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Descrizione del trovato avente pexr titolo:
"Copolimeri/olefinici vulcanizzabili e procedimento psr la
; i
loro preporazlone™ _ %
|

& nome HONTLCATINI SOCIKETA! GENERALE PER L'INDUSTRIA NINB-

RIA E CHILLICA-WILANO,
|

|

o 3 SR 6D 6w O o0 ae

i

|
 l:a presente ilnvenzione si riferisce ad una nuova clapse al

cpolimeri 5leffnici sostanzialmente lineari, amorfi, vulca-

 nizzebili, ad
. ~
to per_l? loro prepsiuzione mediante catalizzatori agentd

1
|

alto peso molecolare, nonché ad un procodinen

'
{

con meccanismo di tipo eanionico coordinato.

La preparazione di copolimeri amorfi insaturi & gia stata

degeritia in recedenti brevettl, o domande di brevetto, a
!

‘ !
' nome” della Richiedente. In particolare & gid stata descri#«
| i

i

Ctn la preparazione di copolimeri smorfi di etileney, una o

i

i

|
-

‘pin slfa-olefine alifatiche ed un fterzo monomero scelio tfa:

ot

*;

&) alchenilcicloalchend

b) omega-alchenilpolicicloalchens

'c) polieni policiclicl a nuclei condensati; nei quali le
coppie di nucled condensati henno in comune 2 atomi di

carbonio

i
|
i
') diolefine a ponte endometilenico. _ %

Kon era state invece nd prevista nd indicata fino ad ora la

possibilité di preparare copelimeri nelle cui macronolecole,

accanto ed unith monomeriche di etilene e/o di uvn® o pii
w Y
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elfa-olefine, fossero presenti uniid monomeriche scelie tra
almeno due deile classi di monomexi insaturi sopra eclencati.
81 & gra”constatéto, sgcondo la presente invenzione, che &
possibile preparare cqpolimeri sostanzgislmente lineari,
emorfi, vulecanizrabili, ad alto pesc molecolare, di uno o

pid monomeri scelti tra etilene e alfa-olefine alifatiche

di formula gernerale R-CH =« CH,, in cui R & un gruppo alchi-

lico contenente da 1 a 6 atomi di carbonio;, e almenc due

monomeri appartenenti a aue o pil delle clessi costituile

- alehenilcicloalcheni

- omega-alchenilpolicicloalcheni

- polieni policiclici a nucled condensati, nei quald le cop
: S .y - As B . — N { R

1
pie di nuclei gondengati hanno in c.uune 2 atoml di car-

btonio

- diolefine a ponte endometilenico.

i

|

|
) . _ . : ‘ |
Tra 3. monomeri faceniti parte della classe indicata cons al-

chenilcicloalcheni si possono uitare:

1-vinileicloesene=1; 4-vinilciclozsene~1; jegpen=9-ilociclo-

— — e = ,,,i, RSRE—

esene=1; 3e-metiled-allilcicloesene~1; 1-thvuten~-3-il-cicloese

ne=1; .1=allilcicloesene-1; 3-buten-3-il-ciclopentene-1;,
- . : o i
1-penten-4-il-ciclopentene=1; S-métil~l-buten-3-il-ciclopen

tene-13 2,3, 3=~trinetil~4-vinilciclopentene~13 Jed-dimetild-

LSevinileiclocsene=1; 3,5-dinetil-4~vinilcicloessene-1.
Tra i monomeri faceniti paxrte della clasgse indicata cone
- — o o 2 - ]
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|

omega-alchenilipolieicloalcheni si pousono citare:

2 vinilbiciclo (2,2,1]eptene-5; 2-buten-3'-il-biciclo %,2?13

- EY -
eptene=93 Q»allilbicicln529291]eptenen5; Ezvinilbicicloé?,ﬁggj
ottene-9; 2-vinil-l,4-endometilen~1,2,3,4,52,0,8a ottaidro«

nafftalina. . ii

f

Tra i monomerd facenti parte della classe indicata come po-

lieni policiclici a nunelel condensati, nei queii le coppie
di nuclei condensati hanno in comune due atomi di carbonio,

a3 possonoy citare:

4:.7,8,9 |tetraidroindene (biciclo [495g€] nonadiene 3-7);
4:5,8,9|tetradroindene (biciclo i%,},qz nonadiene 2-7) 3

6,7,6,9 tetraidroindene (biciclo 5455,§} nonadiene 2-8) ;

“biciclo g%pquj dodecadiene 2-7 (8)3; biciclo {;,2,9} otta{
i = S - - - e = = - =

i ) LIl w

_ 3 S T
/ i
Tra i wononeri facenii parte della classe inaicate come di
| i3

dicne 373 biciclo {3,29cﬁ eptadiene 2-6,

o
|
lefine a pgonte endometilenico si possono citares !
‘ ' ' 1, ‘ P
diciclopentadiene, norbornadiene 2«5, 2-metilen-norbornene=5.

|
L' noto che quaitro tipici esgonenti delle clsssi di monomg

i sopra indicati, e precisamente 4-vinilcicloesene-1, 2-vi

_— e

nilbicielo E2g2gif eptene-1, 4,7,8,9 tetrzidroindene e di{

ciclopentadiene si droveno in percentuali variabili in misce-

le ottennte per dimerizvazione termica mista del butadiene
1 meare 3 = - 1

|

e del eciclopeniadiene {v. Plate e Belikovae, Isv. Akad Nauk

i

Otdel. Xhim Nouk 1958; 1279: J. Obsce. Xhimii 30,

S I,

3945 (1960).

