd di slusicmeri non vulcanizsza -

~tiy nel senso ohe essl preseatuno moduli elustici jnisiali |

bagsi ewostrene elcovatissini alivngamenti e wottura. -

- —Lg presonsa di insaturazioni nelle macromolscule che costitul PRI

soono Questi copolimeri fa sl che essi poscane essers vulca=- |

nizzati con i metodi normalmonte implezoti per leo gomms insa- | -
' |

turey; particolarmente per quelle a bassa insat razions. I pro | o

~dotti vulecanigzeii presentano elevati allungaweati elastiod ], e

rﬁvexki?ili e, perticolawmmenic nel omso An cui sl sieno impie.

|y s . : !
gdti nella mescole ceriche xinforzanti, cows 1l neroiumo, essi

nogtrano anche elevati oarichi di rottursa, _ ol o '
- 13 - ol
|
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Gii alastomarl Outenut* Daw vuluanlsz ziono dei copelimeni dsl
la presente invenzione PouUsone essere imyiegat* vuntaguiosa-
nentg; daie le loro elevate caraiberiamiiche msconnichs, melln
A

proparazione di articoll vari, quali ad es. oggetti sagomatis

tubi, camera dfards, {ili elaztici, s0G.
H - s ‘

* i
Lta;rarecchio di rauzions & costituido dz un eilindxo a:!
!
tro, evente un dia at*o di 5;5 cm o una capaciti 4L 750 qm p
mand bo di sgitators e di tubi dlingwaaso e dluuciia por i gas.

im.erso in un bagno termostatico & -20°C. I 4ubo d'iagrdsuc

dei gas arriva fino al fende del cilindro e teruina con un

settc poroso (diametro 3:5 o).

Hal reuttors, nmantenuic in aitmosiers di azoto, si ialroduconc

Lo

Fa08

200 ¢m3 di. n—-ootano sni.ro & i om3 i 2~vinilbiciclo[?,2;1

[

3

tone~5 radios Ltivo.

.

Si fu partire llugitatore o dal tubo 4'ingresso deoi gus 2i fa
eniraya una uasvela gassopa propilens~aetilene & rapporie [mole

re 431, che viene fatta slreoleve con una voloatth 41 200 Wi/n.

in ;ailancinn fa 100 em " mantﬁnuto a u(OQ Cy mi nref CRigs | L

— S SE— ]
o

atmOdaeva d'“; t il catelismatore, iauando reasirs in 3& cm

di teluolo anidro, 1,4 millimoli di triacatilacetonatp d1 ¥ -5

nadio o 7 millimeli di elluminiodietilmonooloiurce Il cataliz

S = L =5

zators cosl pweformato viene tenute a «20°C per 5 minuti|e

2 aa E o P PE P g o i T s il R A L 9 pareR 5
quirdil sifonzio wel roaitiore wodisnis prazgiones diazoto,

1
contipua ad alimentsrse e soaricarce la miscela gusposa etilonc-

- 14 - " & " "o
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ayfgpiienﬂ aé una veleoitk di 400 El/ﬁe Dopo 35 miputl dall’i
|

pisio la ¥ hionn vieane in verrOutL madlanue ag g;unta ai Eﬂ
/

ou’ di metanolo contenanti 0,1 ¢ di femil-beta~naltilaminas

Illprodotic vieng deﬁurd&o in imbuto separators, in atmosf@rs

dizzote, wedlanls ripeiuti btratinmonti con acido cloridrico

diluito @ nol con asgui, o coagulato in acatone. i

g ]

= L. e !

Dopo essicoananto in vuodo si obtiengono g 15,5 di prodotio

|

woxrfo ai ragpi X, sveuie llaspetio éi un elastomarn

|
| |
| i
o

Ltanalipi radiochiiica mogtia laz presenga d4i quelche uni &

I
ol

fia IR mostra che i1 xapperto molare etilenemprbpilene e éig
e ! S , . o T WD L < T
va 131 e che vi sonc pochisslki gruppi viniliocd.

100 parti in peso di copolimore etileno-propilenc-vinilbigi~

oloopianeg vengono moscolate, su un meascolators a rulli dz lag-

beratorio, con 1 parte 4i fonil-beta~-naléilaning, 2 perti di

nolfo, § pur?t d; osnido di a;ncc?_

1 parts A1 setrans il Murancdisoliuro 6 0,5 pardi di waregplo

Lenzotiazolo, Lo migoela viens vuloaniszata in p?ﬂﬂ&a pe? €0

minati a 150%G,

53 ottiens uns kaatrwna vn]san*z atd avaﬂto 10 gaoguentli caraﬁ

teristichas

. ORYS -l S S— P—— — - 2 - — —
earico di rottura 30 K,/cm
allungemento a xobinwa 380 7
. it ) . 2
moculo al 3007 15,5 Kiz/em

anigsito, compleatamonte F"lﬁhale in m-spiznoe bellaente.

