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vescerizione del trovato avente per titolo:

"Copolimeri olefinici insaturi lineari e -

proge=
cimenti per le loro preparzione™

3¢ complefivo della domznda di brevetto principale numere
21 classilica 12.511/61 depositata 1'8.7.1961)
a rnome NONTECATINI SOCIETAY

GENEKALE PER L'INDUSTRIA KINE-
RARIA E CHIMICA-NILAKO.

presernte trovato si riferisce a nuovi copolimeri olefini

insaturl a strutiura =ssenzialumente lineare, costituiti
uni i, moneomeriche

W

deriventi (1) da etilene o una alfa-
de uua

¢ pit cicloolefin: o

glchileciclocle=

oy
e A

ine avanii olrque satomi di carbonio neli cicle, 2d & nuovi
procedimentd p

¢ Lta loxo preparzione mediarte copolimerig-

zazione dsl snddewil monomerd in determinate condiziori ed
ia preserza 4i

ceberainatl sistemi catalitici.
Fel treveits principale rengonc descriti

bl muovi
sBEaensialme

prodotti
ate limeari ad alte pe¢o molecolare. Pill parti-
tolarmente 11 brevelito piincipele rivendica dei
weri Lir L &

nuovi copoli-
i alto pesc wolecolare dell'etilesne con cicle

clefine aventi Qz 4 & & atomi di carbonio nel cinle. IU bre
reffe principale ri &

ache il procemsso per la prepsara=
magne dvd prodotti pel

imerici soprs indicati, processo hang
L2 sulldmpiezo di
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. catellizzatori prepareti miscelerdo COmPC

dl metalll di trancizione con composti metallorganici.
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Some particolarmente indicati vengono indicati i sistemi
catalitici che sl ottengono miscelandeo composti del wvanadio
con composti metellorganicl dedi metalii dei gruppi I A, II

e IIT decl sisteme periodice degli elementi. Le unitd ciclo-
cleliniche contenute in teli copolimeri sono presenti sotte
forma i unitd cicloalchileniche poiché le cicloolefine en-
trano nel copolimero unicamente con aperture del lorc doppiv

lzgarme e mantenipentc completo della loro struttura cicli-

B! =stavo era scrprendentemente trovato dalla Richiedents,
% ¢%0 costitnisce unc degli oggetti della presente invenzig

ng, Cha, scegliendn particolari catalizzatori e operands

vwn debermipnute cicloolefine, & possibile preparare dei c¢
polimeri deli'etilene, o anche di une elfa-olefina, com

nne 9 piu cicleolefine, nei guali solo una parte delle vmi-

wicloslefiniche copolimerizzate sone presenti sotwoe fop-
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icloelchilenici, mentre urn'altra perte id

dothe cicloolefine risulta snitrate pel copolimero con spen-

—

cic’lo & mantenimento del doppio legane.

1 o
LBUEE. A,

A

€ unité moncmeriche entrats nei copolimero in guestivl time
rwde gossieduno la strotitvrs di “"penfenameri™ seconde 1o
noneclutura proposta da J.L. Huggine (Journal of Polymes
bSeicnoe, 8y 757 (1952)). & loro & dovutsa i“inaatur&z@pMﬁ
¢i tipo olefinico che si trove nelle catene macromolecolari

el copclimerdi ottenuti secondo gquesto trovaio.
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el case linite, che si pud perd verificare solo impiegan-
40 une szlfa-clefina come comonomero, tutta la cicloolefina
copolimerizzats pud essere presente nel copolimero sotto
forng ¢i vnitad di pentenameri.

Le cicloolefine o alchilecicloolefine atte ad essere copoli
nevyizzate secondo il presente trovato sono cuelle caratte-

riznats: dslle seguenie lformula di struttura Is
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¢ = shomo 4l carboniog
¥ o= didyogeno oppure alchilesg

@3 ippa elchilici possono essere uguali ¢ diversi

2i grupri alchilici legati all'anello &
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-onrresd trea O e
couppd alchiliel possono essere lineari, ramifica-

ti oppuse siclealchilieds

di carbonic contenuti in ezsi

gruppi alchilici & compreso tra t e 6.
9a cil visvlta che, mentre il gid citato brevetto prinecijs
wbte la prepavuzions di copolimeri sutori implegan-
volefine o alchilcicleoolefine avenii da 4

