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Lk pregente invenzione si riferisce ad una nuovae ¢lasse di

\
|

copolimerd sostenzielmente lineari, anorfi, vulcanizzabiii9
|
ed alto peso moiccolare, nonché ad un procedimento per la
|

0T preparazione mediunte 1l'inmpiego di catalizzatori agen-

[

|
ti con meccaniswd anlonico coordinato. In precedenﬁilbreéet»
: !

i, o dorande di brevetto, & nome della richied:nte, & gia
[

! ‘ |
stata descritte la preparazione di copolimeri amorfi; vul-

lefine alifatiche con dieni o polieni cgonivgati, nou coniu-

gatl lineari o ciolicl, con alchenilcicloalcheni, di- o

polialeohenileicloalcani, polieni policiclici a nuolei isc-

|

lati ed & nuclei condensati, o, infine, coen dieni o polieni

|
contenentd siliecio, In particolare & gid stuta descritia la

preparszions di copolimeri di etilene ¢/o alfa olefine ali-.

!

 Latichs con dieni ¢ polieni ociclisi non eoniugatin:a~;_-i R
i
]

81 & ors constatuto, secondo la bresente-invenzione, che &€ -:- -
] ]

rossibllc preparare, lapiegendo perticolari catelizzatori

B

agenti con meceznisuo di tipo znionico ocoordinato, una clas-

|

e, finors mei descritis in letteraturse di copolimeri amorfi, -

e a!

1“‘




getallorganiocl complassi/ﬁi metalli del.I & III Gruppo

-

insaturi,; cepaci di dare pexr vulcanizzazione elissiomeri a-
venti buone ceratteristiche meccaniche,
In particolsre si @ constatato ohe, impiegando catalizzato-

!

ri preparati da composti di vanedio e coaposti meiallorga-

nici o idruri di metulli del 1°, II, III Gruppo o compuati

(o9

s

poseibile oitenere copolimeri lineari, amorfi, ad alto peao
melegolare, di uno o piu idrocarburi contenenti elmenc un
auello cicloeptatrienico con uno o pil monomeri scelti t?a
etilene ¢ alfa olef;ne alifatiche di formula genevale
RwCHzCHzp dove R & un gruppc'alchilico.ﬁontenente da 1 ai

& atomi di carbonio, detii copolimeri essendo costituiti |
. p ] |

da macromolecole contenenti insaturazione e formate da |

:
unité monomeriche derivanti de cisscuno dei monomeri ipie-
I
gati, : |
- - - -~ . - - —_— - ?
Tale risultato non era prevedibile, in quento si & conata-
tate che i catalizzatori anionici coordinati usati per la
copolimerizzazione secondo il prescnte troveie noa sono ge-
neralmente in grade di promuovere la copolimerizzezicne di
. SRS S RS S — PERST— = = : (-~
Giolefine cicliche comiugate. con le alfe olfine alifatiche.
E' quindi sorprendente il fatto che idrocarburi contenenti
' : :
almeno un anello cicloepiatrienico non solo siano in gragdo
di dare copolimeri sem e3ilsne efo alfa-olefine;, me diano
anche luogyu e prodotti suscettibili di treeformursi, per,
ﬁ

vulcanizzazione, in elastouseri aventi buone caratteriatiche
' a2 -

|
|
|
i
|
]
H
i




meccaniche, inpiegabili vantaggiosamente in tutti i campi

applicativi delle gomme naturali e sintetiche finora note,

& o .

Sseapti non restriitivi di idrocarburi contenenti anelli ci-
.glosptatrienici impilegabili seconde la presente invenzione

Qno e .

c1

£) cicloeptatrioni, alohiloicloepiatrieni e arilcicloepia-

trieni . i

h) i rocavburl policiclici a nuclei isolati conterenti alme-

no un nucleo cicleoeptatrienico

¢} idrocerburi policiclici a nuclei condensati contenenii

alpeno un nucleo sicloeptatrienico.

Eoenpi non limitativi di idroserburi della classe a) sono

| 29
clcloeptatriene, metileicloeptatriene, isopropilociclogptatrie~

he; 2, 5,'79 7_tstramafilcicloeptatrieﬂe 1=3<53% 3;7:7 trime-

tilcicloaptatriens 1-3-5;

%= . - SICEE

e 35644757 tetrametilcicloeptatriene 1-3-5; fen:‘.lc:i,f:lch=
P : 2729
E i . . S hd s £ x , = ‘" - 5
epiairiene, {

! : = S T I : : | -

Eaempi non limitetivi di idrocarburi della classe b) 80ROt

:oimloeptatri&nilcic*ocm»loepuatrzeneg clgloeptotrlenl idsn?

cihloentatrlmnc? clclopuqtadlanll01cloepiatrleae, wiclo- |

pentadlenllidenuicloaptatrienea

— =

— g

Esenpi non limitetivi di idrooarburi della classe ¢) Bonot

=

azulene e svoi slchilderivati, | ' i i

Le olefine inpiopehili wella preparzzione del oopolissri con

ddrocarburi contenenti nucledi cicloeptatrieniod sone COntj* _ ﬁ

——— e
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7Lite da etilene s dalle alfa olefine dj formuls generaie
%—CHmCHZ, in cul R & un gruppo alchilico contenente da 1 g

6 atomi di carbonio, in particolare propilene e butena-1,
H

Copolimurizzando, &d eseapio, una miscela 4i etilene, pro-
! i

pllene e/o butene~1 e c¢iclospitatriene 1+3-5, secondo le‘

|
condizioni del processo oggetto del presente trovato, con-

dizioni che verranno pih avanti meglio spacifiagteg 8i
otfitiesne un prodotto grezzo di copolimerizzaszione cnstitpito
d# racxronolecole in ciascuna delle quali scno prasenti}
distribuite in maniers ocssuale, unita msnomcriohe_di et?led
ne, propilene e/o butene-1 e cicloeptatriene. E
Cigscuna delle unita monomeriche provenienti dalla poli@eriz~
zazione dell’idrocarburo contenente nucled cicloeptatriéni:

