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U.501
Deacrizione del trovato avente per titolo:
"Copolimeri olefinici wvulcanizzabili e procedimento per la
loro preparazione”
a nome: MONTECATINI Societd Generale per 1'Industria Mine-

raria e Chimica - Milano.

La presente invenzione si riferisce ad una nuova classe di
copolimeri olefinici sostanzialmente lineari, amorfi, insa-
turi, vulecanizzabili, ad alto peso molecolare, nonché ad un
procedimento per la loro preparazione mediante impiego di
catalizzatori agenti con meccanismo di tipo anionico coordi-
nato.

In precedenti brevetti, o domande di brevetto, a nome della
Richiedente, & gia stata descritta la prcparazione di ecopo-
limeri amorfi, insaturip ottenuti per copolimerizzazione di
uno o pilt monomeri olefinici selti in particolare tra etile-
ne e alfa-olefine superiori con dieni o pelieni coniugati;
.non coniugati, lineari o cieclici,

In particolare si & gia descritta 1la preparazione di
copolimeri amorfi insaturi di uno o pil monomeri monoolefi-
nici con aIchenilcicloalcﬁeni, polialchenilcicloalcani, ome=
ga alchenilpolicicloalcheni, in cui l'alchenile & di tipo
vinilico o con 5-alchenil-2-norborneni in cui il doppio
legame dell'alchenile & interno.

Ciascuna delle unitd monomeriche provenienti dalla polimeriz-
w




zazione dei dieni o polieni appartenenti alle suddette
classi conserva nella cutena polimerica dei copolimeri anca-
ra una o rispettivamente pil insaturazioni libere, cosicche
tali copolimeri sono vulcanizzabili con mescole a base di
zolfo, del tipo di quelle usate comunemente per vulcanizza=-
Te le gomme insature, e sono cosl trasformabili in prodotti
dotati di vuone caratteristiche elastomeriche.

Si & ora constatato, secondo la presente invenzione, che &
possibile, impiegando particolari catalizzatori agenti con
mecoanismo di tipo anionico coordinato, preparare una clas-
ge finora mai descritta in letteratura di copolimeri amorfi,
insaturi, capaei di dare per vulcanizzazione elastomeri
aventi buone caratteristiche meccaniche,

Precisamente si & constatato che, impiegando catalizzato-

ri preparati da composti di vanadio e composti metallorgani-

¢i o0 idruri d1 alluminio, berillio o litioc-alluminic & pos-
gibile ottenere copolimeri lineari, amorfi, ad alto peso
molecolare, di uno o pilt monomeri scelti tra omega alchenil-
derivati del norbornene o del biciclo EE,Q,éEotteneuz, in
cui il doppio legame del gruppo alchenilicq & di tipo vini-
lidenico, con etilene @ una o piu alfa-olefine alifatiche

di formula generale B«GHsUHz, dove R & un gruppo alchilico
contenente da 1 a 6 atomi di carbonio, detti copolimeri es-
sendo costitniti da macromolecole contenenti insaturazioni

e formate da unitd monomeriche derivanti da ciascunc dei




monomeri impiegati,

In pratica si & constatato che per ottenere i migliori ri-
sultati & necessario operare in presenza di catalizzatori
contenenti atomi di alogeno, in cui almeno uno dei compo=
nenti contiene almenc un atomo di alogeno,

E' noto che i composti contenente il raggruppamento

dove R & un gruppo alchilico, tendono a poliuerzzare catio-
nicamente in presenza di alogenuri metallici. Dato che i
catalizzatori impiegabili mnel processo della presente inven-
zione devono contenere atomi di alogeno, si poteva temere
che gli omega-alchenilderivati del norbornmene o del biciclo
z§,2,§7bttene oggetto della presente invenzione polimeriz-
zasseroc cationicamente e non copolimerizzassero con le
alfa-olefine, Si & invece sorprendentemente trovato che,
operando nelle condizioni del processo della presente in-
venzione, condizioni che verranno pil avanti meglio specifi-
cate, il raggruppamento vinilidenico rimane inattivo e non
8i hanno omopolimeri cationici mentre si ottengono copolime-
ri degli omega-alchenilde-ivati del norbornene (o del bici=-
elo {§,2,2_7 ottene-2), con etilene e alfa-olefine,

I dieni impiegabili nella copolimerizzazione secondo la pre=

sente invenzione si ottengono per reazione di Diels=-Alder

tra ciclopentadiens (o cicloesadienei-3) e dieni alifatici
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contenenti un gruppo vinilico ed un gruppo vinilidenico,

Ad esempio per reazione tra ciclopentadiene e isoprene si
;ttiene 2-isopropenil-norbornene-5 (cfr. Plate e Belikova,
J.Obshchei Kh.30, 3953 (1960)). I dieni impiegabili nellg

copolimerizzazione secondo la presente invenzione hanno

quindi formula generale

lB.' R 'RE ?
(c) —L:CH (C) ~C=CH
2 = n'
“n | 'n 2
R“
oppure

dove n pud variare da 0 a2 6, R & un éruppo alchilico pre-
feribilmente contenente da 1 2 § atomi di ocarbonio, ed R*

e R" possono essere wguali o diversi tra loro e rappresen=-
tare atomi di H o gruppi alchiliei preferibilmente conte=
nenti da 1 a 6 atopi di carbonio o gruppi cicloalchilici/(O)
Egempi non restrittivi 4i tali dieni sono:
2-isopropenil-norbornene-5, 2-metallil-norbornene-5, 2(3'=
metil-buten-3'-il)norbornene-5, 2-(4'-metil-pentene=4'-il)
norbornene=5, 2-isopropenil biciclo £§,2,2“7ottene-5,
2-metallil-biciclo /2,2,2 Jottene-5.

Le olefine impiegabili nella preparazione dei copolimeri
della presente invengione sono costituite da etilene e dal-
le alfa-olefine di formula generale R-cnacHQ, in cui R &

un gruppo alchilico contenente da 1 a 6 atomi di carbonio,

in particelare propilene e butene=-1,
‘4“




Ad esempio copolimerizzando etilene, propilene e 2 metallil
norbornene-5 secondo le condizioni del processo della presen-
te inveznione, condizioni che verrenno meglio apecificate
pil avanti, si ottiene un terpolimero contenente unitia mono-
meriche di ciascun monomero, distribuite in maniera casuale,
L'esame mediante spettrografia infrarossa mostra la presen-
za di insaturazioni di tipo vinilidenico (banda a 11,2 mieron).
Tale terpolimero & molto omogeneo come lo dimostra

1la poaaibilité di ottenere buoni wvulcanizzati usando

le tecniche normalmente impiegate per la vulcanizzazione del-
le gomme insature, particolarmente di gquelle a bassa insatu-
razione (come ad es. gomma butile).

