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Lo preseryie fuvenzione ha per oggetto omopolimexi dnsaturd

4i di- o] poi]-alchenileicloalcani e copolimeri insavuri di

.

due ¢ pift 47 jquesil monomeri tra di loro, nonché& un proce-
e ! ; 5 D —— |
dimento per la prepurazions dei suddet®i polimeri. !
!
- - “ K] %) - L ] |
in ung precedente domande di brevetto, & nome della Richie

dente; sl & deasciitta le preparazione, medianie catalizza-
wori agentl oon meocecanismd di tipe anionico coordinato, 4di
copoalimeri Yinewrl, amoxii, vulcanizzabili con mescole &

base di zolfo, 31 di- o poli-alchenileiecloalcani coa uno

a

piv monecmeri mono-olefinic

fute

gcelti, in particolare, tra

etilene e alls oleiine superiord. Nellie macromolecole 4o

guesti copoiiineri le wnitld nonomeriche derivanti dal di- o

poli-alcheni’cicloalcane gono presentl sotto forme di se

guenze assal coite, syesso coectiiunite da una sola uaitd

50 prive 4% concatensmenti diretti ira le uxn

voneneriche dogli alchenileiglzoalcand.

Ia preparasion:

¢ di omepolimeri o, wispettivamente, di CUpo-
i
]

A |

imerd insatuvrd di di- v poli-alchenii-cicloaleani, ¢io di
w 1




- poliseri imsaturi costituiti esclusivamente da uniii nonone

riche di slchenilcicleoalcani direttauente concatenate

di loro non era stats finors descritia.

Lo poseibilita di ottenere siffaotti poliwzri ers d'altira.

\

el parte tuitialiro che ovvia e prevedibile poiché si ssrebbe

poiuty a rigori pensare che tutti i doppi legani

24

e c-nelle uniti monomeriche dei €i- 0 poli-zichenileinion)
e —— .. prendesserd_parie slla polimerizsuzione dando cosi luoaol s
| E . .
| :
—— e - girutiure tridimensionali altamente redlicelases-deld tutis
- prive; 0 per 10 meno assai povere, Ji insatureszicni o -di!

l : &
- 8earse valore del punto di vista- delle possibill applisssioni
|

]
: NSO N 5 pratj_ghen R G N R T T VR o WO SO I : }
| !
L8 -&-ora-constatato, -secondo-la presenicinvenziona, che. &
i i - g ]
___k##ﬁ_LLminEec&,Doﬂﬁibilewottenere“pzodottiWad”ulto pese molecoiare

A

altamente insaturi e sostanzislmente esenti da rebicolazio

i
i
|
i
i
|

e - jod
{ {

e = i ne guslors si effetiul 1fomopolimerizaarione 0, rispatiiva
i : 4

|
n i g : i . i |
) e+ mente, le copolimexizszaziona in presenua di pariicolazi cs

L %alizzstori agenti con ..eccanisno di 1ivo snionice cooxdid-
1] ]

| ST " . L i | &
| .nato ottenuti & pavtiire da composti 4i meialli 43 transizi

ne e Ca compostd wetallorgenicei di alluninio o berillio. !

| B3 .& inolitxne sorprendentemente consta Al mumero dal
’ i
| : {
. | Ye insaturazioni prosentd nella catens rolinexrica & di g~

LW euperiore & gi2lle prevedibils teovicapente, ou

4 4 -

do_che uno solo & donpl lepewi del di

9]

. .clualcano prenda parie alle polimerizzasione. Queste fatis
| . .




spiegnio 80lo sume .dendo che duranie la polima-

- rizzezione abbie luogo-1'uperiura del sicle naftenico di

~alfla polinevizzasione stessac — e e %\

¥
{

‘i - - ~
iflocuso,-ad esenpioy, di un omopolimero del trans ty2-divi

ciciobubone, vitennte secondo le condizioni del procedi

~mento oggetio del presenite trovatoy condizioni che veryan—-
,;nﬁ.pihéaVantivs?eaificate¢ i opud  dimosirarey s8¢ esempio
-medianie cgonivzazione del prodoito etienutoy che—easomuog
_tiene Jegmentt  di fipo polibutadienico 1-4 $rars ia cni ;~'
jpreseﬁza si-pud spilegare apuunto solo ammettendo-che‘ﬂif-é~—~-

erti 1 due-deppi-legsnmi o contemporanecnente, - an——

i
I

7pche il-zciclo-te

calmeno parte degli-alehenileicloalcani che prendono ‘parte - —

coatomico del -monomers con formezicne— deiv~~—-~m~~~

. A A
~-+la segucnie-unith monomerica — == g

=

—wmamana CHo - CH = F!.., WhFH m.cﬁ,Acgé1"3“mm”__-

|
H i !

