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Lo propar.zione di copolimeri di monoveri olefinici con wlche-
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éuescrisiona Jdel trovato avents per titolos

E"Gopolimori oiefinici vuleanizzabili e procodimento per la lo
I ;

To preparazione’,

|
]
i
|
i
|

| 2 . = .o .:

& nomo NONTECATINI Socistd lenerzle per 1l'Industria Finoraria
Sy ‘[

4 Ohinmice -~ ¥ilano, e Sl i

Ia pressnte invenzione ha per oygetto copolimeri di di~ o poli-

wlcnenilbenzoll con etilene e una o pil alfa~olefine alifabi~
| :

%cue superiori, sosianzialmente lineari, asmorii, ad alto poso
| i
! &
molecolare, completanonte solubili in solventi alifatici bollen
|
tis contencnii in clascuna macromolecols unitd monoreriche %:g

venientd da clascune dei wmonomeri impiegnii e capaci di dard
| : |

]
. : _ o
wediante vuloanigzagione con rmesccle & base di wolfo elastong-

ri avenli buone pro.urietd meccaniche.

Ja presenie invenrxione riguarda inoltre un procedisenio per

ila preparasiono del copoliweri suddetti mediante 1'impiego di
i
!

particclori catalizsatori agentl con meccaniemo di tipo anio-

i
|
!
i

!

jnico coomlinato.

nilbenzoli & zii nota in let‘oratura.

1

81 2 ad esswpio Jescritia la preparazione di copolimeri di

8tirolo e divinilbeunzelo; na 1 proiotti coul otienuii date le
|

doro scadenti proprizid {ersho in.uiti rateriali Tragi:-i, iaso

Hdubiii e preticamenio infusibili, non si prestavano ad un im-
i

‘piago pratico.

|
| | |
| -~ | !
|




- 'He7/brevatt0 UoSe £.289.515 91 & descritia la prnparazione di
| copolireri di uno © piu monowmeri olafinici ceon dialchenilben-

zoli, in particolars con Jivinilbenzolo, nediante 1'impisgo

1 ‘
{di catalizzatori ottenuti, proferibilmente, da un COunoato Ji

\7ititanio e da un composto metallorganico di alluminio.
Anche in questo casv di oiiencvano prodoiti solo parzialmente

solubili (e pertanto reticolati) capaci di diveniro per risdal

{

amepto muteriali ten.ci e duri adalti «d essare impiegati nel

_jeampu uei placiici. LT T, T, sy " o)

e e o

|Hon era sﬁatgﬂfinprqmdgépriﬁta,né_tqntq heno pravista la posgi
bilitd di ottenecre per copolineriizazioue di etilsne, una o

__piﬁ,alfa—q,pf;na_alifaﬁ}cho7e"dif”q_polin&19ﬁeni.bonzpli prodot-

O e Y [ VT R (5

|t1 lineari, asorfi, solubili, ada.ti ad eessere izplegati nel

|eavpo elastomerico in quanio capaci di dare per vulecanizzazio~

e con nescole conteancnti zolfe elastomeri aventi buone pro~

|priclZ meccaniche.

o e ———

81 & ora constutalo soeondo la presente invenzione che tali

risultati poasono e.sere corprendentemenie oitenuti se si ime 1

Piegand nella copolimcerizzaszicno catolizzatori otbenuts per

{gllusinio o beriliic.

_reazlone di com.osti di vaaadio e conposti metalloryenici di s 2

[Preforibiluente, psr ottonore una pid risiretta disiribuzione
di pesi molecolari ei impicganc nella proparasione dol cataliz
Zatoro compoutl di vanadio selubili negli idrocarburi usati

Come solvente nella copolinerizzazione.
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/ i
i Y compoati selubili di vanadio prefcribilméhta impiegati sono
= |
|
gli alogenuri e gli cssialogenuri (cown ad es. VCld' VOClB, |
|

EBr4) @ quol coupouti in cui aimono una delle valenze del ne-

|

azofto) legnto ad un Jruppe organico {come ad es. triacetilace

tonato e iribenzoilacstonate di vanadio, diacetilacetoaato,

alogenc acetilacetonati, trialcooluti o alogenoaleoolati di |
i - |
: !

‘ . i . ; . ; i | . 1
vaunwille, betraidrofuranati, elergti, aminati, piridinati e
e fi S oAy o , ook A
¢hinolinati del 4ri~ @ totracloruro di vanadio o dei triclory

I |
rfo di va z,_zdi;.e}._ S

| 5
Si poussono. pure impiegare nella preparaxions del_ca@ul;zzapoj

i . g i = .
re compostd d4i vanudlo_lnsoluhlilruagix idrocarbuzi, seelti |

preferibilinente fra i sali organici, come ad

- = . xast <

_s8, _triacetato,

. e ——==F

,§¥%p0359ﬁt9,ﬁﬁﬁriatearato di vanadio,
! 3 B g s R

y 1

nplla preparazicno del cetaiizzatore, qs§i§;q_q§H90apqs§j_d;'_
- A - [
!

_ Vpaudio sopra indicati, sono prof.ribilusnte scelti ira: allu

% |
sonoalchildin’ogenuri, alluuduio alcheniii, alluminic alchi-

|
ond, allusinio ciscloulchili, alluminio cicloalchilalcnili, |

R s ‘
1

|

alluminio arili, alluninio alonilarili, complessi dei composti

: |
. - 5 o ‘ Pyl vl
_alluginio organioci sopre. citati con bau;vq;_Lgy;g_pre;gr;b;;—L.
i > o - e ¥ !

|
| |

ronte doeboli, berillio dialchili, beriitio alchildvgenuri.