Oltre ad essere usabili per la vulcanizzazione, i doppi le-
gami contenuti nei copolimeri oggetto della presente inven-
zione possono, ad es, in seguito ad ossidazione mediante o=~
zZono, dare luogo a gruppi polari come ad es. gruppi carboni-
lici, che possono a loro volta costituire gruppi reattivi
per successive reazioni, ed essere sfruttati per migliorare
1'adesivita dei copolimeri.

I doppi legami possono essere ancge utilizzati in reazioni

di addizione con idruri metallici, ad es. LiH, NaBH ,

4

A1H(C 439) ,®cCs

I legami metallo-carbonio che cosl si formano possono a lo-

ro volta servire per successive reazioni.

I copoliheri della presente inveﬁzione possono esgere defi-
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niti di struttura lineare, ciod sostanzialmente esenti da
lunghe ramificazioni, Cid & dimostrato dal fatbn che easi
possiedono proprieta, come in particolare un cémportamento
viscoso, praticamente identiche a quelle di noti copolimeri
lineari: ad esempio di un copolimero etilene/alfa-olefina,

I nuovi copclimeri qui deseritti possiedono un peso moleco=
lare, determinato viscoaimetricamente, superiore a 20,000,
‘Essi infatti possiedono una viscositd intrinseca misurata

in tetralina a 135°C o in toluclo a 30°C superiore a 0,5,

I prodotti vulcanizzatﬁ,a differenza dei copolimeri tal qua=
1li che sono completamente solubili in n-eptano bollente,so-
no completamente insoclubili nei solventi organiei, in par=
ticolare negli idrocarburi alifatici, e sono rigonfiabili
solo in modo limitato de alcuni solventi aromatici, I pro-
dotti vulcanizzati presentanc inoltre molio buone resistenza

meccanica & basse deformazioni residue dopo rottura., Essi

presentano, in particolare, elevati allungamenti elastieci
reversibili e, particolarmente nel cgsc in cui si siaﬁo
impiegate nella mescola cariche rinforzanti come il nerofu-
mo, mostrano anche elevati carichi di rotturs. I copolimeri
tal quali, cio2 non wvulcanizzati, possiedono le proprietid
comuni 2gli elastomeri non vulcanizzati, nel senso che pog-
siedono moduli iniziali bassi e mostrano elevatissimi allun-
gamenti a rottura.

Gli elastomeri ottenuti per vulcanizzazione possono essere
- =




impiegati vantaggiosamente, date le loro elevate caratteri-
gstiche meccaniche, in tutti i campi applicativi delle gomme
naturali e sintetiche come per esempio nella preparazione

di tubi, camere d'eria, fogli, fili elastici, guarnizioni,
ecc, I copolimeri secondo la presente invenzione possono es-
gsere estesi o plastificati, in modo di per sé& noto, con olii
idrocarburici., Preferibilmente si impiegano olii paraffini-
ci o naftenici, ma si possono tuttavia impiegare mnche olii
aromatici,

I sistemi catalitici impiegabili nella preparazione dei
copolimeri oggetto della presente invenzione sono molto di=
spersi o amorfi colloidalmente dispersi o completamente di-
sciolti, negli idrocarburi che possono essere impiegati co-
me solvente nella copolimerizzazione, come ad es, idrocarbu-
ri alifatiei, ecicloalifatici, aromatiei o loro miscele, e
sono preparati da composti metallorganici o idruri di allu-
minio, berillio o litio-alluminio e da composti di wvanadio.
Pilu precisamente possono essere impiegatl nella preparazio=-
ne del catalizzatore secondo il processo oggetto della pre=
gsente invenzione: alluminio trialuhi}i, litio alluminio
tetraalchili, alluminio alchilidruri, elluminio alogencidru-
ri, litiocalluminioidruro, litio-alluminicalchilidruri, al=-
luminiodialchilmonocalogenuri, alluminiomonocalchildialoge=~
nuri, alluminioalchilsesguialogenuri, alluminio alchenili/

alluminioalchileni, alluminic eicloalchili,alluminio ciclo=-
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alchilalchili, alluminio arili, alluminio alchilarili,
alluminio dialchilalcossidi, alluminio alchilalcossialoge~-
nuri, o complesai dei composti alluminioc organici sopra
citati con basi di Lewis preferibilmente debolii berillio
dialechili, berillio alchilalogenuri, berillioc diarili,
Quale esempio non restrittivo di composti impiegabili

ai possono eitare:

alluminio trietile, alluminio triisobutile, litio-allumi-
niotetraesile, litioalluminiodibutildiidruro, alluminio
dietilidruro, alluminio monocetildiidruro, alluminio cloro-
idruro, alluminio triesile, alluminio dietilmonocloruro,
aliuminio dietilmonoioduro, allﬁminio dietilmonofluoruro,
alluminio diisobutilmonocloruro, alluminio monoetildiclo=-
ruro, alluminio etilsesquicloruro, alluminio butenildietile,

alluminio iscesenildietile, 2-metil<1-4 di(diisobutilallu-

minio)bntano, alluminic tri(ciclopentilmetile), alluminio

tri(dimetilciclopentilmetile) alluminio trifenile, allumi-
nio tritoliie, monocloruro di di(ciclopentilmetil)allumi-
nio, monocloruro di difenidalluminio, alluminio diisobutil-
monocloruro complessato con anisolo, alluminio monocloro-
monoetilmonoetossido, alluminio dietilpropossido, alluminio-
dietidamilossido, alluminio monocloromonopropilmonopropossi-
do, alluminio monocloromonopropilmonoetossido, berilliodie=-

tile, berillio metilcloruro, berillio dimetile, berillio

di-n-propile, berillio diisopropile, berillio di n-butile,
- 8 =




berillioc di t. butile,; berillio difenile,

Assieme ai composti metallorganici o agli idruri sopra in-
dicati si impiegano nslla preparaziqne del watalizzatore,
come si & piu sopra detto, composti di vanadio. Preferiﬁil»
mente s8i impiegano composti di vanadio solubili negli idro-
carburi come alogenuri e ossialogenuri (come ad es. V014,
v0015, VBI4) e quei composti in cui almeno una delle va-

lenze del metallo & saturata da un eteroatomo (in parti-

colare ossigenc o azotc) legato & un gruppe orgeanico come

ad es, triacetilacetonato e¢ tribenzoilacetonato di vanadio,
diacetilacetonato, alogencacetilacetonati, trialcoolati e
alogenoglcoolati di vanadile, tetraidrofuranati, eterati,
aminati, pridinati e chinclinati del iri- ‘e del tetraclo-
ruro di vanadio e del tricloruro di wvanadile.