]
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4-vinileicloesene-1 25 %
45798,9 tetraidroindene 66,5 %
diciclopentadiene 8,5 %

Variando le condizioni operative, epecialmente temparatufap
pressione e durata della condensazione, le percenfuali rélau
tive dei quattro dieni sopre detti varisno entro 1arghi'ii_

L
miti, Ad esempio, riscaldando gquantitd equimolecolari di cl-
clopentadiene e butadiene in auvioclave a 145‘6 & 60 atmoéfera

per 3 orey, si ottiens un prodotito nel cusle i quattro dieni

gopracitati sono presentl nelle seguenti percentuall relative:

4-vinileicloesena-1 23 %
2-vinilbiciclo [?,2;1} eptene«2 19,3 %

4,7,8;9 tetraidroindene 77 % ;
diciclopeniadiene 50 %

Invece, riscaldando diciclopentadiene e butadiene in rap.ox-

to molare 231 & 225°C e 60 atwmosfere per 4 ore, si ottiene

un prodotio nel guale il 2-vinilbiciclo {?,2,11 eptenemﬁfé
' |
assente e gli altri tre dieni sopra citati sono presenti

nelle seguen¥i percentuali relaiive:

|
|
!
|
|
|
|

Vanteggiosamente, secondo la presenie invenzione, si & pexr-
tente trevato che & pomsiblle copolimeriuzare uno o pid mo-
nomeri scelti tra citilene e alfa-olefine alifaitiche con 1le
]
miscele di monomexi ottenuti per dimerizzezione niets del

ciclopentediene ¢ del butadiens, otltenands copolimeri feorcmsn-

t1i de unitd monomeriche deriventi da tutii i monomerd impie-

w 4 o«




*
i et 0 8 e,

S 5y

i s

e i

ML F R A

S o A A

P T o o

S48, e A e, 7 s,

d

Satio %

Questo ri;ultato & da considerarsi oliremodo morprendenie,
in ouanto dalla teoria della copolimerizzazione & noto che;
nel caso di copolimerizzazioﬁi ioniche, vi sono notevold

diffferenze di reattivita {irs monomeri diversi e che Quindi‘s\

%Fr introdurre in un copolimero guantitad di un monomero con

Axontabili con (uelle di un alixre, occorrerebbe una scelta

molte accurata delle loxo concgntrazioni relative.
_Secondo‘la preaente invenzione, si pud vantaggiagamente imf
piegard, per la preparazione deil copolimeri, tutte la miscg
la di dimerizzazione mista del butadiene e del ciclopenta-

diene, purificata per semplice distillezions’ della frazione

non dimerizzata, senze dovere ricorrere all'isclamento ded

diversi componenti allo stato puro attraverso procedimentd

/

ofe

accurata rettifica, che risultanc onerogi.

L

' l

Un altro ventaggio si ha per la presenza del vinilcicloese=-

]
ne nolle miscele dei monomeri che vengono impiegate. Infat-
|
ti i1 wvinileicloesene, pur non abbassendo apprezzabilmente

i
i

Je rese Gi polimeriszzazione, abbessa il peso molecolare e

1

consente di ottenere copolimeri con viscositéa Mooney suffi-

pientemente basas ¢ buona lavorabilita.

O0ltre a miscele cttenute per dimerizzezione mista del buiee-

diene col ciclopentadiens, si possono impiegare frazioni
o%tonute per distillazione delle miscele d4i dimerizzazione

2 contenenti solc alcuni dei dieni sopra menzionati. Ad

»5 =~
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esempio, le frazioni bassobollenti contengono sszenzialmenie

vinilcicloesene e vinilbicicloeptenc, mentre le frazioni

’

altobollenti contengono essenzialmente tetreidroindene s di.-

ciclopentadiene.
. Le olefine impiegabili, olire ad etilene, nella Preparazio-

o M | ‘ Sl o , fu
| - . . . - ~ - « o

ne dei copolimeri, sono cogtituite dalle alfa-clefine alilg

£l

tiche di formula gererale R-CH = CHp, in cui & & un gruppo

~alchilico contenente da 1 a 6 atomi di carbonio, particolax

mente propilene e/o butene=1, !

I copolimeri della presente invenzione poasiedone un peso

molecolare viscosimetrico superiore a 20.000 ¢ possone coag

re definiti di cowmposizione praticamenie omogenes. Una con-
. I i
ferma di tale omogeneiild & dats dalla faeiliti 4 obiensrs

| prodotti ben vulcanizzatli impiegunde le mescolc e le tebni

che normalmente usate per la rulcanizzazione delle gomma

i
i

inseiure, preferibilmente & basso contenuvio di insaturazio-

& i _— ) i
! nep come ad es., gouma butile. Cid dimosira che le insatvre-

zioni, e cioce le unitd monomeriche provenienti dalle diole-

]

fine inmpiegate, sonc ben distribuite lvrngo lo catena.

I prodotti vulcanizzati cosl ottenuti, a differcoza del poe-

imeri ta all, che sono completesxmente solnbili in n-epia
limeri tsl cuall, che sono complet te solnbili i Pl

ne hollente, sono del tutto ineolubili nei soiventi organi-

ci e sono rigonfiabili sole in modo limitato de alound ol

venti organici aromatici.

Inolire le gomme vulcanizzate coal otitemute presentanc moltio

w6 i

s, RV ) et




i.‘
tuona resistenza wmeccenica e basne deformazioni residue do-

po rolitura. ”

7 sistemi catalitici impiegablili nel processo oggetic della

presente invenzione sono molto dispersi, o amorfi colleidal

|
- ngate dispersi o completamente disciolti, negli idrocarhburi

cite pessono essere inviegati come solvente dei monomaxi nel '
e copolimerizzazione, come ad es. n-epiano, benzolc o to- i

luolo o loroe miscele, e sone preparati mescolando composti

metallorgenici dell'slluminio con composti di vanadio.

