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Copolimeri idrocarburici ad alto peso molecolare e procedimenti per
la loro preparazione e purificazione

Il presente trovato si riferisce a nuovi o-
mopclimeri lineari e stereoregolari ad alto
peso molecolare del ciclopentene, a nuovi pro-
cedimenti per ottenerli in presenza di deter-
minati sistemi catalitici, nonche ad un meto-
do per isclare detli omopolimeri dalle mi-
scele di reazione e per purificarli.

Un oggetto del presente trovalo sono quin-
di questi nuovi omopolimeri ad alto peso
molecolare, caratterizzati da una struttura
delle catene polimeriche essenzialmente li-
neare e dalla presenza di insaturazioni di ti-
po olefinico aventi stereoregolarita.

Ui ulteriore oggetlo del presente trovalo
sono I nuovi procedimenti per ottenere detti
omopolimeri poc polizuerizzacione del ciclo-
pentene in presenza di determinati sisteini
catalitici.

Un aitro oggetto ancora del presente tro-
vato sono 1 metodi per isolare detti omopo-
limeri o copolimeri dalle miscele di reazione
e per purificarli.

Un oggetlo del presente trovato sono an-
che le svariaie applicazioni tecniche ed in-
dustriali, che presentano gli omopolimeri ed
i copolimeri che vengono ottenuti secondo
questo trovato.

Ulteriori scopi appariranno dalla pitt det-
tagliala descrizione e dagli esempi, nonché
dalle rivendicazioni del presente trovato.

Gia in precedenti trovati della Richiedente
crano stati descritti copolimeri di cicloolefine
o alchilcicloolefine con etilene e terpolimeri
etilene-alfa-olefine-cicloolefine. Tali trovati e-
rano pero caraterizzati dal fatto che le ciclo-

clefine o le cicloolefine alchil costituite, in
presenza di catalizzatori a base di composti
di vanadio e alluminio alchili, entrano nei
copolimeri sostanzialmente con apertura del
lero doppio legame e mantenimento della lo-
ro struttura ciclica. Esse sono percid conle-
nute nel copelimero sotto forma di unita ci-
cloalehileniche. Tali copolimeri sono quindi
esenti da doppi legami olefinici. I terpolime-
ri invece, coutenevano picecole quantitd di
insaturazioni dovute ad apertura dello anelio
cicloolefinico, nella polimcerizzazione, di una
precola frazione della ecicloolefina.

luoltre a causa delle difticoita dovule ad
impedimenti sterici, le cizloolefine e le ciclo-
oicliie alehil sostituite aventi almeno cinque
atomi di carbonio nell’ anello non possono
concatenarsi tra loro formando sequenze di
gruppi cicloalchilenici. A ¢id puo essere attri-
buita Impossibilith di ottenere omopolimeri
di questo tipo da tali cicloolefine o da ciclo-
olefne alchil sostituite.

E’ stato ora sorprendentemente {rovato, e
cio costituisce uno degli oggetti del presente
trovato, che il ciclopentene pud essere omo-
polimerizzato, medianle apertura sostanzial-
mente tolale dell’anello e mantenimento del
doppio legame olefinico originariamente con-
tenuto nei monomeri.

La polimerizzazione del ciclopentene me-
diante apertura praticamente tolale degli a-
nelli ciclooletinici pud essere  raggiunta in
condizioni di temperatura cosi blande da po-
ter escludere una decomposizione lermica, e
quindi stericamente disordinata, dell’anello ci-
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cloclefinico. Le unjiy thonomeriche sono per-
tanto contenute ip questi omopolimeri, in mi-
Sura praticamente totale, sotto torma (jj unita
penteniteniche. “['a)j unita, che pertanto co-
slituiscono essenzialmente | sopradelti omg-
polimeri corrisporidone ad una struttura che
puod essere espressa con le dye seguenti for.
Inule generali (11):

(-CH,-CH,-CH,-CH-CH.)
-CH.-CH,-CH-CH-CH,)

I polimeri aventi struttura di questo tipo
Veugono chiamati « polipentenanieri s secon-
do la nomenclatura proposta da J. L, Hug-
gins, J. Polymer Science, § (1952) page 257,

Il fatto che i] ciclopentene potesse aprire
il suo anello anziche il syo doppio legame
€ tanto pig sorprendente se si considera la
stabilita degli anelli cinque atomi dj car-
bonio e la tacilita con cui essi possono essere
copolimerizzati cop etilene, mantenendg la
loro struttura ciclica. Non era, inoltre, noto e
nemineno prevedibile, e cig costituisce un a)-
Lro oggetto del presente trovato, ehe I’anello

el ciclopentene botesse essere aperto ip mo.

tura trans.

Scegliendo Opportunamente tra j catalizza.
tori ehe verranne dettagliatamente descritti
in seguito ed operande nelle particolar; con-

mopolimeri possone essere pertanto definiti
a struttura essenzialmente stereoregolare,
Gl omopolimeri qui consideratj sj presen-
tano generalmente sotto forma di soligj ela-
stici o fibrosj, Scarsamente o per pulla ap-
piccicosi, oppure sotto forma cerosa, In que-
ultimo caso egsj hanno generalmente un

2

Gli omopolimeri descritti ip queslo trovato
sono. generalmente solubilj iy, solventi aro-
Mmalici (come benzolo e toluolo), alifatici o
naftenici (come n-eptano e decalina), idro-
carburi clorurati (come cloroformio ¢ letra-
cloruro di carbonio), nonche i, numerosi altri.

Lullavia, e cid vale i misura maggiore
per gli omopolimeri de] ciclopentene aventi
Struttura essenzialmente trans che sono alta-
mente cristallini, si puo ayere insolubilita in
buona parte dj questt solventi, insolubiity
causata appunto dall'elevate grado di crista].
linita,

Gli omopolimeri descritti in queslo trovato
Hsultano generalmente insolubiii ad esempio
in alcooli, come metanolo ed etanolo, in gli.

come acetone. In eteri essi sono generalmente
solubili solo jp parte. Gli omopolimerj qui
descritti perdono spesso dopo poco lempo fe
suddette broprieta di solubilita g causa del-
la tormazione di legami trasversali, che trag-
gono origine dalla presenza di doppi legami
nelle catene Macromolecolari. Questj fenome-
ni sono favoriti jp particolare dalla presenza

dopo tempi prolungati,
Piccole quantity (nell’ordine dj qualche y-
nita per mille iy peso) di antiossidanti, eo-
me ad esempio fenil-beta-nafti]ammina o i-
drochinone Prévengone la formazione di Je-

frarosso. Talj Spettri consentono anche Iattri-
buzione dj una struttura chimiea definita aj
due tipj dj omopolimeri consideratj - infatti,
in un caso sj ha essenzialmente la struttura
di un polipentenamero cis e nellaltro caso si
ha essenzialmente |5 struttura di up polipen-
tenamero trans