Si possono pure impiegare composti di vanadio insolubili ne-
gli idrocarburi scelti tra i sali orgenici come ad esempio,
triacetato, tribenzoato e tristearato di vanadio. Ciéme ai.é
pill sopra detto, si & in pratica constatato che per ottene-
re i migliori misultati & necessario operare in presenza di
sistemi catalitici contenenti atomi di alogeno, in cui alme-

no uno dei componenti contiene almeno un atomd di alogeno.

La copolimerizzazione pud essere condotta a temperature com-
prese. fra -80° e 125°C.Nel caso s8i usino catalizzatori pre-
parati da triacetilacetonato di vanadio, diacetilacetonato

di vanadile; alogenoacetilacetonati di vanadile; o in gene-
-




rale da un composto di v&nadio,come ad esempio oltre a guel-
1i gia citati V014 o VOClB'in presenza 4i alluminio alchil=
alogenuri, per ottenere elevate produzioni di copolimero per
unitd di peso di catalizzatore impiegato, & conveniente ef-
fettuare sia la preparazione del catalizzatore che la copo-
limerizzazione a temperature comprese tra 0°C e =80°C, pre=
feribilmente tra -10°C e =50°C,

Operando in queste condizioni i catalizzatori presentano
un'attivitd molto pil elevata di quella degli stessi siste=
mi catalitici preparati a pilu alte temperature. Inoltre,
operando nel campo delle basse temperature sopraindicate,
ltattivitd dei catalizzatori si mantiene praticamente inal-=
terata con il trascorrere del tempo.

Qualora si impieghino catalizzatori preparati da alluminioc
alchilalogenuri e da triacetilacetonato di vanadio, trialcoola-
ti di vanadile, o alogeno alcoolati di vanadile, a tempe=-
rature comprese tra 0°C e 125°C, per ottermre elevate pro-
duzioni di polimero & conveniente operare in presenza di
particolari agenti complessanti, scelti tra gli eteri, tio=
eteri, ammine terziarie e fosfine trisostituite contenenti

almeno un gruppo alchilico ramificato o un nucleo aromatico-

L'agente complessante pud essere un etere della formula RYR!'
dove Y & ossigeno o zolfo e R ed R! rappresentano uan grup-

po alchilico lineare o ramificato contene_je da 1 a 14_ato=
A W marelo g momamw Poheiliude day B LU glow. o

mi di carhoniof;iaéno uhe deéll R ed R' essendo un gruppe
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alchilico ramificato o un gruppo aromatico.
Liagente complessante pud anche essere un'ammina terziaria

della formula

Rll
in cui R, R' e R" rappreaentano, ciascuno, un gruppo alchi=
lico contenente da 1 a 14 atomi di carbonioc o un nucleo aro-
matico contenente da 6 a 14 atomi di carbonio, almeno uno
degli R essendo un nucleoc aromatico.
Liagente complessante pud anche essere una fosfina terzia-
ria della formula
R
P._;_ "
\ Rll
in cui Ry; R'" e R" rappresentano ciascuno, un radicale alchi=-
lico conteneﬁte da 1 2 14 atomi di carbonioc o un nucleoc aro-
matico contenente da 6 a 14 atomi di carbonio, almeno uno
degli R essendo un nucleo aromatico.
La quantita di agent# complessante & preferibilmente compre-
gsa tra 0,05 @ 1 mole per mole di alluminio alchilalogenuro.
L'attivita dei catalizzatori impiegati nel processo qui de-
scritto varia col :apporto mclare tra i composti impiegati
nel;a preparazione del catalizzatore.

Si & ad esempio trovato che, impiegando alluminio trialchi-
- 11 w




1i e alogenuri o ossialogenuri di vanadio, & conveniente
impiegare catalizzatori nei guali il_rapporto tra le moli

di alluminio trialchile e le mol; del composto di wvanadio

& compreso tra 1 e 5, preferibilmente tra 2 e 4. Impiegando
inveos alluminio dietilmonosloruro (A1(02H5)201) e triacetil-
acetonato di vanadio (VAcﬁ) i migliori risultati si ottengo=-
no con un rapporto molare A1(02H5)201/1mc3 compreso tra 2

e 20, preferibilmente tra 4 e 10,

La copolimerizzazione pud essere effettuata in presenza di
un solvente idrocarburico, alifatico; cicloalifatico o
gromatico cogtituito dd es, da butano, pentano, n-eptano,
cicloesano; toluoclo; xilolo e loro miscele- Possono essere
impiegati come solventi anche idrocarburi alogenati inerti
come ad es, clorobenzoli, tricloroetilene, tetracloroetile=

ne, cloroformio, cloruro di metilene, diclorocetano ecc,

Velocita di copolimerizzazione particolarmente elevate pos-

sono essere realizzate qualora la copolimerizzazione venga
effettuata in assenza di un solvente inerte, impiegando i
monomeri steasi allo stato liquido, ossia in presenza di

una soluzione di etilene nella miscela di alfa-olefine e di
omega alchenil norbornene (o omega-alchenilbicicloottene)

da copolimerizzare, mantenuta allo stato ligquido., Il fat-

to che il gruppo vinilidenico presente negli omega-alchenil-
norborneni (o omega alchenilbiciclootteni) impiegabili

come comonomeri secondo questa invenzione non sia polimeriz-
o AL




zabile ad opera dei catalizzatori prima descritti fa si che

i prodotti ottenuti operando in assenza di solvente inerte
siano privi di reticolazioni, a differenza di quanto

avviene impiegando ad esempio alchenilnorborneni (o alchenil-

biciclootteni) contenenti un gruppo vinilico.

Allo scopo di ottenere copolimeri aventi una elevata omoge=
neitd di composizione & conveniente far si che durante la
copolimerizzazione sia mantenuto costante o per lo meno il
pil possibile costante, il rapiorto tra le concentrazioni
dei monomeri da copolimerizzare, presenti nella fase liqui=-
da reagente. A questo scopo pud essere conveniente condurre
la copolimerizzazione in modo continuo alimentando e scari-
cando continuamente una miscela di monomeri a composizione
costante e operando con elevate velocitd spaziali,

Variando la composizione della miscela di monomeri, si pud
variare entro ampi limiti la composizione dei copolimeri.
Nel caso che si vogliano ottenere copolimeri amorfi degli
omega-akchenilnorborneni (o degli omega=-alchenilbiciclo
£5,2,2_7otteni) con etilene e propilene 2 bene mantenere
nella fase liquida reagente un rapporto molare tra etilene
e propilene inferiore o al massimo uguale a 1:4 corrisponden-
te ad un rapporto molare tra etilene e propilene nella fase
gassosa inferiore, 0 al massimo, uguale a 1:1 in condi-
zioni normali.

