=\ wgfaf 0 B R\ F




Stampato B

MONTECATINI Oggetto: AVVISO _ | Stato ITALIA
oivisione meianti | Deposito Domanda Brevetto in:
E BREVETTI —
S. r.:
Argomento: U, 344/b
Preparazione di copolimeri di etilens,alfa~olefine e
. diolefine lineari nom coniugate, in assenzs di solventi
inertl ¢ a temperature tra + 10 e - 80°C. FC/SO Eventuale rif. licenziante

(2° completivo al
brevetta prinocipals
U.344)

Su Vostro incarico, abbiamo depositato la domanda di
brevetto, di cui Vi diamo gli estremi provvisori.
Vi terremo 2! corrente dell’ulteriore svolgimento

della pratica.

( Tirolares e, MONTECATINI = MILANO.
o
z
x | Inventore
w ProfeGiulio Natta—ProfeGiorgio Mazzanti-Prof.Alberto Valvassorie=Dr.Guido Sartorji
’..
Z | Titolo mppocedimento per la preparazions di copolimeri olefinici®
W
z
-— 0
N
L
(8]
; Data d it N. di dep. pro N. di classifica
z BPYP1964 %o, 982
b3
o]
v | Priorita ) )
brevetlo concecso (¢ . EA9%g com En. §2707¢

Distinti saluti.
BREVETTI

DESTINATARI : N. testi allegati:
Spett.le Istituto Unificato per le
Ricerche di Base "G,DONEGANI" SEDE 2
€@ C.PeCeo I8tituto Ricerche

"G.Donegani" = Hilano = 1
nnn pProf.G.Natta 1

LI (I | D 0 T ™ 0
30/9/1964

Milano, i




U.344/b

Descrizione del trovato avente per titolo:

"Procedimento per la prepargzione di copolimeri olefinici"
(c° completivo della domanda di brevetto N° 19538/60, de-
positata in Italia il 14.11.1960),‘

a nome: MONTECATINI Societad Generale per 1l'Industria Mine-
raria e Chimica - Milano,

Nella precedente domanda di brevetto n° 19538/60, deposi~-
tata il 14.11.1960 a nome della Richiedente, si & descrit-
to un procedimento per la preparazione di copolimeri linea=-
ri, amorfi, ad alto peso molecolare di monomeri mono-olefi-
nici con diolefine non coniugate, particolarmente copolime-
ri in ocui le unitd monomeriche presenti nelle macromolecole
sono originate dalla poliﬁeriézazione di monomeri del tipo
seguente: etilcne, alfa-olefine di formula generale

R=CH sCH2, in cui R & un gruppo alchilico contenente da 1

a 6 atomi di carbonioye diolefine non coniugate contenenti

almeno una insaturazione terminale di tipo vinilico.

A quest'ultimo gruppo di monomeri appartengono diolefine con=
tenenti: due doppi legami terminali di tipo vinilico, un
doppio legame interno ed un doppio legame terminale di tipo
vinilico oppure un doppio legame terminale di tipo vinilide=
nico ed un doppio legame terminale di tipo vinilico.

I prodotti polimerici ottenuti sono coat;tuiti da macromole=-

cole amorfe, contenenti insaturazioni in gruppi laterali,
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- in ciascuna delle quali sono contenute unitd monomeriche

di tutti i monomexri impiegati. Tali prodotti posscnd essere
vuleanizzati con lfsiuto delle mescole e delle tecniche
normalmente usate nelle vglcanizzazione delle gomme & bassa
ingasurszione, come per esempio gomma butile, venendo cosi
trasfornati in elastoneri dotati di ottime caratteristighe
maccaniche,

Per la yreparazionel&ai sopolimeri sopra descritii 9i impie-
gano, secondo quantc descritio nella domasida di brevetto
principale, sistemi cetalitici solubili nel mezzo di poli-
meriszazione prepdrati g partive de coupoati di vanadiov din
cui almeno unsa delle falenze del metnllo & saturata da un
atomn 4i ocsaigeno legots ad un gruppe crganico e da sloge-
nuri di allvminic o berillio alehils o Luro wiscale,

Alle clesse del cémposti di vunadio descriitii nells ‘oman=-
da di brevetto principele appartengono ad esempio, triacetil=-

o

saetonato e aribenmoilau:tdr&to di vonadio, diacetilscetrus-
4o, nlogenu scetilacetonati, trialecoolati ¢ aloguoaluools-
ti di vanadile, tebraidrofuronati ed eieiati del tri~ o del
tetracloruro di vanadio o del dricloruxo di vanadile,