7 AR pmau i vini? blelclospiens, L'aseme medients ayatirogjg




deformezione rosidus doro xobtura 4%

ESEHPIO 2 o - e TR
L'apparenahic-di roagions & simile & quelle descriiio noll‘cg;
1y poerd la capacitd & di 100U¢m3 e il Qismetro & di 295 chs
Nel“&pyarerohio, tormestatato a =20°C; =i inhroaucoho 700 am” |
dd E-V1n41hiclclo[2 251 }epsaqemﬁ redicattivoe. Si fe puriira lo
i
lagitatore e dal tubo d'ingresso dei g8s 6. fa entrare una mi-
j‘eoala gussosa propilene-etilene a rapporio uolare 231, oha
f viene fatta ciroolare ad una velooits di 200 Hl/he In yallcgq&

!ino da 100 om3 ai preforma il cataliszzatore, oporando a =-20°C

3 : |
in atmosfera d'azoto, facendo meaire, im 30 om”™ di epiand, - .

a far circolure la misoele etilene-propilene ad uns velooiid

rotta por asgivnta ai 0 em> 34 metenolo contensati 0,1 g di

i

| coms descritto nelltescmplo 1. Dope essiceamentc im vaolo sl
! :
ottengono 24 g di prodotto solidioy amorfo al raggl X, avan?a
' i

1taspetio di un elestomero ncn velcaniszzalo, complelamente sQ

|

|

|

|

i g
, 1

|

{

|

HIAUSn M0
cﬂg &ﬂi@ib ™
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[

jubile in n-eptano bollentse. L' nalisi radioochimlca mostya la
|

- presenze di aualohe uniii [ in paso di vinildicicloeplense, La

P
T /' ST TR Y]

eopwga e T
§ B

s analisi pedianie spettrogra ia infrarossa mogira che il raps
i

. porto molare ixa stilene 6 propilene & olirca i:1 s che vi ©ono

16w

{ millimole 4i- tetracluzurc-di-venadio # 5 millimoli-di.allqy..-

. (s

_iminicdietilmonocloruro.-IL setalizsaters cosl preformate wisas

aifona%o mol reattere mecianie pressicas dlazoto. Hi comtinus
di 400 Ni/he Dopo 6 minuti dall'inisio la reesiono vie.e inbor

| Penil~beta-naftilamina., Il prcdotto vicne dejurato ¢ isolaie .

g,
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, |
pochiaaim7/grupgi viniliecl, |

11 oopoli&oro etilene-piopilene~vinilbicicloapiens viene ju;qg

nizzato con lu stensa mescola o le otesse wmodalitd dall“eé.1.

|
51 oitlene uwna lapirina vulcanizzata avente lo sezuentl carai

teriéticha:
| |

' carico di rottura 47,6 Kg/cm2

‘allun owento a rottura 380 7%

odul%} al 3007 15 Kg/ama !

oformaczions residus dopo rottura 47
| : _ .

Sey oltre agll ingredienti olencati nellfes. 1y ol useno anche

50 partl in peso di nerofumo HAP e si esegue la vuloanizzazig

n6 nelle stesos condiszloni vell'ewv.1; ei ottiene vna lastrina
) T e e . !
vuleogaiszata avonte .e seguonti caratiteristichos

oarico di rottura 2585 Kg/cmg_

Va;lungﬂmentw a8 rvottura 360 9
module al 3007 196 Kg/cmw e

d-formazions vei.ilua dopo rottura 8:,

E3EcI0 3

Hello stesso apparecchkic di reazione descritto neoll'es. 1y
l Rl il Rl i iniclmoti oo i o i SO

| :
termostatato u «20°C, si introducono 200 0m3 di n-eptanc ani~

l
81 fa partire l'agitatore e dnl tubu dtingresso de. gas si

. i
dro e 1 cms di z-vinilbiaiolol 2,2;1' epiene~) radloattivao,

fa entrare une wlscela proyilenc~etilene a rapparto molaré

2:1y ohe vians fetia circolars ad usz velooitd di 200 Wi/h.

In pallanocine déa 100 um3 el preforma il satslizzatore, operan

}[
|




| dmfrorossa montre che il repyorito molarve etilenc-propil

[

|
do & ~20°C in ahtwosfers di azmode, Tacendo »enagirae, in 30

di me=gptane snidic. 1 willimole

2

2,5 willimold di alluwinio

31 eatalizzators coni

Tl prodotio viene depurato e isoleto come descritio noll

Ltanzligi radiochimica rivele la
/

~
ol

__oiros 131, e <ho vi sono poohissimi gruppl vimiiici,

e —

e oy

sloeysene vengono mescolati, su un mescolatora a cilindy

dntiox 2246 (2,2 metilen-bis(4-metil-6-ters.butilfenolo)

_ 2 partd di zeifo, 5 parti di ossido di zinc0,0,5 partd d
revoaptobenze siazole e 1 parte di tetrametiltiuvrame diso
La migeola vi ata in peesaa & 150° per 60 @i