1 ctilene ¢ ciclo

o e e

*i searbonio nel cielso, il presente trovate formi

gce [} conclimeri insaturi; (2) impiege soltanto cicloulg
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fine o slchilcicloolefine aventi 5 atomi di carbonio nel
ciclo; (3) consente di preparare copolimeri di dette ciclo
olefine anche impiegando una alfa-olefine come comonomerc.
Esempi non limitativi di cidloolefine o alchilcicloolefine

di formula generale I, impiegabili nel processo conforme al-
la presente invenzione, sono: ciclopentene, 2-metilciclo=
pentene-l,3-metileciclopentene~1, 4-metilciclopentene-1,
3~-etilciclopentene=1, 1-etilciclopentene~1; 1,2 dimetilei-
clopentene-1, 1,9-dimetilciclopentene-1, 3-isobutilciclopen-
tene-%; l-n-~eesilciclopentene-1, 3-cicloesilciclepentene=1.
Come detto in precedenza, le cicleolefime e alchileicloole
Tine secondo forimmla I che possono essere copolimerizzste,
sreondo questo trovato, a copolimeri iunsaturi, entramo nej
le catene polimeriche in parte sotto forma di unitd cicio-
alchileniche ed in parte sotto forma di uniti di pentensa-
merc. Gueste ultime corvispondono ad una strutiuwra che pad

essere espressa con la seguente formula &generale di sirui-
ture 1l:

- CR

5( - GR2 - Gﬁa

-

prfj - CRy = CR; = CR = CR « CH, = )

A
=1

[ doppi legomi contenuti in esse unitd di pentenamero pos-
sono avere strutture sterevregolars, cio® essere essensizle
mente tutii cie oppure tutti trans.

“all doppi legzmi possono perd anche non presentare spices-

te cetereoregolarita, vale a dire che possiamo irovsre rnel-
= 4 =




le stesso copolinero unitd di pentenamero sia & struttura
cis sia a struttura trans.

Le alfe-clefine impiegebili nelle copolimerizzazioni se-
conde la presente invenzione sono'quelle di formula geng
rele 3-Ch=CH,, ove R & un gruppo alchilico contenente da
i & 6 atomi d4i cerbonio, in particolare propilene e butg
ne=" .

La principale carsiteristica di tutti i copolimeri ogget
B¢ d=1 presente trovato 2, come si & gia accennato, la
presanas 4l considerevoli guentitd di insaturazioni nel-
le ©oro cuitens polimeriche. Tali insaturazioni sono pre-
gentd nal uop@iimerc nel campo che va sino a gualche dcipe

5ol h persento in moli delle unitd totali di monomeri

sprolinerinsati. Detie insaturazioni sonc del tipo cle-
iz
va o

pussone civere Le reasioni di perossidazione e successi-
vy revizolericne dei doppi legami. Queste reaziond sono
‘ovite dell'alta temperatura, dagli sgentl atmosleriei,
in sayéicelare L'ossigenc, dalla luce e da eventuali resi-
dud 4i citmiiuzatore. Queste reticolazioni comportanc im
gensrole una insolubilizzazione del) copolimero. &' posel
bile evitare tzli tresformazioni medisnte sggiunta di

F

piceole guantita (gqualche unita per mille) i antiossi-

drnti, ceme ad esempio fenil-beta-naftilamina o idrochi-
; -~ §
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none,

Un'altra reazione che pud aver luogo, per la presenza nel
le¢ macromolecole di insaturazioni, & la reticolazione me-
wiente wulcanlizzazions con mescole convenzionali del $ipo
di quelle usate per gomme a bassa insaturezione (ad egel-
pio gomma butile), preferibile qualefa il grado di insa-
{urazione sia piuttosto basso (gualche unitid per cento in
m0li), oppure anche con quelle usate per gomme ad alta i&
saturazione (ead esempiO'gommé naturele), ﬁreferibile qua-=
lora il grado di insaturazicne sia piuttastg alto (qualehe
fecing di unitd per cente in meli). Particolarmente adat-
te sono ad eﬁgmpio nescole a base di zolfo ed accelersnti.
I doyppl legami possono essere anche utilizzati in reazio-
ni di addizione con idruri metalliei {ad.eaempio LiH,

HuBH , A1#(i-C H

47 iBg)2

¢osl 2i fcrmane possond a lore volta servire per successi

ecto.)e I legami metallo-carbonio che

L presencs, nel copolimeri oltenuti seconde il presente
1evare, di dette ineaturazioni in misura sufficiente per
vna neiwals vulcanizzazione non rends pertanto recessario
vreare tall insaturazioni successivamente 2lly polimerism-
zazlione mediante reszionid chimicle, come =23 & iavece obbli-

getl & fare xd esempic nel caso dei copolimeri etileone-pro-

5

piliene clorurati a bassa tenore di cloro {G. Crespl e .