Como ceoupi n.n resbrittivi doi compostl wetaullorg.nici sopra

L ]

indicati ai possono citares alluwinio trietile, allumigio tri

S

I} composti matallorganici di allurinio o hqri%}iq_ipgiogqﬁjlftrr_

-~

minio triaichili, alluminiodialchilmouqqlogqup;,7@11umiqio__yrmﬁ7“

tallo & saturata da un eteroatoso (ir particolare ossigfeno o
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i
|
i
|
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|

isobutile, alluminio iriesile, alluminio dieailmcnoolorurc%,al»
lumini:. distilmonoioduro, alluminio distilmonofluoruro, alguv

winio diisobutilmonocloruro, elluminio moncetildicloxuro, Ll-

l
luninio buteniidietile, elluminio isoesenildietile, 2-mo til-

._.._

ikt 1,4~di(aiisobutilalluminiojbutanc, alluminic tri{ciclopentil=

|
|

metile), alluminioe tri{dimetilciclopentil-melila), alluminio
i

i trifenilc, alluminio tritolile, monoclorurc di di{ciclopsn%ilu
- | !

metil)alluminio, monocloruro di diflsnilalluminio, aliuminio

i

. ; . i -
diisobutilmonoclorurc comaleusato con aninolo, berillio Jieti
-

ley, berillio n.: 1lclorurc.

| Si possonce pure iwmpiegare composii metallorganici in cul il

metallo & logato, con valenze principali, cvlire cho ad atomi
di oarbonio efo slogeno zd atowi di. ossigeno legati ad un

gruppo organice come ad es. alluminio dialchildcossidl e edln - {

"

| minio alchilalcossialogenuri. Zsempl di tall composii sono

allu-inio ronocloro monoebilmonoetossido, alluminio dictilpro

pe

possidos alluminio dietilamilossideo; alluminio monocloromopo-

propilmonopropossido, alluminic sionocloremonopropiluoneatonsl

D e I sisiomi catalitici cosi otienuti sono molio dispersi, o a-—

: _morfi colloidalmente disparsi o compleiaseate disciol®i hegli
4 |

. e .drocarburl che posoone essore impicgati cone solvente nella
| copolimorizzazione, come ad 05, n-entano, benzolo, tcluolo o

~loro uiscele.

~ -
-

b

AT

Si & ora conotatato ohe, mentrs con gli alogsnuri od ossialo-

—4-




i
I
| |
| |
|
|

1
i
I
1
|

J génuri di vanglio & powsibile impilegare neila preparazione del
i i / i
g cntalizzatore tutti i composti orgeaometalliei mopra meaziona~

4 |
i | |

ti, con i composti di vanadio in cui almeno vne daelle Valanzef

del metallo & s.turata da un atomo di ossi_eno od azoto lega=
| | ‘ i
i i
to ad un|gruppe organico i wigliori risultati sl ottengono ioe
t | {

pﬁcgdndo;nella preparasions usl calaliwsatore compoutl organg-

m,;allici,:oni;nenti alogeno. Buoni risultati si ottengono an-

cra inpiggpndo |compesti organometallici di aliuminio e composii
\ _ ,

d% vanadi pri#i J4i alogeni, purohé la preparesions del cataliz
z;tore efg la polimerizzaziono veongano efiettuate in presenza
4 i
d% un ldrocarburo alo_enato che non & in grado di disattivare
I

i? catalizzatore {ad es. tetraclorcetiliene).

i

f !
S? & inolire constutato ciae nel caso che il di- o poli-alche~

i
| 3 . '
n?lb;nzolo Jda copolimsrizzare, @scondo la presenie invenzioneg

| > |
~_con stilene e una o pid alla-cleline euperiocri contenga nelle
! Rl L et e, ot Ll _

I
P

|
i

_ocateno latorall Joppi legami in posizione alfa~bets rispedto
l

,gll°anelloﬁbanzenieo ¢ preferibile iupiegare simicni cataiiti?_
| |
! . : |

@i che non abbizno attivitd cationica (od sv. sistomi catuliﬁi
!

i preparati da cornposti  alluminio organicifprivi di,ﬁlogﬂnﬁ),

Il processo di copolim riezazione Jella prescnte invenzione

pud essere condotte a iemporature comprese tra -0 o 125°C. |
| .

Yel cazso s8i unino ca alizzatori preparati da triacetilucetonato
i |

| .
di vanadlo, diacetilaocetonuto e aioyencacetilacetonati di va~
nadiley o in enerale da un composto di vanadio in presenza

di alluminiodiaichilmonoalo enuri, per ottenere clevaic produ-

= 5~




trascorrers del tempo.
___Yrar & dadl PQe

|
| i
§ 5 e oy = 5 " s
zgioni il copolimero per uniti di peso di ecatalizzatore imploga
|

toy, @ conveniente efiettuare sia la preparazione del catal

_tore ché la copolimerizuzazione & temperalure compreae ira

e —{0°C, preferibilemente ira ~10 e ~L0°C.

0 erando in gueste coudizioni i catalizzatori proceutano vha

izza

attivitd molto pild elevata di guella deg.i stossi slstenl ca-

~talitici preparati a pid alte tewporature. Inoltre, operando

dei catalizzatori si maniiene praticomense inalterata com i1

| le e da allumirio alchilalogenuri a temporatiure comprove ﬁfa_

| nel ca: o delle Lasse tesperat.re sopra iadicato, 1faitivita

| Qualora si inpieghino catalizzatori preparati du triacstilpoe-

~ tonato di vanadio, irialcoolati o alogsno .lgoolaii di vanapdi-

0 e 125°C, per oi:.enerselevate produzioni di copolimoro & gon-

veniente opurare in presenzw di particolari agenti comples

_trisostituite contenentl almeno un gruppo alchilico ramifi

0 ur nucleo aromatico.

