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Deseriziome del trovato avente per titolo:s

"Copolimeri olefinici insaturi a tre ¢ pill componenti mono—
merici e procedimento per la loro preparazione"

2¢ gompletivo alla domanda di brevetto n® 12.511/61 deposi-
tata 1'8.7.1961

& noms MONTECATINI SOCILTA' GENERALE PER L'INDUSTRIA MINE-

FARIA E CHINICA - MILANOQ,

Il presente trovato =i riferisce a nuovi copolimeri lineari

- insaturi s tre o pid componenti monomericiéeo~

stituiti dz unita moromeriche derivanti (1) da etilene, (2)
Q

ia vna ¢ pit alfa-olefins di formula generale GH2=GEE/%'(3)
da ung o pif cicleoclefine o alchilcicloclefine aventi cine
wue asomi ¢ esrboalic wel cicle, ed a nuovi procedimenti per
ero ypreparazieone wediznte corelime;;ZZ@zione dei suddet-
w1 moromeri in Ceterminate condizicni ed in presenza dl de-
terminati sistami oeavalitici.

Fel brevesio priasgipale sono gtatl desceriitti puwovi prodotti

limneari ad albo peszo melesgolare. Pin pariicolarmente il bre-

vetio privecipale rivendica dei nuovi copolimeri lineari ad

alte pesu molecolare dell'etilene cun cicloolefine. Il bre-
wehte privcipale riguerda archs il processo per lw prepara-
sione del prodotti o limerici sopre iandicati, provesse basa-
To gull'impilegy di eataliszatori preparatl miscelando com-

posti dx wmetalli di traznsiszione del IV, V e W gruppo del

U.390/%
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sistema periodicc degli elementi e da composti metallorgani
ei dei metalli dei gruppi IA, II e IIT dello stessc siste-
m& periodico.

Hel 1° completivo della suddetta dowanda di brevetto, com-
pletive depositato il 23/5/1962 in Italia con il numero di
deposito provvigorio 23,715, vengono inoltre descritti
copolimeri a tre o pili componenti di wmonomeri costituiti
(1) da etilene (2) da una © pid alfa-olefine e (3) ca une
cicloolefina o una alchilcicloolefina contenente da 4 a 8
atomi di carboniec nel ciclo.

Gueste 1° completivo riguarda anche il processo per la pre-
nerazione di detti copolimeri a pre ¢ pil componenti.

Bezo % bassto sulliimpiego di sistemi catalitici prepara-
t3 per piscelazicne di un composto di vamadie com un compo-

310 meiallorganico dei metalli dei gruppi IL,; II e 1II del

periodicce degli elementi.

dems ers stato precisato in tale 1° com,letivo, i copoiime-
5 & toe o pil componenti cold deseritti comvengonu nelle
loxo catene poeliweriche le unita devivate dalle cicloole-
Ziue ¢ dalls slehilcicleclefine esssnzialmente sotto forms
di encili ﬁiwloaléhilaaici o cicloalchilenicl «lchilesosti-
witi, vale = dirs che tali unita ménomariche entrano nelle
:ﬁtﬁné polimeriche essznzialmente per aperturs del loro
deppio legame. Tuttavia detti monomeri cicliei possone tal
voelta in piceels parte entrare a far parie delle catemne po-
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limasriche per apertura dell'anello e mauntenimento del doppio
legame originariamente contenuto nella cicloolefina. I copo~
limeri che si otvengono in tal modo contengono percid, ma in
misurs molte limitsta, delle insaturazioni olefiniche.

B' stato ora sorprendentemente troveto, e cid costituisce u-
no degli cggetti del presente trovato, che 2 possibile au-
mentare le percentuale di cicloolefine che entrano a far
parte dells catens polimeriche per aperturs del loro gnello
2 pantenimeanic del lorc doppio legame e pertantc elevare il
grad: di insaturazione dei copolimeri a ire © pili componenti,
che gesl si ofttenmgono, sino al punto da renderli vulcanizza~
bili eor netodi convenzicnali, comunemenie usati per le wvul
sanizzazione di prodotti olefinicauente insaturi.

Bzezndo bali insaturazioni olefipiche gid contenute nei co-
polimeri cogl ottenvti in misura sufficiente per una normals
vulcanizssazsione, non & pertantgigecessario crears tali insém
turasioni successivamenie alla polimerizzazione mediante
reaziond chivichs, come si & invece obbligati a fare ad es.