Nelle figure 1 ¢ g Sono riprodotti, » titolo
illustrativo ed esemplifieative g non limi-
tativo, spettri d’assorbj
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lineare a struttura essenzialmente cis (banda
a 13,8-13,9 micron) dei doppi legami delle u-
nita monomeriche derivate dal ciclopentene
per apertura dell’anello; la figura 2 rappre-
senta lo spettro IR di un copolimero essen-
zialmente lineare a struttura essenzialmenle
trans (banda a 10,35 micron) dei doppi legami
delle unita monomeriche derivate dal ciclo-
pentene per apertura dell’anello. Si nota che
nessuno dei due tipi di polimert, i cui spettri
all'lR sono riprodotti neiie figure 1 e 2, con-
tiene bande d'iniensita appreczabile attribui-
bili a strutture cicliche. Queste bande dovreb-
bero comparire a 3,78 1t e nella zona di 8,0-
8,5 .

Gii omopolimeri a strultura essenzialimente
lineare e stereoregolare, i cui spettri 1K so-
no riprodotti nelle tigure 1 e 2, si preseiatano
all’'esame con i raggi X talvolta amorfi e tal-
volta cristallini. 'Luttavia, e cio vale in parti-
colare per gli cmopotimeri i cui doppi legami
hanno essenzialmente struttura trans, e ge-
neralmente possibile far cristallizzare anche
gli omopolimeri inizialmente amorfi median-
te trattamenti termici o meccanici, come ad
esempio ricottura in solventi bassobollenti,
stiro di fibre o di pellicole, o lento raliredda-
mento del polimero fuso.

Omopoelimeri di questo tipo, in particolare
quelli a struttura essenzialmente trans dei
doppi legami, presentano diagrammi di dit-
frazione ai raggi X, che rivelano la presenza
di una fase cristallina attribuibile a strutture
lineari e stericamente ordinate del tipo rap-
presentato da formula II. Cosi ad esempio nel
caso dell’'omopolimero del ciclopentene al
quale si puo attribuire, in base allo spettro
di assorbimento nell'infrarosso, la struttura
di un polipentenamero trans, si ottennero
spettri di diffrazione ai raggi X (sia su pol-
veri sia su fibra) particolarmente netti, le cui
bande di diffrazione principali corrispondono
alle seguenti distanze reticolari e presentano
le seguenti intensita relative (f = forte; d =
debole; dd = debolissimo):

;Jvc

4,15 A (f)
(d)
A @

A (dd)

o
3.85 A
3.63
2,51

2,51 ; (d) - (banda diffusa)

Il periodo di identita (periodo di ripeti-
zione cristallografico) lungo I'asse della fibra

di questo poiimero stereoregolare & i 12,3 +-

0
0,5 A.

Gli omopolimeri che sono soggetti de] pre-
seitte troveto sono anche caratterizzeti dal
tatwo di essere vulcanizzabili grazie alla pre-
senza i numerosi doppi legami lungo le ca-
tene poiimeriche.

La velzcita con cui si formano i legami tra-
sversail aurante la vulcanizzazione ed il gra-
do clie puo raggiungere la re.icolazione di-
pendono soprattstto dal tipo e dalla quan-
tita di vulcanizzante usato. Tutti i conven-
zicnali metodi di vuleanizzazione in uso per
vulcanizzare la gomma naturale e le gomme
sintetiche a base di dieni coniugati, ed in
particolare le mescole a base di zoifo ed ac-
celeranti sono impiegabili per vulcanizzare
gli omopolimeri desenti in questo trovato.

I catalizzatori atti ad essere unpiegati nei
procedimenti di omopolimerizzazione secon-
do il presente trovato vengono preparati mi-
scelando opportuni sali ai metalli di transi-
zioite con opportuni composti metatlorganici
o metallo idruri. Metalli di transizicne, i cui
sali si presentano a tale scopo, sono quelli
dei gruppi IV B e VI B del sistema perio-
dico uegli elementi.

Tra questi risultano particolarmente elfi-
caci per la preparazione degli omopolimeri
e dei copolimeri in oggetto 1 sali di titanio,
zirconio, cromo, molibdeno e tungsteno. E’
preferibile impiegare i sali in cui i metalli
sopra indicati risultano presenti negli stati pit
alti di valenza. Quali esempi non limitativi
di sali di metaili di transizione, che possono
essere impiegati nella preparazione dei cata-
lizzatori, citiamo i seguenti:

1iCly; TiBr,; Til,; Ti-tetraalcossidi; TiCly;
TiO(acetilacetonato),; ZrCl,; “rBr,; CrO.Cl.;
MoCly; MoFg MoF,Cl; MoO, (acetilaceto-
nto).; MoCl, (fenolato),; WCL,; WCI,,

I migliori risultati si ottengono quando, nel-
la preparazione dei catalizzatori, si impiega-
no delerminati sali di titanio, di zirconio, di
molibdeno e di tungsteno, come ad esempio
TiCl,, TiBr, TiCl;, ZrCl,, MoCl,, MoF,Cl,
MoO, (acetilacetonato),, MoCl, (fenolato)
WCl, ed allri.

Tra questi ultimi, gli alogenuri di molibde-
no e del tungsteno (MoCl,, MoF,Cl, WCI,)
si_ distinguono per I'alta velocith di omopoli-
merizzazione delle cicloolefine in oggetto e
per l'alto grado di conversione in polimero.
Queste propriela sono in essi accompagnate
da una alta setreospecificita, proprietd que-
stultima che presentano anche ¢li altri com-
posti menzionati (TiCl,, TiBr,, TiCl,, ZrCl,,
MoO. (acetilacetonato), e MoCl, (fenolato),.

I composti metallorganici ed i composti me-
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talloidruri che si prestano alla preparazione
dei catalizzatori in oggetto sono quelli dei
gruppi I A, II e III del sistema periodico
clegli elementi. Tra questi risultano particolar-
inente efticaci per la preparazione degli omo-
j olimeri in oggetti i composti metallorganici
ed i metalloidruri dei sezuenti metalli:

litio, sedio, potassio, berillio, magnesio, cal-
cio, zinco, cazmio, alluminio.