~ La quantitd di agonte complossante & prefercibilmentoe coupr

L'attivitd dei catalizzeitori implegati nol processo gui das

_ scritto varia ccl rapporto molare tra i composti implegati

la preparazions del catuliszatore stesso.

Secondo la prosento invenzione si

esenpio alluminio trialchbili e alogonuri o ossialogenuri J

- -

fra 0,05 8 1 mole per role di alluminio alonilabgenuro.

§

Ban-
~ ti scelti tra gli eteri, ticeteri, ammine terziarie o fosfine

cuo.to

trovato cho, lmpiegande ad

b .




| no eesar lmplegati come solventi asnche idrocarburi aloyenati

vanadic, & conveniente impisgare eatalizzatori nei quali il

- papporto ire lo moli di ai.uminio trizlchile e lo moli del com

posto di vanadio & compreso tra 1 e 5 praferibilizento traiz
) [

“a 4. Inpiegsndo invece alluwiniu dletilmonoclorurn (Al(czﬂs)acl)

| e triacetilacatonato di vanadio (VAOBJ i niglior: visultatd

gi odiongono con un rappexrio melars Al(Czﬁﬁ)ECl/Vﬁ.c3 ccmpréao

tra 2 e 20, preleribilmente tra 4 e 10.

La copolimariszazione oggetio jel presente trovato pud 88s56re

eflettuata in presenzea di wn solvente idroaarburico alifatico,

cicloalifatico o aromatico costituito ad es. Ja butauo, penta-

!
n6, optuni, cicloesano, toluolo, xilolo o loxo wiscele. Posso-
| o

che nalle condisicnl di p .limcerizzaziocao non interagiscono

con il catalivzators, come ad ew. c.oroformio, triclorcetile-

ne, te:racloroctileno, clorobenzoli, ecc.

Produzioni di copolinero particolarmente elavate per unitia

St S

di poso di catalizzolere possono essere realizzate qualora la

copolimerizzazione venga offettua in assenzu di un solvente i

i
|

nerte, impiogande i monumeri stessi allo stato liquido, ossia

|
in presenza di una zoluzione di etilenc malla uiscela di alfa-

olefine ¢ di di- o rolialcuenilbunzolo da copolimerizzare; man
i
tenuta allo stato liquido. |

|
|
Allo ceopo di ottescre copolimeri avestl una elevata omoysuel

t2 di com.osizione, & coaveniente far sl che uurante la copo-

lirerizzazione sia mantenuto costante, o pur lo memo il pid

- T =




|

|

i
poszib*le coslante, il ra. orto tra le conventrazioni dei m&»
‘.i
nomeri da copolimecizzare, presentl nella fase lig.ida reagﬁg

te. A questo scopo pud essere coavenients condurre la cﬂpollm
: i

\ t |
* marigzaziono in modo continuo alimentzndo e =2caricande coniti

| lnuazente una miscela .l woaom.ri a composizions coatante e g~

perando con elevate veloclitd spaziali.

i

|

|

| | |
i“sem 1 non restrittivi di di- o solialohenilbenzoli implegab

|
| : . 3 3
i nella praparazione del cojolimeri seconde la presenio inven

|

zione sonos divinilbenzoli, trivinilbenszoli, diallilbenzoli,
allilpropenilbenzoli; vinilprosehilbenzoli.

151 & in pratica constatalo che risultati particolarnente vantag

giosl al ottengono impisgurdo di~ o golialchenilbenzoli in cui
almeno unu dei doppi logami sia di tipo vinilico. S
Le olefine impiegabili, insieme con etilens ¢ con 1 di- o pgll

|wlchenilbenzoli sopra inaicati, zonomcostiiuitq_daila_ulfaeTﬁn_"

lefine alifatiche di iormuls generale R~CH»CH9, in cui R 3

F tati particolszrmentie vantapggicsi si ottungono implegaudo pro-
pilene e¢f/o butene-t. s B T

Al esesupio, per copolimerizzazione di una miscela di etilengy

ni del processo oggetto Jdel presente itrovaio, ei otitiene ua

iprodotto drezio di copolinerivzuzione complcismonie solubils

%"DUU 19d & minune oy
= o . ) “\-.-' g "

in n-eptano bBollente, costituite da macromolecole in cigscuna.

{ I
N

wormyA e

| B
i e

delle quali-aono prosentl, distribuite in raniers casuale, U~

w N =

gruppo alckilico conteaente da 1 a 6 atomi Ji carbonic. Risul

propilenec e/o butene—~1 e p=diallilbenzele, socondo le condigio- =




TR N  O TR pSER TR R AT T N S R SR s S Y,

I
80 che ©i i pleghi butene~1 al posto del propilens, il rappox

8 195

___._b.:.__

nlt&'mnnOmJ:!cha Ji etilene, propilene (e/o butone-1) e p-di;
| |
b

llllnon 2010

‘
Vdrluﬂlﬂ la com osizione della wiscela dei monomeri si pud vg ‘
%iara QFtro a&pi lipiti la composizione el copolimeri. w

éq:_ptt#none corolimeri amorfi di un di~ o pplialchenilbenzof
?o con etilene e prosilene & bens wantencke nella fause liqui~

da reasonts rapporto rolare ira etilene e propilene inferio

- = E = E i LN

ra o al wposimo wguale a 1:4, ¢id che corrisponde ad un rappor
| |

z tra otllens e prepilene nella fuse gassowa, in cca=
! i
dizioni normali, inferiore o al massimo uguale a 1:1. del ca-
: I

|

to molare tra etilene e butene deve essere inforiors o al rqg

simo uguale a 1:203 la composizione del s corrisponddnte fus%

gassosa in condizioni normzli @ infericre o al massimo uguale

Risulta 5enaralmente convenlcnta introdu~re nel copolimero,g

‘ |
i H
sopraliutto pexr ragioni econonicho, una quantit& di diene o

oliene inferiore al 20/, B e, s

i
Ciasounn delle unitd ucamouweriche provengenti dalla pollmerlz-
J

iciae del di-~ o polialchenillenzolo contiecne ancora una oh

Cz—""‘d o

a

E\‘

Flupottivamente, pid insaturazioni libere.