bd e CH

{dalla presenza nello apsttro .

di asgoxnbimento o 10,3Y micron dovuts slla presenys di

(doppl legemd trans ovigineil appunto dell'apertura del

¥ i
1
By S N —

21l nafienico. Hello spetiro " Yinfrarosso del medesims

(polinera sonc luttavia presontd anche bende di rssrrbimeni

Ry B ASRE T ogmhaaom iy L alla pyesensa di

o
oy
W

vaindilied, il che dinostra Liecsistonzes di uniti roncmeri uhw
i divindllciclobutuno polimorizzate con aperiure di un. dop

U Llavvenuta ape: tura del ciclo naftenica é_dimostrata_ﬁncha,gﬁﬁ_m

. dnirarosso di una bands |
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v/ Come ai pud faciliente ossarvare

merizzate secgondo lo scheme (1) conterngond un dovpic loga-

g

me iuv pid di guelle pelimeriszate seccndo lo schoma (23,

Ly

[
|

Poich® almenc parte delle uniid monomeriche degli alchenil -

B

i -elicloalcani che vengono a formare le macromolecole degli

omopoiimeri o, rispettivumente, dei copolimeri oggelto del-

la presente invenuione poluiacrizzanc secorde 1o echema {1}

i il prodotto ottenuto coniienc un numero 2i inssturazions

i maggiore di quello prevedibile teoxicrimente ¢ supyonends che

t- non abbisme luoge reticolazioni e che le units monomeriche

polimerizzine esclusivamenic secondo 1o pchens (2}
16

Gii omopolimeri e i copelimerl dells wresente invenuiono

-sono, emorfi ai raggl X o vono ganervalmente wolubili in ol

ventii idrocarburici, il

che clitre a tutito sta & dinmostrare lo sosptenziale sunenwo

i di relicolazione.
k- i Bsai trovano implege in numerosi campil applicativi come, ad
" ; esenplo; nel campo degli elasiomeri dopo vuleaniuzazions

E o | con mescole a base di zolfo. Inolire i doppi legomi prassn-

4 f SR S
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impiegonili nells preparszione dei poliuerxd oggette delle

/

3 nalle uasrpualecola poagono in seguito ad oszgidazione,
a4 2eenpio pedisnte ozone, dar lnogo e gruppi polari, come

in pordicelare gruppl carbossilicl. |

i

i ¥seupil non restxittivi di di- o poli-alchenilaicioalcani

\

pyesenice invenzione sono, olitre al irons 1-2 divinilgiclu-'

wima cltato, cis 1-2 divinilciclobutano, -2 divil-
nileiclopenteno,; trang divinileiclopropanc, 1-2 divinilci}

clossanc, irivinilcicloesani; diallilcicloesani, ?-wvinil-

) ] ) i

-2 -igsopropenileiclobutanc. |
] {

i

i

B4 © in generals constatoto che i migliori risultati si ot-

tengoend impiegendo di- o polii-alchenilciclogleani nei quali
= . 1

almeno uno dei doppl legomi & di tipo vinilico.

1 sisteni catalitici implepabili nella preparazione dei

2 S SR N | | S - 2

" . i |
poliveri ogpetto della presente invenszione sono preparati,
' i ' =" i

coma si & pit copra detto,da compoati Al metalli di trangi-
i i

i o " ! 7
 gione, in pariicolaie da compostd di titenio o vanedio, iﬁll

i . N

|
Preferibviluentc: sone impiegali nella prepavazione del catel
d ‘ . Sl |
liznatore compostii di titanio o wvana.io solubill negli idzg

|

carburi usatd cone solvente nella polimerizzazione.

T
e b

precisamente sono inpiepgeti nella preparazione del ca-

talizwantore composti metallorganici quali: alluminie trial-

1
chili, alluminio dialchilmonoalogenuri; alluminio adchil

=
£

=

!

!
gizlopenuzd, elluminio alechenili, alluminio alchileni, al-

junirio clelealehili, alluminio cicloalchiialehili, allwmd -

i
|
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ATt i .