.

nel ¢eso del ccpolimeri etilene-propilene clorurati a basso

-
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tonore di clore (J. Orespi e M.Bruzzone; La Qﬁimica g 1'In-
dustria 43, 1394 ("961),

e ciclsolefine o alchileiclocolefine atte ad essere coépoli~
pacizzeate ssconds il presente trovato sono quelle caratte-
rizzate dalla segmente formula di struttura ()2
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ove C = atomo di carboniog
R « idrcgeno oppure alchilej
i gruppi alchilici possono esser: uguali o diversi tra
loros
il numero di gruppi alchilici legati all'anello & compre
sc tra 0 e 43
i gruppi alchilici possogo essere lineari, ramicicati
cppure cicleoalohilicij
il numerc di atomi di carbonic contenuti in essi gruppi

alchilici & compreso tra 1 e 6.
Come si vede, una prima distinzione tra il gid citato brevet
to principale ed il 1° completivo da un lato e dall 'altzo
lzto il presente trovato oche permetie di ottenere copoli-
meri aventi un grado di insaturazione sufficiente per una
vulcanizzazione con metodi convenzionali comumemente usatil
ner la vulcanizzazione di prodoiti olefinicamente insaturi,
consiste nel faito che per quest'ultimo vengono impiegate
golo cicloolefine o alchilgicloolefine contenenti cinque
| i

abord di caruonio/hentre nel caso degli altri due trovati
sopra citati possono essere impiegati cicloolefine o alcohil-

oicloolefine vontenenti da 4 a 8 atomi di carbonio nel cicloe
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Esempi non limitativi ui cicloolefine di [ormula generale (1)
impiegabili nel processo conforme alla presente invenzione
sono: ciclopentene, 2-metilciclopentene-1, 3-metilciclopen—
tene-1, d-metilciclogentene~1, 3~etilciclepentene—1, f1-etil-
giclopeniene~1, 1,2~dimetilciclopentiene-1, 195-dimetilciclo—
peptene~1, 3~iscbutileciclopentene-~1, l1-n-esilciclopentene-1,
3~ciclouesileicloyentens=1.

Le clefine alifatiche iwpiegabili nella prepargziovne dei co-
zelimeri conformemente alla presente invenzione sono le al-
fa-olefine di formula generale R—GH:GH2 (dove R & un gruppe
alchilico contenente da 1 a 6 atomi di carbonio), in parti-
:0lnre propilene e butene—1.

I c@pblimari insaturi a tre o pit componenti ottenuti sevon-—
do 1L presente trovato sonv solidi, ad alto peso molecolare,
costituity da macromolecole lineari.

Le cicloolefine secondo la formula I, atte ad essere copoli-
merizzate seccndo il presente trovato, possono entirare mnel
wopclimere von mpertura del loro doppic legame O con aper—
tura del Loro anello. Nel primo caso esse si trovano nel co~
polimers sotto forma di vimith monomeriche cicloalifatichej
nel secondo caso esse 3i trovamo nel copolimero sotio forma
di upitéd monomeriche di "pentenameri® seconde la nouwenclatura
propoets da J.L. Huggins, Journal of Polymer Science 8, 257
"1652) .

Gueste ultime corrispondono ad una strutiura che ud essere




sspressa con la seguente formula generale (II):

- - CR_-CR_- CR = CR -
( CR,, ¢ s c )

1T 2

(- CR, - CR, - CR = CR - 032—)
Kai copclimeri descritti nel 1° comyletivo soprg citato le
unita monomericherciclaolefiniche sono essenzialuente tudie
wel tipc eicloalchilenico e solo in alcuni casi una parte
wolto piccola delle unitd wonomeriche derivate dalla ciclo-
olefina 2 del %ipo di pentenamero.

Provedende secondo i procedimenti particolari descritti nel
pregente trovate si ottiene un notevele incremento di uniia
rotomsriche cicleolefiniche aventi stcuttura di pentensmerc
a spaee dells unitd monomeriche a struttura cicloalchileni-
:6, che pur continuane a cosbituire la maggioranza delle
unitld cicloolefiniche contenute nei copelimeri.

La principale caratteristica di tutti i ccpoliimeri oggetio
¢i guesto trovato & gquindi la presenza @i considerevoli
gusantitd 41 insaturaszioni nelle loro catane polimeriche.
tuzstes insaturazioni sono nell'ordine dell'unitid o di gual-
che ﬂnité per cenio del copolimero t@ia;eo

Detie imseturaziogi sono del tipe olefinice e sone percid
suscetiibili di dar lucgolu suceessive reazioni eflettuabi-
1i sul copolimerc. Tra queste si possonc citare le reazioni
di persscidazione & successiva relbicolazione dei deppi le~
gawi. Waeste reszioni sono favorite dalle alte temperature,
dagili agenti atmosferici, imn particelezre l'ossigeno, dalla
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luce e da eventuali residui di catalizzatore. Wueste retico
lazioni comportano in generale una insolubilizzazione del
pelimero,

E' possibile evitare tali trasformazioni mediante aggiunta
di piccole guantitd (qualche unitd per mille) di antiossi-
d:nti, cowe ad esempioc femil-beta-naftilamina o idrochinoné-
Ju'altrz reazione che pud aver luogo per la presenza nelle
pecromolscole di imsaturazioni & la reticolazione mediante
vulcenizzazione con mescole convenzicnali, del tipo di quel-
le usate per gomme a bassa inaafurazione, (gomma butile),

ad es. wediente z0lfo ed accelergnti. I_doppi lLegami posso-
pe anche esmere utilizzati in reaziune di addizione con i-

s ALH(C
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+3 metallici
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&6 es. LiH; FaBH )2 ecce ). I lega

4 4H9
mi metallo-cerbonio che cosl ei formano ,ossono a loro vol
ta2 mervire per successive reazioni.