84 ottiene una lestrina vunicanizzata avenlte le soguenti

- 18 =

betraclorare di venad

presensa di qualche unitd

- 120 partl in peso dichpQ;i@e?qig@i;ene-prppilenemvigilb 3

ilehoxrntorio, con una mescola costitulta da 0,5 parti di

3 Fa

medisnte pressions d'azoicv. Si continua wd wEre e gasrvi
: § - 5 5 . WU~ g oy 5y &
oare la miscela obilene-propilspe ad una welocith di 400 %1,ua

Popo 4 minuii dall'inizic la wsanione viesns intecrroiia per

< 3 A s g A o :
aggivnta di 20 cw” di metbanolo contensutl 0,1 g di Fenilebato-
=~paltilaning.

__ Dope sssiccaranio in vuoto si otienguvo g 5p4 di jrodoils so-
|
_iido, amorfo ai rTaggi X, avente 1'aspaite di wn elasgtoners

non vuleoaniszato, completamente solubile in n-eptano bolleulis.

o
o

__im pepo 4l vinilbioioloecpione, L'analisi medimnie spetivegeralis

ne @

)s

ol

 FuTd .

or
'

ot
-

parat




R
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terigtiche

| . 2
3 carico éi wotiura 65 Kg/om
| . 2
§ wodulo al 300 9 16 Kgfonm
elluagamento & roddura 500 4
Lo" 1210 4 N

‘Halle stesso epparecohio di reszione desorivio nell’es. 2

. = 3 °
termaata%aro 5 =20°C 8i introduscno 700 om” 4i n-eptenc anidro

& O 1 cw di 2~haﬁﬂﬂ~3'“L1~h¢0lG10%d ,1jepﬁeﬁ8~5 radioatiivo,
T

81 fa partire llagitalore e dal tubo d'ingrasso dei gas ilfa

" : . |
entrare una miscela gassosa propilenc-etilene a rapporto mola-
rg 421y che viene fatin oircolare con una velecclta di 200 Rl/n.

: A e |
In pallencino da 100 ou” si preforma il catalizzatore, oparen—

do & ~20°C in asuosfera d*azoto, facondo reagire, in 30 om

41 toluolo auidro, 1,4 willimoli di triaceiilacotonato 4i va-

nadic & 7 millimoli 41 allumigio aietilponeclorurc.

!
|
I1 catalizzetcro ocel preformato viene tenuto a =20°C par § :
kit it IR e X E. i - A
|

_wdnutl ¢ quindi sifonatoe nel rsatiors mediante preggions d4i

_____ e b -

awcuon b; uontznua ad alimﬁnmdra e gcarlcaro ra mlacelz 51nb0m '

82 etilene-propilene ad una velocith di 400 Nl/h. Dopo i ora

dallinizio la reaziome vieno interrotta per sggiwmta di 20

om3 di metanola contenenti 0,1 & di fenil—beta-naxtilaminab _

I}"grqdotta viene depurato e isolato come descritto nell'ssems

ric 1. Iopo sssiccsmanto in vuoio si ottengone g 15 di prodotio
- |

solido, amorfo al zoged X, coumplotomente eoluiile din HaDLEno

bollenis, ‘avento l'uapo %0 di un elastomero non vulcan1 uato,

19 =

|
%
1
{
|




/
| L'mpalisi radiochinica rivela 1w presenza di qualehs voitd P

| bi
in poso di bute;ihéi@loaptcne, L Jlibi meazﬂnxe eyuttﬁogﬂa—

fia infrarossa mosira che il rapporioc molare etilenaapropilc-

na 3 eivea 1:1 & che sonc presenti pochi.siui gruppl vinJlici.
o e

I1 copolimavo etilene-propilere-butenilbiocicleepisne Vicae

vulcanizzato con la stousa mescola o la stossa modaliti-dﬁllo

8. 1. Si ottienc una Laatrina vulcsnizzata avente le ssguentd

i oarattoristiches
carico di robtura 2 Ku/ﬁm
% allun*nuaato 2 rotiura 440ﬁ
' . P Ly 2
madulo sl 300 % 14 ¥Kg/om

-
defoxmazions re. iduf a rotturt 4

| SSEMPIO 5 _ o

Nello ﬂtesso qapuracohio di “eaziona deaorlttg n&ll'eaq Te

tavmoatatato a n20°0, sf Lntroducouo },0 cm3 di L-aptauo ani~

dro a Oy3 cm; 41 E*hntenw3'wilub 0&&1@[2,2 i‘leptene—ﬁ rg&yg

attivoo Si fa partirs l’agitatura o dal tube d’ingresso Gel gao

Bi fa entrara una mlscala gasaosa praplleﬂe~abilene 4 Pappor—

tc molare 231, che viene fatvs circolure com uva veleci®y di

2Q0 ﬂl/h. In palloncina da 100 om3 si prfformd il catal*zzstg_

20y operundo a -20°C in atmoafera d'aﬁoto, facondo rﬁﬂglmﬂg

in 30 om3 di eptano anidro 0,2 millimoli di tetracloruwo di vg

edWIYD ® w0y BISADUL | 2od CiaseuaD vieog

INITLTYOZ LNOW

podio e 2 millimeli di alluminicdisiilmonucloruroe Il catulls

R, T T - A I B T ol gt o
RALLYY 00OE DYSNOLLON0 ¥ dcas aifonoto pel Yesotore medinilua