L compogsti metellorganiecd di alluminio inpiegati nella pre-

| parazi$ne del catalizzatore sscondo il processo oggetio del
[ .
- la presente invenzione asonce preferibilmente scelti dal grup

po costituita da: allusinio trialehili, alluminio dialchil-
i - o i ' i i

: t
- moncalogenuri, alluminio monoalchildialogenuri, alluminic

: .
alcheniliy, alluminio alchileni, alluminiocicloalchili, alin

 minice cicleoalchilalchili, alluminio arili, alluminio alchil

arili, complessi dei composti alluminio organici gopra cita

|

ti com basi di Lewis preferibilmente deboli.

| 83 possons pure impiegare composti metallorganici nei quali

il metallo & legatc, con valenze principali, olire che ad;
P , , . -« - .
atomi di cavbonio efo alogeno od stomi di ossigeno legati ad

- i 1
un gruppe organico, come ad esempio alluminio dialchilw~al=
Cossidi e alluminic alchil-alecasialogenursi., |

Guale esempio non restritiivo di compostl metallorganici che

PoaBsone essere impiegeti nells preeparagzione dei catalizzate
: - - {
7

T 2

i
i
i
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/xi citiamo i megnenti:

i

alluninio trietile, alluminio triiaobu;ile, aliuminio trie-
eile, alluminio dletilmonocloruro, alluminio dietilmngqioﬁum
;o, alluminio dietilmopofluoruro, alluninio diisohuiilmo;a~
cloruro, alluminio monoeti}diclorurog aliuminio butenildie~
tile;, elluminio isoesenildietile, 2-metil-1-4 di (diisobu~
tilalluminio)butano, alluminio tri(ciclopentilmetile), allu-

inio tri(dimetilciclopentilmetile)P alluminio trifenile,
\ ' o '

|
alluminio- tritolile, monceloruro di di{ciclopentilmetil) al

luminig; monoclorurc di difenilalluminic, alluminioc diisoin

~tilmonocloruro complessato con anigolo; alluminiomoncclaoree

\

monocetilmonoetossido, elluminio dietilpropossido, alluminio

dietilamilossido, alluminio monocloromonopropilmonopropossi

doy alluminiomonocloromonopropil monoehoseido.
Preferibilmente, per ottenere una pill »ilsiretia distribuzig
ne di pesi molecolari sowno impiegati nella preparazions del
catalizzatore composti di venadio solubili negli idrocarbu-
ri usati come solvente nella copolinmerizzaziocne.

Si dimpiegano pertanto gli alogenuri e gli ossislogenuri

[

(come ad es. VCI4, VOCl;, VBr4) e quel composti in cui almeno
(°) . q
/ossigenc o azote) legato a un gruppo orgenice (come ad
es, il triscetilacetonato, il %ribenzoil-aceionate di vana~
dio, il diacetilacetonate, gll alogeno acetilacatonati, i

trialooolati e gli alogencalcoolati di vanedi'e, 1 te ra-

idrofuranati, gli eterati, gli aaminati dex tri- e totsecio-
Tty :




. Penzoato e tri-stearato di vanadio.

/
;

ruro di vapadio e del tricloruro di venadile, i piridinati

del tri- e tetracloruro di vanadio e del tricloruro di vang

| dile). Si possono pure impiegare composti di vomadio insoln

bili negli idreocarburi sceltd tra i mald organici e prefe-~

\
rhbilmente dal gruppo costituito 31@aempiogd&triacetatogtriw

a5 & constatato che, mentre con gli alogenuri od ossialoge-
puri Gi venadio & possibile impiegore nella preparazionaf
del cétalizzatore tutti i composti alluminio or .aniei soéra
nenzionati, con i composti di vanadio in cui almeno una dei
le valenze del metallo & saturata da un atomo di stigend

od azoto legato ad un gruppe organico i migliori risulisti

si ottengone impiegando nella preparazione del catalizzato-

_re composti alluminio orgenici contenenti alogenod. Buoni ri
/ 4

sultati si ottengono anche impiegando compostiballuminio.og
penici e composti di vanedio privi &4 alogeni, purché la

preparasione del catallzzetore e/o la polimerizzazione ven-

i
|

gano effettuate in presenza 4i un idrocarburo alogenatc che
non sie in grado di disatitivere il catalizzatore {ad es. te-

tracloroetilens ).

I1 proceseo 41 copolimerizzazione della presente invenzione

pud essere condobio o temperature comprese fra -80° e 125°C.

Nel caso si usiro catalizzatori preparati da triacetilacetp
neto ai venadio, diacetilacetonatc di vanadile, alogenoace-

tilacetonati &i venadiie, o in generale da un composto di
-9 - ‘




' /’vanadio in presenzs di alluminio alchilalogsnnri, per ot ta
| nere elevate produzioni di copolimere pexr unita 4i peso di
' . catalizzatore 1mpzenatog & conveniente effettuare sia la

L] prerara21one del catalizzatore che la LOOGLlﬂ&?l%ZL&lQne a

Vtemperature_comprese tra 0°C e -80°C, preferibilmente tra

L L10° e -50°C,

Operando in queste condizioni i cetalizzatori preseantano

ntattivitd molto pil elevats di quella degli stessi sists

ﬁi cataliticl preperati 2 pil alte tempevature. Inmolive,
| _

.| operando nel campo delle basse teuperaiure sopra indicate,

 1tattivibh dei catalizzatori si mentiens praticamente jeai-
|
_terata con il trescorrere del tempo. |