Nella domanda di brevesto 22,377,617 (1° coapletive della
donaada 19pj36/60) depceitaie 11 1%.12.7901 la Richiedonte
ha dzscritiho coite 8i possono implegu.e, in luofc del come

posti di veneaio desciitti nella cdomanda di brevedto prir-

cipale, composii di vanadio in cui almeno una dzlle rslenze
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del metallo & saturata da_un‘eteroatomo diverso dall'ossige-
no, in particolare da un atomo di azotvo, legato ad un grup-
po organico. A questiultima classe di composti appariengono
piridinati, aminati, chinolinati del tri~ e tetracloruro di
vanadio e del tricloruro di vanadile,
3Jecondo quanto si & descritto nclle domanda di brevetto
principale e nel suo primo completivolla polimerizzazione
viene effettuata in fase liquida a temperature tra ~-80 e
‘125°C, Come mezzo di polimerizzazione si possono impiegare
solventi idrocarburici inerti, come ad esempio idro-
carburi alifatici, cicloalifatiei o aromatici, o loro mi-
scele, alogenati o meno. Come mezzo di polimeriz;azione si
possono impiegare anche i monomeri stessi allu stato ligui-
do.
Si & ora constatato, secondo la preesente invenzione, che
effettuando una scelta critica sia tre i monomeri da impiegar-
si nella copolimerizzazione che tra le coadizioni di polime;
rizzazione & possibile ot%enere risultati pértico]armentg
buoni per'quanto concerne sia le rese di prodotto che, so-
prattutto, le caratteristiche del copolimero otienuto.
I1 procedimento oggetto della presente domanda di brevetto
8i caratterizza per il fatto che:_
a) s8i impiegano come monomeri, assicme ad etilene e/o
alfa-olefine alifatiche, diolefine lineari non coniugate

aventi un solo doppioc legame termirzle di tipo vinilico,
-3 .




b) ai effettuano sia iz preparazione del catalizzntore che

la polimeriZZazione a temperature compreaé tra +10 e =BO°C,
praferibilmente tra 0 e -50°C.

¢) si opere in aaéénza di salvenﬁi inerti impiegando coiwe .
mezzo di polimerizzazione la miscéla stesas dei mononari,
mantenuta allo stato liquido.' \
Quando si effettua la polimgrizzaZione e tempersiuvre suf-
ficientemente basse, ad es. al di sotto di -50°C nel caso
di una terpolimerizzazione etilene-propilene- esadiene 1;4,
non & neceéaario operars & pressioﬁi superiori a quells
atmoaferica per mantenere la miscela dei monomeri alls sta-
to liquido.

Leggere aov?apreabloni pos ono iavece essere nécessarie
quando la t:wperatura si approssima al liamite supériére
(+10°C) prime indicatc.

Uperando in queste‘éendiaimni si ottéﬁgono, con rese ale=-
jate, prodetii molto cmogenei, sostanzialmente privi 4i
reticolaziorni, completamente sclubili in u~sptanc bollente
€ gapaci di dare per vu:aauizéazione elastomeri dotati ai
ottime caratteristiche ..zccanicie. Date llelevata concenira-
zione monomerica e dnto il fstto che i catalizcatori imple=
gabili seoondo la pwssehie iavenzione ﬁon pevdono pretica-
mente attivitd nel tewmpo se impiegauti a basze terperature,
operando hellé condiziuni del piocesss della presente in-

venzione si ottengona recse particolaruente elevate, Dato
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che il copolimero che si forma & poco solubile nel mezzo di
reazione, Qurante la polimerizzazione non si ha un apprezza=
bile aumento di viscosita della massa reagente, e quindi

non si ha ura apprezzabile diminvzione della velocita 43

‘ polimerizzazione in.segﬁito a difficoltd di "mass transfer",
Impiegando, invece, nelle stesse condizioni diolefine aven-
ti due doppi legami di tipo vinilico (per esempio diallile)
si ottengono prodotti sensibilmente reticolati incapaci di
dare elastomeri dotati di soddisfacenti proprietd meccani-
che. Con monomeri di questo tipo & preferibile pertanto ope-
rare in presenza di solventi inerfi, come per eseumpio epta-
no, toluolo ecc,

Le diolefine impiegate nel procediucnto oggetto della pre-
gente doﬁanda di brevetto sono preferibilmente scelte dal
gruppo comprendente: 2-metilpentadiene 1,4, 2-meti1esadiene
145, 2-fenilesadiene 1,5, esadiens 144, eptadiene Ted,
eptadieﬁé 195y 5-metileptadiene 1,6, ottadicne 1;5, 2,6~
dimetilottadiene-1,7.