prossiona d'anoto,

- 20- ‘ o




3. fo pertivre Y'agitatore e dal tubo-d'ivgreanc 490l gas i
[

witrare una miscela gassoss propillene-etilens a rapporio maia

[
pusl

> 211, ohe viene fatita circclars con una veloecith di 200 H1/h.
> s s 3’ i - z - I

fn pa#lloncino da 100 em™ si prefoxma il catsllzzators, opeuen
lo & £5°C in atwmosfera d‘azoto, facendo reajires in 30 caj di
yjptanc, 1 willlmole di tstracloruro di vanadio e 2,5 millimoli

allurinio iriesils, S

11 ehtaliszators cosi preformato viene sifonato nel rsaltors

nedicpte pressions d'azoic. Si conkinue ad allimeniere @ soari
I
Faare la miscsla ebilene-propilene ad une velociia di 460 Wl/he

Dope 10 minubi- aall'jnizio le reazione viens interrctia meglen

ba aggivata 4310 om” di meienolo contenenii Cy1 g di fenii-

1o+

Jyatu-nzf4ilamnina, IL prododio viene dgpuralo e 1s0lato GO

| ]
(]

Jageritio nalltes. 1¢ Dopo essicoasente in vuoho_ sl otienghne
= 4,5 di prodotte solidos amorfo ai vagil X, complelamenia

aolubile ia a-optano bollente, avente 1'aspeliio di um @lagiio=
maro mon wvulognizmzeios—

Llamslisi radiochimica rivels la presensa di gualche unlt %

“in peso di butenilbicislo.epiens, - —

Llapaiiel mediante ayettrog?afia infrarczsa moatra che 1l [rap
“porto molure atilene-propilene & circa 1:31y.9© oﬁe Ti 5ON0 DU
chipsimi gruppi vinilied. - SRR . I oo
1L eopolincro atilone-propilene~butenilbiciclo ppbene viciio
yolerninanic con'la-stcesa‘masaala-onls stesne wodalitd delio

3.’1;”Si‘ottiano una lagiring vuloaniﬁzata_avanta la megpanti

wa 22 L




, covatieristiche. e e
, ] > |
| | carico di rottura 60 Kg/om
; aillungumento a rotiura hed . @
y po2
modulo sl 300 ’,“o 7 1.1 Hg/on

i
.

([EREARIO T

. a4
IMello stessc apparacciio ui e sapions uougnxtto nolifes. 1, tor
i

()

o 1 cm3 di 2-buien=3'-il-blciclo! ;.29{3 egﬁcnu—;/ 31 i= parti

.

l
|
]
I
|
s G ; 3 e
!moatutato a ~20%Cy si iniroduccno 200 om” di n~epiane ENLdT0
I i
|
i
:

!
@
wiscela jassosa vrcpjlsno-ati cno a rapporto moelare 231, ch?
. RS ! - - ==
. i - P Y - £y . ~ H
viene fazﬁa cirgolarc od vna velccitd di 200 Hl/h. In yaxlo?a

ro liagitaters e dal Iuuc dfingresso dol gas ai Ja entrars gna

cino da G0 om3 8l praforwd &3, catalia&atorag Or; candc a

& e St - B R

~200C in atmosfern d'azoto, Iasccndo reagire, in 30 em™ di
neaptane anidrog 1 millimole di tetracloruroe di vanadio o

12,5 sillimoli di siluwmind to triesilee

il catalizzatove ccal preparale “¢ane ulfehatu h%l raﬁtiure

maediante ﬁ:eaaﬁone dfa ,o+oo Si nqnciﬁua ad alimentara a9 BCHrL

oare la miscela gassosa etllene»nroﬂxlene ad una veLoaita

@i 400 Hl,g. Iopo 2 minuti dall'inisio la reazionuv vieme in-

tervotia per agg&unta di 10 033 ﬁl metanolo conuanentz 0,18

gi_fenilwbotawnaftilaminao

I1 prodotto viene depurato e isolnto coume oascrxﬁto nail’ eae1o

e i = e + —a e
1
Dops esplcenmante in wiole 231l olienronoe 9 g 44 rrodoiio sold-
- 4 : i3 5 1 ‘ o, e e | 3 8 o
{ GGy QEDFLC Lo LGHgs oy WO LLnedel GOLMLade wa G D eGiT RO
] gt S ST N . A

_lente, aventoe l'aspetic di un clagiomero non vulcaninzato.