Bruzzone., La Chimica e l'Industie , 43, 1394 {1961} )
- & =




gquando si desidera trasformare tali polimeri in gomme.
I copslimeri che si ottengono seconde il presente trovato
‘ c
sono solidii a seconda della gquantita di c%}oolefine copo
limerizzate, essi sono o totalmente ahorfi o cristallini.
Vel caso di copolimeri dell'etilene con cicloolefine se-
condo formula I si ha generelmente cristallinitid guando
il coutenuto di etileus supers il 60% in moli; nel caso
di eopolimeri di una glfe-olefina con cicloolefine secondo
la formula I si ha generalmente cristallinita quando il
contenuto-di alfe-clefinza supera 1'80% in moli. La fase
cristellina presenta in tutti questi casi le bande carat-

teristiche per l'omopolimero dell'olefina presente in ec=
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T copolimeri crisiallini che gi ottenzono secondr guasto
trovato hanno genervalmente delle praprieté_aimili & quel-
le dell'omopelimero del monomero contenutc in secesso. La
differsnzs piu significafiva & guella doveta appunto zalla
presenza delle insatvrazioni che dannoe luogo ai fenomend
gié soprn riportati.

T coupolinmeri aumorfi che si oltengono szecondo questo {tro-
vato sono seneralmente molto pil solubili, pei solwventi
organici, del rispattivi omopolimeri. Coel =ssi sono gene
ralmentz estraibili ccu n-eptanc bollente con idrocarbari
clornraetl ¢ con bonzolo 2 freddo. L'estere etilice bollen-

te estras invece solc¢ una parie del prodoths grezav.
7 - .




Il contenuto molare dei monomeri nella frazione estraibile
con etere hollenie non differisce sensibilmente da guells
i8lla frazione insolubile in etere etilico boellente, nma

. bile con n-eptano bollente e €a quello del polimere
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& una conferms del fatte che cigscuna macromolecola
5 effettivamente costituita de uniti monomeriche derivan-

o

ti dalla copolimerizzazione di tuiti i monomeri jwplega

4
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sesia che 1 prodotii oggetto dzl prese n 2 UJéfwa a6
do Lg,&,mbm L Mﬂw / l':'-ﬂ g
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Butellere cax

etteriatice &1 guestl copelimerd & 1llonogenai
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45 deila loro composizione. In essi le varie unitsz nono-

reriche sono distribuite lunge Le vatene polimeriche preg

in maniera cvagvale. Tna counferma deila owosenitd

\r’.

nouch
di guesti copeliaerd € data dalle possibiliii di otlenere,
ad ssempio nél cazo di un copolimero etilene-cicloventens
aporfo, prodotti ben vulcanizzati “E“TFLﬁndO Le tecodche

ate per la vulcspiszazicunes Jdelle gonue insg

tvre. Guesta reesione 61 wulcwnizeazione © resc possibile

geconde formuls Y1

vresentanti insatourazions ¢ dalle cmogenes dlsiribuzione

T pzeremolzcole.

tuite lungo fa cetena , i prodotui vulcanizzetdl cosi otte-
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wati scno completamente insolubili nei solventi eorganiciy
come idrocarburi alifatici e rigonfiabili solo in mo
do limiteto da alcuni solventi aromatiei.

Incltre, le gomme vulcanizzate cosl ottenute presentenc

meltse buona resistenza wmeccanica e basse deformazioni re=

T evpeiimeri oggetto del presente trovato presentano velo
i €i viscosiii intrinseca misurata in tetralina a 135°C

zerotalmente compresi tra 0,2 e 10 preferibilmente tra

I gesalizzatori attl ad essere impiegeti nei procedimenti
21 wopolimerizzazione secondo la presente invenzione somno
vireparstl miscalgndo un alogenure di titanio con un compo
sto welallorganico ¢ matalloidruri BV préféfiﬁiié‘iiﬁiégare

i compostd in 2vi ii titanio risulta presents "negli

stad. piv &lti di valenzs, ad ecsempio TiCl, e T13149 me &

4

ile vsare anche TiCl, o TiBr,.
3. 3
I rwowpostl metsllorgenieci eod i1 composii wmetalloidruri che
ai presvaro ella preparazione dei catalizzatorl sono guel
1 dei gruppi T A, II e IIT del sistema Periodico degli
clewsndi. Jwa cuesti visultano particolarmente erficaci per

& prepurariore dei copolimeri Iin oggetto i composti metal-

borganicl ed 3 metalloidruri dei segnenti metallis

Bt
7

Li. Ha, K;

dey Mg, vay, dn, Cd
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Quali esewpi non limitativi di composti metallorganici e
di composti metalloidruri atti ad essere impiegati nellas
preparzione cei catalizzatori, citiamo i seguenti:

Lin-CyEgy LiCgHg, LiAlH,, Nan-CgH,q, Be{02H5)2g BeCH,C1,

b/

mg(czﬂjiaﬁ Mg(CGH5}29 Mg06H5Br, Caly CaliC H anczﬂa)gﬁ

55
ZnCoHACl, Ca(CaHg)a, AL(CpHg)s, AL(i-CyHg)sz, Al(n:ﬁﬁﬂwjﬁy
41(Cghs)z, AL(CHg) 01y ALC,H5CLy, AL(CpHs),F, Al(czﬁé)gBr,
AlH(i=G4H9)2ﬁ A1lHg, Al(isdprenile)ﬁr Al(C2H5)2002H5 9
A3(0C,H5 )50 s

i oompostl metallorganici possono essere snche complessa-
ti con composti donmatori di elettroni, guali eteri, amine,
foslfine, =ali di "onio" o alogenuri alcalini.

Risultati particolarmente soddisfacenti ei ottengono comn
vompoe’d metallorganici di Al e Bej; cowe ad esempis
Ai{ﬁgﬂﬁ)gﬁ 31(1=c439)59 Al(G2H5}ZClg Al(necaﬁmﬁﬁﬁg

Te(C,He ), ed altri.

< IR

@

Catalizzatori Qi guasio tipo eréno'stati‘cémprési“nella do
- manda di'brevetto principale'fia quelli susceitibili di
sar 1nogo a copolimeri dellfetilene coh cicleoolefine o al-
erilciclonlefine contenenti sino'a&”écéfomi'&im&ééboni@
‘nel ciclo, in cui le unitd deriventi dalla cicioalefina G
Zallialchilecicloolefina fossero presenti 3610 36f%0 forns
ciclica.

Pit approfonditi studi hanno ora wostrate che. scegliendo

= 10 =,




cpportunavente nell'ambito delle classe sopraindicata quei
sigieni catalitici ° quelle particoleri condizioni di pre
prarazicne del catalizzatore, che risultanoc meno favorevo-
1i 8lle copolimerizzazione delle cicloolefine mediante
apertura el solo doppio legame (ad esempio impiegando
sompoe’i di mefalli di transizione a base di titanio) &
possibile oltenere copolimeri in cui le cicloolefine sono
entrate in misura considerevole anche mediante apertura
dell'anello. Anzdi si pud stabilire come criterio genersale
che mero & raveorita l'spertura del doppio legame della ci
cloolefine (ds ragioni steriche o dal catalizzatore) tanto
it & favorita l'apertura del loro asnello. Cid deve esse-
re probebilmente attribuite &l fatte che in cueste parti-
coleri condizioni la cicloolefina & forzata a polimerizzg
e, almeno in perte, per apertura del ciclo.

Kel caes dei copolimeri dell'etilene o delle alfa-olefine
sou le ciclocleline df formula (I) questo risultato si ot-
tieuws in naniera particolsrmente favorevole impiegando si
geaml catalitini contenenti Ti,.

1L processc di wpelimerizzazicne della presente invenzione
g0 essere conlotto a ﬁempﬁfature comprese tra =80 e 125°(C.

Llatiiviulh dei catalizzatori impiegati nel processo qui de-

20L rapporto molare tra i compast1 impiegati

Lrile prgEreiione del catalizzatore. Ad esempio, impiegan-

de alluminio trialchili e dlo%enurl di titanio, & convenien




te impiegare catalizzatori nei quali il rapporto tra le
moli di alluminio trialchile e le moli del composto di ti
tanio & compreso tra 1 e 5.

Le copolimerizzazione oggetto del presente trovato pud es
sere effettuata in presenze di un solvente idrocarburico
slifatico, cicloalifatico o aromatico, costituito ad esem
pio da butabo, pentano, n-eptano, cicloesano, toluolo xi-
lolo e loro miscele. Possono essere impiegati come solven
ti anche idrocarbuti alogenati inerti rispetto al cataliz
zetore, come ad esenpio cloroformio, tricloroetilene, clg
rdbensoli ecce

Velocité di copolimerizzazione e tenori di unité monomeri
che di pentenamero particolarmente elevati possono essere
realizzate qualora la copolimerizzazione venga effettuste
in assenza di un solvente inerte, impiegando i monomeri
stessi allo stato licuido, ossia ad esempio in presenza
¢i une soluzione di etilene o della alfa-olefina nells
cicloclefina, mantenuta allo stato liquide. Inoclire, come
gopra detio, una elevata éoncentrazione di cicloolefins
favorisce la polimerizzazione della cicloolefina con apex
tura dell'enello.