Quali esempi non limitativi di composti
metallorganici e di composti metalloidruri, at-
ti ad essere impiegati nella preparazione dei
catalizzatori, citiame i seguenti:

Li n-C,Hy; LiCeH,; LiAlH,; Na n-C,H,;

Be(C.H)),; BeCH,CI; Mg(C,H,),; Mg(C,H,).;

MgC H,Br; CaH.;

CaHC,H,; Zn(C.H,).;

ZnC,H,Cl; Cd(C.H,).; Al(C.H,),; Al(-C,H,),;
Al(n-C.H,,)y; AI(CH,),; Al(C,H,).Cl; AIC,H,-
Cl,; Al(C.H,).F; Al(C,H,).Br; AIH(i-C,H,).;
AlH,; Al(isoprenile),; Al(C.H,),OC.H,; AlC,-

H,(GC.H,)..

I composti metallorganici possono essere
complessati con composti datori di elettroni,
quali eteri, ammine, fosfine, sali di «ionio »,
o alogenuri alcalini.

Risultati particolarmente soddisfacenti si
ottengono con composti metalloorganici di al-
luminio, come ad esempio Al(C,H,), Al(i-
C,H,),, Al(n-C;H,,),, AI(C.H,),Cl, ed altri.

Per quanto non sia un parametro limitati-
vo, e tuttavia opportuno scegliere quantiti
relative tra il sale di un metallo di transizione
ed il composto metallorganico o metalloidru-
rico in un campo di rapporti molari compre-
si tra 1:0,5 e 1:100.

I rapporti molari fra i due componenti del
catalizzatore vengono generalmente scelti piu
alti per i composti metalloorganici o metallo-
idrurici aventi un minor potere alchilante, co-
me ad esempio Al(C.H,).Cl; AIC,H,Cl,;
Al(C,H.).Br, AlH(i-C,H,),, BeCH,C1 ed altri.
In tal caso si ottengono buoni risultati ope-
rando preferibilmente con rapporti molari
compresi nel campo tra 1:3 e 1:20. Nel caso
dell'impiego di composti metallorganici o me-
talloidrurici a piu alto potere alchilante, co-
me ad esempio Al(C.,H,),, Al(n-C,H,,),
Be(C.H,). ed altri vengono scelti generalmen-
te rapporti molari piu bassi. In tal caso si
ottengono buoni risultati operando preferi-
bilmente con rapporti molari compresi nel
campo tra 1:1 ed 1:5.

Anche le quantita relative di composto di
metallo di transizione e di ciclopentene non
sono un parametro limitativo. 1 rapporti mo-

leri tra sale di un metallo di transizione e ci-
clopentene vengono generalmente scelti nel
campo compreso tra 1:10 e 1:400. Risultati
particolarmente soddisfacenti vengono otte-
nuti nel campo di rapporti molari compreso
tra 1:20 e 1:200.

La miscela catalitica ottenuta da un sale
di un metallo di transizione ed un composto
metallorganico o metalloidrurico secondo
quanto sopra detto, viene preferibilmente pre-
parata non molto tempo prima dell’inizio del-
la polimerizzazione ad una temperatura che
e preferibilmente uguale o inferiore a quella
della successiva polimerizzazione. La prepa-
razione della miscela catalitica pud essere ef-
fettuata in presenza di un diluente inerte,
quale un idrocarburo alifatico, cicloalifatico
o aromatico (ad esempio n-eptano, n-pentano,
etere di petrolio, cicloesano, benzolo, toluolo
ed altri). E’ conveniente usare quantiti possi-
bilmente piccole di tali diluenti inerti. Risulta
anzi, in molti casi, molto piu conveniente non
usare affatto tali diluenti inerti, ma effettuare
la miscelazione dei componenti il catalizza-
tore in presenza del solo monomero o dei mo-
nomeri ad una temperatura preferibilmente
inferiore o uguale a quella di polimerizzazio-
ne. In tal modo vengono evitati sia il pe-
riodo di attesa tra la preparazione del ca-
talizzatore e la sua aggiunta al monomero o
ai monomeri, aggiunta che segna lo inizio
della polimerizzazione, sia la diluizione del-
la miscela catalitica con un mezzo inerte. Co-
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si operando si ha molto spesso un aumento
sia della velocita di omopolimerizzazione sia
deila conversione globale in polimero. Uno
dei metodi preferiti di esecuzione & quindi il
seguente: si porta il monomero sotto azoto
ed in assenza di umidita ad una temperatura
preteribilmente inferiore o uguale a quella
di polimerizzazione ma preferibilmente non
superiore a 30°C. Si introduce quindi il sale
di un metallo di transizione prescelto e, te-
nendo la miscela bene agitata si aggiunge il
composto melatlorganico e metahoid{urico.
Con cio inizia la polimerizzazione. Si puo con-
tinuare la polimerizzazione anche ad una tem.
peratura superiore a quella di miscelazione
del catalizzatore.

Il catalizzatore pud essere usato come esso
proviene dalla miscelazione aei suoci compao-
nenti oppure dopo essere stato supporlato su
un supporto costituito preteribiimente da un
ossido di metailo ditticilmente modificabile
nella sua struttura chimica. Particolarmente
adatta risulta I'allumina. Per quanto riguarda
I'uso di diluenti nelle polimerizzazioni in og-
getto vale cio che é stato detto a questo pro-
posito per la preparazione del catalizzatore.
Si possono, cioe, impiegare i mezzi diluenti
inerti, preferibiimente idrocarburici, sopra
specificati. Per le ragioni gia accennate &, tut-
tavia, in molti casi preferibile operare in as-
senza di un mezzo diluente specitico, impie-
gando lo stesso monomero come mezzi di-
luenti.

Le temperature alle quali vengono effettua-
te le omopolimerizzazioni in oggetto sono ge-
neralmente comprese tra —8U° e -+100°C.
Preferibilmente le omopelimerizzazioni in 0g-
getto vengono eftettuate a temperature com-
prese tra —80° e +60°C. Ottimij risultati ven-
gono ottenuti a temperature comprese tra
—80° e +30°C.