|

i " y

ﬁlb 4 per esempio dimostruto dal fatto che nel caso di copoﬂi
meri oltenati du di~ o polialchenilbensoli in cui i doppi le~

-

|
pemi nono di 4dpo vinilico, =i riscontranc nello spettroe in-

frarosso .ei copolimeri stessi bande a 10 @ 11 micron attribhi

-.9.-

=




bili- alla ;resenza Ji gruppi vinilici.
I copolimeri ogustio delia prasonte invenziocune poesieiono juna
strultute sostanzialuente lineare; essi sono clod compleisuen

e privi o cesi poveri di lungue ramificazioni wa presentgre
- - ]
|

proprieti, come in particolare un comporiamiento viscosQ, (pra
ticamente idcntiche a guelle di noti copolimeri lineari, a&
asemplo .i un copolimoero lineure etilene-propllens.

| I copolimeri oggetto della presaenie invenzione possiedpno un
- Bt ik . bl el e EEiiS. el esipvie) :

peso molecolare, determinato vigcosimstricamente, supericze a

20,000 e possono scuers Jderiniti di composizions praticements

omogenes. Una cenferna delis owoyeneitd di tali copoliveri &

| dati dalla acilitd di ottcnere prodotli benm vulcanizzall jim-

| piegando le tecniche norualnente usale per la vulcaunizzazione

 delle gomue insature, preferibiliente di quells & bauso doa-

]

tenuio di insaturazioac, come ad es. gouua butile. Cid dimo-

stra anche che le insaturaszionl sono ben distribuite lungg -la
catona.

T prodotti vulcanizzati cosi ottenuti,; - differenza del poli-

mori tal guali che sono coemiletarente solubiili in n-eptang bol
lente,; sone complotamente insolubiii nel solventi orgunied e

%
% X Bono rigonfisti in modo limitato da alcuni solventl aronmafici.
; ) I copoliteri tal queli, ciod quando non sono vulconizzatiy

presentano prepriectd eosuni a tutti pii elastomeri non vulog~

nizzuti nel sonse choe esgl pregsenianc woduli elastici inizgiel
baseil e nostrano elevatissini allungamenti a roitura.

- 40 =
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-

-IJ tulo d*lu praseo dﬁl gas arrlva =1no al fonLo dei ¢ilindro

I prodotil v.:canizazaii preseatano elevaii allungazenti elasti

|
|
|
H
i
ici rovorsibili e, particolavmente nel caso in cui si siano 1m

plegate nells mescola cariche rinforszaunti come il nerofwno, es

81 mostrano unche elevati cariche &i rottura. ‘

!La loro buoge p“oprleta mesccaniche ianzo 81 che esei possano

oy

wogero vania_glosasente impicgati, al pari di tutte le altﬁ@

gomme sintotiche, nel campo do_li elasto eri e, in particelare,

ne Lla preparrwlone di tubl, carere d'aria, £ili elastici ecc.

)

03 ,G.I’IC) 1 ' |

L dprdreﬁbﬂiO di raa21one e uOBhltultO da un cllindro di vetro

: . 5 e 3 1.
avonte un Jlametro di 5,5 om ed una capacitz di 750 cm”, i

to di abxtatoro ° ¢1 tuLo d‘lngruueo ° d'uaulta por i i cady Am-

— —— .

|
RETE0 in bagne termosistico a M“O°G.

e - — ,,,1

|
- - LY i
a tormina con un setto poroso (dlamatro 3:5 cmj. '

Wal rsaatovs, Munuunuto in atnoafera d'dzcto, 51 lntroqacono .

e S U e e

200 cm3 di n-epiano anidro e 40 cm3 di m~divinilbenzolo.

S N AR == ——————— e e ——— e e

Dal tubo dfingreaeo'dsi gas si fa entrare una niccsla aas&oﬁa

= - i — - ~

== e _— E'—

I,
br0pllana-at11ene in rapporto wOlare 231, che vieng fatta e1r-

colare con uni velociti di 200 Wl/h. In palloncino da 100 cm3,

mantuuuto a -20°C in atmcaf;ra d'&zoto, 351 prarorma il oat

iizzatore, facendu reagire, in 30 cm3 di n-~eptano anidro, 4

'millimoli di %etraclorure di vanadio ¢ 10 millimeli di allumi~

+

610 triosile. Il c¢otaliszatore cosi preforeaio viena sifoaato

i - nel PLLL+0£L mauldnhu praoslone at azoto. 81 continva
{ : . .

w49 =




T g -

ad dlimontare e scaricare la wmiscela jausosa etiloie-propile-
f‘ |

ne ad una velocit: di 400 Hl/h. Dopo 1 ora dull'inizic la fqg
3

di metanolo

i |
contonenti 0,1 g di fenil-beta-nuftilamina. Il prodotto viene
f I

| depurato in imuuto separatore, in atuosfera d'azoio, mediante

zione viene interrotia nediante a_giunta di 20 cm

!
ripetuti trattacenti con acidou cloridrico dituito e pol con

acsua,; o coagulato in acetene.

opo |essiccawcnio in vueko si otlengono Ty & di prodoiic so~

lidoL amorf: ai raxgi X, aven.e l'aspoito di un slastomero

| . . i
nona vulcanizsato, completarente solubile in m—e.iano bollente.

|
|
Helle spettro infrarosso del prodotto sono presenti le bendeo
a 10 @ 11 micron, attribuibili alla presenza di gruppi vinili
' i
i

ci. Il rapporto molare etilene-propllens & di i:i.