Allo scopo di obtlenere copolimeri aventi unaeevata omoge
neita di onposizione, & conveniente far si che durante la
copolimerizzazione sia mantenuto costante, o almeno il pid

possibile costante, il rapportc tra le concentrazioni dei
- 14
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woncmerdl de copolimerizzare, presenti nella fuse liguida
reagente. A quesic scopo pud essere conveniente condurre
la aopolimerizzaziaﬁe in modo continuo, alimentando e sca
ricendo continuzuwente, una miscela di monomeri & composi-=
zione costente e operando con elevate velociti spaziali.
Varisndo 1la composizione della miscela di monomeri, si
piid variare entro ampi limiti la composizione dei copoli-
meri. |

G1li elamtoneri ottenuti per vulcanizzazione dei bopolimew
ri etilene-cicloolefine o alfa-olefina-cicloolefine ogget
to della presente invenzicne possono essere impiegati van
cagritnamernte, date le loro elevate saratteristiche mecca

niche, nelle prepesrzions di articoli vari; quali ad esem-

pio ezgeiii sagomati, tubl ecc.

L1 recipients di copolinerizzazione & costituito da un
cilindrico della capacita di 200 cm§ munito
4k twlelatars lalerale con rubinetto che consente 1'ali-

pentazicne Gell'etilene. l'aria viene completamente rimog
38 03 guasto recipiente e sostituita con szoto znidro. Lo
apperecchic 4i reszione viene quindi completanente imper -
s in un Lagno bfermostatizzatoe alla ftemperatura di =30°C.
Lizppazecchic viene 901 agitato mediante agitazione &

£e P ) . %
auosge LY D400 SL(}JES&/BL?;IAU J o

Nell'apnarecchio vengonc introdotti 10 cc di ciclopentene

« 13 =




puro, previamente distillato su sodioc metallico. Si ag-
giunge guindi i1 catélizzatore, preparato immediatamente
prima dell'inizio della prova & -30°C in atmosfera d'azo-
to, per miscelazione di 3,6 millimoli di TiCl, in 37 om?
di n-eptano con 5 millimoli di Al(nuC6H1§)§o
Dopo aver introdotto il ciclopentene ed il sistems catali
tico nel recipiente di polimerizzazione, si stabilisce &
=20°C, con azoto, una pressione totale assoluta di 50
Porr. Dopo aver posto in agitazione l'apgparecchio, lo si
collega, mediante apertura dei rubianetti, con un conteni-
tore di etilene radiosttivo avente attivitd specifica notas
Lia pressicue totule assoluta nel reattore & mentenuta me-
cisnte un gorgogliatore riempito ui ftalato di butile alls
pregsione di 800 Torr.
Bell'appsrecchio di polimerizzazione si hanno guindi le
peguenti pressionl parsialics
&) pressione parziale etileme = 50 orr
b} pressions parziale azoto+solvente+ciclopentene=750 Torr
Duto c¢ke la conversione di ciclopentene & piuttosio limif
tate, le variaszioni nel tempo nel rapporto trz le concen-
irzzioni delletilene e del ciclopentene; risultanc piccole.
Lw durate della copolimerizzazione & di 7 ore.
Lieguilibrio tra etilene in fese gassosa e quella premente
/e

in fass liguida, & costantemente assicurato dall'efficace

agitazione.
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La copolimerizzazione viene interrotte versando il prodot
to di reazione in un eccesso (500 cm?) di metanolo, conte
nenie 5 cm§ di aecido cloridrico concentrétoo Dopoe qualche
cra il cogpnlimero precipitato viene filtrato, lavato con
metancle bollente e seccato a pressione ridotta a 100°C.
Si cttengono 1,65 g di un polimero solido, di aspetio gma
aulosd.

I1 covtenute di eitilene nel copolimcro, determinato per
7ia radiochimica, risulta essere 62,8% in peso (corrispon
dente a 80,3% in moli).