Rapporti molari tra 1:200 a 1:4 nella fase liquida sono
=13 =




normalmente preferiti,

Nel caso si impieghi butene=1 al posto di propilene, il
rapporto molare tra etilens e butene nella fase liquida de=
ve essere anferiore o, al massimo,uguale a 1320, cid che
corrisponde ad un rappqrto molare tra etilene e butene=1
nella fase gassosa inferiore o, al massimo, uguale a 1:1,5
in condizioni normali,

Rapporti molari nella fase liquida compresi tra 1:1000 e
1:20 sono normalmente preferiti,

Operando in queste condizioni si ottengonoc terpolimeri a-
morfi che contengono meno del 75% in moli, circa, di etile-
ne. Se questi valori sono superati il terpolimero presenta
una cristallinita di tipo polietilenico.

Il limite inferiore del contenuto di etilene non & criticog
tuttavia & preferibile che i terpolimeri contengano almeno il
5% in moli di etilene, Il tenore di alfa-olefina pud
preferibilmente variare da un minimo del 5% in moli ad

uh massimo del 95% in moli, Il tenore di poliene nel copo-
limero & preferibilmente compreso tra 0,1 e 20% in moli.
Questo limite superiore pud essere innalzato, ma special=-
mente per ragioni economiche non & conveniente introdurre
nel copolimero un tenore di poliene superiore al 20% in
molie

Gli esempi che segucno servono a meglio illustrare liinven-

zione, senza pefaltro limitarne 1l'ambito.
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ESEMPIO 1

Ltapparecchio di reazione & un cilindro di vetro, avente una
capacita di 750 cm3 ed un diametro di 5,5 cm., munito 4di a-
gitatore e di tubi d'ingresso e d'usecita per i gas, Il tu~
bo d'ingresso dei gas arriva fino al fondo dell'apparecchio
e termina con un setto porosc (diametro 3,5 cm.). Nell'appa-
recchio; immerso in bagno termostatico a =20°C, si introdu-

5 3

cono 200 em’ di n-eptano anidro e 1 em” di 2-metallil-norbor-
nene~5. Dal tubo d'ingresso dei gas si fa entrare una misce=-
la etilene-propilene & rapporto molare 1:2, che viene fat-

ta circolare con une velociti di 300 N1/h. In palloncino

da 100'cm3

8i preforma il catalizzatore, operando a =20°C
in atmoafgra d'azoto, facendo reagire, in 30 cm5 di n-epta=
no anidro, 1 millimcle di VOCl5 e 5 millimoli di alluminio=-
dietilmonocloruro, Il catalizzatore cosl preformato viene
sifonato nel reattore mediante pressione d'azoto,

Si continua ad alimentare e scaricare la miscela etilene-
propilene ad una velocitd di 300 N1/h.,

Dopo 5 minuti dall'inizio la reazione viene interrotta per
aggiunta di 20 cm3 di metanolo contenente 0,1 g di fenil-
beta-naftilamina,

Il prodotto viene depurato in imbuto separatore in atmosfe-

ra d'azoto, mediante ripetuti trattamenti con acido clori-

drico acquoso e poi con acqua, e coagulato in acetone,

Dopo essiccamento in vuoto si ottengono g 10,5 di prodotto
- 15 =




golido, amorfo ai raggi X, avente l'aspetto di umn elastome=
ro non vulcanizzato, completamente solubile in n-eptano
bollente- L'esame mediante spettrografia infrarossa mostra
la presenza di gruppi vinilidenici (banda a 11,2 micron).
I1 rapportc molare etilene/propilene & circa 1:1, 100 parti
in peso di terpolimero vengoro mescolate, su un mescolatore
a rulli da laboratorio, con 1 parte di fenil-beta-naftil-
amina, 2 parti di zolfo, 5 parti di ossido #i zinco, 50
parti @i nerofumo HAF, 1 parte di tetrametiltiuramedisolfu-
fo e 0;5 parti di mercaptobenzotiazolo,

La miscela viene vulcanizzata in pressa a 150°C per 60 mi-

nuti.

S5i ottiene una lastrina wvulcanizzata avente le seguenti

caratteristiche:

2
carico di rottura 153 kg/em
allungamento a rottura 340 %
modulo al 300% 136 kg/cm2
ESEMPIO 2

Nello atesso apparecchio di reazione descritto nell'es.1,
termostatato a -20°C, si introducono 200 cm5 di n-eptano
anidro e 1 cm3 di 2-isopropenil-norbornene-5, Dal tubo
d'ingresso dei gas si fa entrare una miscela etilene-propi=-
lene a rapporto molare 1:2, che viene fatta circolare con
una velocitd di 300 N1/h. In palloncino da 100 cm’ si pre=

forma il catalizzatore, operando a -20°C in atmosfera d'azo=-
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to, facendo reagire, in 30 cm5 di n-eptano anidre, 0,5 mil-
limoli di tetraclorurc di vanadic e 2,45 millimoliAdi allumi=-
nioetilsesquicloruro éf% A12(02H5)5015ﬁ ,

I1 catalizzatore cosi preformato viene sifonato nel reatto-
re mediante pressione d'azoto, Si continua ad alimentare e
scaricare la miscela etilens=propilene ad una velecita di
300 N1/h.

Dopo 8 minuti la reazione viene interrotta per aggiunta di
10 cm5 di metanolo contenenti 0,1 g di fenil-beta-naftil-
amina, Il prodotto viene deyurato e isolato come descritto
nell'es, 1, Dopo essiccamento in vuoto si ottengono 7 g di
prodotto solido, amorfo ai raggi X, avente l'aspettoc di un
elastomero non vulcanizzato, completamente solubile in
n-eptano bollente. L'esame mediante spettrografia infraros-
sa mostra 1a'presenza di gruppi vinilidenici (banda a 112
micron) .