¢k contiene ancora insatureszioni libere oome risulta dall'e-

|
sane pediante spettografia infrarossa. Teli insaturazioni

g
costituiocono punti reattivi per successive reazioni effei-

l
!
tuabili asul copolimero. }

Esse perwmettono, ad esempio,; la vulesnizzazione del copo=
’ I
limero mediante mescole ocontenenti zolfo, del tipo di quel-

t
'
i
|

le comunemente usate per le gomne a bacse insaturazione,

|
1

Oppure i doppi legami presenti nelle macromoleccie pos-

gono; ad es, in seguito ad ossidazione mediante onono, dasre

=

1

luogo a gruppi pelari, eome ad aa. gruppi carbonilicl; ohe

possouo a loro volta cosiituire gruppi reattivi per succes-
' |

sive reazioni (ad es. vulcenizzazione con soetanze basiche
- - : i




poliValenti) ad essere siruttati per migliorare 1l'adesivita

! del polimero. | ' i

1 doppi legesmi possono esgere anche utilizzaeti in reazioni

Av

di addizione con ig¢ruvi nmetallici, ed ea, Lill, WalH
i 4LH{C H ) ecc. _ : |
{ 4 92 - i
I legzmi metallo-carbonio che cosl si formano possonc & lo-
ro volta sexvire per successive reazioni,
11 peso moleecolaxe, deterninato viscosimetricanente, del
copolimeri secondo la prezente invenzione & super:.ore a
i
20.000, Le lozro compesizione pud esmsere definita praticamen=

%o omogensa ed in essi le varie unitd monomeriche sono distri-

| i
buite in meniera casuale. ;
Una conferma della cmogeneitd &1 tali copolimeri & date dal-

- |
la porsibiliti di ctteners, ad es. nel caso di un terpolime-
1

|
. ro etilene-propilene-cicloeptatriene,; procotti ben vulcaniz-

zati impiegando le tecnichs normalmente usate per la vulca-
| R : : o~ PR

| nizzazione delle gomme ingature, preferibilmente a basso |
l‘ ) 1
1

contenute di insaturazione, come ad es. gomms butile.

A conferme del fatto che le insaturazioni sono ben distribu-
3 V s . . . . l
ite lungo la cetena, i prodotti vulcanizzati cosl ottenuti

l

fa differenze dei copolimeri tal gqueli che mono complets-

‘ ‘ |
mente golubili in n-epieno bollente) sono enmpletumente in-
‘ ;

1

goluhili nei solvenii crzeniei, oome idrocarhuri alifatiad,
@ sono rigonfisbili solo in modo limitato du alcuni solven-

I T4 aromatici.

- 5 o




. presente invenzione sono udio dispersi, o amerfi ceolloidal-

S e e

_Pil precisamente sono impiegati nella preparazione del ¢

_venzione: alluminio trialchili, alluminio diaichilmono-

Inoltre le gomme vulcenizzate cosl ctienute presentanc mol-

ta buone resistenza meccanica e basse deformazioni residue

dopo rottura, . : : . . ﬂ
| _ I
I sistemi oatalitici impiegebili nel processo oggeito della

mente dispersi o completamente disciolti, negli idrocarbu-

Ti pghe possono egssere inmplegati oome solvente nella copeli-

merizzazione; come ad es, n-epianad, banzolo o toluolo o loe
| :
ro miscele e sono preparati da composii metallorgenici o)

~doxuxri &1 metalli del I; II e III Gruppo o da conposti

metallorganici ccmplessi o idruri compleassi, di metalli
del I e III Cruppo e da compos:i di vanadic,

e

R S A S—

talizzatore sscondo il processo cggeito della presente i

|

alogenuri, alluminio monocalchildialogenuri, alluminio alghe-

{

u
nili, alluminio alchileni, alluminiccicloalehili, allumi-

i
nio cicloalechilelchili, alluminio arili, alluainio alchil-

i
0og¢ ‘ i

carili, elluminio alchllidrurxgo complessi dei composti al-

i
luninie orgenici sopra citati con basi di Lewim‘preferibiln
i

mente deboli, litio ailchili, idruri di litio, litiocalluaminio
|

]

tetraalchili, litio-elluminio alchilidruri, litio-alluminic

idruriy, berillio dielchili, berillio aichilalogenuri, beril-
' |

lio diarili, zinco dialchili, zinco alchilalogenuri,; zinco
' i

idruri,”culcio'idrurig,cadaio dialchili,_cddmio,diarili9

“ § i T
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componti metallorganiced in cud il met.llo’® legato oon valenze
principali, non solo ad atomi 4i carvonio e alogeno, ma an-
che ad atoai di essigeno legati ad un gruppo organico,,qﬁali'
al1Qminiodialchila1cosaidi o) élluminioa1chilaloossialogenurio

\

gle esempio non vestrittive di tomposti metallowrganiei che = |

sacne essere impiegati nella preparazione dei catalizzato-

¢itiemo 3 seguenii: alluminio trietile;, alluainio triiso-

2

butile; elluminio wiesile, alluminio die tilmonoclarurop al=
luninio dietilmonocicduro, alluaninio dietilmonofluoruro, al-
lumivie |diiscbutilaonocloruro, alluminio dietiluonofliuvoruro,

allumindo monoetildicloruro, alluminio butenildietile, al-

]

Jupinio isoesenildietils; 2-metil-1-4 di (diisotutilallumi-

nlo} butano, alluminio tri{ciclopentilmetile), slluminio tri

{dimetii clopentilmetile), alluminio trifenile, alluminio
r / |
iritolile, monocloruro di di{ciclepentilmetil) elluminio, =
; 1 ' !
monocloruro di difenilalluminio, alluminio diiscbutilmono- A
| |

torury complessato con anisoloy, alluminio dlbtxlmono1druro,

aliun*nlo dilesobutil moncidrure, alluninio monoedilidi iidrure,

Yitic butile, liticalluminio tetrabutile, litio slluainio
: |

tetreeniley Litio elluminio tetraoti viley litiocalluminio di=

dsobutil diidrurs, herillio dimetile, berillio metllclorurop

berillic dietile, beriliio di-n-propile, berillio diisopro-

piic; berillio di-n~butiie, barillio di=-t.butile, berillie
difenile, sincs dimetile, zudado di-isobutil sadpio di-

] ‘ .
_ ?enlle, allum1n1au0noc10ro nonoetil monoetosﬂidog ulluxninio
o

|
1
|
i
|

|
i
!
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|
|

1
s
|

diftilpTGPOSSido? alluminio diedilamilescidie alluminio mo-
nécloro monopropilmenopropossido, alluminio Nonacloro wond-
propiimetossido.