- 2] e




yﬂanaliai radicchimica rivola un itcnore di bubeniloiclosplens
. ;
di quelche wnitd ¥ in peso. L'enalisi mediante spettrografiy

infraropua mostra le presenza di pechigsimi geuppi viniliocls

__iljrapporto molare stilene-~propilens & oirca 1:1. 11 copoii—
\ méro otilenc-propilene~buitenilbiciclosptens viene wleanlpza-
to con la stossa mescola o le wlesss modalitd well'es. 1.
51 ottiege una lastrina valoanizzatae avente 1o seguenti ofrul

tgristiches

: 2
| carico di wottura 3154 Kgfom
allungancnto a rotiura 540 %
¢ 2
modalo al 3008 13 Kgfem . N

ESE%?;O.B

llontatato & 25°C, si imtroduccno 200”9@3 dl n—-optance apidro e

1 cm3 di 2—vinilt?ioiclo[2,2,1]0ptana~5 radicatiivo. 51 fa pax
tire l'agitatore e dsl tubo d'ingresso dei gas si fa entrera
une miscels gassose propilene-etilens a rapporto molare 231,

che viene fatta circolare oon une velocitd 41 200 Ni/h.

P in palloncino da 100 cm3, tormostatato 8 259, sl preformg il

e f - — —

catalizzatore, operando in etmosiora di anmoio,facendo reagiro,

3
in 30 om di n-optano anidro, 1 willimole di ietraoloruro| di

£ vanadio e 5 millimoli di alluminio~dibiilmenoclorarc. IL oat

e

iizzatore cosi preformato viens sifonato nel reattore msaian-

1
L

%0 pressione d'azoto. Si continus ad alimentare e coaricere
= -‘;7/ - ==

la miscela gavsoca ad wna velooitd di 400 ¥i/h. Dopo 7 mimnti

Hello stesso spparecchio di reuzione descritto mellles, 1p %ef
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g
é

el vealiore descritto nell'es. 1 menienuto in aitwosfera ai i

&1l finisio 7& reunione viene igicrrotia per agglunia di 10

|
|
| |
cu3 A1 wetanclo ocvntenenti O;1 g di fenil-hstz-naftilemina. |
|

J1 vrodotta viene depurato o isolato come deseribvo nall'aaa?o
1
Popo easiccamento in vnoto si otlengonae 3;5 g di prodotio so-

|
I !

i [ |
| \ to 4 |
ido, smorfo ai raggi X, completamente sclubile in n-eptano |
_1 i ? !
| 1 I
bollcaﬁdﬁ avente 1l'aspotto 4i wa elastomero non vulcanizzato}

I'analisi radicchimica mogsira la presensza €1 guglche unith %
| ‘ _

in poso di vinilbiolcloopienc,. L'analisi mediante sfettrograé
in ¥ 4 ]

ia in nestra la pressnsg di pochissimd gim,pl viniljd
! | ‘ ;
i . |

!

ei3 il repjorio molare etilene:propilensc d cirom 131, Il GO~
i H
|
|

3

! !
polimerc viene vuloanizzato con la stessa moscola e le atense

! |
| |

modelitd dellfes. 1. 5i ollions una lastrina velcanizzets a-

ﬁen&a le se uenti caratteriotiches
{

; carico di rotturaffnm.,wwqmmSC,KE/GmE,,.__ el
allungamento a rotiura -A60.-% . i
modulo al 300 % _muu”2Ing/omz SRS S

i

BSRM¥Ic 9

(c°°)
: i : A
azotQ;/31 introducone 200 cu” di a~eptanc anidro 6,3_033 di |

A

a‘butﬁﬂw3$milmb191010[2,2,TJGPtGﬂeoﬁa Il itube d'ingresso déi_

gus o1 Ta entrare una niscels gassooss provilene-ctilsns in

|
rapporto wolare 231y ohe viesa faiia circolars con ung veloai
{

in- 30 cm3 di n~aptano anidvo, 2 willinmoli di tetraclorurc 4

- 25 v

SN .

ta 4l 200 Nl/h, in palloncino da 100 cm3 8l preforaa 11 cataliz

satore, operasds o ~20°C in atwmoafera d’szobo, facendo reugirey




lotto molido, amorfou ai raggl X, ave:

¢pnadio e 10 nillimoli di a2lluminio distilmonccloruroe. Il ba-

seliszatore ceoal prsformato viene sifonaie nsl reatiore merigg

e pressiona dasoio. Si continua ad alimentare e scaricar@ la

niscela gassosa propilens~etilene ad uns velooitd di 400 ﬂg/h.