/ nio arili, ailun¢u3o alehilarili, complessi del composti ai

/ luminio orxgenici nopra citetl con basi di Lewis preferitil:
I siente deholi, composti di 2lluminio in cui il nmeiallo & ie
- - - - s ‘1. -
galo con valenze jrincipeli non sole ad atomi di cardonis
\ ' “e alogeno, ma anche ad atomi di ossigeno lepati ad un grun "

poTorganico, quali alluminiodiale chilaleossidi e alluminio
alehilulcossialogenuri, berillio dialchili, berillic alchil

alopgenuri, berillio diarili.

uuule esenplo nen trstiittivo el suddettl composti wmetallo
71 - - . s . . A . X - - - 4
' organicl gi posaond citares z2lluminio bricti lbg a;iunxnzc v

triisobutile, alluminio triesile, iin mlhlﬁ dieﬁ 1»uon0v1v~

rvire, allumiftio dictilmonoioduro, alluminio dietilmonolluo.-

ruro, al umlnlc aliﬂobuuzhtohoc*oruro, allum:nlo monoet;

— —e — —— T —

| dlcloruzo9 allun nﬂa bvtenlldjetlle, alluminio 130?5&?1*0;?

e ——e i S

tile, 2~metil«1,4« diisobut J!alluwlnlc‘ ‘butano, ullumlnzn

uvxfa cloPenullmeu?Te), alluminio” tri 139t1101010p6nt11u\=

i

tile)p alluninio tclxcnllep 811uﬂ1n4ﬂ bfltgllleg monoeloin-

‘o di d“(chlcgnntJ-menll) alWLanLn, nenocloruro di d1;cw

nilailuminio, alluninio diisohuiilmonccloruro COmplcsraié

¢on anisolo, alluminio monocloro monoeiil monoétossido, si-
| ‘ . . - = M e
[ lvminie dlotliprouossldo- alluninio dictilemilossidi, a111n

—— e o (. ——— -— e e ——— e ———— i

' minic monuclornnnnaproPilmcnupr0pcssidn. alluminio monvclo-

7

i . - —— et PR S —— ——

|

‘romoncpropilmwonceiossido, borillio dietile, berillic motili-

cloruro,

I conponts di vanadie solubiii negli jJdrocarburi che posso
G - ' f




no essare Llupiegetd nella spreparvesions del catalizzaiore

sono gii alegenurs e gli ossialogenuri. {come ad egcmpie

o~

VO, YOGy, VBr,} e quei composti in cui almeno una delle
. 4 gue. !

= L

f?ulénze del metello & saturala da un eteroatouc (in parti-
“clare ossigeno o smoto]) legato a un gruppo organica {come

:ad esemplo i1l {rincetilacebonato, il tribenzoilacetonate ai
vanadio, il ciacntilacetonrnﬁ ¢ gli wlogenoacetiiacetonat i,

A f . : , - e |

Li_f: &1000145; ¢ ¢li alogencalcoolatd di vanadile, i tetra-

'idrnfuranei;, gli eterati, gli aminati, i piridinati e 3
cﬁinulinati del tri.- e dal tetr#clo;uro_dirvanadio a @gl__

_-ﬁ?iclorpro di vanadilef_ B AN T S Ty T R
Possono pure assere 1mnlebuﬁ: POmpOJtl di vanadio 1nso*vb¢ﬂ___
11 nsbll 1drouqruur; qua119 ad escunlon nall d1 acldl orgar

inlox core triacetuto, trlbunaouto e trlstearato di vanadio.

'I cowpogﬁi di tit nao Bolablll nogll 1drooarbur1 e 1mpleg4

b;lx ﬂc11a prepnrnyione del catalz z&tore sono gl: alogenyi-

iri (come ad esempio TiCly e Ti%y) e quet composii in cuj

almens una delle valenze eel metalTO c saru;ata da un ete;a~

‘atome (in pazriicolare cssigeno o azoto) legato ad un Eruppd
orsanioo (come att esempio gli alecoolutd o gli alogenonjicos-
dlatd di {itanio, i tetraidrefuranati, £li eterati, gli ami

‘pati, i piridinati e i chinoling? Ui del iri- e del fetracloru-

dentre.con g1y olo; snvvi o sosialogenuri di vauadio (() Li-

‘tanio) o, in generale, con i composti alogenuti i tali me.-

= F = i




. T talli © possibile implepgure nella prerzrvzions dol culi te
tore tutti i coampostii metsilorganici popra wonaionatli, oo

i composti di vanesdio {o titmnio) ir cui tulic le valeunio
| del metallo sono saturute de atomy di ossipgne o azota lrga

ti & gruppi orgeniei i miflioxi risultali si oltongono inpie

|

gando conposti medallorymnuici contenenti alogenos Egcni e
: X

sultati si ottengono anche impicgundo composii alluminio

orgzanici e composti di vsnaddo privi di alogeni, purche la
! preparazione del catalizzatore efo la poliuerizzazione ven-
! cono effettuate in presenza di un idrocarburo alogensis che
| .

| mom sia in grado di disattivare il catalizzetore (ad ea.

| ‘

| " «

| tetracloroetilene).