In pratica,si & conatatato che i migliori risultavi gi oth

tengono ge si impiegano, nells preparazione del catalizza-
tore, composti metallorgenici o jdruri di slluminio, bexil-

;110 o litio-alluminio.

Prgferibilmente sono impicgati nella prepavazione del c&-

ta%izzatare composti di vanadio molubili negli idrocarburi
| ‘

{
|

usabili come nezzo Ai copolimevizzazilone,

5i impieganc pertanto nella prepaxazione del catalizzators
i

gli slogenuri e gli ossialogenuri {come 2d es. VGL, , VOCIL

4 | 39

|
VBr4) e guei composti in cui wimene una delle valenze ael

|
3 - - F-
metallo & saturata da un eteroatomo (in particolare osei-

e gli elogencalcoolati di venadile, i ﬁetraidrofnranaii} gl
stvérati, gli aminati del txi- del tetracloxuro as ?anad;o

, Y
e'del tricloruro di vanadile, 1 piridinati e i chinoliggti
del tri- e tetracloruro 4i §én&dio e dsl tricloruro dij;anaa

ol

dile,

835 possono pure impiegare composti di vanadio insolubili.

negli_idrodarbu:i guelti tra 3 sali organici coms ad es,
i
il triscetato, i} tribenzoatio e i) tristearate di vansdio.
w G =

- s
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/
/

f

nentre con gli ﬁlogenuri‘od esgialogonuri di vanudio & posaibi
le inpiesare nella preparaszione det catuliuszatore tutti i con
posti melallo organici o gli idruri sopra menzionati, con i

composti di vanadio in cui valenze del metzlilo sono saturate
Lo
de btercateni, in purticolare da atomi di osgigeno ¢ azoto,
{ |

lofkati ed un Zruppo orgenico si © constatato che i migliourd ;
]
1 |
rilsuliati si ottengono imgiegande nella preparazione el cata i

1
|

liszatore comuosti contenenti alogeno. Buoni risultati si ot-
|

| . . "
tengono anche impiegando ccmgoatli privi di alogeno; purchse
la prepdrasivne del catalizzatore e/o la polimerizzasione Vven

geno effetlivate in . reg.nza di un idrocarburo alogenatc che non

'3 in grado di disabtivare il catulizzatore (ad es. tetraclorg

' s%ilene). Il processu di copolimerizzazicne della presente in
venzione pud cssera condotto a teawperature comprese fra ~E0°
{ / f

‘e 125°C. }
: |

' Nel caso si usine cataliszatori preparati da triacetilacetona

' to di vanadio, diacetilacetonato di vanadile, alogenoacetile~
| i
! |
'cetonato di vanadile, e in generale da un composto di vanadio
| |

! _ l
in prosenza di composti metallorganici contenenti alogeno, per

! +
|

ottencre clevate produszioni ei copolimcro per unitd di peso

@
| " 1 . " y |
' di cutulizzatore impiegato, d conveniente effettuare sia la

|
; _ !
! - - L] |
preparasione del culalizzatore che la copolimerizzazionu a
| |
tewperature couprase tra 0°C e -80°C, preferidilmente tra -10°

LROIN
a --509C,

1 !

| s 4 s s 5 |

| Opecendo in yueste condizioni i catulizzatori presentanc unF
3

- - a




R e S O

attivith moliu pid elovata di quella degli stossi bistemi catg
w litici yrafarati a pit alte temperature, Incltre, operamio nel
campo delie sasse temporatmre sovra indicate, l'attivita deil
catalizzatori si mantiene praticanente inalterata con il tra-
e by - scorrefa ael-tempo. el e e
L :.Qualora si impioghino catalizzaturi preparati da alluminio al-
| cuilalogonuri e da triacetilacetonato di vanadio, trielccolatl
di vanadile, 0 alogeno alcoolati di wanadile, a Semperaturs cop
prese tra 0°C o 125°C,7ygr ottenere elevate ,roduzioni ai cope
—— é limevo & convenisnte operars in presenza ol particelari agénti
| complessunti, scelti tra gli eberi, tioeteri, ammine terzi#rie

: |
= . o fosfine trisostituite contenenti almeno un gruppo alcallico

|
| !

ramificato ¢ un nucleo aromatico. , 2 i

i
| ;
i La quautitd di agenie complessmnis & _referibilmente comprosa
| |

| . o . 1
e . tra 0,05 e 1 mole por mole di ellurinic alchilalogenuro. |

| . i

| L'attiviid dei catalizzatori impiegati nel processo gui descerii
{ 1

1 : ) opr 8 Sa o al

| %o varia col rapporio molare ira i compostl impiegati nell
| 3

- | praparazione del cataslizzat.ra.

S LD EL. it

Secondo la presente invenziona gi o trovato cho, implegauco ad
l

i : : ; o . o . s
| esempio e¢lluminso trialchili e alogenuvri o ossisicgenuri ¢l va

5

| i
| nadio; & conveniente impiegare catalixzatori nei guall 1l rap~
i
~, porto ira le woli di alluminjo trialchile e le woli del compo-

sto di venudio & compreso tro 1 e 5, preforibilmente tra 2 e 4.

Iwpiegando invece alluminic ciebilmonccloruro {Al{GEHS}ECI

)

|
| @ triacotilacetonato di vanadio (VAcy) i wigliori fiﬂP}Fat%

-
- 10 - ‘
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- gi otbengono con un rapioirto wolars 51(62h )2 Cl/VAc3 compreso

5

tra 2 e 20, pref ribilmente tra 41 e 0.
La copolimerizzasione oggetto del presente icovato pud essere

effsttuata in presenza ci un sol.ente idrocarburico dlifatico,

s 1

come solventi anche idrocarburl alogena—

catulimzatore couwe ad es. clovoformio,
s tricloroetilena, cloro nenzolijecc.

- Yelocita|dl cepolimerivzazione pariicolarmente 9levate possono

—_— eszerc realizzate gialera la copolimerizzazione ven,a effetiug
. : | ;
s - — %a in assenze di un selvenie inerte; lmplegando i monomeri
i

. stesai alle atato liquido, ossia, ad csempio, in presenza di
== una goluszione di etilene nella miscela di alfa olefine e di i~

' / | .

drocurbiiri cuntenenti nuclei cicloepiatrienici da copolimerizza

re, mantenulia allo sitato liquido.