100 parti in peso di copolimero eiilene~-propilene~divinilbsnzeo
1o vongono mescolate, su un mesoclatore a rulli da laboraturic;

‘con una parle di fenil-bata—naftilamina, 2 parti di zollo, 5

parti di ossido di zinc., 1 parte di tetiranetil tiurimedisclfy

ro e 0,5 parti il mercaptobenzotiszolo. Ia miscela otionuta
- i |

viene vulcaniuzata in pressa per 30 mimuti & 150°C. 51 ottie-

i ;:_ | ne una lastrina vuloanizzata avente le sajuenti caratteristiche:
7 2
s R . carico di rottura 70 Kg/os
: allungamento a rottura 400 %
‘ 2
5 modulc al 3007 1T Xgfeom
|
oL - 5SEKPIO0 2
A - S o .
§ — Nello stesso apparecchio di reazione descritto nell'ed. 1, ter
-12 -
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diallilbenzolo venguno wescolate, su un mescolatore a rulli

. ol , F - :
wostatado a -=20°C, ai introducono 200 cm” di n-opiano anidro

e 5 cm3 di prdialliibenzolo. Dal tubo d'ingreeso del gus si

fe entrare una isiscela gussosa propilene—etilene a ragporto
molare 2i1s che viens fatta ocircolare con una velocita di

2¢0 NL/&. In pallencine da 100 cm3 8i profurma il cata.izza~-

l
tore operaade & —-20°C in atsosiera d'azoto, faceadu Teaglre,

i 3 e ; |
in 30 em” di n~eptano snidro, § xillimcle di tetracloruro di

1 / &
vaawiio 9/5 m?llimoli di alluminio dietilmonocloruro. Il cata

lizzatore cosl proeformato viene sifonato nel roatiore wmediante
; | 5.0

| g
prCSBiQHI d'azoto. Si coniinua ad alimeniare e scaricars la
wigcela gussosa ad una velooitd di 400 ¥1/h. Dope 2 minuti

' !
r r
dall'inizio la reazione viens interroits per sggiunta di 10

'cm3 43 ustanclo couienenti 0,1 g Jdi fenil-beta-naf :ilaning.
i - !

| - |
71 pradotto viene dopurato ed isolato come descritio mell’es.ft.

jDOpO susiccarcnto in vuoio si ottengo.so 531 g di predotto

jsolido, amorfo al xaggi X, completamente solubile in n-epiano

1

]

'boliente, avente 1'aspetto di un elastiomero non vulcanizzat#.
il ' ' i
‘L'esame medienie spstirografis in.rarosse wmostra la presenza
% L £} | %
'di insaturazicni di tipo viniiico (bande a 10 e 11 micron) e

i . 1

'di enoili lenilici. I1 rupporto molare etilene/propilenc & cix
- . i

i
‘oa 1/1. 100 parti in pes: di terpolimero etilene-propilenc-|

\

|

da laboratorio, con 0,5 parti di entiossiduinte 2246(2,2 meti-

lOurbls(dnmutii—6~t0‘z.butilfenolo) )y 5 parti di ossido di

zincoy 1,5 parti di zolfo, 1,5 purii di mercuptobenzotiazolb.

AT e , | i..
|
f




/

/

La :iscola viens valecanizzata in presss per 30 minuti ad wia

temperatura di 150°C. ' ' ' - =

51 otiiene una lastrinag vulcanizzatl  av.-nte le secguenti carai-

= topigtichey—————————————————————— 5 Sl i
==t T TR AR carico di zotturs 30 'K;;/cm' e ———
T T - mlluﬁﬁamentc a rotturs ——#2— W
l e modulo al 300? A 14 Kgfea T

doformazione residua dopo rottuza 2 7 I -

e

ASERPLO 3 | e e e

Fello stouso apparecchic di reazione desoritto nell'es.i, ter

3
montatate a —20°C, =i introducono 200 ow” di n-eptano anidro

o255 oo-di-p-dtartiibanssier———— —————————

T "Dal tubo d'ingresso dei ga:s Bi fa entrave una riscela propile-
& & prog

"ne7etilene a rapporio polare 431, che viene fatta circolars

: ) ) , ’ " 3
——con uvna velocitd di 200 Hl/n. In pszlloncino da 100 em™ ei pre~

pars il catalizzatore, operando a -20°C, ih atvosfera d'azoto,
i

———— facendo yeaglre, in 30 cm3 di toluclo anidro; C;7 willimoli

——————di triacetilacaton.tio di vinadio ¢ 3;5 wmillimoli di wliuvminieo=~

|

e —didelilronocloruro. Il catslizzatore cosl proformsto viens te~
—————+uto a =20°C per H minuiti e quin.i siionato nel reatlore median
— -~ -te pressions d'azoto. 51 continue ud alinenitare la wmiscela.

- . etilene-propilens con una velociid di 400 ¥1/h. Dopo 7 minuti

dall'inizio.la rveaslone viene intorrolia por aguiunta di 20

3
cn” di wetunsle contencnii 0,1 g Jdi Jeailebets-naftilamina. 11
. prodotto viene depurate s lieolalo come deccritio nell'ss.i. Do

Y -

|
i
)
]
i
i




PO e-.miccamen}m in vuoto =i ottengono 5,5 g di prodotto solido,
[ . '
~awerfo al ragsi X; complefawente solubile in n-eptuno bollsn~

—— - 4g, avento l'aspetio di un olzsiomero non vulcanizzatos L'e~

- mane nsdiante speitrografis infraro.sa mosira la presenza di — —
! ‘\ I

~—————insaturazioni di -tipo—vimilico (bande & 10-e 1 micron) e di —— ——

|
~—~anelli fenmitici. Il mapporio molare etilens~propilene & circa —— —

! 1'13 SNSRI N | BN SN N o R AW s . S | . SOy
11 terpoligsro jotilene~prepilone=diallilbenzole viene vulcania