I1 proceseo di polimeriwzazione, secondo la presente irven-
zione, viene preferibilmenie condotio o tenperveture comprose
2 ¥ . i

tra -B0 e +125°C.

=,
[l
1

i

[ L'attivitk dei catalizzuelori impicgali mnel proesnse qul
scriito varia col raupoxto molere tra i cowposti impiegati
nells preparuzione del caluliszaiore. Lecondo la presente

| - $

invenzione 8i & troveto che, impicgando ad gmempio alluni-

nio trialechili ¢ alogenuxri di vanadio (o titenio) o vsaialp

genurl di vanadio, & conveniente implegarc catalizzatost

nei ouall il rapporto ira le moli di alluminio trialchil.

g le mold dei compoei? di vunudio (o $itanio) & comprizs iro

0.4 ¢ 5, Inpiesands invece alluwinio dietilmonoslioruro

3 . (A1{02H5)201} e triacetilmcctonate 4i venadio (VAe,) 3 miw
- = i A
- B ‘




5

w3 orieulbdii osi ottoengond son un zrapports wolere

apreno brea 2 e 20, preferidbilneniz ira

o
@
v
b
B

Fha polimoriswazsione aecondo i1 presente dLrovaic puo 38

3
¢ -

eifziluaie in presenps=a 4i un solvente idrocavburico alifati

U0, ciclaalifatico o avomatico costituito zd es. da butano,

‘panianc, n-eptano, cicleesuno, toluolo, xilole o loro misce
pel I ' -8

lo. Fossono essere impiegatl cowe solvenili anche idrocarbu-

i ai¢genati iner®d rigpgeltio al catalizzatore nelle condi-~

zions di polimerizzazione come ad es8. clorofermio, triclorxo

‘etile, clorobenzoli ecc.

|
;
| @
' i

GLL esdémpi che sezuono servono a meglio illustrare 1'invean=

| : |

1
|
cZ2ionz, senza perallro limiturme liambitc. i
|
; . '
nemplo i f |
|
Llapperecchio di reazionc & ¢ostituite de un palloncino da

% g : : : ' ;
100 en” a tre colli, munite di agitotore e mantenuto in at-

| | | |
‘mosfera d'azoto. Hel palloncino, termostatato a 0°C, si faz
| = ou
& 1l catalizzatore fucendo reagire, in 20 em? di n-eptany
7 |
,anidro; 4 millimoli i ietracloruro di titanio e 2 millimo-~

i . 1
|

13 di olluminio triisobutile. Dopo 15 winuti si introducono

|
I i
- - . - - - I
5 cmi di trang-1-2-divinilciclobutano. |
|
r i
JBDogo 5 ore dell'aggiunis del monomero, la reazione viene an

Cerrotta con 1 apggiunte d4i 10 ve di metanolo conienenti

0,1 g 41 Jenii-beta-nafiiiaucina, X1 prodotto viene purdfi-
|

O
r
i
e

‘o, in inbuto separatores in atmoesfera d¥anoto, mediani

| = 9w
i

e D
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, ; : i N e ol
A . = - 1y TVinw . y sy - - - P Y2
doto.dn acetoue, Nopn essiceanento dn viwio gl otizuzong 140

s .| -di prodotto moliduyorarfe ai ragei X éi espabie palvesulesioll:

A i mediante gspettrogarfia T.H. mos ie
i
- . . r & & \ . = % i
: . gami wvinilici {(bapde a 10 e 11 micxon) e di doppi legami

B N S | tmana_{bunda.a 30,355 microulo. — s " e e e,
i g di polipero din 100 em” di cloroformio viene saitoposis