!
!

Allo scopo di otteners copulimeri aventi una levata owogeneitd

& = |

Hi cympogivione § conveniente far si che durante la co.olimeriz
- =i . i a gD T - = = 1 R ——

Zwxione sia .antenuio costante o per lo menc il pid possibile
i

costinte;, il rapporio irs le concentrazioni del monomeri da cg

-
polimerizzare, presenti nella fase liquida reagenie. & questo

\Eagcobo pud egsere convenisente condurre la copolimerizzaszione
e |
LN i | -
,_£ 2 i ) ]
Tn mode condinue aliumentonio s scaricando continuamenis una mi

soela di mouomeri 2 conwosizions costante o operanco con ele-

svate velociti spasiali.

_-.__,_1__..-
H
-
-
!
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Variandv la composiziovne vella migoela ai nonomeri, ;i pud Ve~

riare entre amyi limiti la composiszions dei copolimeri.

Nel caso che si vogliano ottenere copoliweri amorfi di idrocax

buri ountenenti nuclei cicloeptatrienici con etilene e propi-

N ; lene & hene mantenere nella fase liquida reagenie un raypO#ﬁC
wolare tra.atilena e propilene inferiore ©» al massimo uguabs

a 124, cid che cowris ponde ad un rappori. molare %ra etilene

-
(1]
-

o propilene nelle fase gassosa, in condizioni noxmali, d¢i
Nel caso che si i pieghi butone-i al posto del propilens, il
rag,orto mulace tra etilene o butene deve essere infericre ©
| al massimo uguale 3 1:20. Il corrispondente rapporto molare ira

| etilene e butene nella fase gassosa & di 1:1,5.

Riculta generalemente conveniente introdirre nel terpolinmero;

soprattutto per ragioni economiche, una guantitd d4i idrocarbu-~

.

7o contenente nuclei cicloeptatrienici inferiori al 20% in moli. !

I copolimeri cue sono ogetio della presente invenzione .resen

i
|
i
|
I tano, tal gquali, le proprietd di elastomeri non vulcauizzati,

4

i
%

-l’nel senso che essi presontano moduli elastici iniziali bassi
e wostrano e¢levatiesimi allun zuenti a rotlura.
|

La presenza di insaturazioni nelle macromvlecole che coztitui-

i B8

-

LT A T |

scono guesti copolimeri fa sl che essl posuano esgere vulcaniz

zati con i metedi nurasliente inpiesati por le gomme insaluce,

L3

o wflisatyy sisnpuy,| Jod sjrisuern

particolaermente per quelle a bLassa insaturazione. I prodotsi

1

= & E Frva P . L B 1 " - = = 3
z = vuelennizzati pregentuano eleveilld alluvzomenti elastici reversd

bili e, particolarmente nel cuwso in cui siawd impiegate nel.ia

- 12 = - ]




moscola cariche rinforzautis come il nerofumo, essi nostrano

anche elevati caricni di rottura,

i
|

Jii elasiomeri oitenutl per vulcanizwazious wei copolimeri del

A 3 vrssente invenzione posscns essere lmpiegati vantiaggiosamen

BGGe

tu, date le loro elevate caratleristiocbe meoccaniche; nella pre

perasione di ardicoli vari, quali ad es. ogzeiti sagomatii, tubi

A3li esempi che sognuno geXxvuny a meglio illusirare l'invenszione,

genza peralirzo limi

EBERPIO

L'apgparecchio di reazivae comsiste in un cilincro di Vairo, a-

di agitatore e di tubi d'ingresso e di uscita per i gas. 11
‘ho d'ingresso per 1 gas avriva Tino al fondo el cilindro e

termina con un setto poroso (diametro 3,5 cm).

‘Fell ‘apparecchio, %
81 n-eptano aanldro

Pzl tubo d'ingressc

se-etilene a rapporio wmuwlare 2:1, che viene fatta circolare,

-

con unue velocitd di 200 Hl/h. In palloncino da 100 cm3 si p%efqg

‘t

' , . S ; . 4 .
cendo reagire, in 30 c¢mn” di n-euteno anidrop, 1 millimole di te

1
i

trucloruro 4. vesondio ¢ U omillimali di

cturo. I1 catalizzatore cousi preformato viene sifonato nel reat

tore wediante press

i
H
i
I
i

tarne 1'awmbito.

ermostatato a ~20°C,
3
8 25 cn” @i cicloeptatriene 1,3,;5.

del gas si fa entrare una niscela gropile~

ma il catalizzntoxe, operando a ~20°C in atuosfera d'azoto,, fa
i i

ipna d'"azoto. S5i comtinua au «limentare e

g

3 !

vente unwdjametro di 5;5 cm ed una capacitd di ocm™ 70O, munito

|

{
}

tn

gi introducono 200 c¢m

1
|
!

|

|

glluminicuistilronoclo-

!
!
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{
|
|
i
{

scf icare la missola etilene-propilenc ad una wlocita di 400
[ !
N1/h. Dogo 6 ninuti dall'inizio la reszions viene interroita

i
i
rl
X S 4 - " - s -
cpex aggiunta di 20 cm” di metaonolo contenenti 0,1 g di fenil-

[

| |

t

/in eccesso di acetcone. Dopo essicoamente in vuotc @i ottengo~

I
|
|

beta~neftilamina. I1 prodotto viens depurato in imbuto separa

tore in atmosfera d'azobo, mediante ripetuti tratlawenti con
F ]

acido cloridrico acguose ¢ poi ocon acgua, ¢ quindi coagulato

ne 10 g di prodotto solido, amerfo ai raggi X, avente l'asuetto

- S

di un elaatumero non vulcanizza.o, completamente solubile i

n—-eptano boliente. L'esame mediante opetitrografia inliarosss

O]

wostra luz presenza di doppi legami (venda a 6,12 wicron).