I vopolimeri e tre o pih monomeri oggettc di questo trovato
presenfeno jelle proprietd chimico fisiche diverse da quelle
degli cmopolimeri dells cor;ispondenti olefine alifatiche

in esso conitenute. La differenza pil s;gnificativa & quella
dovuta alla presenza di insaturaszioni, che denno luogo ai

-

fenomeni g£l3 sopre caratierizzati.
I vopolinmeri del presente trovato risultiano in genere total
mente amorfi z.l'esame com i razgi X. Essi sono sristallini

mole gueando il loro contenuto di etilene supera il 75% ciroca

oppure gquande il lore contenuto di alfa-olefine supera 1807
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circa. In questi casi la loro cristallinitd corrisponde

a quella dei rispettivi omopolimeri.

I1 loro contenuto di unitd di cicloolefine (in entrambe le
suddetite forme di struttura) varia normalmenie tra il 5 e

il 30% del copolimero totale. I copolimeri totalmente aﬁor-
fi sono normalmente i pil indicati per la preparagzione di
una gomma vulcanizzata con buone caratteristiche.

I polimeri amorfi a tre o pili componenti preparati secondo
il presente trovato; sono comkletaménte estraibili con n-epta
ne bollente.

L etere etilico bollente estrae invece solo una parte del
prodotteo grezzo., Il contenuto molare deli monomeri nella
frazione estraibile con etere bollente hon differisce sen—
gibilmente da guello della frazione insolubile in etere eii
lice hollente, ma estraibile con naepfano bollente e da quel
le dei pelimero grezzo.

Cii & una conferma del fatto che ciascuna macromolecola &
effstvivamente costituita da uniti monomeriche derivanti del
le pelimeriszazione di tutti i momomeri impiegatl ossia che
i prodetii ozgetto del presente trovato sone costituiti da

tespolimeri, quaterpolimeri ecc. e non da miscele di omo~

e copelimeri.

Un'altra caratteristica ci questi copolimeri & 1'omogeneith
dells lorc cumposizions. In essi le varie unitad monomeriche

scno distribuite Jungo le catene polimeriche presscouché in

o e




maniera casuele. Una conferma della omogeneitd di guesti co-
polimeri amorfi & data dalls possibilitd ~i otlenere, ad es.
nel casoc di un terpolime,o etilene-propilene—éicloentene,

prodotti ben vulcanizzatii impiegando le tecniche normalmente

usate per la vulcanizzazione uelle gomme insature, preferi-

bilmente a Yasso contenuio di insaturazioni, come ad es.
gomma butile. Quesz reazione di vuloanizzazione & resa poe-
sibile dalls presenza di unitad munomeriche secondo la formu-
iz IT presententi insaturaziune e dalla omogenea distribu-
zione i queste unitd monomeriche nelle macromolecoles

4 corferma del fatto che le imsaturazioni sono ben distribui
te lungo la cztena i prodotti vulcanizzati cosl ottenuti

{ 2 differenza dei copelimeri ial quali che sono completa-—

cente selunili in n-spiano tollente) sono completamente in-

]

golukili, vei solventi organici, come idrocarburi alifatici
# gong rigonfiabili scle in mode limitato da alcuni solven—
ti srematicl.

le gomme vulcanizzate cosl ottenute presentano mol=
4o huona resistenza meccanica e basse deformazioni residue.
I ecopolimeri, oggettu del presente trovato, presentano va-
lira di viscositd intrinseca, misurata in tetralina a 135°0,
geuervainente cowpresi tra 0,2 e 10 preferibilmente %ra 0,5

- 6 .-.
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i catalizae tora atti ad essere impiegati nel proceaimenti

di copolimerizzazione secondo la presente invenzione sono
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preparati miscelando oppcrﬁuni composti ui metalli di transi

zione con opportuni composti metallorganici o con composti

metalloidruri.

Metallo di transizione i cui derivati si prestanc a tale
scopo & il vanudio. B' preferibile impiegare i composti in
cui il metallo sopra ineicato risulta presecnie negli stadi

pid alitl di valenza.