Qualora si inmpieghino cataliuzatori prepsrsii de triacet 1¢:

|
!
acetonato di vanadio, trialcoolati di wvanadile, o alogeno
_ E

alcoolatl di vanadile e da alluminic¢ zlchilalogenuri a feme
|

erature compress trse 0°C e 125°C, pex oiftenesre elazvale
pera ) ] , ; ; P £ #

E
produzioni di copolimerc & conveniente operara in presenss

di particolari agenti complemsanti sceldi tra gli eteri,

‘..-h

ticetori, ammine terzisric o Ffosfine trisosiituite conhe
s e B 97 . 2 L St = 2 e o

nenii almeno un gruppe alchilico ramificatic o un nnelec

T
|
,
|

arometico. Le gquantitd di agente complessante & preferdbil-

chilalogenuro.
L'attivite dei catslizzetori implegati nel processo qui du-

seritto varia col repporte molere tza i composti dmpiegatl
- 10 . |




-
!
1 1a oreperazions del cetaliznatore.
LG

- .condo la preeente invensione si & trovato c¢che impiegando

alluminio trialchili e alogenuri o ossislogenuri di

nd e8o

canacic, @ conveniente impiegare catalizzatori nel quali iﬂ

rapporto tra le moli di alluminio trialchile e le moli del | |

o o0
¢ 4, Possono essere impiegeti come solventi enche idrocarbu™i }
l \

inpiegando invece glluminio dietilmonoclorure (AL{C,H.},0L)
e : 29‘_:

cortposto di venadio & compreso tra'1¢5o preferibilumente ira

¢ triscetilacetonato di venadie (VAes) i migliori risuliati

gl oGtengome con une repporto molare @;(GEHEBBCI/V&GB come

preso tra 2 e 20, preferibiimente tra 4 e 10,

i

|
._J_

|

Lo copolimerizsazione oggetto del presente trovaio pud esse

re effettuats in presznza 41 un solvente idrocarburico alifa-
it o ot 5 My g Ao it - oo XY | W

- |

®

romatico gostituito sd esemplo da

)

tico, cicloelifatico ¢ ¢

butano, penteno, epiani cicloessno, toluole, xilolo ¢ loro

Y |

nivceleo
P
Produzioni di copolimsrc particolarmente elevate per unitd
. el : - = -
N |

i nepo di catalizzmatorz posscno essere reslizzate qualors
' o T
la copolimerizzazione venga effebiuvata in essenza di un so}

vente inerde, impiegando i monomerd. stessi allo stato ligui

do, ossis in presenza di una soluzione di etilene nelila mis

scela di alfa-olefine e di dieni da copolimerizzare mente-

tuto allo stato ligquids. ,

Gecpo di otiemers copolimeri aventl uvns elevata onoge-

3R S % . iE - . . . 5
“ia di composmimione & convenienie far ol che duranie la
= 1 = |

e
!

il i R
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copolimerizzazione sia mantenuto costante, o per lo meno

il pid posaibile costante, il rapporto %ra le concenirazig
ni dei monomeri de copolimé%izzare, presenti nella fage i
quide reagente. A questo scopo pud easére gonvenienic cone
durre la copolimerizzazicne in modo continué alimenisando

e scericande continuamente uns miscela di monomeri & com-
posizione costente e operando ad elevate velocitd spemiali.
Variando la composizione della miscela di monomeri ai pud
variare entro ampl limiti la composizione del copolineri.
Malgrado la diversa yeattiviid deildieni plle costitulscono
la miscela di dimerizzazione miqta.dél butediens col'ciélg
pentadiene, & possibile|ottenera un copelisero conbenente
unibd monomeriché di ciasouno dei dieni presenti, negli

. |

stessi rapporti corrispondenti slla miscela grezza di di-
merizzasione, guando si operi in modo confinuo alimentzado

nel reattore una quantiié delle miscela ded dimeri corri-

spondente alla quantitd che ei vuole inirodurre nel copoli

mero e inoltre si ricicli tutte le quantitis dei dimeri non

polimerizzati.

: ?
Operendo in queste condizioni si ha vna variazione di come-
posizione del copolimero soltento all'inizio della pclimee
rizzezione, ma s8i perviene ad una composizione costante
quando si sono raggiunnte condizioni 4di stazionariedi,

Dato che la reattivita del propilene e dei dieni & notevel

mente minore di quella dell'etilene, & poesibile oltensre
= 12 « :




/

/

[

copolinerd di composiricne desiderata enche elimentando il
reattore prims ¢on una soluzione di diend e di propilene in
eooen89, ¢ poi regolande la pressione di etilene e la tempe

raturs in modo da ottenere la composizione voluitz del copo-
‘ |

iimexd. ' .

Untaltrs possibiliis consiste nell'alimentare inizialmenté
Qna miscela monomerics pella quaie i componenti stiano tra
loro in rapporti talil da fornire un copolimero in ocuid . i d’g
ni siaﬁo presenti in concentrazioni relative uguali a quezf
_lé che |gi banno nella miscela di dimerizzazione mistae e quina

di nell'alimentare la miscela di dimerizzazione stessa. Im-
: E
| ]

piegando un procedimente di questo tipo si rageiungoan nei
i : |

|
reatiore immediutamente condizioni di stezionarith. 5
i * ! N i

Nei easi che sl voglianc ottenere copolimeri amorfi costliuis

|

4 da etilene, propilene e due 0 pil dieni delle classi so-

pracitate, & bene mantenere nelle fape liquida reagente un
| E

{ !
rapporito molere ira etilene e preopilene inferiore o al mas-

!aimo uguale a 1:¢4 ¢id che corrisponde ad un rapporto molare
| 1

‘tra etilene e propilene nella fase gassosa, in condizioni
| : |

normald, di 1:1. Yel caso che si impieghi buiene=1 al posﬁo
;del propilene, il rapporto molare tra etilene e bulenes defe

ensere inferiore o al mesaimo uguale a 1220, Il corrisponden-
te rapporto mosare tra etilene e butene nella fase gsssoss
2 81 111,5. Risulia generalmenie conveniente introdurre psl

- owpolimero, soprettuito per ragicni economiche, vna quanti.
1 ‘
w 15 =

i
‘ , l
i
!