Assieme a queste diolefine si iﬁpiegano come comonomeri eti-
lene e/o alfa-olefine alifatiche contenenti da 3 a 8 atomi
di carbonio, |

I éiatemi catalitici impiegabili nel procedimento oggetto
-della presente invenzione sono gli stessi gid descritti nel-
la domanda di brevetto principale e nel suo pPrimo oombleti—

vo. Essi sono preparati da:




a) monoalogenuri di alluminio dialchile, dialogenuri di
alluniniomonoalchile, alogenuri di berillic alehile, 0 mi=

gcele di essi, e

b) composti di vanadio solubili in idrocarhuri.in cul almoe=
no una delle valenze del metallo & saturata da un atomo 4l
os3izeno o azoto legaio ad un gruppo organico;

Come esempio di composti di vanadio impiegabili si pogeons
citere: triacetilacetornsto di vanadio, diacetilacetonaio,
alogenoacetilacetonati, trizlcoolati e alogeno alcecolati di
vanadile, eminati, eterati, tetraidrofuranati, piridinati

e chinolinati del tri- e tetracleruro di vanadio ¢ del Hri-
clo:uro di wvanadile.

Si possono pure impiegare nella pieparamione del ratrnliz-
watore alogenuri di vanadionﬂolubili in idrocariari cone

‘ tetracloruro e tetrabromuro ¢i vanedio e triclozvxe i vi-

nadile.

b

LYattivitd d-i catalizse bori impiegati el procelimenio

8]

oggetto delis presente invenzione varia, cume gia si ers
datto nﬁlla domonda di Trevetho principaiey c0I TALDOIGO
molare tra i composti impieg&ti nella prepavazircne del ca=-
talizzatore stecso. .
Tmpiszando ad eseumpic, siluminio dietilmonoeclorvrc & Lriw

acetilacetonsto di wvanacdio ¢ uwa trialccoliate dd veneoells

referibile che il rapruvto tra le molli 4i cllomirie Jistile
¢ P

monocloruro e .le moli del compoato di va:ndio sia eonpre-
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so tra 2 e 10 preferibilmente tra 4 e 6.

Le massime attivitd si ottengono per catalizzatori nei qua-,
15 tale rapporto & circa o

Variando la composizione della miscela dei monomeri, si puod
variare entro 1arghi limiti la composizione dei copolimeri.
Nel caso che si producano copolimeri binari dellfetilene con
un diene non coniugato & necessario,.allo gcopo di ottene-
re materiali amorfi aventi proprieta elastomeriche., regola-
re la miscela dei monomeri in modo tale da ottenere cép0n
limeri aventi un contenuto di dieni relativamente elevato,
preferibilmente guperiore al 20% in moli. Nel caso invece
che si producano copolimeri di tre monomeri dei quali uno
sia 1l'etilene, come ad esempio copolimeri di etilene, propi-
lene o butene-1 ed esadiene 1,4, risulta generalmente conve-
nienfe, sopratutto dal punto di vista economico, intrcdiur-
re nelle catene polimeriche quantiti di diene inferiori al
20% in moli.

Inoltre, nel caso dei copolimeri di una diolefina con eti-
lene e propilene O con_etilene.e busene-1 & bene mantenere
nella fase liquida reagente, allo 3copo di ottenerae eopoli-
meri amorfi, un rapporto molare tra etilene e propilene o
tra etilene e butene-1 inferiore o il massoimo uguale & 1:4

e 1:25, rispettivamente.

I copolimeri ottenuti con il procedimento oggetto della pre-

gente domanda di brevetto sono goatanzialmente privi di re-
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ticolazioni @, pertanto, di strutture tridimensionali couwe
lo dimostra i} fatto che sono completamente solubili in
n-eptano bollente. Ai raggi X essi Qiaultano pompletumenha
amorfi. Il loro peso molecolare, determipato vigccaginetri-
camente & sempre supeviore a 20.060.