La reazione di polimerizzazione pud essere
continuata sino alia conversione pressoché to-
tale del monomero o dei monomeri presenti.
Tuttavia, poicheé in tal caso viene favorita |a
formazione di legami trasversali che rendono
il pclimero scarsamente o aftatto solubile &
piu conveniente interrompere la polimerizza-
zione, nel caso che si scelga un procedimento
in discontinuo, quando la conversione ha rag.
giunto un valore nell’ordine del 20-50% e
rivtilizzare il monomero non convertito. E’ per
tale ragione preferibile ettettuare la polime-
rizzazione in continuo, separando il polimero
formato e riciclando il monome-c aggiungen-
do eventualmente miscela catalitica,

La durata della polimerizzazione, sino ad
una conversione ad esempio del 20% dei mo-
nomeri varia a seconda dell'impiego o meno
di un mezzo diluente, della particolare mi-

gt

scela catalitica usata, e della lemperatura di
polimerizzazione, generaimente tra meno dj
un'ora e alcune decine di ore. Velocita di po-
limerizzazione particolarmente alte s hanno
impiegando come composti di metalli di tran.
sizione gii alogenuri ad alta vatenza del mo-
libdeno e del tungsteno in assenza di un mez-
zo diluente.

La natura della catalisi che porta, secondo
questo trovato, agli omopolimeri in oggelto
non ¢ stato ancora completamente chiarita.
Prove di polimerizzazione eltettuate impie-
ganuo solamente complessi catalitici dj cui
€ nota ia natura di acidi secondo Lewis e
che hanno un meccanismo di polimerizzazio-
ne di natura cationica (ad esempio titanio
tetracloruro da solo oppure il dicloruro del-
Ialluminio monoetile da solo) non portanc
ad alcuna polimerizzazione del ciclopentene.
Analogamente impiegando sistem;i catalitici,
di cui ¢ nota la capacith a formare radicali
liberi anche a temperature relativamente bas.
se (ad esempio quello ottenuto miscelando
cloruro rameico con alluminio trietile in n-ep-
tano), non si & osservato alcuna formazione
di polimero. Si deve pertanto dedurre che
la catalisi non & né di tipo cationico né di
tipo radiealico.

Essendo nota la sensibilith dei composti
metallorganici e metalloidrurici, che sono uno
dei costituenti della miscela catalitica, all’os-
sigeno, all’anidride carbonica, all’acqua e ad
altri agenti atmosterici, & opportuno eseguire
sotto azoto secco la polimenzzazione e le ope-
razioni connesse con la manipolazione e la
preparazione della miscela catalitica.

Gli omopolimeri che sono oggetto del pre-
sente trovato trovano applicazione nel cam-
po degli elastomeri, delle gomme, degli e-
spansi, delle resine termoindurenti.

I seguenti esempi, che hanno lo scopo di
illustrare i prodotti polimerici ed i procedi-
menti in oggetto, non sono limitativi,

— Esempio 1 —

Il recipiente di polimerizzazione & costitui-
to da un pailone munito di agitatore, tubo di
ingresso per azoto e tubo d'introduzione dei
reagenti.

Si crea all'interno del pallone un’atmosfera
di azoto secco e si introducono 10 cm® (7.7 g
di ciclopentene cromatograficamente puro. In
un recipiente a parte, tenuto anch’esso in
atmosfera di azoto secco, viene intanto pre-
parata la miscela catalitica nel seguente mo-
do: in 30 em® di n-eptano anidro, raltreddato
a —30°C, vengono disciolti 3,6 millimoli di
pentacloruro di molibdeno; mentre si tiene
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la miscela in agitazione medianle un agita-
tore magnelicc, si aggiungono quindi lenta-
mente Y millimoli di alluminio tri-n-esile. Tale
miscela calalitica viene ora silonata, con pres-
sione di azoto, nel paltone di polimerizza-
zione rattreddato a —30°C. Si chiude il pal-
lone e si tiene la miscela agitata a —30°C
per 2U ore.

Si aggiungono 5 em® di n-butanolo e 20 mg
di tenit beta-nattilammina e si versa la mi-
scela ai reazione in 200 cm® di metanolo con-
tenente o cm® di acido cloridrico al 38%. 1l
poiimero precipitato e seccato sotlo azoto
vieue ridiscioito in 20 em® di benzolo, si filtra
|1 soiuzione e la si versa in 50 ¢m® di meta-
nolo contenente 2 cm® di acido cloridrico al
389 e 20 mg di fenil beta-nattilammina. Si
decanta la sciuzione madre, si sospende il po-
limero in metanolo iresco, si filtra lavando
con altro metanolo e si secca infine a pres-
sione ridoita a temperatura ambiente.

Si ottengono in tal modo 2,1 g (corrispon-
derti ad una conversione del 27%) di un
poiimero eiastico ma non appiccicoso. La sua
viscosita inlrinsecs, determinata in toluolo a
30°C, e di 6.

Esso risulta solubile in idrocarburi alifa-
tici, cicloalitatici, aromatici e clorurati, inso-
lubile negli alcooli inferiori ed in acetone.

Il polimero presenta uno spettro di assor-
bimento nell'inirarosso, dal quale risulta la
presenza di all'incirca un doppio legame cis
(bande a 7.10 ed a 139 1) per ogni unita
monomerica e praticamente assenza di altri
tipi di doppi legami possibili (trans, vinile,
vinilidene, doppi legami coniugati o cumu-
lati). Sone anche assenti strutture cicliche,
gruppi metilici e lunghe sequenze melileni-
che. Al polimero oitenuto deve essere attri-
buita essenzialmente la struttura di un poli-
pentenamero.

— Esempio 2 —

Si effettua la polimerizzazicne del ciclo-
peutene, la preparazione del catalizzatore e
la purificazione del polimero nel modo de-
seritto nell’esempio 1.

La miscela catalitica, anziche da n-eptano,
pentacloruro di molibdeno e alluminio tri-n-
esile, viene invece preparata impiegando 30
em® di toluolo anidro, 3,6 millimoli di dia-
cetilacelonato di moliddenile e 18 millimoli
di monocloruro di alluminio dietile. La du-
rata della polimerizzazione ¢ di 20 ore, la
temperatura di polimerizzazione di —30°C.
Si ottengono in tal modo 1.5 g (corrispondenti
ad una conversione del 20%) di un polimero
poco appiccicoso dal cui spettro di assorbi-

mento nell'infrarosso risulta la presenza di
quantita pressocché equivalenti di doppi le-
gami del tipo cis e del tipo trans, I'assenza
ai strutture cicliche, di gruppi metilici e di
lungne sequenze metileniche. Al polimero ot-
tenuto deve essere attribuila essenzialmente
lu struttura di un polipentenamero con doppi
legami cis e lrans.

La viscosith intrinseca del polimero deter-
minata in toluolo a 30°C, é di 1,2. Lo spettro
d’assorbimento nellinfrarosso di questo po-
limero & riprodotto in figura 3.

— Esempio 3 —

Si cfiettua la polimerizzazione del ciclo-
pentene, la preparazione del catalizzatore e
la purificazione del polimero nel modo de-
scritto in esempic 1.