Jope 15 minuti dell'inizio la reazione viens interrotia mddi&g

. > 3 2 4 3 >
o aggiunts di 20 cm” di metznoio comtensnii 0,1 g di feni-

Sbeta-aaftiluanina. I1 prodotto vieas depuratc in imbute =9

o

satore in atmosfera di azodoy medianto ripetutl traliomendy

2

aon acido clox 1arics diluito e poi con azgua ¢ coagulaie i

.
s

|

par
i

pi

acotones Dopo sssiccamento in vuoto 3i otlengono 9 g di puo~

ta 1'agpotic 4i un d

:s

20ileates L'e:ame medisnte speitvografia infrarosss mostyrg la

E;%ggg;ﬁ_éimi saturazioni (banda a 6 nﬁc*en) -I1 rapporio @

Lare propileaz-atilena 2 cizea 12l

100 perii in reso ¢i copolimero eiilene-propilene-buteniliicl
sloepiene vensono mescolate in un mescolatore a rulli da He-
voratoric, cor 1 parie difgsni%fbgﬁafnag%ilgmipg,;2 perti |di
201£0, 5 Parti 41 09530 di BAACO, e
aaa parie di tetrametil tiurancdisolfuro o 0,5 partl di mezecaptis
benzotisuclo. La miscela ottenuta viens vuiiffinzata in pradan
pae 30minuti = 150°C. Si otﬁiene una .astrina vulcenizzaty a-
rzate lz saguinii cazaltssigtichos
o
_ ousrico ¢i voitfura 34 Kg/on” =y N
alluagasentu a robiura 480 o
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e N e
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modulo al 360 4 12 Kg/fon
_ deformasione residue dope rottura 67
o olire agli ingredientl menzionati, 8i 8 .giungono anche 30

parti in peso di merofumo HAP e Bi esaegue la vulcanilzz aziene

Ny

se sopra deseriltio, si oftiens una lasirina vulcanizzata;g

vente le segusnild goratteristiches ’

[

1
5 . 2

. garico di rottura 320 Kg/em ;

! |

| |
allungamento & robtiura 500 ¢ | :

i > Rl 2 .

modulo al 300 7 130 Kgfea i | !

doformazions residus dope rottura 87

RTVESDICARTONE . e e, o §
|
1) Copolzmaao sosisnzizloonte linsari, emorfi, insaturi, ad
I |
! % |
|
olare 81 uno o pit monumeri soelii tra gli ¢o-
|

‘ i
mega~alohenilpoliciclielicheni con wno o.pii monomari goeltd

-

2lt0 pese Beiss

tra etilene & alfa~clefins alifadiche di formula genmersle .
i
|

B-CH=CH,,, dove R 3 un grupvo alehilico contenents da ta 6.
1 "
atomi d: oarbonic, detti ocopolimeri es.sndo cosiituiti da v~

| - ]
| nith monomeviche derivanti da clascunc del monomsri implegatis.

2) Copolimori peconde lz rivendicazione 1 ocogtituiti camar

cmolecela contenenii uniitd di uno o pid mononeri sceltl fra

) ()

etilons o alfsn blﬁ;lhﬁ alifatiche di forumula goenorale Atn s

RiCH=CH o inocui B & un gruppo alchilico conieneate da 1 al

I atomi di earbonic 2 61 un aononoro scalio tra 2-~vinil-
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Oﬁt£;6—59 2~vinil—1,4—@ndomatilen~1,2,3;4:5;5&,8,8&u0ttaiax0n
l

nafﬁalina;

3) Cepolimeri secendo le rivendicazioni 1 @ 2 cogbituitl as

mecromolecole contsanonti vnitd di etilene, propilenc e

émviniimbiciclo[ggz,ijeptane«ﬁ;'

' 4) Copoliimeri secende le rivendicazloni 1 @ 2 costituiti (-

|
[

sacreonolecole coniensnti vniid di etileng, propilens e

Zwbutennj'uilwbicialoi2,2,{{eptena-B,

5) Brocedimento por Lla preparasions dei copolimerni agoocndo

1e rivendicaszioni da 1 a 4 caratterizzato dal fatto che le

nigcols dei monomeri viene polimorizzate in prosepza di un _ E
catalizantors coptitulio dol prodotto di reaziona E

a2 - 3 ”
| a) conposfi di vanadio
b) conposii motallorganieci dl alluminio © berillio.
T 6) Procedimentc seconde la rivendioaziond 5 caratterizaata

“usl Foisu che il catalizzatore & ottenuto da composii di va-

| n dio solubili im idrocarburi. i at

(;Il;?rﬁceﬁimentoaeoondo 1s rivendicaszione & caratterizuaiq -

“—del Tatto ohe il catalizzators & ottemito Ga compostl di va~
nedio solupili in idrocerburi scolti dal gouppo costiiuite do
elogouvi o ossislogenuri di vanadio @ composti di vanadiQ in

eud almono una delle valenzs del metallo & saturata dea un

/
L Ly ZisRpUp, | Jod epRIaUaY) RRID0G

dORLNOIW

cteroatonn, ia perdicolars osaifend o azoto, lezato & un Jrup

Lo Crgenicoe . s e = oo e ] e,

wormg D © v
PN LD

8) Procadimento sscvaudo la rivendicnziono 7 garattorizzato dzl
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Petto eh iﬂ/catalizzatéro 5§ ottenuio da compontéi di vanadie
/ i