Ls vicscositd intrinseca, misurata in tetralina a 155°C,

tz essera 3,5 (100 em?/g).

f=8

43}

i
Lignalisy IR mostra, oltre alla presenza di sequenze meti
leniche presentanti cristallinitd di tipo polietileniceo
ibande 8 13,7 e 13, ¢ micron) sia bande caratteristiche
‘e’ doppt legemi di tipe trans (10,35 micron) sia quelle
caratizrictiche dei cicli (3,78 micron)n Rigultanc iﬁvem
ce, sostenzislmente amssenti bande caratteristiche per al-

tri tipi ¢i doppi legami. Questo sta a dimostrare che il

cicloventene & polimerizzato in parte per apertura del

{1]

oppio legame e in parte per apertura del ciclo.
o2 guacititdé ¢l unitd monomeriche derivanti del ciclopente

ne & nell'ordire del 20 % in moli.

ia copolimerizzezione dell'etilene (marcato

= <=




con 14 C) con il ciclopentene nel modo deseritto nell ‘esem-~
pic 1, impiegando nella preparzione del catalizzatore 36
millimoli di A1(02H5)5 enzich® 9 millimoli di A1(06H13)3°
Procedendc nel modo e nelle condizioni descritte nell'e-
sempio 1 si ottengono 0,3 g di copolimero granuloso, con=
tenente 1l 437 in peso di etilene (corrispondente al 65 %
in moli), determinato per vis radiochimica.

L'analisi IR mostra, oltre alla presenza di sequenze meti
leniche presentanti cristillanita di tipo polietilehico
(vande a 13,7 e 13,9 micron), sia bande caratteristiche
dei doppi legami di tipo trans {10,35 micron) siz cuelle
ceratiteristiche dei cicli (5,78 micron}u Risultano invece
sostanzialmente assenti bande caratteristiche per aliri
tipi di doppi legami. La quantiti di unitd monomeriche
derivanti dal ciclopentene & nellfordine del 30-35%.
Jell'ecame mediante spettrografia IR effettuato sul COPU=
limero si deduce che le unitd monomeriche insature Provee
nienti del ciclopentene, polimerizzate mediante apertura
del eiecloy prevalgono sulle unitd monomeriche sature pPro=
venienti dal céiopentene, polimerizzate mediante aperturs

del deppic legame,

81 effettua la copolimerizzazione dell'etilene {marcato
a4, . ) ‘ s
¢en © ) com il ciclopentene nel modo descritto nell'esen

pio 1, ma preparando il catalizzatore direttamente in pre
- 16 =




senza el monomerc senza impiegare un meizo diluente. Ven
gono impiegate le seguenti gquantitd di reagenti:

20 cm? (15,4 g) di ciclopentene puro,

3,6 millimoli di tetrabromuro di titanio,

2 millimoli 4i alluminio trietile.
La copolimerizzazione viene effettuata, come in esempic 1,
a =30¢C ad una pressione di etilene di 50 Torr., La durata

& di 14 ore.

i

rocedendo nella purificazione del polimero nel modo gia
descritto in esempio 1, si ottengono 0,4 g di copolimero
nalvervlento, contenente il 50% in peso (corrispondenti
al 71% in woli) di unitd derivanti dall'etilene (determi-
uazions per viz radiochimica).

L'analisi mediante spetirografias IR mostra, oltre alla
rresenza 4l sequenze metileniche presentanti cristallini-=
th i tipe puliesilenico (bunde a 13,7 e 13, 9 micron),
ais bando caratteristiche dei doppi legami trans (10,35
microm ) sie guelle caratteristiche dei cicli (3,78 micron).
Risulienen, ivvecwe, sostanzialmente assenti bende caratie-

14ri tipi di Goppi legami. La quantitd di

[=
[£#
o
=
c
o
[+
et
L&
=
o

wnita mopnomeriche derivanti dal ciclopentene & nell'ordi-
e Gal 309 i moli. Oltre la metd di queste (15-18% in mo

Li gl copolimsro tcﬁale) g costituita da penienamers a

o
o
=i
&
e
e
b
=
f
&b
4
m

ng del doppi legami.
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5i effettua la copolimerizzazione dell'etilene (marcato
ﬁ40) con il ciclopentene nel modo e nelle condizioni de=
scritti nell'esempio 3, impiegando nella preparzione del
caetalizzatore:

20 cm? (15,4 g) di cidopentene puro,

3,6 millimoli di tetracloruro di titanio

16 millimoli di monocloruro di alluminioc dietile,
La copolimerizzazione viene effettuata, come in gsempi@
15.5 ~30°C ad una pressione parziale di etilene di 50 Torr,
La durate & di 14 ore.
Procedendo nella purificazione del copolimero nel modo
gia desckitto in esempio 1, si ottengono 0,9 g di un pro-
dotto pulverulento con£enente il 52% in peso {corrispon-
denti a8l 75% in moli) di unitd derivanti dell'etilene (dg
terminazicne per via radiochimica).
w'enalisi mediante spettrografia IR mostra olire alla prg
senza di seguenze metilenichz presentanti cristellinitd
di tipo polietilenico (banda a 13,7 e 13,9 micron), sia
tmmdé caratteristiche dei doppi legami trans {10,35 micron )
sia guelle caratteristiche dei cicli (3,78 micron).