La miscela catzlitica viene preparata a par-
te da 30 ¢m® di toluolo, 3,6 millimoli di di-
cloruro-trifenoiato di molibdeno e 18 milli-
moli di monocloruro di alluminio dietile. La
durata deila polimerizzazione & di 20 ore,
la tewperatura di polimerizzazione di —30°C.

Si oltengono in tal modo 0,7 g (corrispon-
denli ad una conversione del 9%) di un po-
limero elastico ma non appiccicoso. Esso €
solubile in idrocarburi aromatici, cicloalifa-
tici, alifatici e clorurati, insolubile in alcooli
inferiori in glicoli inferiori ed in acetone. La
sua viscosita intrinseca, determinata in toluo-
lo a 30°C, ¢ di 04. Il polimero presenta uno
spetlro di assorbimento nell” intrarosso, dal
quale risulta la presenza di all'incirca un dop-
pio legame trans (banda a 10,35 1) per ogni
unila monomerica e praticamente asscnza di
strutture cicliche, di altri tipi di doppi le-
gami, di gruppi metilici e di lunghe sequen-
ze metileniche. Al polimero ottenuto deve es-
sere attribuita essenzialmente la struttura di
un polipentenamero trans.

— Esempio 4 —

Tl recipiente di polimerizzazione ¢ costituito
da un pallone del tipo descritto in esempio
1. La preparazione della miscela catalitica av-
viene direttamente in esso. Dopo aver creato
al suo interno un’atmosfera di azoto secco,
si introducono 20 em® (15,4 g) di ciclopentene
anidro e, dopo raffreddamento a —30°C, 3,6
millimoli di pentacloruro di molibdeno. Alla
miscela vengono quindi aggiunti, sotto buona
agitazione, 9 millimoli di alluminio triesile.

La polimerizzazione inizia subito e la solu-
sione diventa via via piu vischiosa, assumen-
do infine una consistenza gelatinosa. La poli-
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merizzazicne viene interrotta dopo 2 ore per
aggiunta di 5 em® di n-butanolo contenente
20 mg di fenil-beta-naftilammina. Si scioglie
il polimero formato sotto azoto in 100 em® di
toluolo raftreddato a 0°C e, dopo aver ripe-
tutamente filtrato, si versa la soluzicne to-
luenica in 500 cm® di metanolo contenente
10 em* di acido cloridrico al 38%. I polimero
precipilato e seccato sotto azoto viene ridi-
sciolto in 100 em® di benzolo, si fltra la so-
luzione e la si versa in 500 cm® di metenolo
conterente 10 em® di acido cloridrico al 38%
e 20 mg di fenil-beta-naftilammina. Si decan-
ta la soluzione madre, si sospende il polime-
ro in metanolo fresco e si secca infine a pres-
sione ridctta a temperatura ambiente. Si ot-
tengono in tal modo 5.8 ¢ feorrispondenti ad
una conversione del 37%) di un polimero ela.
slico ma non appiccicoso. La sua viscosit in-
trinseca, determinata in toluolo a 3u°C, & di
1.4. Esso presenta delle proprieta di solubilith
molto simili 2 quelle del polimers descritto
in esempio 1. Il polimero presenta uno spettro
d’assorbimento nell'intrarosso, dal quale ri-
sulta la presenza di ail'incirea un doppio le-
game per ogni unitd monomerica. [ doppi le-
gami sono prevalentemente (circa 70-80%¢) di
tipe cis ed, in misura minore (eirca 20-30%)
del tipo trans. Sono invece assenti bande ca-
ratteristiche per gli altri tipi possibili di doppi
legami (ad esempio vinile, vinilidene, doppi
legami coniugati o cumulati) nonche strutture
cicliche, gruppi metilici e lunghe sequenze
metileniche. Al polimero ottenuto deve esse-
re quindi attribuita essenzialmente la strut-
tura di un polipentenamero con doppi legami
prevalentemente cis ed, in misura minore,
trans.

— Esempio 5 —

Si effettua la polimerizzazione del ciclopen.
tene nel modo gia descritto nell’'esempio 4,
con la variante di impiegare 1,5 millimoli,
anziche 3,6 millimoli, di pentacloruro di mo-
libdeno e 3,75 millimoli di alluminio trietile
anziché 9 millimoli di alluminio tri n-esile
per la preparazione della miscela catalitica.
La polimerizzazione del ciclopentene viene
condotta per 3 ore a —30°C,

Dopo avere purificato il polimero cosi ot-
tenuto nel modo gia descritto in esempio 4,
si isolano 3.3 g (corrispondenti ad una con-
versione del 21%) di un polimero elastico.
La sua viscositd intrinseca, determinata in to.
luolo a 30°C, & di 0,9. Esso presenta delle
proprieta di solubilita molto simili a quelle
del polimero descritto in esempio 1.

Il polimero presenta lo spettro d’assorbi-

mente nell'infrarosso riprodotto in figura 1,
dal quale risuita la presenza di all'incirca
un doppio legame di tipo cis per ogni unita
moncmerica. Doppi legami di aitro tipo (ad
esempio trans, vinile, vinilidene, coniugali,
cumulati) sono essenzialmente assenti, come
sono pure assenti strutture cicliche, gruppi
metilici e lunghe sequenze metileniche. A po-
limero ottenuto deve essere quindi attribuita
essenzialmente [a struttura di un polipentena-
mero cis.

Il polimero ¢ stato vulcanizzato per 60 mi-
nuti a 130°C con una mescola costituita da:

1,75 parti di zolfo su 100 parti di polimero,
10 parti di Vulcafor HBS su 100 parti di
polimero, 5,0 parti di ZnO sy 100 parti di
polimero, 1.0 parti di acido stearico su 100
parti di polimero.

I vuleanizzato ottenuto ¢ una gomma a-
vente proprieta fisiche e meccaniche simili
a quelle della gomma naturale,

— Esempio 6 —

Si effettua la polimerizzazione del ciclo-
pentene nel modo gia descritto nell'esempio
4, impiegando perd le seguenti quantita i
monomero e di componenti il catalizzatore :

10 em® (7.7 g) di ciclopentene anidro, 4 mil-
limoli di dicloruro trifenolaio di molibdeno,
10 millimoli di monoecloruro di &lluminio die-
tile.