4ool$i dal geuppo costliuvito dar tetrroloruro di vanadiop teirxa
|
beeuuro di veradlo, trigloruroe di venadile, ir 1aoeuilaca£on$- -
. i !
to di vamadic, iribemgoilaccionato di vanadio; diacetilancio-

|

‘nato dflvana&ileg alogenoazcotilacetonati di vanadiley triale=— S

43 o slogenealecolatd di vanadile, tetruidvofuranati; —

pti. piridinsti, ohirolinsti del iri~ o tetraslio

|
dio @ dol tziclomuwo di wanadile, - I

-

pacondo la rivondiaazione 5 caratieriszszateo

il cataiizzmatoro & ottecnuto da composmti di vemag

dio insolubili in idvocarburi moelti tra i gali organicl sl —  —

"praferibilmento, dal gruppo cagstitulto de triacetato, tribea- —

|

zoato o trigliearato di vanadio. ) P s e i e i e

10) Procedimcnto sscondo la rivendiocnzigne 9 ocavatterizzate —————

- dal fatto cha 1) catalizzatore ¢ ottennto da composti meoteliox — ——

gonied di bexillio o allualinioy scelti del gruppo costiteisy

dat: bherillio dialchili.

diaxrili, allusinio trialchili, slluminilodialchilmonoalogenuri, ———

|

alluninic monoelchildialegenuri, alluminio alchenili; allwmde ——

nio elchileni, alluminioc cicloalohili, alluminio-cioloaloh*l- BTN

~alehily, ailuminie arili, alluwinio alokilarili, complessi L gL——
|

| aompestl sopra oitati con basi di Lewisz proferibilmento debo~

liy e cumpondi im cvi il metallo & lezato oltre che ad atom.

- s : . . i
! 4i carbunio g/o alcgenc o4 atomi di oesigeno legati adwm——

gruppo orpunico, in particolare alluninlo dimlehilsleoegsidiie

i (59 s

borillio alohilmlogenuri, berilljo | ——



- —olagotos legato ad-uvn-gruppo organidds - — - ———
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|
|
i
aT uminio alcbilaraaaaéalogdﬁuri.
1 Brocedinentu sscondo la rivendicasicns 9 cevailerizsato -

dal fatto che il catalizsatore & coabtituito dal prodotio di
j 5

! .
r?aaione txa e - 1
a) wi/ alogenuro o oaginlogsauro di vanadio st
i
b} un composic meitallorgonico df alluminic o berillio

12) Procedimento seconde la rivendiozzions 5 carvatierisuato

|
2
|
l
dgl fetto che il catalizzalors & ﬁOdi*ﬁuiLQ dzl prodotio di
i

roazione tras - g g o e et ey ey e

$ un composic di vanadio in oul almeno uvmna dolle valenzs del

| = S - i
neiello & saturata da wa elerontomo, in particolare ossigeno

) un composts motallorganico- di allusminio o -berillio- conbtie——

-77u-neni@/alogenoo-m-—- — =

i )
13} Procedimento ssconds la rivendicazions 5 carattorissuio

(i_d?l fatte cha il catalizzaiore & coatituito dal prodotio 4i -

T DR oy T NS 3 R O OO S SO

—a}-vn-composto 4i venadio im-cul alwens una delle velenue del |-

meteilo & gaturata da un etercatomo, in particelsrs ossigeno-

ol anotoy legatu & un ETUPHO OIEENLICGO.

- b) un compostuv metallorganico di alluminlo prive di aslogsni,

la prepavasione del catalizsators ¢/c lm polimeriszuazions

sasendo eflfetiuate in presenza di un comiosto idrvosarburico

alogqnato.
i

,ﬁ1h) Procedimento secondo le rivendionwionse 5 caratlierizasio
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dal

1 Patio che/%u polimerlasasione  viene condotta & Yempera-

burs c}gmpresé tra 80 e +125°C,

19} Procedimento sesonde le eivendioazicni 5 e 14 ceratterinza

1
l

to dal fatto che sl impiegenc cataliszatord olteanil da un -

|

Gabbﬁsﬁuldi vanadio o un glluminio alchilelogenure effettuan~ |
| l -

de sia 14 preparasione del catelizzatore che la polimerissazig

no 8 lemperatvro comyrae tra 0 ¢ -B80°C, preferiblilmente tra

1,
| |
~10 & ~50PC. e |
]
|
i

imendo zooondo lo rivendicazioni 5 o 12 caratierdis~ |

16) Proouog
|- | |
zzto dal fatto obhe si impiegn vn cutalizmatore otienuito a pez |

: . . " .
tikre ds un gomposto di vanudio scelto tra itrlascetilacmitonsto
|

di] varadio, itrialeoolati di wvanadile, rlogenovalcoolati dl va~
|

T —

nadile, o temperature cowpress tra 0 e 125°C in presenza 41 |

W

alpeaﬂ'uu“ﬂgente‘ﬁomplesﬁante;’
17]) Procedimeato sacondo la pivendicazione 16 caratterizzuto
dal. falto che )'mgente couplesgante 3 scelic tra eteri, tios=
kol anmmine tersierie, feosfine trigostituvite contsnenti al-

Bane un gmapoe slohilico ramifica®o o un nucleo gromatico.