C

Le uwnita 4i c%&op@ntene contenute nel copolimero soitd
ferma di pentenamero a struttura trans dei doppi legami &
uell'ordine di qualche mole per cento del copolimerc tota

les

ESELPIO 5
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8i effetiue lz copolimerizzazione dell'etilene (marcato
LF: P . (o L% g

‘C} con il 4-metilciclopentens<i nel modo e nelle condizio
ni descritti in esempio 1, impiegando nella preparzione
del cataliumatore:

10 em® di A-metilciclopentene-1
2 millimoli di tetracloruro di titanio
6 millimoli di alluminio triesile

Le copolimerizzazione viene effettuata, come in qsempio 3
& «A0%C gd una pressione parziale di 50 Torr. La durata &
di 7 ore.
Frocedendo nella purificazione del copolimero nel modo gid
iescritce in ssempic 1, si ottengomo 1,3 g di un prodotto
wesualoso conteneate il 68% in peso (corrispondente all’B4%
an wold) £a upith derivanti dall'etilene {determinazione
per vie veciochimisa).

Yayalist nebiante gpettrografie IR mostra is presenza di

son:nre metileuiche presentsnti cristallinitd di tipo po

U

5

i Jetilanico (tande 2 13,T e 13,9 micron), bande caratteri
ded gimppi metili (7,29 micron) e dei doppi legemi

trans (10,75 nicromn). Queste ultime due bande sono dovute

5 le mnité di A-metileiclopentene-1 contenute nel copoli-

Le voaeneidta di dopp. legami trans corrisponde a qualche

unitd per cente ip moli di unitad di metil-pentenamero trans
eokﬁc
criginete dall'apertura del coppie—degeme del 4-metilciclo-
= 19 =




pentene=1,

La viscositéd intrinseca del copolimero, determinata in
tetralina a 135°C e di 1,6,

ESEMPIOHQ_-

Li'apparecchio di reazione congiste di un palloncino a pe
re da 100 cm?, a tre colli, munito di agitatore e tubi
ld“ingresso e di uscita dei gas.

Nelliapparecchio termostatato a -20°C e previamente deacra-
%0, s'introduconc 30 cm3 diJSiQIOpentene puro, previamente
distillato su sodio metallico.

Quindi, dal tubo d'ingresso si fa entrare propilene, che
viene fetto circolare attraverso il ciclopentene con una
velocitd di 50 N1/h.

Depo 15 minuti di saturszione s'introducono 2 millimoli

ai Tiﬂ14 e 5 millimoli di alluminio tri-n-esile. S5i conti-
nuea & Iar circeclare propilene ad una velocitd di 50 Fl/h.
Dopo un'ora dall'introduzione dell'alluminio triesile la
reazicne viene interrotta per aggiunta di 10 ¢c 41 metano-
lo cortenense 0,1 g di fenil-beta-naftilamina. Il prodotte
vicue depuraito e isolato come descritto nell'esempio 1.
Dope essiccanento in vuoto si ottengono 0,8 g di rrodotto
golido avente 1l'aspetto di un elestouero non vulcénizzat@g
completamente solubile in n-eptano bollente.

L'esame mediante spettrografia IR mostra la presenza 4i

grurpi metilici {banda a 75%5 micron) e di doppi legemi




interni di tipo trans (banda a circa 10,35 microm).
L1 prodotte pud essere vulcanizzato con le note mescole &

base di zolfo e acceleranti.

ESEHPIO T

Tn pallone della capacité di 250 cm39 munito di agitatore,
tubo d@'ingresso per l'azoto e bagno refrigerante, viene po-
#to in atmosfera di azoto e raffreddato a -30°C. Si intro
d¢zcono nel pallone

11,55 g di ciclopentene puro

%ﬁ92 & di butene=1

3,6 millimoli di tetracloruro di titanio

9 _ millimoli di alluminio trietile.
S mantiene_per 6 ore in agitazione a -30°C,
L precipite e si purifica il copolimero nel modo descrit-
o in esempio 1. Si ottengono cosi 0,8 g di un prodotto
legrerments e¢lastico ma non appiccicosco. All‘'esame spettro
gralicce nell'IR esso risulta costituito da catene di poli
tutene-! contenenti circa Lf1% in moli di ciclopentene sot-
to forma i unitd di pentenamero trans (banda & 10,35 mi-
cron),