Ao ad oczonizzazione. Liozonizzazione viens ¢segulian rafiveddands

’

o . esternapmente con _gniaceio e sele il recipienke in cul & con

. _tenuto il polimero e impiegende una corzente 0,/0; che spo-

— t—gta din 5 minuii-vno-

di tiosolifalo H/10,

. " i
rente per 40 minvii. o A erm st

1 %1 prodoito ozendzualio viene guindi fatio hoilire

WM

i gon B em” di acqua ossigenaia sl 30% e poi varsate in niei

f

| i
L _ ’ .
—— io per precipiiere le eveniuali fraziond polimeriche. Hon-

5i ha perd alcuna precipitazione 11 che dimostre che il oo

| limerc & stato intoramenie demoli

ito, e che guindi conteneva
i
doppi legami nells catenm principale. ]
i
|

| La soluzione viene evaporsis soiio v.oils sino a consindonso

. cleoss.

e * R 5 G e ~7 9 o q L - 3 e im - £ B STI, g o % 5 R 1
S3 pracsds guindi clla sglceificazicihe, tvattando 31 veg:

apn unn miacela copposta di 2 g Ui peiencloy, 4 cm”’ di

© anidro, 0,8 g di acido sollorice concentralo e Sacondp
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Lenutio, riuniio alla fese henzenica, viene lavaio con acv

. ;g

g, con sgiuzione acquess patura 4L bicazbonato e ancora
acgun e auindi seccato  su sollato godis La soluzig-
: |
. . . F Y |
e _concantrata sobio vuoio, alla cromatogwalia in fase gag

seaa _mostra contencre 1lesisre dimetilico ucil*a d.do snoel
| |
nico wiconosciute per confronio con un saupione puro. .

il fayto che nells ozoniuzazions il prodoiis venga demdoli«

1o con formnwicne di scido succinico dimostea che il poli-
‘ ;

newo  gontenevae nella coiena principale seguenti di ¥ipo

polibutadiecndes 1-1 trans, le ocul presenza sl pud splegare

1‘
aolo_q@muiue wdo L* n;e tura del due doppi leguwmi del clclu
] e e e
. !
tetrazionico del moncuere con formazione della seguehte |
AR ik PR e e
unith menowericas

~
I
d

_ead Clly, «CH w CH CH = CH « CH, [~a~-
L. i ! e
(2

La presenga ded vinili risceontrata all'analisi IR indiche-

rebbe che una parie del moncmero © rollme izzata medlanbe

{
1

zperbura di un £S0l0o gFuppo Vinilico, 33001Und° iibero 3' P

= i AL, ool e I . Sy SR e A ool N L R + —
sondoconde con forugxnione della seguente unithd monomerics:
SN e . T -

1
‘W-’-—‘_--‘-‘—u—“w—h‘—""—-_ 1
— |

4 i A e 1 o ot e = - s e
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CH,,
Come si vede, le unita monomeriche polimerizzate con apexiu

ra del ciclo naitenico {formula 1) contengono due doppi lei:

mi, quindi uno in pift Ai guento ci si aspeliercbbe dalla nor-

male pelimerizzazione per speriura 1i un gruppo vinilice

(formule 2).

Esempic 2

. . A
In un provetione da 100 cp” munito di rubinetto laterale

per l'introuuzione delltazoto, termestatato a -20°C, si fop

pa il cataliszatore facendo reagire, in 20 cm di neephenc

anidro, 2 millimoli di tetrncloruro di venudic ¢ 10 millims

-

Yo

1i di elluminio triesile. Ui intrcducono quindi 2 cm
trang 1,2 divinilciclobulzno. . :
Dopo 1 giorno dall'inizio, la reazione viene inlerroiin nuea.
diante aggiﬁnta ai 10 cm5 di metonole contenenti 0,1 g 4l
fenilmbetannaftiiaminao 11 prodotio viene purific;to ed Legg
lato come descritto nell'eseunpio 1.

Dopo essiccanenio in vuoto si ottengonn 0,5 g di prodotio
solida. Li'esame wediante spelirogralia inirarosss m;.)"’L'J';-.