~18) Procedimento sacondc le rivendicazioni 16 e 47 L o e R

“agto dal fatto che la quantitd di agente complessente d com~ |

presa tra 0;09 & 1 mole per mole di alluminio alchilalogenu~ memm—

xloo . — e —— e — — — —f-- R ——

19} Procsdimento sscondov la rivendicazione § caratterizzato S

dal fatto che gi implegano catalizzatori ottenuti de alluminio

talehili e alogenuri o omsialogonuri di vanedio, il rappoxto

t
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/ - :
tra le wold di alluminic trinlohito ¢ 1c moki del conmposty
di vanodio ossendo COMETOHO ira 1o 5; preforibﬂ:w:aia.trs
2 e 4o

20) Procediumonto gsoondo le rivoudisuzicns § oa rafforisaaio
dal Fatio che oi Llipiega un catulizzators ohtonuto da aliymi—~
nioc dietil q,cclu-ufa o triacatilacotonato di vonadioy i1
| pappoito tra Lo moli dl alluminio dictilmonocloTuwe © trifws
aetilaceionato di vanadlo aJamnéo compreno tra 2 o 20, pragfe-
ribilmeate tra 4 9 10.

21) Procedincnto scoondo 1o rivsndinaziona"ﬁ“oaratisrizﬂaiﬁ
dal fatto che ypoliwcrizzaziong gvvieno in pressnza del nonc-

: | .
pari allo ptaio liquido, in aszenza 41 polvenio ineris. ; - — i

22) Procedimento secondo la rivendicazione 5 caratterizzaio

da} fatto che la ypolimerizzazione avviens in prosonug di un —
golvsate inorie,
Z;‘?) woodimento scoondo la vivendicamicno 22 caratterizzato
“dal Tatto ohe la polimerdzzusione avviong in presonza di-un

“polwente inerte scelto tra gli ldrocarh: wiglifatiei, picko

glifuticl, aromatici ® lozo wisceles ' : e

24) rrocedimento saconGo 1 Tivendicazions 22 cavatterimzgio

-

dul fattu che la polimeriszzeziome  viene condodta in preasp

AL N O W

)

“za di un msolvente idrocarburico alogsnato inerts rispetio oEl——

o

b o~
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oy muanpuy,(dad pmieunmy MAVNR
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gatalizzatore. : . : e

1
5) Progediuenia gocundo 1e »ivendicasions 5 u&ratterizsngm
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s

dol faite che la polimerizzasiono d condotin in oontlmmoe gon
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i adsens zepia peR-da-preparasions dl-us copolicero 4i um

Yoviord. 0y 2} massinos ugua

et
1]
=
e
o8

S
-

cgdiganto oz la properazions di un copolimero di wa

15} Sonslineri-somisniialsente —Lineagri; ewmorfiy; irsaturi; ad

i
- “ey
Pt

wuo

i Jz viveadiouzleons By caralterviszato-dal fatto che il rap-

grueygzesianeniloolicialonlchens' con ctllcnc ¢ butene-i; socon

4lic 35 “malefolaita-obiar Hyei-gecondo—3l fpmggdimgﬂto- A unel

SGendi ke svendieasione-ds-H-e¢27e - — o —————

3 wrsenonsyioetienitl po vulosniazaslone dei copolimeri B Bg

o -

i H i
§i ,
: |

- - l
_ - ‘t
: | |
|
/
i
: i Lo tvson pesfedias o conbines di compononii del catalizuator
: heogbessese S peendeoestants i rapporte dellsconcentray ——
-
' f
| — ! " L e
3 ot b D Rt foge Liguidas

9 propilene, seson

|

lavy bra etilane e propilene nella Taso liguida I3AZER

|

)

go-La- vivendieasions 4y -earattorissaio dul fatto che Al rap-
—arsa-woisvs-tra-eiilense-tutene~i-nolls fage liquida Teagem — SR
— - ddnfevions er-al-wmapsizorugunle a 1825, —t——

- eonds Lo rivendicazioni it=d-g-284 - 5

|

--N) Jxticoll uugomnitl, tubly oumeve dlaria, fili elastici o

gleili contituitl de o contenanti gli elastumeri seoondo la
|

(°) 4 pagina 16, rige 5, dopo "700 -~ inserire: "di
3

n-gpianc anidro e 1,5 em" ¥, — - - -
| . 3

(=°) & pagina 25; ¥viga 6, dopo "epténaw5" sggiungares

Pradilesttivols .

¥ivendicaziong €9, s &
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(¢°°) A pagina 25, rigs 19, dopo la parola Upmoto" ingepin

mg termostateto o =20°C%,
dilanc, 9/8/1962
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