La polimerizzazione viene iniziata a —30°C;
dopo tre ore si porta a temperatura ambiente
continuando a tale temperatura per altre 4
ore. :

Dopo aver purificato il polimero cosi ot-
tenuto nel modo gia descritto in esempio 4,
si isolano 0.4 g (corrispondenti ad una con.
versione del 5%) di un polimero gommoso
ma non appiccicoso. La sua viscosita intrin-
seca, determinata in toluolo a 30°C, e di 0.7.
Esso presenta delle proprieta di solubility
molto simili a quelle del polimero descritto
in esempio 1.

Il polimero presenta uno spetiro d’assorbi-
mento nell'infrarosso, dal quale risulta la pre-
senza di doppi legami praticamente solo di
tipo trans, in misura di un doppio legame
trans per ogni unith monomerica,

Deppi legami di altro tipo (ad esempio
cis, vinile, vinilidene, coniugati, cumulati) so-
no essenzialmente assenti, come sono pure
assenti strutture cicliche, gruppi metilici e
lunghe sequenze metileniche,

Al polimero ottenuto deve essere attribuita
essenzialmente la struttura di up polipente-
namero trans.
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— Esempio 7 —

Si effettua la polimerizzazione del ciclo-
pentene nel modo gia descritto nell’esempio
4, impiegando pero le seguenti quantita di
monomero e di componenti della miscela ca-
talitica:

10 em?® (7,7 g) di ciclopentene anidro, 4 mil-
limoli di moiibdeno pentafluoruiro monoclo-
ruro (preparato secondo la domanda di bre-
vetto italiano numero di dep. 26505, del 21
agosto 1962 della Richiedente); 12 millimoli
di alluminiotrietile.

La polimerizzazione viene condotta inizial-
mente per 3 ore a —30°C e quindi per 14
ore a (°C.

Dopo aver purificato il polimero cosi otte-
nuto nel modo gia descritto in esempio 4, si
isolano 3,5 g (corrispondenti ad una conver-
sione del 46%) di un polimero gommoso ma
non appiccicoso. La sua viscosita intrinseca,
determinata in toluolo a 30°C, & di 1.4. Esso
presenta delle proprieta molto simili a quel-
le del polimero descritto in esempio 6. Ii po-
limero presenta uno spettro d’assorbimento
dell'infrarosso del tutto analogo a quello del
polimero descritto in esempio 6. Ad esso de-
ve essere quindi attribuita essenzialmente la
struttura di un polipentenamero trans.

— Esempio 8§ —

Si effettua la polimerizzazione del ciclopen-
tene nel modo gid descritto nell’esempio 4,
impiegando pero le seguenti quantita di mo-
nomero e di componenti della miscela cata-
litica :

20 em® (15,4 g) di ciclopentene anidro, 5
millimoli di esacloruro di tungsteno, 25 milli-
moli di monocloruro di alluminio dietile.

La polimerizzazione viene condotta per 3
ore a —30°C. Dopo aver purificato il poli-
mero cosi ottenuto nel modo gid descritto
in esempio 4, si isolano 5,8 g (corrispondenti
ad una conversione del 38%) di un polimero
gommoso ma non appiccicoso. La sua visco-
sita intrinseca, determinata in toluolo a 30°C,
e di 1,2. Esso presenta delle proprieta molto
simili a quelle del polimero descritto nello
esempio 6. Il polimero presenta uno spettro
di assorbimento nell’infrarosso del tutto ana-
logo a quello del polimero descritto in esem-
pio 6. Questo spettro € riprodotto in figura
2. Al polimero deve essere attribuita essen-
zialmente la struttura di un polipentenamero
trans.

Il polimero ¢é stato vulcanizzato con la stes-
sa mescola a base di zolfo ed accelerante gia
descritta in esempio 5. I prodotto cosi otte-

nuto é una gomma e presenta le seguenti ca-
ratteristiche: carico di rottura — 35 kg/cm®;
allungamento a rottura 700%; modulo elasti-
co al 300% = 9 kg/cm®.

L’aggiunta di nerofumo alla mescola di vul-
canizzazione fornisce prodotti aventi piu alto
modulo elastico e piu alto carico di rottura.

Il polimero, gia senza subire pretrattamen.
ti, presenta uno spettro di diftrazione ai rag-
gl X (spettro di polvere) caratteristico per so-
stanze cristalline. Anche allo stato di fibra
stirata il polimero risulta altamente cristalli-
no. Questo spettro di fibra orientata presenta
le bande di diffrazione principali in corrispon-
denza delle seguenti distanze reticolari e con
le seguenti intensitd relative (f = tforte; d =
debole; dd = debolissimo):

A ()
385 A (d)
A (@)

4,15

(1]
A (dd)
g (d) (banda diffusa)

Il periodo d'identita (periodo dj ripetizio-
ne cristallografico) lungo I'asse della fibra di
questo polimero stereoregolare ¢ di 12,3 +

(4]
0.5 A.
— Esempio 9 —

Si effettua la polimerizzazione del ciclo-
pentene nel modo gia descritto nell’'esempio
4, impiegando perd le seguenti quantita di
monomero e di componenti della miscela ca-
talitica:

10 em* (7,7 g) di ciclopentene anidro, 4 mil-
limoli di esacloruro di tungsteno, 12 millimoli
di alluminio trietile.

La polimerizzazione viene condotta inizial-
mente per 3 ore a —30°C e quindi per 12
ore a 0°C.

Dopo aver purificato il polimero cosi otte-
nuto nel modo gia descritto in esempio 4, si
isolano 3,8 g (corrispondenti ad una conver-
sione del 49%) di un polimero £0mmoso ma
non appiccicoso. La sua viscosita intrinseca,
determinata in toluolo a 30°C, é& di 1,2. Esso
presenta delle proprietd molto simili a quelle
del polimero descritto in esempio 8. Come
questo, esso presenta uno spettro d’assorbi-
mento nell'infrarosso caratteristico per un po-
limero avente essenzialmente la struttura di
un polipentenamero trans; presenta uno spet-
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iro di diftrazione ai raggi X caratterizzato
Calla presenza delle bande gia indicate per
. polimero dell’'esemplo d; e stalo vulcaniz-
sato con la mescola a base di zolfo e di ac-
.elerante gia inuicata nell’esempio 8.

— Esempio 10 —

Si effeltua la polimerizzazione del ciclopen-
ene nel modo gia descritto neilesempio 4,
impiegando pero le seguenti quantita ai mo-
Jomero e di componenti della miscela cata-
litica:

10 cm?(7,7 g) di ciclopentene anidro, 4 mil-
limoli di tetracloruro di zirconio, 12 millimo-
li di ailuminio trietile.

La polimerizzazione viene condotta inizial-
mente per 4 ore a —3°C € quindi per altre
12 ore a 0°C.