/ta totale di dieni inferiore al 20% in moli.

f
I copolimeri che sono oggetio della presente invaﬁzione_prem
gsentanc, tal gusli, le proprietd di elastomeri non vulqénixm
\ | ‘kati, nel sensd che esgl presentano moduli elasiiol iﬁigiaw
‘1i baesi e mostrano elevatissinml allunganenti a rottura;
| : La presenze 4i insaturazioni nelle macromolecole che costi-
tuisconc guesti copolimeri fa sl che essi pessano engere
lvulcapizzati con i metodi normalmsnie impiegafi per le gome
| : _

me insature, particolarmente per quelle a bassa insaturazio-

»

ne. I prodotti vulcanizzaii presentano elevati allungamenti

glastici reversibili e, particclarmente, nel caso in cul si
i :

siano impiegati nella mescola cariche rinforzanii, come 11

| ".

. nerofumo, esei mostrano anche elevati carichi di rotiura. i

.l - - - - - .- - = . SEP - —_ - - - - . ) 7
prodottd vulcanizsati possonc essere vantagglosamente impig-

gati nella fabbricazione di manufatii vari guall ad esempio

i
fogli, tubi, nastri, camere dfaria, Fili elastici ece. |

1

Gli esempi che seguono illustreno meglio il trovate senzm

peraltro limitarne 1'ambito.

Egempio 1

) SRR S S

S -

| L'apparecchio di reazione & costituiic da un cilindre di ve-
;
| tro, avente un dizmetro di 3,5 cm e una capacita di 700'cm5?

| munito di agitatore e di tudbi d'ingreszo e dfuscita per i gas,

immerso in un bagno termosiatico a -20°C,

I1 tubo d'ingresso ded ges arriva fino al fondo del recipien

te e termine con un setto poroso (diameiro 3,5 cm)}. Nel weal

- 14 -
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/
toce, mantgnuio ig atmosfera d'azoto, gi introducono 120 emd
di n-enitauc @ T,5 ¢m? di una frazione di una miscela otienn
1a per codimerizzazione termica del ciclopentadisne col im- -
tadieng. : : L s L S

bl
ghe frazione contiene 4,7,8,9 tetraidroindene e 2-vinil bi

= T
jelo £E9291j eptene=5 in rapporto volumetrico 1411,

G

Dl tubo d'ingresso del gas si fa entrare uns miscela gassg

 ga propilene-etilene in rapporto molare 8:1 che viene fatia

gircolare con una velocitd di 200 ¥l/h. In un palloncino da

. 109 cm5g,mantenuto e =20°C, si preforma in atmosfera d'azno=

to il catalizzatora; facendo reagire, in 30 em? di tpluolbg
| 5 i

2,8 millimoli di triacetilacetonato di vanedio 2 14 millime

' 1i 2i alluminiodietilmonccloruro. X1 catalizzators cosi pre

|

 formato viene lasciatc invecchisre a -20°C per 5 minuti e

L ne d'azoto. t : LA_n

L

viene successivamente sifonato nel reatiore mediante pressios

|84 continma ad elimentare 2 scaricare la miscela gasscsa

ebilene-propilene ad uns velocitdh di 400 Hi/h. Dopo 30 minp

ti dell'inizio la reaziocne viene interrotta per aggiunts di

20 om? @i meLanéio centenenti 0,7 g di fenil-beta-naftil-

L anina,

L1 prodotto viene depurato in imbuio separsterey in atmosfe
T8 d'azote, mediante vipetuiti trattomenti con acido clori-
drico diluite o poi con asqua, e coagulate in acetone,

Dopo essiccamento in vuoto si ottengono g 6,55 di prodoito
s 15 o
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/ golido, amorfo ai raggi X, complelamente solubile in n-cpls

T

no hollente; avente llaspetio di vwn elastomero non valecenizg

zat0.

é Ltesame mediante spetvirografia infrerossa mostra la presen-

za di una banda & 14 micron, che indica la presenza di vi-

nilbicicloeptene, di una banda & 15 micron; che indica la

| presenze di tetraidroindene, della banda a 7,25 microen, do-

vuta ai gruppl metilici, e di bande nelle zone tra 13 e

13,8 micron, dovute a sequenze metileniche di diversa lun-

- ghezaza.

100 parti in peso di copolimsre vengono mescolate, su un me

scolatore & rulli da laboratorio, con 1 parite di fenil-heia-

-naftilaming, 2 parti di zolfo, 3 parti Al ossido 4i zinco,

1 parte di tetrametiltiunramedisolfuro e 0,5 parti di mercap-

tobenzotiazole. La miscels viene vulcanizzaia in pressa. per
60 minuti a 150°C. _ -

84 ottiene una lastrina vulcenizzetea avente le seguenti.caa
ratteristiches g - | i
carico di rottura 20,6 Kg/on® |
ailungamento a rottura . 280 % 7
modulo al 100 % 5,5 Kgfem2
deformazione residus & roitura 2 % :

In un apparecchio simile & guello descxitto nellfes. 1 na

avente una capacitd di 1000 cm’ e un dismetro di T,5 ou,

s 16 = i




|

tormostatato & -20°C i introducone F00 cm? di n-eptano ani-
dro e 145 em”? di una frazione di miscela di codimerizzazic-

ne btermica del ciclopentadieng e del butadiene. l

Tale frazione contiene 2-vinil bioiclol:2,2,1] eptene=5 e |

dipiclapantadiena in rapporto volumetrico 1s2,7.