I1 rapporto molare etilene/propilene & cirea 1:1, Il ter-
polimero viene vulcanizzato con la stessa mescola e le

stesse modalitd dellfes, 1, Si ottiene una lastrina vulcaniz-

zata avente le gegudnti caratteristiche:

carico di rottura 175 Kg/cm2
allungamento a rotiura 430 %
modulo al 300% 156 Kg/cm2a
ESEMPIO 3

Nello stessoc apparecchio di reazione descritto nell'les, 1?
= 17T =




termostatato a =20°C, si introducono 200 cms di n-eptano
anidro e 1 cm3 di 2-(3'-metil-buten-3’=il)norbornene-5, Dal
tubo d'ingresso dei gas si fa enirare una miscela etileﬁe/
propilene e rapporto molare 1:3, che viene fatta circolare
con una velocitd di 300 N1/h. In palloncino da 100 om” si
preforma il catalizzatore, operando a =20°C in aimosfera
d'azoto, facendo reagire, in 30 cm5 di n~=eptano anidro, 0,5
millimoli d4i VOCl3 e 2,5 millimoli di alluminiodietilmo-=
noclorurc. Il catalizzatore cosl preformatg viene sifonato
nel reattore mediante pressidne dlazotec, Si continus ad
alimentare e scaricare la miscela gassosa ad una velocita
di 300 N1/h, Dopo 9 minuti la reazione viene interrotta
per aggiunta di 10 cm3 di metanolo contenenti 0,1 g di
fenil=beta-naftilamina, Il prodotic viene depurato e iso=
.lato come descrititc nellies, 1,

Dopo essiccamento in vuoto si ottengono g 6,5 di prodotte
solido, amorfo ai raggi X, avente l'aspettec di un elasto=-

mero non vulcanizzato, completamente solubile in n=-eptanc
bollente. L'esame mediante spettrografia infrarossa mosira
la presenza di gruppi vinilideniei (banda a 11,2 micron).
Il rapporto molare etilene/propilene & circe 1:1, Il ter=
polimero viens vulcanizzato con la stessa mescola e le
stesse modalitd dell'es., 1, 3i ottiene una lastrina vulca-
nizzata avente le seguenti caratteristiche:

2
carico di rotturs _ 180 Kg/cn
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allungamento a rottura 360%
modulo al 300% 142 Kg/cmzu
ESEMPIO 4

-L'apparecchio di reazione & sjmile a guello desaitto nello
es, 1, ma ha un diametro di 7,5 cm ed una capacitd di 1200
cm3. Nell'apparecchio termostatato a -20°C, si introducono
700 cm3 di n=eptano anidro e 3,5 cm§ di 2=metallil-norbor-
nene=5,

Dal tubo d'ingresso dei gas si fa entrare una miscela eti-
lene-propilene a rapporto molare 1:3 che-viene fatta circo-=
lare ad una velocitd di 600 N1l/h,

In un pallonecino da 100 cm3 si preforma il catalizzatore
operando a n20°é, in atmogfera d'azoto, facendo reagire in

40 cm3 di n-eptano anidro, 1 millimole di ossitricloruro di

vanadio.e 5 millimoli di alluminio etilsesquicloruro

(%—A12(02H5)5013), I1 catalizzatore cosl preformatc viene
sifonato nel reattore mediante pressione diazoto., Si conti=-
nua ad alimentare e scaricare la miscela etilene-propilene
ad una veloeitd di 600 N1/h,

Dopo 18 minuti la reazione viene interrotta per aggiunta

di 10 cm5 di metanolo contenenti 0,1 g di fenil-beta-naftil-
amina, Il prodotto viene depuratc e isolato come descritto
nell'es, 1, Dopo essiccamento in vuoto si ottengono 30 g

di prodotto solido, amorfo ai raggi X, avente 1'aspetto di

un elastomero non vulcanizzato, completamente solubile in
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n-=gptano bollente, L'esame mediante spetirografia infraros-
sa mostra la presenza di gruppi vinilidenici (banda a 11,2
mieron). Il rapporto molare etilene-propilene & cirea 1:1,
La viscositd Mocney ML({1+4) misurata a 100°C, & 147. La
vigcositd intrinseca, misurata in toluolo a 30°C, & 2,8 dl/g.
70 parti di terpolimero vengono mescolate in un mescolatore
a rulli da laboratorio con 30 parti di Circosol 2XH (olio
naftenico avente p. sp. 0,9230 e viscositéa Saybolt a

100°F {As38°C) di 83 sec.) 50 parti di nerofumo HAF, 1 par-
te di fenilbeta-naftilamina, 1 parte di acido stearico, 1
parte di ossido di zine¢o, 0,5 parti di mercaptobenzotiazolo,

1 parte di tetrametiltiurame disolfuro e 2 parti di zolfo.

Le. vulcanizzazione effettuata per tempi successivi a 150°C

~da luogo ai risultati riportati in tabella,

durata | Carico di rottura| Allung. a| Modulo al| Modulo |Deformazions
ninuti (xg/cm?) rottura 200% al 300%|residua
% Kg/cm? Kg/cm %

15 182 520 52 91 8

30 180 410 68 126 8

60 171 340 91 156 8

90 180 310 91 172 T+3

120 175 300 100 175 755
240 155 280 _ 93 = Ts5

ESEMPIO 5




Nello stesso apparecchio di reazione descritto nell'les, 4,
termostatato a =-20°C si introduconc 700 cm5 di n=-eptano ani-
dro e 3 cm3 di 2=-metallilnorbornene=5, Dal tubo d'ingresso
dei gas si fa entrare una miscela etilene=propilene a rappor-
to molare 1:2 che viene fatta circolare ad una velocitad di
450 N1/h. In un palloncino de 100 om” 8i preforma il cataliz-
zatore a =20°C facendo reagire in 40 cm3 di n-eptano anidro,
1 millimole di vanadio tetracloruro e 5 millimoli di alluminioe=
tilsesquicloruro (% A12(02H5)501), Il catalizzators cosi
preformato viene sifonato nel reattore mediante pressione
d'azoto. Si continua afl alimentare e scaricare la miscela
etilene-propilene ad una velocitd di 450 N1/h. Dopo 15 mi-
nuti dall'inizio la reazione viene_interrotta per aggiunta

di 10 cm3 di metanolo contenenti 0,1 g di fenil beta naftil-
amina,

Il prodotto viene depurato e isolato come descritto nell'es,
1. Dopo essiccamento in vuoto si ottengono 29,6 g di prodot-
to solido, amorfo ai raggi X, avente l'aspetto di un elasto-
mero non vulcanizzato, completamente colubile in n-eptano
bollente., L'esame mediante spettrografia infrarossa mocstra
la presenza di gruppi vinilidenici (banda a 11,2 micron),

Il rapporto molare étilene-prdpilené & circa 121, La viscosi=-
ta Mooney ML (1+4) misurata a 100°C, & 132,

La vulcanizzazione del terpolimero effettuata con la stessa

mescola e le stesse modalita dell'’es, 4 da luogo ai risulta-
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ti riportati in tabella,

Durata |Carico .di Allungamento | Modulo | Modulo | Deformazione re-
minuti }rottura a rottura al 200%| al 300% | sidua - %
Kg/on? % Kg/em? | Kg/em?