Ja preacnza di doppi lepomi vinilich {benda & 10 ¢ 13j%; e
di do,.pi legami trans {banda a 10,354 ).
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/
/
f

di feniibetenaftilammine. Il prodotio viens depurair o

L jte
e
o

P

latn come deseritso nell'es, .

o

Dopo essiccsmento in vuoto si otltengono 0,6 g di prodotts

golido, amorfo el raugi Xe _
\

L'esame mecdiante spetirografia I.R. mogira la presenza (i

doppi legami vinilici (bande a 10 e TEﬁg) e @i.dﬁﬁvillﬁgﬁmi

trsns (banda & 1995§fﬁ)°

o
&

Yell'apparccchie di reszione degcritto nelliesenpio i,

g

fostaisto a 0°C, si forma il cataliszatore facende rzagire,

A
jn 20 cm’ di n-eplaonc anidro, 4 millimoll di teitracliorury

di titenio e 2 millimold di 2llumipid teiisobutile. Dopo 15
1

pinuti si indroduccno poi 10 cm’ 4i 1,2,4~trivinilciclaoessa~

no .- - =

]
Nopo dus glorni e mMeznzod dall'inizio, la weazione viene inter-

rotta mediante aggiunta di 10 el di metanolo contenenid

0,1 g di fenil-betanaltilamnmina.
i

11 prodotte viene depurato e igolate come descritio nell's-
I

senplo 1.

: , 5
Dopo essiccamento in vuoto si otiengond 2,7 & di prodotio

|

solido, awoxfo al raget Xe |
Liesame mediante spettrogralia infraronse mostra la prepen-

2o di doppi legeami vinilici {hande a 10 o 11ﬁ5) e 4i doppd

lewant trens {(banda a 10352 1s
é.v l\ 'F'.{._.




§

i
e
-

pmente privi di reticoiaszione di di- o poli-alchenilcicloe

X ‘
[} R EW e 4 1 3 o & RS | n . 2
un provetione da 100 cam” del tipo degeritio nell'esempio

2. (tecmostoiato o -20°C, ei forma il caializzatore, facen-

do reagire in 20 cmﬁ di n-eptene enidro, 2 millimoll di te-
!

sraclorure di vansdio e 10 millimoli di allvminio diciilmo-
i / :

nocloruro. 5i introducons quindi 10 cm3 di 1;294~trivinil-
|
i

|
aLcioasanc.

Dopo 2 giloxni dell’inizio, la rveazione viene interrovts mo-

Cat 1t Vi

diante pooipntas 4i 10 cm5 di metanolo contenanti 0,1 g d4i
|
fenii-tetanalftilamina. L1 prodotto viene purificsio e igols

to comd descritie nelliesgempio T,
|
'

Dopo essicecsmenio in wnoto si otiengono 3 g di prodotto so-

lido, amonfo al raggl X

~

Liasane mediants spetirograiis I.H. moswra la presenza di

dopni legami winilici (hande g 10 e 11/3) e di doppl legani

trans {banda a 10?55ﬁ5}*

licuriond,

1) Omopelineri insaturi, ad alto peso molecolsre, sostanzial-

aleant.

2) Copolimeri inculurei, ad alto peso molesolare, soatanzial

mente privi di reticolszione di due o pin di- o poli-al¢he-

pileiclionlearnd tra di loro.
7 |

soliverd & copolineri secondo le rivendicawioni 1) e

all’ianfrvarossc una banda di assorbimento a 10”3?ﬁ4 doviia

15 . . 'i
|

rO Y 2 T £ 4 (e 5 L S L iy, g g m e
ti dal faltic che eesi, mostrans nello ggs wI




/
alla presenzs ¢i coppd Icpcmi $ranc origdnaid dallfap
di almeno perte ded cicli ded di- ¢ poli-elshoniielel
costituenti lc macromolecclo degis omopoliueri g, riepclii
i — venente, dei coupolimeri. s
' 1
4} Procedimento per la preparazione dei noliileri seconds . ic
/
—+-rivendicazioni ‘IF 2 e 5 CMTattesi.?uau dal falio cheli mone-
|
s , —ueri, rispettivamenie ls loro miscele, vengons poliwerinzati
~—- -in presenza di un catalizzalore costituito aal prodotto di
—— 4 ————-Treazione tra: — e — — -

~-a) composti Qi vanadic o titanio, - st i

b} composti metallorganici di elluninio o berillic. .
; | .
S : }.5)-Procedimento secondo iz rivendicazione 4 caratterizzaia

e+ dal fatte che i monomeri, rispetiivamente le loro miscele.

¢
| i
. ;
e vengono polimcrizzati in presenza di un catalizzaiore costi.
)
g - tuito dal prodotio di reazione tras . i
!
; .
- ~ 1 a) composti di vanadie o iitanic solubili in idrocarburi
i
2o RS B i composti metallorganici di allvminia o beriilio.

6} Prosedimento secondo le rivendicezioni 4 ¢ Hocsratteriz.