-

|
|
I
|
. |
Il rapporte molare etilene-propilene & circa 1:1. ;
i

triene venyono mescolate su un mescolatore a rulli a labora—

|

|
torio con une parte di fenil-beta~naftilamina, 4 parii di A

100 parti in peso di terpolimero etilene-propilone-cicloepta-

fo, 5 sarti di ossido di zinco, 1 parte di tetrametil tiurvame

di solfuro e 0,5 parti di mercaptobenzotiazolo. La miscela viene

vuleasnizzzta in pressa per 60 minuti a 150°C. Si ottiene una

carice di rottura

allungawento a rotiurg 320 %
s i , 2
~wodulo al 3L07 21,6 Kg/om
daeformazione residua a rotiura 4 o

ESELPIQ 2

Fello stesso apparecchio ui reazione descritio n 1llfesenpiol 1,

w48
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i e - = P
Lermostatato & -20°C, si introaucono 200 ¢cw” ai n-eptanc anidro

e 20 cm” di ciclocpiatriene 1,3,5. Dul tubo «'ingresso dei gas
- i

si fa entrzre una migcela propilenc~etilone a rapporto molare I

, che viene fatta circolare ad una velocitd dai 200 Hl/h'ii

/ 3 . .
raliconcine da 100 em” si ,_eforma il catalizzatore, operando gu il e =

; . . 3 ..
~20°C in atwmoslera u'azoto, face.do reagire in 30 om” di i

n-g,tan0, 1 mwillimole di tetsacloruro di vanadio e 2,5 millimo-
: 1i di ailuminic tricsile. Il caetalizzators cosi preformato vie
|
. silopato nel resttors me iante pressionc d'azoto. Si conti-
nva ad plimentare . scavicare la wiscela etilene—~proyilens ad .
une velveitd di 400 Ki/h. Dopo un minuto e mezze dall'inizio ol g
s s i m— . A
la reazione viene interroitia ver aggiuanta i 10 ¢m” di metano-
ilo cunvenenti 0,1 g di fenil-beta-naftilamina. mlm,h,,i

AL prodotto wiene despurato o isolato come descritto nell'esemnpio
1o lopo essiccamento in vuoto si oviengeno g 2,8 di prodotto
s0lido; awmorfo ai raggi X, aveate 1'aspelto di un elastomero

hon vulcanizzato, comyletament e golubile in nuentano ‘boll entc
5

. Ifessne mediante epeltrograiia infrarossa mostra la presenza

(¢ deppi legeed (benda & 6,12 micron). I1 rapporto wolare oti-

i g e
leno-propilens & circs 131.

E

100 parii in peso di terpolimero etllGﬂﬂinOpllen£"01Cloaptdw
mqtriane vengons mescolate su un mescolatore a rulli da 1aboréfdm

TiC,; con ura parie di Yenil-boba-uaftilamina, 2 purti di zolfo,

}'...,.

2 parti di vasido di zinco, 1 jarte di tetrametil-tiurame di-

f -

sulfuro e O,J p;r 3 d1 mermpuobenzotaam"uu La mzwcela viene

+ -
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vulcanizzuta in pressa per 60 winuti a 150°C. Si ottiene una

lastrina vulcanizzata avenie le seguenii caratterisiiche:

carioco di rottura

S

allungzamento a .oltura 320

-5 2
medulo al 300% 15,1 Zgfcm

deformazione residua dopo rottura 15 o
ESERPTIO 2
Wello stesso apparecchio di reazione descritfo nell'es. 1; ter
3 t
wostatato & =20°C, si iniroduconc 200 cn” di n-epiano anidzo e
A I i ; " _ wy .
20 cn~ di cicloeptatriene 1~3-5. Dal tubo d'ingresso dei gas
si fa entrarve una miscela propilene-elilens a rayiorto wolare

2:1, che viene fatta circolave con una velovcitd di 200 ¥1/h.

i 3 . . bl
In palloncino da 100 ¢m” si prepara il caiclizzatore; operando
a —-20°C in atmosfera d‘azoto, facendo reajire, in 30 cm” ¢i

n-~ephtano anidroy 1 millimole di iutracloruro di vanadio e 5
i

millimoli di alluminiodietilmonocloruro. Il catalizsatore cosi

|

preformato viene sifonato nel reattore wediante pressions di

i
azoto. |
|

Si continua ad alimentare e scarvicarc la mig.ela gassosa etilp
1]
|
ne-propilene ad una velocitd di 400 Nl/k. T0,0 5 minuti-dall®i

nizio la reazione viene interrotta par aggiuvnta di 10 ¢m” di

metanolo contensuti 0,7 g di fenil-beta-naftilamina. i1 p}odq&

1
to viens depuvrato e isulato come descritio nelltes. 1. Dopo

2N
(=

espiccameniv in vuotu @i otbengono 13 g di prodetto soliuc,
morfo ai ra gl X, completamente gulubile in n-eptano bollente,

w 16 - E
|
1




[
|

/

avente l'asiette di un elastumerc non vulcauiszato. L'esame
wedimte spettrogralia infrarossa mosira la presenza ¢i dop,i
. . . i
Legani {banda a 6,12 micronj. b
| i
11 terpolimerc otilenc-propilene~cicloeptairiene vieue vulcaniz
R
wathd con lu sto..a mescola e le ntesse modalit® dell'es. 2. |
' i
34.[ottieue una lestrina volcanizzatu avenie le seguenti carat-

terigtiches |

1

| -
carico di rottura 21 ¥g/ow _
allupgamento a rotfuvra 400 pA |
, st 2 i
mod. .lo al 3007 15 X:/cm ;
deformazione residua dpgpo rotiura : 8 % ‘ - i
|

Se, oltre agli in redientd lmpiejuti vell’es. 2, 5l usano anche

50 pardi in peso di necofume Haly, ese_uendo la vuicanizzazions

|

¢ome nell'es.2, si ottiene vna lasirina vulcenizzata avente le

" l

"ssouenti carattecistiche:

: . . . R 5
_ cacico di rotbura , 178 Lg/cm
I

- allungamenticv a rotiura SETSIFINSINR DO . S

| 2
: modulo al 300/ : iy 165 Kg/em

deforuazione residua dopo rotiura 10 A
|
BSEEPIO 4

N¥ello stesco apparecchio di reazione descritto nell'es. 1; ter

mostatato a -20°C, ei introducono 200 cm™ di n—eptanv & 20 cm3
!