Oaeli esempi nom limitativi di composti di vanadio che pos-
SOno esears impiegafi nella preparazione dei catalizzatori,
citiamo i seguentis VOCIS, VCl4, acetilacztonato di vanadile.
I composti metallorganici ed i composti metalléidruri che

sl presiano alla preparaziovne dei catalizzatori sono guel-
1i dedi grupyi T A, IT e IIT del sistema periodico degli e-
lemen®i. Tra questi risultano particolarmente efficaci per
la preparazione dei copolimeri in oggette i composti metal-
lorganici sa i metalloidruri dei seguenili wmetalli:

Li, Wa, Kj

L) e Y}*‘Lgf g I:a g .El—lln, Cd

Wrali esempi mnon limitativi di composti metallorganici e
di. compesti metalloidruri atti ad essere impiegati nella

nieparazione dei catalizzatori, citiamo i seguenti:

T B T T2 N " { e

Lin G4599 M1w6359 L;AlH4? Nan 98317, 39\9255}2T BeCH}Glg

MelC H_ ), ng(C H. ) , Mgl - {CH )5
el 255}23 &(coﬂBceg Mg_6H53r9 GaHzcaHCEH59 ZP\02H5)§,
ZnC HE_Cl, C4{C_H_j , Al{C H Ar{ic H ) -C B
aCFgCls Ca(CoE )50 AL{C D5y AL(3C HG)ss Ab{n-CeHys) s

= 10 =




o i vf.: " . . ¢
Ll&CSH§,}? A1(0235)201, A102H5612 Al(Gzﬂs)ng A1 sz%ﬁg,
AGE(1~L4 9}2, AIH33 Al(ispprenile)B, Al(G H ) ,0C B 5
AIQOG i} )A

@ J

I couposti metal.lorganici possono eBgere anche complessati

cop composti donatori di elettroni, quali eteri, amine, fo-

mn
i

fine, seli di "omio" o alogenuri alcalini.
Risulteti .articolarmente soddisfacenti si ottengono con
composti metallorganici di Al e Be, come ad es. Al(G2H5)39

Ax

T

i-C H ) i - tri.
cﬂﬂgjl, Al(GEI5)2019 Al(n 06513)39 Be(c2H5)2 ed altri

¢atalivzatori di queste tipo erano etai compresi nelle doman
de di brevetto principale e mel primo completivo tra guelld
supeaitibili di dar luoge a copolimeri dell’etilere con ci-
cloelefine o alchilcicloolefine, contenenti sino ad 8 atomi
£i warbonio nel ciclo e copolimeri dell'etilene con una o
pitt alfa-olefine e con una clclalefine:. o alchilcieleoleflnag

in voi le unitd derivanti dalla cidloolefima o dall’alchil-

sicleolefina fossere presenti sole sotto forma ciélica.

Fit approfomnditi studi henno cra dimesirato che, scegliendo
cpporiunumeate nell’ambite della classe sopraindicata quedl
gigltemi cataliticl o guelle ?articolari condizicni di pre-
perazione del catelizsators che risul tano meno favorevoli
arle wopolinerizzesione delle cicloolefine mediante apertu=
ra 6ol sole copplo legzame, 3 possibile otienere copolimeri
in cui le sicleolerine sono entrate in wisura considerevole

- 11 =




enche mediante apertura dell‘anello. Anzi si pud stabilire
come criterio genemle che meno & favorita 1'apertura del
doppic legame della cicloclefina tanto pitt & favorita 1'a-
pertura del loro anello. Cid deve essere probabilmente attri
buito al fatto che in gueste .articclari condisioni la ci-
cloolefina & forzata a polimerizzare, alweno in parte, per
apertura del ciclo.

Vel ceso dei copolimeri dell'‘etilene con una o piu alfa-oig

fine e con una o pil cicloolefine di formula (I) la presen~

za dell'alfa—-olefina pud creare impedimenti sterici tali da

avorire la copolimerizzezione della cicloolefina mediantve

=y

apertura dell'anello. Data la forte difficoltd che, forse

¢ rezioni steriche, une unitd monomerica di cicloolefina

=
@

incontra nel sommarsi mediante aperiura del selo d.oppio le~
game, ad una catena in accrescimenio terminante con una uni=
t2 monomerica di elfa olefims o d. cicloolefina polimerizza-
te oun apertura del solo doppic legamey & evidenie che la
copolimerizsazione dslia cicloolefina mediane apertura del-
1'anellce & favorita da una elevais concentrazione di alfa-o-
lefine efe di cicloolefina. Per ottenere copolime.ri sevondo
gussto itrovato pariicolarmente ricchi in insaturazioni ole-
finiche & guindi preferibile arricchire questi in propilene.
Piv ricchi essi sono in propilene pilt alta & la percentuzs
di cicleolefina che entra nel copelimero con apertura dell'a

rello.




il processc di copolimerizzazigne della presente invenzione
pud esserc condotto a temperature comprese ira -80 e 125°C.
Nel dgso si usine cetalizzatori preparati da composti di
vanadio e composti metallorganici alogenati, per ottenere
clevate procuzioni di copoiimero per unitd di peso di cata-
Lizgetore impiegatc, & conveniente effettuare sia la prepa-
razione del catalizzatore che la copolimerizzazicne a tem-
perature comprese tra 0°C e -80°C, preferibilmente tra -10
a —50%C,

Opevande i gueste condixzioni i catalizzatori presentano
un'ettivitd molto pil elevata di quella degli stessi siste-
wi eataiitici preparati a pih alte tempsrature. Inolire,
creran.s nel camyc delle basse temperature sopra indicats,
1'attivitd dei catalizzatori si mantiene praticamente inal-
terava con il trascﬂrrere‘del temp0.