D&l tubo dlingresse dei gas sl fa entrare una miscels gassg

s propilene-etilene in rapporto melare 2:1 che viene fatiz

]

zoircola;e con ura veloeitd di 200 ¥i/h. In pallencino da
100 cm?, mantenuto in atnmosfera dlazoto si preforme a m20°ﬁ
:il catalizzatore, facendo reagire in 30 om? di n«eptanc a@i
dro 1 millimele 41 tetracloruro 4i vanadio e 5 millimoli éi

i : |
alluminic dietil-monocloruro. Il catalizzatore cosl prefor-

| 1
neto viene sifonato nel reattore mediante pressione d'azoto.

83 continua ad elimentsre e scaricare ls& miscele propilene-

| Y |

etilene ad une selocitd di 400 Ni/h. Dopo sei minuti dall’inie
3 :

i

zio la reazione viene interrotta per agglanta di 20 omd di
metenolo contenenti 0,1 g di fenil-beta-naftilanina. I1 pro
| ' ‘ [
\

dotio viene depurato e isolate come deserittc nell'es, 1oi

1

Dopo esslccamento in vuoto si ottengeno g 38 di prodotte so

‘1ido amorfo ai raggi X, avente 1l'aspetto di un elastomexc

non vuleanizzato, completamenie solubile in n-eptanc bollen
1 . {

_ . . i
(te. Liegamne mediante gpettrogralia infravosssa mostra une |

banda & 14 wmicron, che indice la presepza di vinilbicicloap
tene, una bands a8 14,5 wicron, dovute alla presenzs del di-

ciclopentadiena, vna benda a 7,25 micron, dovuta alla presen-
]
! - 17
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deformazione residua a rottura 16 %

za di gruppi metilici, e bande tra 13 e 13%,8 micron, dovuie
a sequenze metileniche di diversa lunghezza. 11 copolimerc

viene vulcenizzate con la stessa wgscols e le siesse moda-

1itd dell'es, 1. Si ottiene una lastrina vulcanizzata aven

te le seguentl caratteristiches

carico di rottura 25,5 Kg/om?
allungamento a rottura 520 % 1
modulo al 300 % , 14,5 Kg/cm2

Esempio 3 =N

-~

Helle stesso apparecchio di reazione descritto nellles. 2,

termostatato a ~-20°C, ei introducono T00 cmardi n-eptanns

anidro e 2,5wcm5 di una frazione di una niscela otlenuitsa

per codimerizzazione termica del ciclopentadiene col buta-

(6]
it
H
o
jars
e
L2

3
<Q

diene; e conienente diciclopentadiene e 4,7,8,9 ©

indene in rapporie volumétrico 134,

Dal tubo d'ingrezeo del gas si fa entrare una miscela gag-

soga propilene-etilene & rapporto molere 2:1, che viene faf

]

ta circolare con une velocitd di 200 Nl/h. in palloncinc d=

100 cm? si preforms il catalizzatore, operando a -20°C in
3 & ? - |
atuosfera d'azoto, facendo reagire, in %0 cm’ di n-eptanc
anidro, 0,5 milliimoli di tetracloruro di vanadic e 2,5 mil-
: ' ' ' ' f
limold di alluminiodietilimonocloruiroc. Il catalizzatore cogl

preformato viens sifonate nel reatiore nedianie preessicne

dlaznoto. Si continua ad alimentare e scaricare la miszcela
' T w48 - ) ’




/
|

|
cassose ctilene-propilene ad une velocitd di 400 N1/h. Dopo
9 minuti dell'inizio la reazione viene interrotia per aggiun-
ta di 20 cmE_di netanclo contenenti 0,1 g di fenil-beta-naf

:ﬁilaminao Il prodotio viene dépurato_e isolato come descrit

te nellies. 10 Dopo essiccamenis in vuoto si ottengono 21 g
fdi prodotta ;olido, amorfo ai reggi X, complctamente solubi
le in n-eptanc bollente, avente l'aspetto 4l un elastomero;
‘nan-vulcanizzatco

Lieseme mediante gpetirografie infrarosse mostras la presen

a2 di dipiclopentadiene (banda & 14,5 micron) e di tetra-

ddroindene (bands a 15 micron)g Il rapporto molare etilene=
| ; | i

propilene & circa i:1,

LA e

X1 copolimero etilens-propilene - diciclopentadicne - tetrg

5

G B o

[idroindene viene vilcanizzato con la stessas mescola e le
| f
!

stesse modelitd dell'es. 1. Si ottiene una lastrius vulca= o ) &

mizzata svente le seguenti caratteristiche:

‘carico di rotiura sy 48,5 Kg/cn? '
. |
;allungamentm a rotturs kg 4 i
modulo al 300 #% 21 Eg/em?
_jdeformaziane residua s rottura 0 % ;

‘Rivendigazioni

} l - - . - ) - 1
1. Copolimeri sostanzialmente lineardi, asmorfi, vulcanizza-

ISR SN DAL MRS IR S TR

T T T s sy p—

'bili, ad alto peso moiecolare, di uno o pitt monomeri sceltd
tra etilens e alfa-alefine alifetiche di formula generale

ReCH = CHyy dove R & un gruppo alchilico contenente da 4

=19 w




/ a 6 atomi di cerbonio, e almeno due moncmeri appartenenti e

' dne o pil delle classi costituite da &lchenil-cicloalcheni,

| omega-alchenilpolicicloalcheni, polieni policiclici a nuclei

condensati, nei quali le coppie dei nuclei condensati haino in

1 E comune due stomi di carbonio, dieni a ponie endomeﬁilenicop’
detti copolimeri_essendn cogtituiti sostanzialmentie da macros

‘molecole insature, in ciascuna delle quali sono contenute unie

t& monoueriche derivanti da cisscuno dei monomeri impiegsati.