; !

di cicloeptatriene 1,3, 5. ‘

Lal tubv d'ingruseo dei gas si fa e.trare una miscela gassosa
propilene-ctilene a rapporto molare 4:1, che viene Tatia cirdce
‘ ‘ ) |

| - T =




e S

lare con una velocitd «i 200 Nl/ﬁo In palloncino da 100 cm3 81
preforms il catali.satore, overendo a -20°C in atmosfera d'azg
to, facendo reairs, in 30 cm3 di toluclo aniaro, 1,4 millimoli
di. triacetilacetonato di vanadio e ? rillimuli di alluminiodi~
stilmonvcloruros Il catuliz.utore cosi Hr{iornabo viene tenuto
o a =20%0 per 5 minuti o qﬁindi agifonato nel recattore mediante
presgione d'asoto,
51 continua ad alimeniars é acaricare la uiscela gassosa propi-
lene~etilens ad una veloeciid di 400 N1/h. Dopo 20 winuki dmllii
nizio gi introduce nel reattore una quunclt4 di-catalizzatore
uguale alla preceventes—— — e -f

l Dopo 45 minuti datl'inizio la reazione viene interrotia per
,\ |

aggiunta di 10'cm3 ai metanclo comienenti 0,1 g di fenil-beta-

naftilamina. Il yrodotto viene degurate o isolato come des rit
" to nellaes. 1. Doio essiccanento ir vaoto si ottengonc 2 12 di

—h )

prodotto solido, amorfo ai raggl X, completawents sclubile lin

n-eptan. bollenls, gvents 1'aspetto di.un elastonero non wvyl--

{ eanizzato. Il terpolimero etilene~,ropilene—-cicicontatiis ene
i |
! |
+-viens vilcanizzato con la stessa mes icula-s le stessza nodal % va—
i
dell'es, 2, 51 otiiens-unz lasiring vulcanizzata avenio leise
: 5
i guenti caratteristiches S i
‘ =t ) |
| carico di rottura . ; i 19,5 Kg/cm ]
|
{ - |
allungamento a rotiura 360 o
modulo al 3007 : 15,6 Kg/end
i
| . g '
.tf“ deformazione residua dopo rottura e —
1 i
|

w 18 <
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B Sey Jitre agli ingrdedlenti sopre menzionati; si usano ancne

50 gazti in desu di nerofumd HAF, esesuendo ls wvulcanizsazios
SR

ne come nell'es. 2, sl ottiene una Lustrina valcanizzata aven
te le sefuenti carattervistiches

| | ”
] | i I o PSR I - (S
i T carico di rotiture 171 Kg/cm |
i | |
ailmxh;amento a robtiu¥a MO %

Lo 2
modulo al 3004 T T T 52 Kg /e i

delpranagione reaidua dorpo rottura 10 o =

Lel)o stesao aykareccq:o di reazione doscriito mell'es.t, tor
1

; e e | % T .
mogtatate a 25°C; si introducono 200 cm™ di n—eptano e 20 cm
f o : E
 peepy - . s - = & -
4i cicleevtatrisne 1,3;5. Dal tubo d'ingresso dei gus si fa
? :
‘entrare una wisdela gassosa proyiléne~etilens a rapporio mola

| *

| 1
L e : : !
An palloncino da 100 cn” 83 prefurma il catalizzatore, operan

Wo a 25%C in atmosiera d'mzoto, facendo revgire, in 30 cm” di -

| . h -
ne-aptano ﬂuluIO, 1 willimole di tetraclorurs di vanadio e“5i -
| " P

T - -

tlllimdli di
I

—————

lluﬁlﬁivd““t11ﬂ0n0“10PuT0.

i — -

Ll Cdt Livuztors nosi- krefo“mwuo vieze sifonato nel zTeuttors

| ORIy, ot - e~

|
‘ricare la wiscela gaucoaa etilenspropilene ad una velocita

e
TOLET. -

;di 400 M1/n. Do,o 30 miouti da.l'inisio la reasione vieue - -

R et e s ==

. " = ' : '
tarrot?n per e dumta di 10 em” 4l metanolo cunisnenti 0,1 4

di Yeusl-beta-nafiilamina. Il prodotto viene uspurato e isola

- 19 =

fto come dosern 1t+ﬁ nell*es. 1. Tojo esglccawento in vucto @i —

1
ma 241, che viene Ffulbta circolare con una velocita di 200 HlL/he
s %, o = |




ottengone g ;5 ai jrodotto sulico, aworfo ai ra gl ¥, comple
tumente sol .bile in n-epbtano bollente, avente 1l'usyolito diun

elastomero non valcanizzato. ]

' 1

‘ J

| L'analisi mediantc spettrogralia infrarossa mostru la presensa

: ' \ |

| di insatura.ioni {bande a &,12 micron). J1 terpolimcro etile=

ne~propilene-cicloeptatriene viene vulcsulzzato con la stessa
|

muscola e le stesse modaulitd dell'esempio 1. Si otitiene una

lastrina wulcanizzata avente le seguenti caratteristiche:

2
carico di rotiura 54 Kgfecwm
é allungamentv a rottura 520 %
} |
! . ;
; modulo al 3007 17-gﬁ/cm“ i

' RIVENTIICAZIONTI

1) Copolimeri sostonsialuente lineari, smorfi, vulcanizzakili,
i

: % A 5 R b s

| ad/ alto ,eso mulecilare; di uno o pil monomeri soelil tra otl

lene e alfa-olefine alifatiche di formala generslse E~CHE=CH ,
2
"dove R & un srugio alchilico contenente da 1 a 6 atomi di jcar—

bonic con uno © pid idrocarburi contencnli almeno un anellio

! cicloeptatrienico, detti copolimeri essgendo costituiti soatan

|

W

=

i

Wiy TiAl9nouY,| iad sjEi3ueD ¥

| zialwmente da macromolecocle :usature; in cizscuna delle quali

D

gono contenute unitd wunomeriche derivanti da ciascuno dei mg

|

1 nomeri im,.iezati. f
.\1) : : z 3 ! i
% 2) Coyolimeri secundo la rivendicazione 1 costituiti smustansial
i |
. mepte da macromolecole countencntl unitd di vae o pid menomari
% o  scelti tra etilene o alfa-oiofine alitatiche di formula genes
- i

rale R&CH~CH2, in cui R & un gruwpo alchilico contenente da 1

- D)