Llatiivits dei catslirzatori impiegati nel processo gqui de~
soritto varia cel rapporto molare tra i composti impiegati

nalle presarszione del catalizzatore. Ad esempio, impiegando

allwrinio trielehili ¢ alogenurl o'ossialogenuri di vanadio,
& couveniente impiegare catelizzatori mei quali il rapporte
tra .2 #oli di alluminic trialchile e le moli del cemposto
di wvenadic & comprese tra 1 e 5.

Le vopolimerizzasions oggelto del presente trovato pud esse-
re aflettuata in presevza di un solvente idrocarburico ali-

L

fatice, ciclodlifatico o aromaticoy, costituito ad es. ca

- 13 =
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butano, pentano; n-eptano, cicloesanoy, toluclu, x.lolo ¢ lu—
e miscele. Poaéono essere impiegati come solventi wnche i-
drocarburi alogenati iuerti rispetto al catalizzatore, coms
ad es. cloereformio, triclorostilene, clorobenzoli, ecc.
Teliocita di copolimerizzazione e tenori di unitd monomeri-
che di pentsnamero particolarmente elevati possono essere
realizzate gualora la copolimerisgazione venge effettuata
in assenzé 4l un selvente inerte, impisegando i monomseri
stessi allo stato iiquidog cssia ad es. in presenza di

una soluzione ui etilene nella miscela di alfa-olefina e
cicloclefina, mantenuta allo stato liguido. Inolire, come
popraddetto, una elevata eoncéntrazione di alfa-olefina e/o
¢i wcicleolefina favorisce la polimerizzazione della dolo-
ciefina con apertura dell'anello.

Alle seopo di ottenere copolimeri aventi una elevata omoge—
weith -di composizione, & conveniente far sl che durante la
sepolinerizsazione gia wantenute costante, © almenoc il pid
wezeibile costante, 1l rapporte tra le concentrazicni dei
wenomerl da gopolimerizzare, presenti nella fase liguida

itte. A guesto scopo pub essere conveniente condurze

In copelimerizzazione in wodo continuo, alimentandc e sca-
rioende coantinuamente una miscela di monomeri a compogizic-
ne costente e operanuo con elevate velocitd spaziali.

ariance la composizione della miscela di monomeri, si pud
variare eniro ampl liniti la composizione dei copolimeri.

s A W




Tel casc che gi vogliaﬁo ottenere copolimeri aworfi di ci-
cloolefine di formula generale (I) con etilene e propilene
3 bene mantenere nella fase liguida reagente un rapporto
molare tra etilene e propileme inferiore o al massimo ugua=
le a 1:4. .9l caso che si impieghi butene-1 al posio del
propilene, il rapporio molare tra etilene e butene deve
essere inferiore o al massimo uguale a 1:20.

I copolimeri amorfi etilense—alfa-oclefine-cicloolefine che
sono ougetto della presente invenzicne presentanc tal quali
1. proprieid di elastomeri non vulecanizzati, nel senseo che
ss3l presenteno moduli elastici iniziali bassi e mesirane
elevatiassini ellungsuwenti a rottura. Le considersvole guan—
tit& ol insatureszicni nelle loro macromolecole fa si che
egsl possano essere vulcanizzati con i wetodi normalmentel

im.iegati per le gomme insature, particolarmenie per quel-

e

¢ a bassa insaturazione. I prodotti vulwanizzati presen-
tano elevati allungemeniti elastici reversibili e, partico-
lermente nel tasc iun cul siano impisgate nelia mescola ca-
riche cinforzanti, come il nerofumo, esel mosirarno anche
elevati carichi di reottura.