2s Copolimeri secondo la rivendicazione 1 costituitl sostan

|| zislmente da macromolecole conienenti uniid di uno o pid mo-
nomeri sceldi tra etilene e alfa-olefine alifatiche di formu__
la generale R«CH = CH, in cui R & un gruppe elchilico conte-
nente da 1 & 6 atomi di carbonio e almeno due monomeri, con-
tenuti in miscele di codimerizzazione di ciclopentadiené e‘

butadiene.e sceltd nel gruppo costituito da 4avinilcic1;aae«

ne=1, 2<vinibicicle [?,2,1]_eptene—1, 4,7:8,9 tetr&idroindane?

diciclopentadienes

3. Copolimeri sewondo le rivendicazioni 1 e 2 costituiti so«

N

ptanzialmente da macromolecole contenentl unitd monomeriche

i

. di etilene,propilene e/o butene=1 e almeneo due monomeri, con-
tenuti in niscele di codimerizzazione di ciclopentadiene e

I butadiene, scelti nel gruppo costituito da Aevinilcicloese«

{1y Bilenpal,t 1ad s)wrenan

VORI ALNG

]
s

ne=1, 2-vinilbicicle [?gz,{] eptene ftetraidroindenc, dici-

clopentadiene.

O B T
PN

4. Copolimeri secondo le rivendicazioni da 1 & % coantenenti
w 20 - |




nono del 20 § in moli di dienis
Se Procediménﬁn per la preparazione.doi copolimeri secondo
ie precedenti rivendicazioni ceratterizzato dal fatio che si
polimerizze la miscels di monomeri in fase liguida in pre-
panza di ﬁn catélizzatore costituito dal prodotio Qi reszio
ne tras
a) composti 4i vanadio
b) c&mposti metallorganici di alluminio.
6, Procedinento secondo la rivendicazione 5 cavaiteriuzate
dal fatto che il cataiiszatqre & ottenuto da composti di va
nadio solubili in idrocarburi.
7. Provadimento secoﬁdo la rivendicazione 6 caratterizzato
dal fatto che il catalizzatore & ottenuto da composti di tg
nadio solubili in idvrocarburi scelti tras alogenuri, oaai%
alogenuri e composti in cul almeno una delle valenze del mg
tallo & saturat; dé un eteroatomo, in particolare cssigsno
.o azoto, legato a un gruppo organico, g
8. Procedimento secondo la rivendicazione 5 caratterizzat;
i
dal fatto che il catalizzatore & ottenuto da coﬁposti ai vg
nadio insolubili in idrocarburi scelti tra i sali organic#
@ preferibilmente dal gruppo costituite da triacetato, tri;
benzoate e tristearato di vanadio, |
9¢ Procedimento secondo la rivendicazione SAchrattarizzato

del fatto che il cctalizzatore & oitenuiv da composti metal

lorganici di alluminio scelii dal gruppo costituifo da: al-
- 21 - |




juminie trizlchili, alluminio dialchilmonoalogenuri, allumi

nio monoalchil diaslogenuri, alluminio alchenili, alluminio

aluhlleni, alluminio c:cTOalchlll, allemnlo 01cloalch11a1«

chili, allumlnxo arili, alluminio alchllarlli, compleaai di

composti alluminio-organici con basz ai Lew:s, preJerlbxim

mente deboli, composti alluminio organici nei cuali il me

tallo & 1egato, con valenze nplnclpali, olurn che aq atomi

d1 caxbonzo e/o alogeno, ad &toml d1 0531genn leﬁati ad un

‘gruppo organico,; in part:colare allumﬂniodldlch11alcossid'

J e allumin10a1chllalaosalaio renuri.

105 Prooedlmenta secondo la rivendicazione 5 caratuerlzzat@

dal fatto che il catalizzatore & coa+ltu1to del prOdOtuﬁ ai

19&210ne tra.

i i e e e s ——— ey e S e e e e i

a) composti di vanadio solubili in idrocarburi e coutenenti

alogeni

v) composti alluminio organici.

11c Proced:mento aecondo la erendlcazzone 5 carattnrhzyqtﬂ

dal fatto che il catallzaatore & costituito ual prodotan di

reazione tras

e - | b— T~

a) composﬁi di wvanadio solublli in idrocarburi in cul «lme-

atomo, in partlcolaxa OBﬂl“GHO o} dzoto, leguuo a un grup

po organico

P A

S

b) composti alluminio organici contenenti alogenc.

12 Pcoced‘mento socondo 1a rlvendlcaélone 5 oaratter zzaio

RS ¥ Y, . s e




/ o 5 4 B : .
fakbto che,&l catalizzatore & coetituite aal prodotito d;

dot

Iu_JGZiOY'te tﬂl’ﬁg . '
-1

composti di vanadio solubili in idrocarburi in cui

le valenze de} uetallo 3000 satarate da un eteroatomo

in part 1co]are 0331gene 0 azoio, 1egato & un gruppo orgaa
|

nicay /

- — A — . |

b \'conpoatj allumlnlo organici non contenenhi ‘alogeno,la prepa- {

v

raziong del catallzzature e/o ia POILm&TlZZ&ZlDﬁB essen«

g do ef1etruate in pleaenza dl un comyostﬂ idrocarhuriuf

alogenatoa

13, Procedimento secondo la rivendicazione 5 caratterizzato

dal fa &0 uh? la pollmbrlvzazlone & condotte a temperature

|

comprese btra -80° e 125°C, ) ;
i

14g P;ocaq1mcuuo Sccondo le r1vend10a21cn 5 e 13 caratteriam

Il

zato del fugto che pi impiegano catalizzatori ottenuti da

- - — S — L N
un compo,u di venadio e un alluminiocalchilalogenuroe effeb-

tuendo sia la prnpara31one del catalizzatore che la p011m9e

e R e e I S w———

r¢zza41on° 8 temneydture compre&e tra 0 e =80°C, prpieribi;

o -iEr g = |

uente tra -10° e nBO“C;