15 | 180 700 33 62 14

30 174 500 54 94 10

60 164 420 68 118 9

90 156 340 80 138 9
120 156 340 76 138 8
240 167 340 7 143 7

ESEMPIO 6

Nello stesso apparecchio di reazione desocritto nell'es. 4,

3

termostatato a +25°C, si introduconc 1000 cm” di n-eptano

anidro ¢ 2,5 om

3

di 2-metallil-norbormene~5,

Dal tubo d'ingresso dei gas si fa entrare una miscela eti-

lene-propilene a rapporto molare 1:3, ad una velocitd di

200 ¥1/h, In un palloncino da 100

3

om” sl preforma 411 cata~

1izzatore operando a +25°C in atmosfera d'azoto facendo

3

reagire in 40 cm’ di neeptano anidro, 2 millimoli 4i —
tricloruro di vanadio e 10 millimoli di alluminio dicloro-
monoetile.

Il caté.linzatore eosl preformato viene sifonato nel reatto-
re mediante pressione d'azoto. Si continua ad alimentare

e scaricare la miscela etilene-propilene ad una velocita
- 22 -




di 200 Nl/hn Dopo 50 minuti dall'inizio la reazione viene
interrotta per aggiunta di 10 cm3 di metanolo contenenti 0,1
g di fenil-beta-naftilamina. Il prodotto viene depurato e
isolato come descritto nell'es. 1. Dopo essiccamento in vuo-
to si ottengono 19,9 g di prodottp golido amorfo ai raggi X,
avente l'aspetto di un elastomero non vulcanizzato, comple=
tamente solubile in n-eptano bollente. L'esame mediante
qpettrografia infrarossa mostra la presenza di gruppi vini-
lidenici (banda a 11,2 micron), Il rapporto molare etilene-
propilene & circa 1,2:1.

La viscosita Hooney :HL(i+4) misurata a 100°C, 6 92.

La vulcanizzazione del terpolimero effettuata con la stessa
mescola e le stesse modalitd dell'es. 4 da luogo ai risulta-

ti riportati in tabella., -

[ durata| carico ai Allungamento| Modulo al] Modulo al |Deformazione re-
minuti | rottura a rottura 200% 300% sidua - %
Kg/cm? % Kg/cm? Kg/cm?
15 83 530 _ 31 52 20
50 |14 440 49 78 16
60 |12 400 62 104 10
90 128 360 61 104 8
120 132 340 T0 114 8
240 120 320 66 112 8
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ESEMPIO 7

Nello stessc apparecchio di reazione descritto nellles. 1,
termbstatato a =20°C, si introducono 200 cm3 di n-eptano
anidro e 1 cm3 di 2-metallil-norbornene=5. Dal tubs d'ingres-
so dei gas si fa en#rare una miscela etilene-propilens a

rapporto molare 1:2; che viens fatta circolare con una
velocitd di 200 El/h? In palloncino da 100 cm3 gi preforma
il catalizzatore; operando s =20°C in atmosfera d‘azoto,
facendo reagire in 30 cm5 di n=-eptano anidro 0,5 millimoli
di tetracloruro di vanadio e 1,25 millimeli di berillio
dietile.

Il catalizzatore cosli preformato viene sifonato nel reatto=-
re mediante préssiones d'azoto. Si continua ad alimentare

e acaricare la miscela gassosa ad une velocitd di 300 N1/h.
Dopo 15 minuti la reazione viene inberrotta per aggiunta di
10 cm3 di metanolo contenenti 9,1 g di fenil=bete=naftil=
amina, Il prodottc viene depurato e isolato come desfritto
nell'es, 1,

Dopo essiccamento si ottengono g 5 di prodotto seolido,

amorfo ai raggi X, avente l'aspetto di un elastomero non

vulcanizzato, completamente solubile in n=eptanc bollente.

L'esame mediante spettrografia infrarossa mostra la presen=
za di gruppi vinilidenici (banda & 11,2 micron), Il rappor-
to molare etilene/propilene & cireca 1:1, I1 terpolimers vie-

ne vualcanizzato con la stessa mescola e la stesse modalita
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dell'es,1., Si ottiene una lastrine vulcanizzata avente le

seguenti caratteristiche:

carico di rottura 160 Kg/cm2
allungamento a rottura 440 %
modulo al 300% - 123 Kg/cmz
ESEMPIO 8

Nello stesso apparecchio di reazione descritto nell'es, 1,
termostatato a =10°C 'ai introducono 200 cm5 di n-eptanc ani-
dro s 1 cm3 di Z=-metallil-norbornene~5, Dal tubo d'ingresso
dei gas si fa entrare una miscela etilene=butene=1 & rappor-
to molare 1:4, che viene fatta circolare ad una velocithd

di 200 N1/h, In palloncino da 100 cm’

ai preforma il cataliz-
zato;e, operando a =10°C in atmosfera.d‘azotc, facendo rea-
gire, in 30 cm3 di n-eptano anidro, 0,5 millimoli di ossi=
triclorurc di varpadio e 2,5 millimoli di alluminio giil-
sesquicloruro (%-A12(02H5)3013)a Il catalizzatore cosi pre-
formato viene sifonato nel reatitore mediantie prescicne
d'azoto, Si continua & far cirecclars la miscela stilene-
butene ad una velocitd di 200 Nl/h, Dopo ¢ minuti la reazio-

3

ne viene interrotta per aggiunta éi 10 cn &i metanolo con=
tenenti 0,1 g di fenil=beta-naftilamina. Il prodcito vizne
depurato e isolato come descrittc nellies. 1.