—zaid con J.‘E stoses mescola o lo stesse modalitd dellfesi2.
[

——8i ottisng une lastirina vulcanizzato avente le seguenti carats—"""""7"7"7-
————tgrigticher """ T e T
' -4 - . 2 !
———gyesionali- wottars———r————————AFKgtln——————
e A bunamen o —w rot tayg 460~ % S ‘ e
. modulo al 3005 - —48 Kg/cm e
-1 — deformazione residuva dopo rotturz 12 fz W R
i T - e e A e
!¥Follo mtesso apparecchio di reazione descriito nell'es.iy ter= S

| ) . " b
- mostatato & ~20°C & conto.onte 200-cw”-di n~epianc anidro, si——

. S J ¢ .
————— tinirodncono- 2,5 cm”-di p-diaililbenzclo. Dal-tubo dlingresse — —
i
—idel pas sBi la entruare unsz niscela gassosa propilene~etilene. a ——
} |
. | . " Sihya | -
——yapporto-.olara 2:1,-che visne fatta circolare con una veltci-~

SR AL TG By e eenas S B o et a0 e . BV R e, 2L )
™ - : - '3 4 . A A s 0 2 £

-Ta palleoneinoe da 100 em™; termoutntuic a ~209C, si p eforma

A1 cataliszatore, operandc in atwosfora d'azote, fucando Treagd

—-Léy--in—30 Gms'd_i n-aptenc anidro; 0535 xillireli di teteaclorw —

i - 15 -
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f

ro di vanadic e 1,25 millimoli di alluwinio triesile. T1 cata

lizzatore cosi preformato viene sifonnito nel reatiore modian-
to prescsione d'azoto. 5i continua ad ali.entere ¢ sca-icars

la miscela gassosa stilene-~propilene ad una velocitda ul 400

Ni/he Dopo 4 minuti dall'inizio la reazione viene interrotta

per aggiunta di 10 cm3 di metasnolo contenenti 0,1 g di (enile
I
betu-neftilarnina. I1 prodotto vicne dopurato e isolato cone

descriito neli’es.l. Dopo casiccement. in vuoto si oitengono

g 6 di prodofto solide, amorfo al raggi X; avente l*aspetto

di un elastowero non vulcanizzaio, cowplotaments solubile in
] E

n-eptasno bollehte. L'analisi :edisnts spetirogeafis infraros-

sa mostra che sono presen.i insaturazioni di tipo viniiico
(bande a 10 @ 1 wicron) e anelli fenilici e che il rupperto

mglare otilene~propilene 8 circa 131,

i
i
! |

Il &arpolimero etilene-propilene~diallilbenzolo viens vulconiy

zat0 con la piosse mesc. la 6 le stesse rodalitd delifes.Z.

Si ottione una lasirina vulcanizzata aveute le se_uenti carat

1

284LPI0 5

teriatichss 5
_ . 2
carico di rotiura 57 Kg/em
alluongaments a rottura 430 4 %
f ¥ / 2 !
nedule el 3007 18 Kg/om ;
i
|

BNello stesso apparscchio di weasione descritto nall'aa.zp'tag

mostatato a +25°C, si introducono 200 cm3 i n—-eplaco snldro
3 i
¢ 2,5 om” di p-dialliilienzolo. Dal lubo d'ingrosso doi gow si

- 16 -
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~a gatrare una miscela gausosz propllenv—eitiiene a rapporto
ﬁolure 2.1y che viens fatia circolars coa una velooita di 200
¥1/he In palloncino da 100 Cm3 81 preparg il catalizzatore, é—
parando & 25%°C in atmosfera d'azote, facendo reagire, in 10 ém

¢ n~pptano anidro, 2 rillimoli di tetracloruro di vanadio o

10 millipoli di allurdniolistilmonceleruro. 11 catalizzatore co
g1 preformuto vienme silona®o nel roattore mediunte prescione

d'azoto. Si continua o fare circolare la wiscela gansosa eti~

leng~-propilens ad una velocitd di 400 Ki/h. 5

Dopo 10 winuti .all'inizio la reazions vilene interrotia per |

aggiunta di 10 cm3 di motanolo cotenenti 0,1 g di fonil-beta-

narftilamina. Il poiimero viene depurato ed isolato come desorit
1 1 -
' I

to nell'es. 1. Jope essiccamento in vuoto si oitengono g 6,4
| ' |
| !
di prodotto solido, anorfo ai rvagyi X, completamente solubile

| ) |
in n-eptano bollente, avenie l'aspeito di un elastosere non

; |
vulcanizzato. L'analisi moediante spottrografia infravwssa mo-
{ 1

= !

stra ia presenza di insaturazioni di iipo viniiico. Il rapporto
i 1

molare etilene~propilenc & ciree f:1. N ' i

! |

i g o 5 i
to con la slessa mescoula e le stesse modaliid delifes.2. 51 |
: i
:
{

ottione uma lastrina vulcanizzaia avente le seguenti caratte~

: ]
Il copolimero etilenc-propilenc~diallilbenzolo vieae wvulcanizza

]
ristichos |
| i
! i : " - |

carico di roitura 70 K/ om ;
alluaygzucnio a rohlvra 280 %

| modulo sl 3007 A Ke;/cmz %
. 1] ~




R %/V LB DICAZIONTIX

/

. 4) Copolimsri sostacziaimente lineari, amorti, od alto paso
. golec:.lare, compleiemente soiubili in solventi alifatici
1 (e} |
o bollenti, oconienenti in/ﬁiaacudv dei wonomari implegati; |
I‘I‘ |
4_-u_—f~—f——~—wv—“capaaidi~dare'perwvulcanizzaziOne-con"vaacola a base di-

i1 golfo prouotti elastomuriciy di uno o pi di~ o polialcho~

| nilbenzoli con etilens e una ¢ pid alfa-olefine alifatiche

. S én formula gencrale HmCH:CEz, dove B 2 un gruppo mlchilico -
e Jontenante-da ta 6 atomi di carbonios—
| ‘£ 13 = v d - - - - -
e v—~~-w~~-_-~~+£)-60p011mer1 asscondo la rivondicaricne t—cosiituiti da naoro-