. i
! i ; : . " ' ! :
g zabe dal fatto che il catslizzatore & ottenuts da composti '
» | |
! _ | di vanudie o titania scelti tra: alogenuxri di 1wedic, ool
-1
} 1 s 23
et @logenurs di VanﬂulﬂgmalogEHuri,di.LiianlochomLOQui di tila
R b nic © vanadio in cui almeno una delie valepze del metall:
- suturate da wa gtexcatome, in particolure omsipend o a0l :
? q
- \ 19
- legato ad un gruppe organico. B
. {‘ FProcedimento secondo Ja rivendic zione 6 coratterizzi %

16




vacloxure Gi vanadiocg iri

o
e
(o]
e
pes
~
s

L
“
i
-
.
(4]
<
.
)
s
[<]
&8
Q
Fiy)
et

_ . aloruro 83 vanauiio, tetyvabromure di vanauio,- isiraclorure

di titanio, fetraicduro di titanis, triacetilacstonato di

\ |
vanadilo, lwibenzoilacetenato di-vanadio, uuductllacphondto S
di . vankdile, alogenoacciilucetonati di vancdile, trisiccola-

ti .2 alopenspleeoleti di vanadile, tetraidrofuranati, etera-_ , h

v By umdlleti,[ piridinati, chinolinati del tri- e telracloru _

.y

nadie o del triclovure di vanadali, alcoolati 4i. ;

titanio, tetraidrofuranati, eberati, anipati, piridinati, .. _

1
e i.chinolinati del tzra-. e del tetracloruro 4i titenio. L e
i

= i @) Procedimento secondo la rivendicazione 4 caratterizzato

1]
i
i

e\ _da2) fatto che il catulizzatore ¢ otienuvic da _composti di______m_“

X |
. vanadios ingoinbili negli idrocarxburi _scelti tre 1 salf 44 000

- acidi organici, preferibilmente dalle classe costituita da.
;
triacetate, tribenzoato e tristearate di vanadio. L
s !
aNKAlf”“_...... a
0 Procedimenito secondu la rivendicazione 4 caratterizuzato .
I !
. dal fatto che il catalizzatore & ottenuto da composii me« _

|

_*tallorgenici di alluminio o berillic scelti dal gruppo cﬁﬁ__mm“"_k_,v.

. atiiuito da: alluwinio trialchili, alluminioAdialchilmonpu ________ E—

e BlOgERNR] alluwniniomonoalechildialogenuri, alluminio dlChE*

nili, alivminio alchileni, alluminio cicloalchili, ullumi*

pio Oleloalohdl:"ghili; . ollunminie arili, allvainic alchile

erili, conplessi ded composti alluminie organici ansidetii

on bael di Lewis preleribilmoentes debold, composti di allu-

i




3

minio in cui it mpetallo & legalo con velconne princinall
tre che ad atomi di carbonie e/v alogene ad aioni di oesi
geno legati ad un gruppo organicd, in zvarticclare alluni

nio alchilelcosgidi e alluminio alchilaleoszzisloganuri, bLg

rillio dialchili, beriliio diarili, berilliio alchilalogor

-
=

Tio i

11) Procedimento secondo lu rivendicazione 4 cuarabierisnaio
dal fatio che il catalizzatore & costituite dal prodotis

di reazione tra:

a) un composto scelto ive alogenuri e ossialogenari di vo-

nadin e alogemuri di titanio

b) un composto metallorganica di ellupinio o berillic,

i&}_fronedimento pecondo la rivendicazione 4 carntierissitu
dal faito che il catalizzatofe & costituito dal pradott@

di reazione tras

a) un compo§to ¢i venadie o titaniv in cui le valenze del
metallo sono saturate da etarbatomi; in'particolare_di 0=
sigeno 0 azoto, legali a gruppi organici

b) un composto metallorgenico di alluminie o berillio con-

tenente alogeni.
13) Procediuwento secondo le rivendicazione 4 caratteriz;&ta
da) fatto che il catalizzatore & costituito dsi prodoﬁt?
gl reasione tra:

2) un conposto di vanadio pUTivedi alogeni

b) un composto metallorgunico di alluminio o beriliic »rive
o 18 =




¥

di nlogeni,/la pregarssions el cataliznsstore D/ﬁ la polime~
riznpasionc/ nasendo eiffatiuate in presenza di un compostio
|
idroearburico alogenato.
1Y Procedimento secondo la rivendigazichne 4 caretterizzato
| |