%
i




|
| - o . ] - -

1 5) Procedimento secondv la rivendicazione 4 cacatterizzato dal
| i |

| fatto c.e il catalizsatore & otitenuto da coi ostl di vacadip

a 6 atoni ﬁ#foarbonio co. uno o pil iuvrecarburi contenenti al

]
. f i
meno un anello cicloeptatrienico sceltl dal gyup,o coztituito

das ciclgeptatirieni, zlchilcicloe iatrieni o arilecicloeptatrie

ni, idrocarburi policiclici a nuclei isolati contenenti alueno
"\ { |

uwn nuoclgo cicloeytatrienico, idrucarburi puliciclici a nuolei
|

conden:ati conlenenti almeno un nucleo cicloeytatrienico.

|
i}

3) Copoligeci secondo le rivendicazioni 1 e 2 costituiti sosian

ziaimenie| da macromulecole cuntenenti unitéd monoweriche di eil

b |
lene, prcgile%a e/o vutene~1, cicloeptatriene 1;3,5. !
4) Procedimentoe ,or la preparazione ¢i cojpolimerd secondo le xi
i |

| vendicazioni da 1 a 3 caratterizzato dal fatio che la miscela

|

| di monomuri viene polimerizzata in presenza di un catalizsato-

I

6 custituite dal prodotio di reazione itra

ja} com, oshi di vanadio

b) composti metullorganici o idruri di metalli del I, II o IIT
Uruppo © comeosti metsllor_anici complessi o idruri couples
81 di metalll del T e IIICGruppo.

fatto che il catalizzatore B otienuto da composii di vanadip

| solubili in idvocarburi.

QG) Procssimento secundo la rivendicagzione 5 caratterizzato dal
{

solubili in idrocarburi scelti dal gruppo costitultc da aloge-

nuri e ossialogonurd di vanadio, coaposti di venadio in cui al
P :
| !

: - - |
meno una dells vaitenze del metallo & saturata da un elercatomo,

fn




Cadmio diarili, alluwinio tyicleiili, alluminiodialchilmonc

i
110) Procedimento secundo la rivesdicazions 4 carattecizzato
|

|

)

fin particulare ossigenu o azoto, legatc ad wn gruppQ oTganieo,

' 7) Procedimento sscondo la rivendicazions 6 caratterizzate dal
{e) 5
- futbo che il catuliczatore 3/cdstiituito va tetruclorure di va-

‘nadio, tetrubromuro di wvan.dio, tricloruroc di Vanuui%e, trda-

- oetilacetunato di venadiu, bribeszoilacstonato di vanadio;

i
~diaceiilacetonato di vanudile, alogenoacetilucetonati di vana—

il

idiley trialcoolatl e alogenoculcoolati di vanauile; tetraidro—

- furanati, eterati, uminati, piridinati, chinolinati del tri~

]

-e tefracloruro di vanadio e del tricloruro di vanadile. :

- 8) Procedimento seconde le rivendivazione 4 caratterizzato

i , ;
tdal futto chie il catalizzatore & otivnuto da comuposii di vana=

]
! ]
I |
|
1
{
|
i
I
1

dio insolubili in idrocarburi scelti trs i sali organicl o,
i

{prof:vibilmeatey, dal gruppo coatituiie- da triacatato; triben.-

i woato e tristearate di vanadio. e e e {
¢9) Procedimento secundo la rivencicazione 4 caratterizzato dal
fatto che 1l catulizzatore & ottenu.o da compvsti di alluswinio,

berillio o litio-alluminio. S - Ll

dal fatto che il catalizzatoxo 2 ottenuiv da comcosti metailox

|
!
ganici scelti dal gru,,0 custituito was litio alehili, litio

|
| - - - : = . - - s . - -l.
rdiururi, litio-alluminio tetralchili . litio-alluminio alchili
|

druri, litic-alluminio idruri, berillio ¢ialchili, berillio:

1

alciiilalogepuri, berillio diarili; zinco dialenili, zinco al-
cuilalogenuri, zincu idruri, calcin idruri, cadmio dialchili,

&
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logeunriy alluginio wenoalchildiuslogenuri, alluminio alcaili-

eruri, allusdnicalchenili, alluminio alewileni, ailluwinio ¢i-

i
1

¢ .ovalehili, alluminio ciclealchilalolili, slluminio arili, al

00 oc)
uwdind. ﬂLChLlJTJllg/CO 2,08t in cul 1'aliuwinio & legato ol-

S

tre cie ad atowmi di carbunio efo alo,eno ad atomi i ussigeno

Io- 81 ad un | Tuppo or_anico, in particolare alluminiocdialciil

‘alcousidi e alluminio aleuilalcessialogenuri e complessi com-

posti di detti alluwinioorganici con baasi di Lewis; preferibil

‘mente weboli.

'41) Procedimento secondo la rivendicazione 4 caratierizzato

'dal fatto che il catalizzatore & costituito dal prodottio d1

ceazions tras _ by R e
| i
. |

a) un alogenuro o os3inlogenuro di vanadio -

—SREs S = 4

'b) un composto metallurganico o un idrurc di ue metallo del T,

I o 111 grup,o o un composto wetallorgenico cowmplesse o un

idrure cumplessce di metalli dei I e IIT Gruppo.

i

| 12) Procedimsnto secondo la rivendicasioas 4 caratterizzato)
_

+-gal fatto cie i1 catalizzatore & costituito dal prodotto di)
!
reaziune tras L

metallo & saturata da un sleroatomo, in particolare oaa;bano o

}

Lazoto, legaio & un _Tupp® Organico,

b) un comuueio

=)

:talloranico o un idruro contenante aloseno.

4

by Procedimonio secendo la rivendicazsone 4 caraivtorissatbo
i
|

ual fatto ciba il catalizzatlore & costituito dal prodotio di

: - 23 -




/ | .

! reﬁaione fra:
S ) '
, @) un composto di vanadic privo di alegeni in cui tutfe la

valenze del metallo sono  sasurate da un ebteroatomo, in par-
]
1 ticulare ossi_eno o azoto, leguto a un rupo Organico, @j
\ ; _ E
| b) un compusto metallorganico prive di alogeni, la prepara§iu~

i .. ne del cataliszatore efo la poliuerizzasione cssendo effettua-

te in presenza di ua composto idrocarburico alogamato.