- molecole contenenti uniil woncroriche di etilency wna o Pl

- galfa-olefin-alifaiiche di formula generale HdeuﬁHZ, dove
i i
i R-8-un-gruspo- alchilico contenente da -1 & 6 atomi di carbo-

!
|

nio @ di uno o pin di- o poliaichenilbsnzoli in cul almenc

~~~f’)-"—"—Mfu+—{ff~»uno dei doppi legami &-di tipo vinilico.— — §—~~
P — ;”3) Copolimori secondo la rivendicuzicne 1 costituiti-da maéra—
.\ molscole contenenti unitd uonomerichs di etilene, una oépiﬁ
s S e ,______“_ﬁéHJ_.alfawolcrine alifatiche di - lVoraula genarale—RmCu=CH25 d;va
= ; B 2 un gruppc-alchilico contsnonte da-1 » 6 atomi di cuﬁbonio

| i
1 : -

. _costituilo da divinilbenzmoli, trivinilbensoli, diallilltenzo-
| |

. . 1i, allilpropenilbenzoli, vic:ilpropenilbenzoli. - il

4) Procedimento per la propuraszione dei copoliimarl seconio le

. rivendicazioni da 1 a 3 curzllerizzaile dal fatio-che la mi-
3 1
|
. _scela di ucnomeri viene polimerizzata in presenga di un .ca- -

15 |
|

@ -4i-uno o pid di= o-polialchenilbenzoli -scelil dal gruppo -




kil

] tnlizzatore costitnito dul prodotto di reazione iras
- : a) compﬁgéi a. vanuiio"‘— S e s

P #) composti metallorganici di alluminioc o berillic. e

5} Procedimento secondo la rivendicazione 4 caraiterizzate dal —

l { . i
'*"—“"*faﬁﬁo che L1 catalizzatore & otitenuto dg comuosti di vana—

i"'”dioxeolubili*in*idrocarburi;'"'

'6) Procediuento secondo la rivendicagicne 5 caratterizzato dal

/

fatto/ che|il catalizzators & oitenuto da composti di vana-

dio dolubili in idrocarburi ;scelii dal gruppo costituito — -

| X . A
— 7 da alogenuri e ossialogonuri di vanadio e composti di vang—
|

7 dio in cul alueno unu .elleo valenge del metallo & satura~-———
T T 4a da un atvercatono, inm particolare ossigeno o azotoy lega

"'*“*‘to'ad‘unLgru§po'organicoq'”‘

~ 7)) Procedimento secondo la rivendicazione 4 caratiorizzato

dul fatto che il catalizzators & ottenuto da composti—it——

1

T wanadio insolubili in idrcvarbdyi scelti tra i sali organi - =
——— 1 c¢i ey preferibilmento,dal sruspo costituito da iriacetato, ! S
i - = Aribansoato-o-trigtearato di - yanadioe - - 4 -

]
‘ﬁ_._;ﬁl.?rccodimento.aecondo_laurivendicazionafdrcaratterizzato dat. L

-t fatto che il catalizzuiore & oitenuto da_cOmposti.metaliqg . | N
| - ,
fmm._?77~~ganicimdi.alluminio.n berillio s:elti dal gruppo sostituite |
A% da: alluminic trialchili, wlluminio dislchilsonocalogenuri,
f{f.__ax;uminio menoalchildialogenuriy, lluminio alcbenili, allu

winic alchileni, alluminio cicloalchili, a2lluminio ciclo-~

-~ —alchilalchili, alluuinio arili, ulludinio alohilarili, .

- 19 - _ £




SheMaLE 4

" e

S

conplessi dei composti alluminio organici sopra citati

basi di Lewis preferibilmente deboli, bewillio dialchili,

berillic alchilﬂggenuri, comrostd in cul il motallo @ legs

to, oltre che ad atomi di carbonio’e/o alogeno aﬁ atomi di
lossigeno legatl ad un grTuppo org.nico; in particélara uilg

minio dialchilaloossidi e alluminio alchilalcossialo.en

9) Procedimento secondo la rivendicazione 4 carstterizzato

dad fatto che il cetalizszalore & costiituito dal prodoﬁﬁb

di reazicne itra:
8) un alo.enuro ¢ ossialogenurc di vanadio
b) un comwosto .etallorgenice di alluminio o berillio.

10) Procediunento secondo la rivendicasicne 4 carva.terizzat

del fatto che 11 catalizzatore & costituito dal prodotic

di reazione tras i e
a) un composto di vanadio in cui almeno una .elle valen
del metaileo & saturata .o un oteroatomo; in particol

odaigeno ¢ azoto, legateo ad un gruppo organico,

|
!
1
b) vn composto mstallorganico di alluminic o berxillio conts

nente alogono.

11) Procedimonto secondo la rivenlicazicue 4 curatterizzat

_éél fatto che il catalizzatore & costituito dal.pro&ottﬁ di

raazione tras

2) un composio di wonadic in cui le vulenze del motallo

sono saturate da un otoroatomo, lu particolars ————e——e

ossigeno o azoto, logito ad un ruppo orgsnico,

“ S0 =

s

con

uri .

e

;
|
o

|
|
|
|

|
!
“e

|
|

are

o

?
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/
b) w compo.to metallorganico di alluwinio prive di aloge
ni, la proparazione del catalizzatore eo/o lg polimeris
zazicne eusendo effgttuste in presenza di un com.osio
idrocarburico alogenaio. b
i\
-42)Procedinshio secendo la rivendicazions 4 caratterizzato