Dopo aver purificato il polimeio cosi otle-
nuto nel modo gia descritto 1 €s€mplo 4,
si isolano 0,2 g (corrispondenti ad una con-
versione del 37¢) di un polimero Ceroso. La
sua viscositia intrinseca, determinata in to-
luolo a 230°C, & di 0,3. Esso presenta delle
proprieta molto simili a quelle del polimero
descritto in esempio 8. Esso presenta uno
spetiro d’assorbimento nell'infrarosso caratte-
ristico per un polimero avente essenzialmen-
te la struttura di un polipentenamero trans.

Esso risulta cristallino all’esame dello spet-
tro di polveri ai raggi X; le bande di cristal-
linita sono le stesse gia descritte nel caso del
polimero dell’esempio 8.

— Esempio 11 —

Si effettua la polimerizzazione del ciclo-
pentene nel modo gia descritto nell’esempio
4, impiegando pero le seguenti quantita di
monomero e di componenti della miscela ca-
talitica:

10 em® (7,7 g) di ciclopentene anidro, 1,8
millimoli di tetracloruro di titanio, 4,5 mil-
rimoli di alluminio trietile.

La polimerizzazione viene condotta inizial-
mente per 2 ore a —30°C e quindi per altre
10 ore a temperatura ambiente. Dopo aver
purificato il polimero cosi ottenuto nel modo
gia descritto in esempio 4, si isolano 0,2 g
(corrispondenti ad una conversione del 3%)
di un polimero ceroso, avente viscosita intrin-
seca, determinata in toluolo a 30°C, di 0,3.
Esso presenta delle proprieta molto simili a
quelle del polimero descritto in esempio 8.
Esso presenta uno spettro di assorbimento
nell’infrarosso (vedi figura 2) caratteristico per
un polimero avente essenzialmente la strut-

tura di un polipentenamero trans. Esso ri-
sulta cristallino all’'esame con 1 raggi A; le
bande di cristallinita sono le stesse gia de-
scrite nel caso del polmmero dell’esempio 8.

— Esempio 12 —

Si effettua la polimerizzazione del ciclo-
pentene nel mecdo gia descritto nell’esempio
4, impiegando pero le seguenti quantita di
moncmero ¢ di componenti la miscela cata-
litica:

10 em® di ciclopentene anidro, 4 millimoli
di una «soluzione solida», preattivata per
riscaldamento e macinazione, di 3 parti in
moli di tricloruro di titanio e 1 parte in moli
di ditricloruro di alluminio, 10 millimoli di
alluminio trietile.

La polimerizzazione viene condotta per 22
cre n -45°C. Dopo aver purificato il polime-
ro cosi ottenuto nel modo gia descritto i
esempio 4, si isolano 0.2 g (corrispondenti ad
una conversione del 5,¢) di un polimero pul-
verulento. Il suo spettio d'assorbimento nel-
linfrarosso permette di stabilire che esso e
costituito da una miscela di polietilene ecri-
stallino, originato dalla deccmposizione del
catalizzatore, e da polipentenamero trans.

— Esempio 13 —

Si effettua la polimerizzazione del ciclo-
pentene nel modo gia descritto nell’'esempio
4, impiegando pero le seguenti quantita di
monomero e di componenti la miscela cata-
litica :

10 ecm® (7,7 g) di ciclopentene anidro, 4
millimoli di tetrabromuro di titanio, 10 milli-
moli di alluminio trietile. :

La polimerizzazione viene condotta inizial-
mente per 7 ore a —30°C e quindi per altre
14 ore a 0°C.

Dopo aver purificato il polimero cosl ot-
tenuto nel modo gia descritto in esempio 4,
si isolano 0,2 g (corrispondenti ad una conver-
sione del 3%) di un polimero pulverulento.
Il suo spettro d’assorbimento nell’infrarosso
permette di stabilire che esso € costituito da
una miscela di polietilene cristallino, originato
dalla decomposizione del catalizzatore, e da
polipentenamero trans secondo formula II.

— Esempio 14 —
Si effettua la polimerizzazione del ciclo-

pentene anidro nel modo gia descritto nel-
esempio 4, impiegando pero le seguenti
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quantita di monomero e di componenti la mi-
scela catalitica:

10 em® (7,7 g) di ciclopentene anidro, 2
millimoli di pentacloruro di molibdeno, 5 mil.
limoli di alluminio trietile.

La polimerizzazione viene condotta per 3
ore a —78°C. Dopo aver purificato il poli-
mero cosi ottenuto nel modo gia descritto in
esempio 4, si isolano 4,0 g (corrispondenti ad
una conversione del 52%) di un polimero
g0mmoso, non appiccicoso, avente proprieta
simili a quelle del polimero descritto in esem.-
pio 4. Il suo spettro d’assorbimento nello in-
frarosso permetle di stabilire che esso ha es-
senzialmente la struttura di un polipentena-
mero (secondo la gia citata nomenclatura di
J. L. Huggins) in cui i doppi legami sono
prevalentemente (805 circa) del tipo cis e
in minor parte (209 circa) del tipo trans. Il
polimdro possiede una viscosith intrinseca,
determinata in toluolo a 30°C, di 0,4. Esso &
facilmente vulcanizzabile secondo quanto det-
to in esempio 5.

— Esempio 15 —

Si effettua la polimerizzazione del ciclo-
pentene nel modo gia descritto nell’esempio
4, impiegando perd le seguenti quantith di
monomero e di componenti la miscela cata-
litica:

10 em?® (7,7 g) di ciclopentene anidro, 2 mil.
limoli di pentacloruro di molibdeno, 6 milli-
moli di alluminio diisobutil monoidruro.

La polimerizzazione viene condotta per 10
ore a —78°C. Dopo aver purificato il poli-
mero cosi oltenuto nel modo gia descritto in
esempio 4, si isolano 2,8 g (corrispondenti ad
una conversione del 36%) di un polimero
gommoso parzialmente reticolato. Il suo spet-
tro d’assorbimento nello infrarosso permette
di stabilire che esso ha essenzialmente la
struttura di un polipentenamero in cuj j dop-
pi legami sono all'incirca in ugual misura del
tipo cis e del tipo trans.

— Esempio 16 —

Si effeltua la polimerizzazione del ciclo-
pentene nel modo gia descritto nell’esempio
4, impiegando pero le seguenli quantita di
monomero e di componenti la miscela cata-
litica :

10 em?® (7,7 @) di ciclopentene anidro, 2 mil-
limoli di esacloruro di tungsteno, 6 millimoli
di berillio dietile.