& 15, Procedimente secondo le rivendicazions 5 e 15 caratte=~

W8 —
-

riasets val fatto che sl impiegano catalizzatori ottenuti

da trigoetilacetonato di van&din trlalcoolutz di vanadile,

alogenoalcooclatid di vanedile e da un allumaniaalchlialegenu

e o — e

ro, Gvez o g temozraturs comprese ira O & i25°" in preqen

e G almezno un azente compleaqa,#e scelio fra bll euerig

- 23 =
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tioeteri, aumine terziarie o fosfine itrisostituile contenen
t1i almeno un gruppo alchilico ramificato ¢ un gruppe aroua-
tico.

16, Procedimento secondo la rivendicazione 19 caraitterizza-
$0 dal fatto che la guantita di ageﬁte complessante & com-
presa tre 0.05 e 1 mole per mole di alluminio alehilalogenu
Y0

17. Procedimenio secondo la rivendicazione 5 caratterizzato
dal fatto che si impiegano catalizzatori ottemmii da allumi

nic trislchili e slogenuri o ossialogenuri di venadio, il

L

rapports trae le moii di alluminio trielchile e le moli del

composto di vanadio essendo compreso tra 1 e 5 preferibilo

|
§

mente tra 2 e_4o

18. Procedimento secondo la riiendicazione 5'éaraﬁterizzaté
dal fatto che si impiega un catalizzatore ottenuto da ailﬁa
minio dietilmonocloruro e triadetilacetonat§ di vanadio, il
rapporto tra le moli di allupinio aietilmonocloruro e lé
moli di triacetilacetonato di venadio eésendo conpreso éra

2 e 20, preferibilmente tra 4 e 10, §

19, Procédimento secondo la rivendicazione 5 caratterizzatoe

del fatto che la polimerizzazzione avviene in presenza di.

monomeri allo gtate liouido e in asaenza di solventi inerti:

20. Procedimen%u esscondo la rivendicazione 5 ceratierizzeto

dal fatto che la polimerxizzaszione avviene in presenza di, un

solvente inerte scelto tra gli idrocarburi alifatici, ciclo
o 28 -
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I

. . plifatick o aromatici e loro miscele.
24, Procedimento sacondo le rivendicazione 5 carstterizzato
3 dal fatto che la polimerizzazione viene condottz in presen-

j z2 di. un solventas idrocarturicr. alogenate inerte rispetiso

" al katalizzatore. |

ool Procedimento secondo la rivendicazione ) caratterizzato

dal fatto che la polinerizzasione & condotis in conbtinue

con aggiunta periodica © continua dei componenti del cata-
lizzatore al sistema e mantenendo costante il rapporto dells

Qoncent-azioni dei monomeri nellia fase liquidsa.
| |
. 2%, Procedimento secondo la rivendicazions 5 caratierizzato

dal fatto che si polimerizza etilene, une 0 piu alfa-olefi-
' |

" gruppe alchilico contenente da 1 a 6 atomi di carbonio e

ne alifatiche di forsula generale R-CH « CHp, dove R & un

" almeno due monomerd sceldi tra i prodotti contenuti in misce-

e di codimerizzasione di butadiene e diciclopentudiene e/o

- |
C frazioni di distillazione di esse. = = - §

~—= 24¢ Procedimenic secondo ila rivendicazione 23 caratterizza-
: : . . |
“to dal fatto ~he 1'elfe-olefina & propilene. |

©-25, Procvedinento secondo le pivendicazioni 2% e 24 caratte-
|
rizzote dal fatto che il rapporto molare tra etilene e pro-

pilene nelle fase liguide veagente & inferiore 0, al masgi-

1
mo, wrwale a 114

26, Procedimentn secondo la rivendicazione 2% caratterizza-

%o aml falto che 1l'alfe~olefina & butene-1. ol =i
- 25 = -




27. Procedimento secondo le rivendicazioni 23 e 26 caratie-
rizzato dal fatto che il rapportd molare tra etilene e bute-
“ne nella fase liquida reagenie & inferiore o, &l nossimo,

-~ T uguale a I - 7 T s e =

— 28, Copolimeri lineari, emorfi, vulcanizzsbill, ad altc pe-

s0 molecolare ottenuti secondo il procediments di una o pih

- ~delle rivendicazioni ds 5 a 2?‘.,7_‘ TR R W W e R 1 &

77729, Elastomeri ottenuto per vulcanizzezione dei copolimers

————————delle rivendicazioni T=4 e 286, ~
730, manufatti, tubi, fogli, nasiri, Fili elastioci ¢ simili
”‘""_"“””"”“_COBtituiti_da_O'cOntEﬁéhti’gli'eIdE%Eﬁéfi.5éﬁﬁﬁdc 1a ‘riven
i :‘""“f““dicazione"29;—“—“"** & san i s e T R | E -
s S pag e 8y TABK 21“prima'dellaparola"oééigendw‘iyge§iﬁ
=== re: "una delle valenze del metallo & S R ]
——— :*‘—"—“"_"'eteroatomo (in“particolare”W*“"“"“—“—““——“——“““;' -

,ﬂ_u_,,ﬂﬁui“(,«)_A.?ag6,11’ riga T dopo la parole "idrocarburi® aggiun-
~——+ —————pgeres"alogensti che nelle condizioni di polimer%zzazione

e non-interagiscono con il catalizzatore; coms- ad-e8e.

cloroformio;mtricloroeti1ene,—%etraclorsstilene,_clcranWW.

——benzoli eccs— s
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