Gli elestowsri ottenuti per vulcanizzazione del copolimeri
atilene—-glfa~olefine-ciclooclefine oggetto della presente
invenzione peossonc sssere impiegati vantaggiosamente, date
le loro elevate caratteristiche meccanichey, nella preparazio
ne di articeli vari, quali ad es. oggetti sagomati, tubi ecc.
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ESEMPIO 1 | ;
L'apparecchio di reazione consiste di um palloncino a pera
da 100 cmB; a tre colli, munito di agitatore e tubi d'in-
gresen e d'uscita dei gas. Nell'apparecchio, termostatato

a ~20°C, si introducono 20 cm3 di ciclopentene. Dal tubeo
d'ingresso dei gas si fa entrare una miscele gassosa etile—
ne-propilene a rapporto molare 1:2, (corzrispondente ad un
rapporto molare in fase liguida di 1:12) che viene fatta
circolare con una velocitd di 200 N1/h. In palloncino da
100 cm3 si preforma il catalizzatore, operando a =20°C in
atmosfera d'azoto, facendo reagirey, in 10 cm3 di ciclopente-
ne, 1 .illimole di tricloruro di vanadile e 2,5 millimoli
di alluminio iriesile. Il catalizzatore cosi preformeatoe
viene sifonato nel reattore mediante pressione d'azoto.

S5i continua ad alimentare e scaricare la miscela etilene-
progilene ad una velocitd di 200 N1/h. Dopo 8 minuti dall'i

- 3 : ; s . 3 .
nizio la reamone viene interrotta per a  iunta di 10 cm™ di

metanoclo contenenti 0,1 g di fenil-beta-naftilamina. I1 pro-
dotto viene cegurato in imbute separatore, in aitmezsfera d'a-
zoto, mediante ripebuti trattamenti con acido cloridrico
acquoeso e pol con acqua, e coagulato in acetone. Dopo essic-
vemsnto in vuoto si otitengono g 2 di prodotto solidoy amor-
fo al raggl X, aveute l'aspetio di un elastomero non vulca-
ni«.zato, completamente solubile in n—eptano hollente. L'e-
same mediunte spetirografia infrarossa mostra la presenza
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di insaturazioni (banda a circa 6,1 micron), di gruppyi meti-
lici (bande a 7,25 micron) e di seyuenze metileniche di di-
versa lunghezza (zona compresa tra 13,3 e 14 micron).
100 parti in peso di copolimero vengono mescolate, su un
mescolatore a rulli da laboratorio, con 1 parte di fenil-
beta-naftilamina, 2 parti di zolfo, 3 parti di ossido di
zinco, 1 parte di tetrametiltiuramedisolfuro e 0,5 parti
di mercaptobenzotiazolo. La miscela viene vulcanizzata in
pressa per 60 minuti a 150°C.
Si ottiene una lustrina vulcanizzata evente le seguenti ca
ratterisiiche:

carico di rottura 53 kg-/cm2

allungemento a rottura 480 %

modulo el 300 % 17 kg/c;m2
ESEIPIO 2
Ksllo stesso apparccchbio di reazione descritio nell'es.it
gi introduconc 20 Qm3 di ciclopentene € 1 millimole di ossi-
triclorurce di vanadio. Dal tubo d'ingresso dei gas si fa
entrare una miscela propilene/etilege a rapporto molare
251, che viene fatta circolare com una velocitd di 150 Nl/ha
Una soluszicne di 2,5 millimoli di alluminio triesile in 10
cm3 di siclopentene vienc sifonata nel recipiente di reazio-
ne. L& polimerizzazione ha inizic immediakamente. 5i comti
nue ad alimentare e scaricare la miscela propilene-etilene
ad upa velocitd di 130 Ni/h. Dopo 12 minuti dall'introduzio-
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ne dell'alluminio triesile la reazione viene intarfotta per
agziunta di 10 cm3 di metanoclo contenenti 0,1 g di fenil~-
beta-pnaftilamina. I1 prodotto viene depurato e isolato co-
me descritto nell’es. 1.

Dopo essicocamento in vuoto si ottengono g 2,5 di prodotio
solico, amorfo ai raygi X, avente l'aspeth di un elasiome~-
reo non vulcanizzato, completamente solubile in n—-eptano

hollente. L'esame mediante spettrografia infrarossa mosira
la presenza di doppi legemi (banda a circa 6,1 microni, di
gruppi metilici (banda a 7,25 micfon) e di sequenze metile-
niche i diversa lunghezza (zona compresa tra 13,3 e 14
micronj. Il terpolimero etilene-propilene~ciclopentene &
wvulcanizzabile con la stessa wescola usata nell'esempio 1.
LSEMPIC 3

Nello mtesso apparecchio di reazione descritto nell'es. 1,
termostaibato a -20°C, si introducono 20 cm3 ai ciclppentemeo
Dal tubo d'ingressc dei gas si fa entrare une miscela etile-
ne-propilene a rapperto wolare 1:2 che viene fatta circola-
re oon una velocitd di 150 N1/h. In pallonecino da 100 cm?
si preforme il catalizzatore, operando a =209C in atmosfera
i'azoto, fzcendo reagire, in 10 cm3 di ciclopentens, 9 mil-
limole di tetraclorure di vanadio e 2,5 millimoli d4i allu-
minioc triesile. Il catalizzators cosl preformate viene si-
fonato nel reattore mediante pressione d'azetc. Si conti-
noe ad alimentare e scaricare la miscela gessosa ad una
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velocitd di 150 N1/ho Dopo 6 minuti dall'inizio la reazione
viene interroita per agziunte di 10 cm3 di metanolo contenen
ti 0,1 g di fenil-beta-naftilamina. Il prodotto viene depu-
rato e isclato come descritto nell'es. 1. Dopo essiccamento
in vuoto si otiengono g 3,5 di prodotto solido, amorfo ai
reggi %, avente l'aspetto di un elastomerc non vulceanizzato,
completamente solubile in n-eptano bollente: L'esame median-
te spettrografia infrarossa mostra la_presenza ¢i doppi le-
gami (banda a circa 6,1 microm), di gruppi metilici (banda