3,

et o . . ; o mldmsadd i wl i
dsl fatio che si impizgenc catalizzatori otienuix da allu-

| l

minietislenild e ajogenuri di vansdic o fitanio ¢ oesialo-

geosuri 4 8

vanadio, il rapporie ira le moli di aliuminio txi

i

‘ocomprest trg 0;4 o He

15) ProFedimento ascondo la rivendicazione 4 carvaltevizzetlo

dal fatto che ei impiega un caiplizzalore ottenuio da 811~
£r1AA&LiLLVCQ/90TfVH¢{; %

minie dietilmonocloruro¥di vanadio, il rapporto tra le mold
1

@i alluminio dietilmonocloruro e le moli 4i triscetilaceto-

4 1
‘nato di vanadio essendd cOWpreso tra 2 e 20, preferibilmen-

te tra 4 e 10.

(dal Tadto che la polimerizzazione viene condotia a tempera-

43} Provediuente ssconde la rivendicazione 4 caretterizzato

:
' |
16} Procedinmento scconde la rivendicazione 4 caratierizzato

..

ture comprese ira -80 e +125°C,

o w1 " . 4 . i
dal fatto che la polinerizzaszione avviene in presenza di un

| zlifatici e aromatici alogenail 0 menv.

' solvenite inerte sceltio dra pgli idrocoarburd alifatici, cicig
1

13} Inniero ded polimerl delle rivendicazion® 1, 2 e 3 nel
X =

sarpd degli elaaloneri. dopo vulscanizzozione con mescole &

.. Y |

hage di zolfo. |
|

!




(1) & peg. B rigae 17, dopo ia parola “vansdis’ oy
-" e da compost’y metalloxgonicy di al:uminio o beril:ic-

(2} A peg. 8, itre leo righe 12 e 13, insexirs gquoaio ceguay

#0ltre & composti di TA @ V solidi, insolubili In idvo-

_carburi, ua che per aggiunta di ocomposti elluminiomicnili.

¢i(cberillicelohilici} denno Inogo a cainlizsaiori 0wnow i

A

genei, coxe trisveinfo, tristearale,; e iribenzedato i Vv
ai posmgone impiegare nella prepuvazlone dol cetnlinsntos

re snche composil solidi ceristallini, cho por ggglunis

di elluminioaichili (o berilliczlehili) damnmno luogo a
. _catalizzotori insolubili nol weuze di ypulivsriszasicns

~ (ed es. VCL , TiCl }.
3 3

i (3} A pog. 13, riga 169“dQPO:_“{bﬁﬂﬂ&_3”10§35;i)¢“_mggjnﬁggxgv

~ "Una poxzions di polimerc estraiblle in boazolo w freddo

.. . ha una visoozitd intrinssce, misurata & 30°C in toluplo;

i

~pari a 0,2." . 1

- ; = — ————— SR —— . Suea—

L {4) A peg. 15, tra le Tighe 15 o 16, prima dello rivendice-

e eioni, inserire s _;_i_-“". AR e | .

 Fsempio 7 - :

,,:;WﬂLfappqracahio,diwreaﬁione_& cootltuito de unwpﬁllonoino,
. 4i vetro della capacit&_@i_ﬂo_emggfﬁﬂniﬁQ di ogiluvntora

@ di refrigevante a viceders, imrerse in bLagno terwosios

$ico & 75°C. Il catalizgatore viena prepuroto uold polliou-

cino siaopo, Fecendo roazive 2 moll 41l TiCl, @ 6 ©ilidpa

>

1i di A3 4riisobuvile. Ouindi si intreduceno 5 on” ﬁi
- 20 -




[ [y - . -
L?EﬂﬁwﬁiyiﬁilaiU?ﬁTﬁuaﬂﬂo La vacsiong wieno fatia éurare

enhs Lin

11 woodstts viene dopuzoto @ isoleto come deperitio negli

cadenti. Dopo'essiccensnto in vuoio 6l oviongo=

thE2Y 24 4

o 8,8 o éi prodetic solide; exmcwfo ol raggl Xo
20 8 iC o 11 micren) e 4i doppi lege~

S migronde® -
he 16 ¢ 17, ingorira -
Paonsdimente seconde iz vivendicasicne 4 omratterizzato

asdl fotte che 31 catollzzatove & otienuio da coupostl di

vanadio ¢ titenio insolubili nogli ldwocerburl scelid

2 driclosure i winadio e driclozure 21 tdtwaie.”
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