Dopo egaiccamento in vuote i ottengono z 4,5 di prodoilo

solido, amorfo ai raggi X, avenie l'aspetic di un elastome=

ro, non vulcanizzato, completamente sclubile in n=epbtanc bol-
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lente. L'esame mediante spettrografis infrarosss mosirs

la presenza di gruppi vinilidenici (band& a 11,2 wicroa) di
etili (banda a 13 micron) e di sequenze metileniche di
diversa lunghezza (zona tra 13 e 14 miecron), Le vulconizzae
zione viene eseguita con la =ztesss mescela 2 le stesse
modalitd dellies, 1. Si ottiens una lastrina wvudcanizzata

avente le seguenti caratteristiche:s

carico di rottura 175 Kg/cmz
allungamentec a rottura 450 %
modulo al 300% 115 Kg/cmz
ESEMPTIO 9

Wello stesso apparecchio di r2azione degecriito nellles. 1,

¥ oo 3
termostatato 8 =20°C, si introducono 200 ca” di n-epianc

3

aridrc e 1 em” di 2-metallilbicieclo /2,2,2 fottene=5. Dal
L’?RJ" -~

tubo d'ingresso dei gas si fa entrare una miscela ganosrea

etilene-propilene a rapporic mclare i:3, che wienz fatta

4

circolare cca una velocitad di 200 Ni/h,

B
In un palleoncino da 100 om” si preforma il catalizzaisore,

operande a =20°C in atmosfer: “'mzoic,

. L (. ; ; i S .
in30 em”™ di n-eptano aridro, 0,5 millimeli 4i VOCI_ -

)
2,5 millimoli di alluminicetilsesjvicloruro (
%+ Al _(C H_ ) Cl )., Il catalizmzatore cosi nraformeio visamns
RRY253 3
sifonato nel reatiore mediante pressions d'azsto. 31 comiti-

nua ad alimentare e scaricare la miscels gaszsods i etilanae

e propilene ad una velocitd ¢i 200 ¥i/h, Dope 11 minnti la

.
4
i
~ s
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regzione viene interrotta per aggiunta di 10 cm3 di metano=
lo contenenti 0,1 g ﬁi fenil=heta=naftilamina.

I1 prodotto viene depuratc e isolato come descritto nellfes,
1. Dopo essigcamento in vuoto si ottengono g 10,5 di pro-
dotto solido; amorfo ai raggi X, avente l'aspetto di un ela=
stomero non vulcanizzato, completamente solubile in h-epta=-
no bollente. L'esame mediante spettrografia infrarcsss mostra
la presenza di gruppi vinilidenici (banda a 11,2 micren)-

Il rapporto molare etilene:propilene & c¢ireca 1:1, Il terpo=-
limero viene vulcanizzato con la stessa meacola e le stesse
modalita dell'es, 1. Si ottiene una lastrina vulecanizzata

avente le seguenti caratteristiche:

carico di rotturs 137 :{g,-’cmz
allungamento a rottura 430%
modulo al 300% 126 Kﬁfﬁm2
ESEMPIC 10

In un'eutoclave da 6 litri in acciasio inossidebile, wunisa
di agitatore a pettine; scarico dal fondo e r=ffreddata 2
parete mediante circuito ad smmoniaca licuida, si inizodu-
cono 4 1 di propilene liquido e 40 cm5 di 2=metallil-norbor-
nene=5, 5i porta la temperatura a =i10°C, e quindi si saiu=
ra la soluzione con etilene finc a portare la pressions 3

4 ate,

Si introducono g 0,96 di &1(02H5)201 in scluzione eptanica

(10 g di A1(02H5)201 in 100 em’ di eptanc) e quindi 0,36 g
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di triacetilacetonato di vanadio in soluzione tolusnica (5
g di triacetilacetonato di wvenadio in 100 cm3 di toluclo).
La temperatura viene manienuta costante a -10°C e la pres-
sions 2 4 ate rialimentando lﬂetiléne assorbito nel corsc
della reazione. Dopo 60 minuti si searica l'autoeclave dal
bassc. Si allontana il propilene non reagito eon vapors, oi
essicca il polisero in calandra, ove =i aggiunge 0,2% in
peso stabilizzante (2,2'-metilen big=(4=etil-6=terziario-
butilfenclo) ). Si ottengono g 360 di copolimero solubili
in Ccl4 bollente. Liesame mediante sgpettrografia IR rivels
la presenza di gruppi vinilidenici (banda a 11,2 micwon).
I1 tenore in propilene & del 55% in neso.

Il terpolimero viene vulcanizzato con la atessa mescola ¢
le stesse modalita dell'es, 1, Si ottiene una lasirina

vulcanizzata avente le seguenti caratteristiche:

2
carico di rottura 205 Kg/en
allungamento a rettura 410 %
modulo al 300% 157 ¥g/en” .,

e
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RIVENDICAZIONI

1)

3)

Copolimeri sostanzialmente linegri, amorfi, insaturi, ad
alto peso molecolare di uno o pil monomeri scelti tra
omega=-alchenilderivati del norbornene o del biciclo
4592,2a7bttenem2, in cui il doppio legame del gruppo
alchenilico & di tipo virnilidenico con 2tilene e una o
pilt alfa-o0lefine alifatiche di formula generale R=CH=CH29
in cui R 2 un gruppo alchilico contenentzs da 1 2 6 atomi
di carbonio,; detti copolimeri essendo costiituiti da ma-
cromolecole contenenti insaturazioni e formate da unitd
monomeriche derivanti da ciascuno dei monomeri impiegati,
Copolimeri secondo la rivendicazione 1, costituiti da
macromolecole contenenti unita di eti}ene e di una o pin
alfa-olefine alifatiche di formula generale R ;Eﬁcﬁgg

in cui R & un gruppo alchilico contenenie da 1 5 & atomi
di carbonio e di uno o pilt monomeri scelti tra 2-metallil-
norboraene-5; 2-isopropenil-norbornene=5, :{ﬁ”ame%iln
buten-31=il)norbornene-5, 2umetallilbiciclc£§ﬂ29277atﬁﬁm
ne=5,

Copolimeri secondo le rivendicazioni 1 = 2, costituiti
da macromolecole cortenenti unitd di etilene, propilene
g/o butene-1 e di uno o pilt monomeri seelii trs Z-metal-
Llil=morbornene~5, 2-isepropenil-ncrbormens-5, 2{3'-ma-

til=buten=3'=il)norbornene=5,




4)

5)

7)

8)

Procedimento per la preparazione dei copolimeri genondo

le Tivendicazioni ga 1 a3 caratterizzato dal fatto che

la miscela di monomeri viene Polimerizzats in DPresenza

di un catalizzatore ottenuto da;

a) compossi di vanadio, e

b) composii metallorganici o idruri 4i alluminic, beril-
lio o litio=alluninig.

Procedimento Secondo la rivendicazione 4 caratterizuata

dal fatto che almeno uno dei componenti catalitici 2OTie-

tiene almenc un atome di alogeno.

Procedinmento gecondo le rivendicazions 4 = 5 caratsarig-

zato dal fatto che il catalizzatore & ottenute da aom.