a T.25 micron) e di sequenze metileniche di diversa lunghez-
ze {zona compresa tra 13,3 e 14 micron). La vulcanizzazione
del Gerpolimerc etilene-propilene-ciclopentene viene apeguli=
tz con le stessa mescola e le stesse mocalitd dell'es. 1.

Si otitiene una lasirina vulcanizzata avente le seguentl carat

terisgtiche
] . 2
varice di rottura 48 kg/cm
alivngamento a rottura 520 [f
: . + e
modulo al 300 7 15 kg/cm

ESEXPIC 4

Nello stesso appaerecchio di rsazione descritto nell 'ssempio
1, termostatato a ~10°C, si introducono 20 cm3 di ciclo-
pertene. el tubc d'ingresso dei gas si fa entrare una mi-
scela bhubone-l-etilene a rapporto molare 331, che viene
fatta circolare con una velocitd di 150 ¥1/h per 15 minuti.

83 iniroduconc gquindi nel recipiente di reazione 1 millimo~
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le di ossitricloruro di vanadio e successivamente 2,5 milli-
moli di alluminiv trietile.

La polimerizzazione ba inizio immediatamente.

Si continua ad alimentare e scarcicare la miscela etilene-
butene-1 ad una velocitd dai 150 N1/h. Dopo 15 minuti dal-
1'antroauzione dell'alluminio trietile la reazione viene

interrotta per aggiunta di 10 cm3 di metanolo contenen te

0,1 g fenilbetanaftilamina. I1 prodotto vieme depurgto e
isolato come descritto nell 'esempio 1. Dopo essiccamemito

in vuoto si ottengono g 2 di prodotto solido, amorfo all'e-
seme con i raggi X, avente l'aspetto di un elastomerc non
vulcanizzato, completamente solubile in n—eptano bollente.
L'esame mediante spetircgrafia IR mostra la presenza di
doypi legani (banua a circa 6,1 micron) di gruppi metilici
(handa a 7,25 micron) di gruypi etilici (banda a circa 13
micron) e di seguenze metileniche di diversa lunghezza (zo-
na compresa tra 13,3 e 14 micron). Il terpolimerc etilene-
butene-1-eiclopentene & wulcunizzabile con la stessa mesco-
la usata nell'esempio 1.

BSEMPIO 3

Nello stesso apparecchio di reagiune descritto nell'es. 1,
termostatato a =20°Cy; si introducouno 20 cmbdi 4-metileiclo-
pentene~1 radioattivo. Dal tubo ui ingresso dei gas si fa
entrare una miscela propilene-etilene a rapporio mulare

2:1, che viene fatta circolare con una velocitd di 150 ¥1l/h.
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In palloncino da 50 cm3 si preforma il catalizzatore; ope-
rando a —20°C in atwoafera u'azoto, facendo reagire in 10
cm3 di monomero, 1 millimole di ossitricloruro di vanadio e
2,5 willimoli ci alluminio triesile. Il catalizzatore cosil
prevarato viene sifonato mel reuitore meciande pressione di
2zoto. S5i continua ad alimentare e scaricare la miscela gas—
gosa ad una velocitd di 150 Fl/h. Dopo 10 minuti dail'intro-
duzione del catalizzatore la reazione viene interrotita per
agziunta di 10 cm3 di metanolo contenenti 0,1 g di fenil-be—
ta-naftilamina.

I1 prodotto viene uepurato e isolato come descritte nell'es.
1. Do,o essiccamento in vuoto si ottengone g 2,8 di prodetto
solide, amorfo ai raggi X, avente l'aspetto di un elastome-
ro non vulcanizzato, completamesnte solubile in n-eptano bol-
lemte. L'analisi radiochimica mosira la presenza di unitd
metileitlopenteniche,

L'esame mediente syettrografia IR mostra la presenza di in-
saturazioni olefiniche.