dal fatio che la polimerizzszione viene conaotta a tempera
ture comprese {ra -80 & +125°C,
ﬂ3)Prucadim@ntn gecunde le rivendicazioni 4 e 12 caratieriszze
i |
--- to dal fatto che si impiepanc catslizsatori otienuti da un
i compgste di vanadio e un elluminic alchilaloygenuro offettuan

do Bia la preparazione del catalizzatore che la polimeriz-—

| —zazione a temperalure compress %ra O e -80°C, preferibil-—
i j

|

{

-ﬁd)?rocediman@c goegonde le rivendicazioni 4 g 10 ocarastterisza
Y |

i !
1 to dal fatio cue i imdiega un calulizzatore oitenuto e pox
i |

|
rente tra -10 e -509C, el e g e e
[

—+-—%ire da un counpoato di vanadio scelto tra triaoetilaceteng
%o di vanadioy trialcoolati di vanadile, alogeno .lcoolati.

|
+«i venadile e da un alluminio alchilalogenure a temperatu-

I

-re comprese tra O & 125°C in presenwa di almeno un agente

N

|
!
-~ - —-conpleasante. " : - é
!
i

45) Procedizenio secondo la riveadicazione 14 caratlerizzato
' @
—— dal tatto che 1'agente complessanic & scelto bra eteri, tio

vtori, amwine terziarie, i'culine trisostituite contenenti

-+ calmono un gruppo wlchilico rawilicsto o un nucleo aromatico.
| . |

ﬁG)Procedimento socoudo le rivendicaxzioni 14 e 15 caratterizza

| ) {
g - 9 = ;
‘ ‘ i
| _




td
i
|
/ to dal fatto che la yuautitid di age:te comples.aute & com-
b presa—tra-0,05 8 1 mole per mole di-alluwinic:alchilalogenu
o el T Qs — st . e . e e
— —\r—ﬁrr‘i'?}?rocedimento- secondo Ja-rivencicazione—4 ecaratterizzato; — —— —
‘*. |
S I | M al-faito che si-dimpiegano—catuiizzatori—oitonutida allu~
Y
— e ——————minio—trialohili-e alogenuri—o-ousialogenuri—di—vanadioy ——
i Lrasporte tra le moli di alluminio triaehiloede moli— —
- ——Hfel-composto-wi—vanadio -essendo comprest tra e 5y prefo-
e ——pribilrente-tra-—d-o—fi———— — e
| ‘ i
- ————18)Procudimento sacondo la-rivenuicazione 4-carstterizzate — —
— dal—fatto cue Bi—inpiegaun-catalizzatore-ottenuto va al=———
' |
— e ——Juiniodic tilmonocioruro—e—triacetilacetonatodi-venadioy ——
' |
- —j}-rapporio-tra-le—woli-di-alldminio—dietilmonoclorurc e le—
'* 1
eansand [ -moli-di itrisoetilacsionate-di vanaiio-essendo comprese-tra— -
| |
———— D@20y preferibitmente—tra-—4-¢—10. : T e
i i
— 19 )Procedirento secondo la rivendicasione 4 caratierizzato————
— e dal fatto cae-la-polinerizzazione avviecne in presenza deld —
: i
— | monowmeri alle siato-liguido, in-asssaza Jdi-solvenie inorie, —
| !
. ___20)Procedinento-_secondo-la-rivendicuziono 4-carstierivsato-dal —
| i
—— , fatto che la noliverizzazione svviche dnprescugadiuwn sol
‘ :‘
| . i
———— e : vente inerte rispeito al catalizzaiors ccelto tra gli ddze-
—_— . _cavburi wlifatici, cicloalifutici, arowatici o lra i @0)-
|
|
.. venti idrocarburici alogenati. L
. 21)Procedimenic secondo ls rivendicasi.e 4 caratforizzate
—_— . dal fauto cne _la polimerizzaziome & condotta in continue
| . i

? i
‘ - 22 -
|
|




/

/.
egn aggiunte periodica o contiuua di componenti del cata-

e YViszatore al sistem: o mantzvendo costants il rapporto del -

—— l& concontrazioni dei woncmeri nel—a fase liquida, — ~ — e
- 22) Procedinento per la preparazione—di un copolimero—di wpo — ———

\
diw o poli~aichenilbenzolo con ciilene o propilenes e

ffffff ~do la rivendicazions 4y caratterizzatlo dal fatto coe il——— — —
. . - . ! J
ra, orto melaro itra etilene e propilene mella fase ligui=—"  ———— 1

—dn reagonte & Iinforioro o, al- nrassimoy uguale n tig4,—mm  —m——

—————— 23) Procedimsuto per la prepursziomes diun copoliimerediuwn — - — -
. B

7 di= ppolialchenilbenzolocon oitilone o buteno=1 s+ Secondo

T la rivendicazione 4, caratte izzato dal fatto che il rap~- =
[ : |
- i i porto molure ira otilens e butene~tmnella fase liguida = ==
‘ F
o T reagente O intoriore 0y al massimo; uguale a 32 0 —
~——24) Copelimecri sostaazialmen telinsaxriy amorfi, vulcaniszabili, e SR

f / : 5
! i

“ 7 ad alto pesso wolecolars cttenuti secondo—il- procedirento = =

i 4
|
el di una o piii delle riveudicazioni da 4 a 23.

§

|
; !
.25) glasiomeri ottenuti_ ver vulcanizzazione dei copolimeri se

' |
————+——condo lg rivendicazioni 1-4 e 24 i

L]

———26) Articoli sagowati, tubi, camere d'aria, £ili_slastici com

!
i
1
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