Posti di vanadio g0lubili in idrocarbur: |

Procedimento secondo la rivendicazione ) caratterizaaso

=te

dal fatto &he il catalizzatore & ottenuse da COmITE

di vanadio Solubili in idrocarburi scelil fra alsgenuvi

€ casialogsnuri di vanaiio € compogti 4n otl almeny

una delle valenze tel metallo 2

mO, in particolars ogsigeno o azoto legato g un S¥iuppo
organico,
Procedimanto Faconde la rivendicazion: 4 e 5 caral o

rizgato dal fatto che i1 eataiizvatores . ottenuio As

1]

composti di wvanadio ingolubiii in idrocarburi sgel
tra i sali organici e Prefzribilmente dal STUPPO coxtie

tuito da triaczetaso, tribenzoato, e tristearatos 4+ L P
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9)

10)

nadio,

Procedimento secondo le rivendicazioni 4 e 5 caratteriz-
zato dal fatto che il catalizzatore 2@ otitenuto da urn com=-
posto metallorganico o da un idruro scelto tra: Litio-
glluminio-=tetraglchili, litioc=alluminio=alchilidruri,
litio=alluminio~idru?o, alluminio trialchili, alluminio=
alchilidruri, alluminic alogeno=idruri, alluminiodislchil=
monoalogenuri, alluminiomoncalchildialegenuri, alluminie
alchilzesquialogenuri, alluminic alchenili, alluminio
alchileni, alluminio ecicloalichili, alluminic cicle=-
alchilalehili, slluminio arili, alluminic alchilarili,
alluminio alchilalcessidi, slluminic alchilalcogsialcge-
nuri, complessi di detti composti alluminio organieci con
bagi di Lewis preferibilmente deboli, herilliic dielchi=
li, berillio alchilalogenuri, beydllic diarili.
Procedimento seconﬁc.uma o pid dells wivendiszzioni da

4 a 9 caratterizzato dal fatto che i1 satelisza.sre &
ottennto da:

a) un composto elcgenato di vanadio e

b) un composto metallorganico o un idruro di alluninio,
be illio o litio alluminios.

Procedimento secondo una o rit delle rivendicazioni da

4 a 9 caratterizzato dal fatto che il catalizzators &
ottenuto das

a) un composto di vanadie prive di alogani
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12)

13)

15)

. Procedimento ssconde le

b) un composto metallorganico o un idrurce di alluminio,
berillio o litOmalluminio contenente alogeni.
Procedimento seccondo la rivendicaziong 4 caratiterizza=
to dal fatto che la polimerizzaziongb condotta o tempe-
rature comprese tra 580 & 125°C,
Procedimento sscondo le rivendicazioni 4, 5, 11 & 12
caratterizzato dal fatto che la polimerizzazione &
condotta a temperaturs comprese tra 0 e =80°C, preferi-
bilmente tra =10 e =50°C,
Procedimento secondo le rivendicazioni 4, 5, 11 e 12
caratterizzato dal fatto che si impiega un catalizzato-
re ottenute da un composto di vanadlec scelio tra tri-
acetilacetohato di vanadioc, trizlcoolati di wanadilae,
aleogeno alcoolati di vanaedile e da un alluminic »lchil-=
alogenuro & tenmperature comprese ftra 0 e 125°C im

presenza di un agsnte complegsanis.

Procedimento secondo la rivendicazione 14 caratber’ zmg-

to dal fatto tro
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eteri, tioeteri, ammine Hgrzisriz =

te contenenti almeno un grudppo alchiliso ramiflisobo o

un gruppo aromatlcc.

rizzato dal fatto che la quantitd Ai agense couplaei=
sante & compresa tra 0,09 e 1 moliec per vole &1

minio alchilalogenurao,
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17)

18)

20)

21)

Procedimento secondo le rivendicazioni 4 e 5 caratteriz-
zato dal fatto che si impiegano catalizzatori ottenuti
da alluminiotrialchili e alogenuri e ossialogenuri di
vanadio, il rapporto tra le moli di alluminio itrialchi-
le e le moli del composto di vanadio essendo compreso
tra 1 e 5, preferibilmente tra 2 e 4.

Procedimento secondo le rivendicazione 4 e 5 caratteriz=
zato dal fatto che si impiega un catalizzatore ottenu-
to da alluminio dietilmonoclorurc e itriacetilacetonato
di vanadio, il rapportoc tra le moli di alluminicdietil
monocloruro @ le moli di triscetilacetonatoc di vanadio
essendo compreso tra 2 e 20, preferibilmente tra 4 e

10,

Procedimento secondo una o pil delle rivendicazioni

da 4 2 18 caratterizzato dal fattc che ls polimerizza-
zione avviene in presenza dei monomeri allo stato liqui-
do, in assenza di solvente inerte,

Procedimento secondo una o pil delle rivendicazioni da
4 a 18 caratterizzato dal fatto che la polimerizzazio=-
ne avviene in presenza di un solvente idrocarburico iner-

te, eventualmente alogenatoc-

Procedimento per la preparazione di un copolimerc di
uno o pil monomeri scelti tra omega-alchenilderivati
del norbormene o del biciclo /2,2,2 Jottene-2 con

etilene e propilene, secondo una ¢ pil delle rivendi=-
- 33 =




cazioni da 4 a 20 carstterizzato dal fatto che il rap-
porto molare tra etilene e propilene nella fase liquida
e inferiore o, al massimo, uguale a 1:4,

22) Procedimento per la preparazione di un copolimero di
uno o pill monomeri scelti tra omega-alchenilderivati
del norbornene o del biciclo 45,2,2_7ottenea2 con etile=
ne e butgne-1 secondo una o pil delle rivendicazioni da
4 a 20 caratterizzato dal fatto che il rappeorto molare
tra etilene e butene nella fase liquida & inferiore 0,
al massimo, uguale a 1:20,

23) Copolimeri sostanzialmente lineari, amorfi, insaturi
ottenuti secondo il procedimento di una o pilu delle
rivendicazioni da 4 a 22,

24) Elastomeri ottenuti per vulcanizzazione dei copolimeri
secondo le rivendicazioni 1-3 e 23,

25) Articoli sagomati, tubi, camere d'aria, fogli, lastre,
fili elastici, guarnizioni costituiti da o contenenti
gli.elaatomeri secondo la rivendicazione 24.

(°) A pagina 4, riga 15, dopo la parola "cicloalchilici
inserire: "preferibilmente contenenti non pit di 10
atomi di carbonio"

Milano,

FC/fg
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