ESENPIO 6

Felle stesso appareccuio di reazione descritto well'esempio
i, termostatate a -20°C, s'introducono 20 cm3 di ciclopente~
re. Dal tubo d'ingresso dei gas si fa entrare une miscela
propilene—-etilene a rapporto molare 2:1, che viene fatta
circolare con una velocitd di 150 Nl/Ho 31 satura il monome-
ro liguido cvon questa miscela gassosa e quindi si introduco-
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no 1 millimole di VCl4 e 2,5 millimoli di alluwinio triesile.
3i continua a far circolare la miscela etilenespropilene ad
una velocitd di 150 F1/h. Dopo 8 ﬁinuti dall‘introduzione

del catalizzatore la reazione viene interrotta per aggiunta
di 10 cm3 di metanolo contenenti 0,1 _ di fenil-beta-naftil-
aminag. I1 prodotto viene depurato e isolato come descritto
nell ‘esempio 1. Dopo essiccamente in wvuoto si ottengonc

g 4,5 di prodotto solido, amorfo ai raggi X, avente l'aspet-

to di un elastomero non vulcanizzato, completamente solubi-

le in n—eplano bollente. L'esame mediante speitrografia IR
nostra la presenza di doppi legami (banda a cirea 691'mi—
eron), di gruppi metilici (banda a 7,25 micron) e di se—
guenze metileniche di diversa lunghezza (zona compresa tra
13;3 e 14 micion). I1 terpolimero etilene-propilene-ciclo~
~entene & vulcanizzato con la stessa mescola ¢ le stesse
modalitd dell'esemiio 1.

71 ottisne una hestrina avente la seguenti caratieristiche

carico di rottura 40 kg/cw

allungemento & rottura 5650

" ] ” ; / 2
wodulo al 300 % 20 xg/cm

RIVENDICAZTIONII

¢ @)
1) Copolimeri oleflnlclj - insaturi e vulcanizza-

bili con 1 normali reattivi impiegati per la vulcanizza-
zione di gomme a bzssa insaturazioney; le cui macromeleco-
sono costituite da unitd monomeriche derivanti da
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2}

3)

4)

5)

a) stilene,

b) una o pid alfe~olefine aventi formula generale

VCH2=CHR in cui R & un gruppo alchilico conitenente da

1 a 6 atomi di carbonio

¢) una o pidt cicloolefine o alchilcicloolefine aventi

ecingue atomi di ca:bonio nel ciclo, presenti nelle ca-
tene polimeriche almeno in parte come unita a struttura
di pentemamero.
Copclimeri secondo la rivendicazione 1, le cul wacromo-
lecole sono costituite da unitd monomeriche derivanti das
a) etilene
b) pro,ilene
¢) eciclopentene.
Copolimeri secondo la rivendicazione 1, le cul macromo-
lecole sonc costituite da unitd monumeriche derivanti qa:
a) etilene
b) butene~1
¢) cickepentene.
Copelimeri seccndo la riveandiceziome 1, le cui macromeo-
lecole sono costituite da unitd monomeriche derivanti dai
a) etilene
b) propilene
¢) metileiclopentene.
Elastomeri vaelcanizzati & bease del copolimeri secondo le

rivendicazioni 1-4.




6)

8)

9}

Articoli formati ottenuti dagli elastomeri secondo la
rivendicagzione 5.

Procedimento per la preparazione dei COPOlimerl -
s insaturi per la presenza di unitad monomeriche a
gtruttura di pentenawero secondo le rivendicazioni 1-5,
in presenza di catalizzatori a base di un composto di
vanadio e di un composto metallorganico dei metalli dei
gruppi I Ay II e IIT del Sistema Periodico degli elemen-
ti, caratterizzato dal fatto che si effettua la polime-
rizzazione sostanzialmente in assenza di un mezzo Giluen-
ts inerte, operando con alte concentrazioni di cicleoole~
fina e di alfa—=clefina rispetto all'etilene.
Procedimento secundo la rivendicazione T, caratterizzato
dal faito che si opera con rapporto molare tra propile—

ne ed etilene in fase liguida superiore g 4.

Procedimento secondo la rivendicazione T, caratterizza-
+c dal fatte che si opera ceoan rapporto molare tra bute-

ne-! ed etilene superiore a 20.

10) Procedimento secondo la rivendicazione T, caratterizza-

to dal fatto che si usano catalizzatori a base di aloge-
nuri ofd ossialogenuri di venadio solubili.in idrocarburi

e di alluminio trialchili o uialchil monoalogenuri.

11) Procedimento secondo la rivendicazicne T, earatierizza-

to dal fauito che si opera a teuperatura compresa tre

~80°C e - 125°C,
Y




(¢) A pag. 1, rige 12, dopo "CH2=CH+R" inserire "in cui R
& un gruppo aléhilico contenente da 1 & 6 atomi di car-
bonieo".

(°°) A pag. 22, riga 22, dopo la parola "olefinici" inserire:
"essenzialmente lineari ad alto peso molecolare".

(ee°) A pag. 4, Tiga 23, dopo la parola "carbonio" inserire!

"nel ciclo".
Milano,

1A% /mf
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