14)Hrecedineato secondo la rivenuicaszione 4 caratberizmzato dal

| . s . ] . : '
fatto che la poli.eriszasione viene condotia a tewperature com

I |

i

| i

| yrese tra -C0 ¢ +125°C. i
15) Proceuimento secondo le rivendicazioni 4 e 14 carattepiz-

' f

i

|

]

l

1

I

l B o . oo b

| zato dal fatbo che si impiezanc catalizsatori ottenuitl da uvn
!

|

]

QO

; -

o &

conpostyu di vanadio e un alluminiclachiladogenurc elfetivan

ne

0y -

sia la preparazicne ael catalizzatore cue la polimerizzazi

’.__.

& temperaturc cumprese tra 0 e ~80°C, preferibilm-nte %ra —10

e -=50°C.

Ze

16) Procedinento seconde le rivendicazioni 4 e 12 caratter

o e gy e e

?Eﬁgﬁizé—l,' zato dal fatto che si impiega vn catalizzatore otienuic a par~

i
1
|

(3 tire da un composto di vanacio sceitc tra triacetilacetounsio
-
-di vanadio, %trialcoolati di vanadile; alogencalcoolaeti di va-

l
|

nadile e da un «lluminicalc ilalogenuro a tewperature compre-

i
se tra 0 e 125°C in presenzZa di almeno un agenle complessante.

1

17; Proceuimento sacondo la rivendicaszione 16 caratt rizzato

!

oy~ e vnwauw BIsnpul, | Jed ajuisuan w3

. dal fatto che 1'.gente complessante & scelto tra eleriy; tioe~

i

teri, ammine ieo. ziarie, flosfine triascstituite contenentid al—
. |

i

- [DE -




.y

. \
wmeno un grugyo alchilicv ramificato o un nucleo arvmatico.

#

/ s
&) Procedimenio secundo le rivendicazioni 16 e 17 caratterizza

4o dal fatto che la guantitd di agente complessante & comgresa

i
Ltra 0¢05 ¢ 1 melea per wole di ulluminicalehilalogenurc. !
i } J ; |

! |
sel fotito che i dwplegeno catalizsatori ottenudti da alluminio

; 1
glchili/e alogenuri o ossialogenuri di varadio, il rapporto

i
dra le moli di] alluminio irialchile e le moli del composto

Ao vanadi¢ essgndc comprese tra 1 e 5, preferibilmente tra 2 e

i f .
| !

e

20} Procedimento .eccnde la rivendicazione 4 caratterizzato
{ : |
1 i
1
dal Tatto che sl impiega .n catalizzatore ottenuto da alluwinio
| i 1

1 1
jaietilmenoclo uro 8 trincetilaccetonato di vanadio, il ragporto

f

tra le woli di alluwinio dietilmonocloruro o triacetilacetonato

i
iovanadie essendo compreso btra 2 e 20 referibilmente tra 4
1 ] i

4]
-3
(=

121} Frocediments secoudo la rivendicazione 4 caratterizzato{dal
1 L

_ !
0 che Ja polimcriszasione aveieno in pressnza dei monomeri

allo siato liguido, in assenza di solvente inerte.

(22) Frusedimento seconde la rivendicazione 4 caratterizzato

! b 1 * : - s - ) -
Wdal futto che la polimeriszzazione avviene in presenza di un
|

solvente insrto,

23) Peocvedimentc secondo la rivendicazio.e 22 caratiterizzato

dal fatto chs 1lu polimerizzazione avviene in presenza ui unisqL

Eventa inerie scelto tra ,li idrocarburi alifatici, cicloalifa-

]
Y]
.51
H

R




cbled, wramaiicd e Lovo aiscele.,

= i
24) Procedimenio secendo la rivendicazione 22 caratloriz 3atq

dal Tattc che la pulim:riuzazions viene condotta in pressnza di

‘un zolvente iarccarburico alogenato inertc rispetto ﬁl cataliy
Zatura. 1

SR " PSR S s R N NI e N i ]

25; Procedimento sccondo la rivendicamione 4 caratierizzato

dal fuito che la poliwm.rizzazicne & conuoita in continuo con

ceggiuwnta periodica o continua di componenti del caializzatore
i

al sigtema ¢ wanienendo costante il rapporio del.e concentrazig

i
‘ni dei monomeri nella fase liquida.

;26) Procedimenio per la preparuziono di un copolimero di un 1dr

|
e i} — = - S - 4

ccarbare oontensnte almenc un anello uicl(e tatrienico con efi-

} =

Li
|
i
ilene e propilene sscondo la wivendicazions 4, carcatterizasta
[ |
1

S T = s - B = — . e S — S -

‘dal Faito che il rapporto mulare tva etlilsene o propilene nella

| )
i szt 2k i mEe .

?fasa liquida rez.ente & inferiore o, al massimo, ufusle a 1:4.

; 27) PA,cudJm nto per la preparazione di un copolimero di un i~
!

drouarauro contencsnte alueno un, anello- GTCIOLDtEtPlCﬂlCD con

o —

. , , |
!
et1¢ena @ butene—-1, secondo la rivendiceazione 4, cardttbrluaato
dal fdtTO chﬂ 31 rayporto molarn tra etilene o buuenem1 nella

e £
|
!

fa,e llqulda reagente & infeoriore o, al massimo uzuale a 1:20,
|

t I . =

328} Coyolimeri sostenzialmente linaari, amorfi, imsaturi, ad

; : |

(ultp peso molecolare ottenuti secondo il procedinento di una o

| i
|
1

pin delle rivendicazioni da .4 a 27.

29) Elastumeri oktenutl per vulcanizzasione dei copulimeri ge-

‘condo la ;1venuicaZ?on3 1~, e 28,

I
|
i — PG -
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307 Articoli segomati, tubl, cawera u'avia, fili elastici e *3'

u:ii:‘n, cushl "a-uj_'tjl. wa o conbenenti gli elastomeri secondo la ri-

vendicasione &.

(“) A pag. 22, viga 3, dopo la parola "&% inserire: "oitenuto

;f -8a compogtl di vanadio sceliti dal gruppo"

.(°°) A pag. 2, viga 6, dopo la parola "comylessi® inserire:

| | "o jdruri compleasiM.

i(;°°) A pag. 6, riga 19, dopo la pafola "alchilid?uri" inseri
ra: "alluminio cloroidruxi®.

(oe00) A pag, 53, rige 4, dopo la parola: "alchilarili," inée—
fires "alluminio cloroidruri'.

Filano, | -
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