La polimerizzazione viene condotta per 22
ore a —30°C. Dopo aver purificato il poli-

10

mero cosl ottenuto nel modo gid descritts in
esempio 4, si isolano 1,0 g (corrispondenti ad
una conversione del 13 %) di un polimero
€0mmoso non appiccicoso, avenle proprieta
simili a quelle del polimero descritto in e-
sempio 4. Il suo spetiro d’asorbimento nello
inirarosso permette di stabilire che esso ha
essenzialmente la struttura di un polipente-
namero in cui i doppi legami sono prevalente-
mente (all'incirca 709%) di tipo cis ed in minor
misura (all'incirca 30%) di tipo trans.

— Esempio 17 —

Si effettua la polimerizzazione del ciclo-
pentene nel modo gid descritto nell’esempio
4, impiegando perd le seguenti quantita di
moenomero e di miscela catalitica:

10 em?® (7,7 g) di ciclopentene anidro, 2 mil-
limoli di esacloruro di tungsteno, 6 millimoli
di litio n-butile.

La polimerizzazione viene condotta per 1
ora e mezza a —30°C e quindi per 5 ore a
temperatura ambiente.

Dopo aver purificato il polimero cosi otte-
nuto nel modo gia descritto in esempio 4, si

_Isolano 0,1 g (corrispondenti ad una conver-

sicne dell'1,5%) di un polimero fioccoso, a-
vente proprieta simili a quelle del polimero
descritto in esempio 4. Il suo spettro d’assor-
bimento nell'infrarosso permette di stabilire
che esso ha essenzialmente la struttura di un
pelipentenamero in cui i doppi legami sono
all'incirca in ugual misura del lipo cis e del
tipo trans.

RIVENDICAZIONI

1. Omopolimeri insaturi ad alto peso mo-
lecolare del ciclopentene costituiti da macro-
molecole in cui le unith monomeriche hanno
sostanzialmente la struttura di un pentena-
mero ed aventi struttura sterica essenzialmen-
te regolare dei doppi legami.

2. Omopolimeri secondo la rivendicazione
1, in cui tutti i doppi legami hanno sostanzial-
mente struttura eis.

3. Omopolimeri secondo la rivendicazione
1, in cui doppi legami hanno sostanzialmente
struttura trans.

4. Omopolimeri secondo la rivendicazione
3, che sono cristallini all’esame con i ragei X.

3. Omopolimeri secondo la rivendicazione
4, cristallini con spettro di diffrazione ai rag-
gi X in cui le bande di diffrazione corrispon-
dono alle seguenti distanze reticolari e pre-
sentano le seguenti intensita relative:
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3,85
3,63 :
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2,31

215 A (d) (banda diffusa)

6. Procedimento per la preparazione degli
omopolimeri secondo le rivendicazioni 1-5,
caratterizzato dal fatto che si polimerizza il
ciclopentene in presenza di un catalizzatore
ottenuto miscelando un sale di up metallo
di transizione dej gruppi IV B e VI B del si-
stema periodico degli elementi con un com-
posto metallorganico degli elementi de; grup-
pi 1 A, II e Il dello stesso sistema perio-
dico, a temperatura tra —80° e 4-100°C, pre-
feribilmente tra 80° e —+60°,

7. Procedimento secondo Ia rivendicazio-
ne 6, caratterizzato da fatto che il sale dei
metalli di transizione & scelto tra sali di mo-
libdeno, tungsteno, titanio e zirconio.

8. Procedimento secondo la rivendicazione
7, caratterizzato dal fatto che il sale dei me-
talli di transizione & scelto tra pentacloruro
di molibdeno, pentafluoruro monocloruro di
molibdeno, diacetilacetonato di molibdenile,
dicloruro trifenolato dj molibdeno, esaclorure
di tungsteno, tetracloruro di titanio, tetrabro-
muro di titanio, tricloruro di titanio, tetraclo-
ruro di zirconio.

9. Procedimento secondo
6, caratterizzato dal fatto che il composto
metallorganico ¢ scelto tra alluminio trialchili,
alluminio dialchilmonoa[ogenuri, alluminio
dalchil monoidruri, berillio dialchili e litio al.
chili. X

10. Procedimento secondo la rivendicazio-
ne 6, caratterizzato dal fatto che la polime-
Tizzazione de] ciclopentene viene effettuata a
—30°C in _presenza dj un sistema catalitico

la rivendicazione -

preparato miscelando pentacloruro dj molib-
deno con alluminio trietile, dando luogo alla
formazione di up policiclopentene avente
struttura di un polipentenamero con j doppi
legami sostanzialmente cis.

11. Procedimento secondo la rivendicazio-
ne 6, caratterizzato dal fatto che la polimeriz-
zazione de] ciclopentene viene effettuata in
bresenza di un sistema catalitico preparato
miscelando esacloruro dj tungsteno o penta-
Huoruro monocloruro di molibdeno con un
composto metallorganico dell'alluminio, dan.
do luogo alla formazione dj un policiclopen-
tene avente struttura di un polipentenamero
con i doppi legami sostanzialmente traps,

12. Procedimento secondo le rivendicazioni
6-9, caratterizzato dal fatto che il rapporto
tra sale del metallo di transizione € composo
metallorganico é compreso tra 1:0,5 e 1:1000.

13. Procedimento secondo Je rivendicazioni
6-12, caratterizzato dal fatto che si opera in
assenza di diluenti inerti, effettuando la pre-
parazione del catalizzatore ip presenza de]
monomero.

14. Procedimento secondo Je rivendicazioni
6-13, caratterizzato dal fatto che i polimero
in soluzione idrocarburica ottenuto al termi-
ne della polimerizzazione viene trattato con
metanolo, butanolo ed acido cloridrico per
eliminare i residuj dj catalizzatore,

15. Impiego dei polimeri secondo Je riven-
dicazioni 1-5, ne] campo elastomerico.

16. Elastomeri vulcanizzati ottenuti dai po.
limeri secondo e rivendicazioni 1-5,

17. Elastomeri vulecanizzatj ottenuti daj po-
limeri secondo Ia rivendicazione 2,

18. Impiego dei polimer; secondo le riven-
dicazioni 1-5, pe| campo delle resine termo-
indurenti.

19. Articoli formati ottenuti
termoindurenti a base dej
le rivendicazioni 1.5,

20. Articoli formati ottenuti dalle resine ter.
moindurenti a base di polimeri secondo le
rivendicazioni 3-5,

dalle resine
polimeri secondo

Allegato 3 fogli i disegni
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