Lz viscosita intrinseca, determinata in tetralina a 135°C,

RIVELDICAZIONT

- il

1o Copolimeri essenzizlmente lineari ad alto pesc moleco-

laie, insaturi e vulccnizzabili con i normali reattivi
=21 =




usati per la vulcanivzazione di gomme a bassa insaturazigo
ney, in cul le macromolecole sono costituite da unitd mo-
nomeriche derivanti da etilene o una alfa-clefina aslifati

ca e da una cicloolefina avente la lormula

B = 8 C - R
R\c L/R
~ e
R \\G/ R

R~ MR

in cui R pud essere un idrogeno o un gruppo alchilico li-
neare 0 rawificatc o ciclico, contenente da 1 a 6 atomi 4di

cerbonio, il numero di alchili, uguali o diversi tra loro,

Y

legati 2ll'anello essendo compreso tra O e 4, le unitd ci

==

clovlefiniche essendo presenti nelle catcne polimeriche

almeno in parte
come unité a struttura ui pentenamero.

2. Copolimeri secondo la rivendicazione 1y in cui le ma-

cromolecole sono costituite da unita monomericne‘derivag

ti da etilene e ciclopentene.

i~ Copolimeri secondo la rivendicazione 1, in cui le ma-

eromolecole sono costituite da unitd monomeriche derivamne

¥ da =tilene e 4-metilciclopentene-1.

4. Copolimeri secondo le rivendicazioni 2 e 3, contenenti

alweno il 60% in moli di etilen® che all'esame con raggi
X mostranc la cristallinita tipica del polietilenec.
He.Copolimeri seconde le rivendicazioni 2 e 3, contenenti

meno del 60% in moli di etileme, che risulteno emorii
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gll”esame con raggi X.

6. Copolimeri seconco la rivendicazione 1, in cui le ma-
cromolecole somo costituite da uniiad monomeriche derivan-
ti da propilene e ciclopentene.

7. Copolimeri secondo la rivendicazione 1, in cui le ma-
cromolecole somo costituite da unita monomeriche derivanti
de tutene-1 e ciclopentcne.

8., Copolimeri secondo le rivendicazioni 6 e 7, conteuenti
almeno 1'80% di alfa-olefina, e che all*esame con i reggi
X mostrane la c¢ristallinitd tipica della corrispondenie
#oli-gifa=-0lefinea.

9. Copolimeri gecondo le rivendicazioni 6 e 7, contenenti

mend dell'80% di alfa-vlefina, che risultano amorfi allve

same con 1 raggi L.

10, Avticoli formeti ottenuti dai copolimeri secondo le
rivendicazioni 1-4 e 6=8,

i1. Prodottd vulcanizzati ottenuti dai copolimeri secondo

s

le rivendirazioni 1-4 e 6-8.
12. Elastomeri vulcanizzati ottenuti aai copolimeri secon
do e rivendicazioni 1-5 e 9.

13. Prosedimente per la preparazione dei copolimeri insa-

SN

turi per L& presenza 4i unitz monomeriche & struttura di

ntepsmero sccondo le riverndicazioni 1=9, caratterizszato

<
i)
=

o ‘.

ral Tatto che sl polimerizza la miscela di monomeri in

presenza di un catelizzatore a base di un alogenuro di ti
= 23 =




fauio e di un composto metallorganico dei metalli dei
gruppi I A, II e III del sistema Periodico degli elementis
14. Procedimento secondo la rivendicazione 13, caratferig

zato dal fatto che la poligerizzazione viene effettuata

impiegande 1 wonomeri allo stato livuido in assenza éi

solventi inerti.
15. Procedimento secondo la rivenaicazione 13, caratteriz-

zato dal fatto che la poliwerizzazione viene effettuata
un solvente xnerte scelto tra gli idrocar

in presenza di
: o aromatici, loro miscele

buri alifatici
¢ jdrocarburi alogenati inerti rispetto al catalizzatore.
Frocedimento secondo le rivendicazioni 13-15; cerat-

16,
terizzato dal fatio che si opera a temperature tra -80°

@ WZK@"
7. Procedimento secondo le rivendicazioni 15-16, carat-
terizzate dal fatto che come composto metallorganico si

npiege un alluminio trialchile.

L=‘"’

168. Provedimento secondo le rivendicazioni 13 17, carat-

[
Ao

terizzato dal fatto che si opera con rapporti molari allu-

minio tr;alcaile/alogenuro di titanio compresi tra 1 e

19. Procedimento secondo quanto descxltt@ con riferimento

agli esempi.

Mil&ﬂﬂg

HLM/g&
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