Allo spettro infrarosso essi mostrunﬁ la presenza di insa-

turazioni. Ad egempio, nello gpettro infraroseo dei tHerpo-

1limeri di etilene, propilene e o._metilottadiene 1,7 3 hen

rilevabile un ggsorbimento attorno & 11,2 micron attribui=-
bile a doppi legami di %ipo vinilidenico.
T .copolimeri ottenuti conm il processo della presente in-

venzione possono essere definiti omogene%‘nel gango

che le insaturazioni sono uniformemente distrituite T80

le catene polimeriche. Tegi pessono infaiti essere fuclle
mente vulcanizzati impiegendo le mescole e le teciiiche
normelmente usate per 1a vulcanizzazione delle gonme insé-
ture, particolarmente delle gomme & basgso coentenuto di
insaturazione e dannoy Gopo vulcanizzazione, elestoneri
aventi bucne caratteristiche meccaniche,

Nello steaso temﬁo, i ccpolimeri vulecanizzeti conseIrvaao
ancore quelle carathericiiche di elevata renlisterra allo
invecchiemanto cd alla cssidazione chelﬂonc peculisri Jegli
elastomeri costituiti de copclimeli gogtanzialnents satari.
1 prodotti vulcanizzati posscLoO egsere vantaggioe.nerte

impiegati nella fabbricazione di menufatsi veri quoll 2d
s B8 =
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esempio fogli, fili elastici, tubi, pnenmatioi eco.

I1 trovato verrad ora pil ampiamente illustrato negli esempi
aeguénti a solo titolo indicativo.e non limitativo.

ESEMPIO 1

L'apparecchib di reazione & un'autoclave di vetro, avene una
capacitd di 1,5 1, munita di agitatore e di tubo A1 alimen-
) taziope per i gas. Kell'untoélava, termostatata a -10°C,

3 3

si introducono 1000 om™ di propilene liquido e 50 om” di

ea;diono_1-4; Si_introduco.etileﬁc fino ad avere un aumento
di pressione di 0,9 afm. Da due dosatori separati si intro-
ducono nel reattore i'ooqtituepti del catalizzatore, prima
11 millimoli di alluminiodietilmonoclorﬁro sciolte in 11 om5
di n-eptano anidro, poi‘2,5 millimoli di vocls scioite in
2,5 ons di n~eptano énid:o.

‘\‘\ La l;olimerizuzione ha subito inizio, con formazione di un
prodotto insolubile nel mezzo di £easione. La temperatura
viene mantenuta a -10°C e la pressione viene mantenuta coafﬁn-
te,.rialimenﬁando 1'etilene assorbito nel corso della poli-
merizzazione. Dopo 50 minuti-la reazione viene interrotta.

Le olofine vengono allontanate e il prodotto vie;e depurato
in imbuto separatore, mediante ripetuti trattamenti con aoi-'
do cloridrico acquoso @ poli con acqua, e coagulato in aceto-
ne. Dopo essiccamento in vuoto si ottengono g 80 £i prodotf

to solido, amorfo ai raggi X, avente l'aspetto di un elasto-

hero non vulcanizzato, completamente solubile in n-eptano
. ‘ -9 -
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bollente. L'esame mediante spettrografia infrarossa mostra
la presenza di insaturazioni di tipo trans (banda a 10,35
micron) in quantita corrispondente al 3,3% in peso. Il
tenore ponderéle in propilene @& 5845/ La viscoeita llooney

uL (1+4), misurata a 100°C, & 102.

100 parti in peso di terpolimero vengono mescolate, su un
. mescolatore & rulli da jaboratorio, con 50 parti di nero-
fumo HAF, 1 perte di fenil-beta-naftilamina, 2 parti di
zolfo, 5 parti di ossido di zinco, 1 parte di tetrametiltiu~-
ramedisolfuro e 0,5 parti di mercaptobenzotiazolo. La misce-
la viene vulcanizzata in prgasa a 1505C per 60 minqti.

Le proprieta dei vulcanizzati sono le seguenti:

carico di rottura | , 200 kg/cm?
allungamentola rottura 375 %

c ' modulo al 300% 147 kg/ o
deformazione residua ; : 9 %
ESEMPIO 2

Nello stesso apparecchio di reazione descritto nell'es, 1,
termostatato a -10;0, ai introducong 1000 cm5 di propilen=z
liquido e 50 cm3 di esadiene 1-4. Si introduce etilene fi-

no ad avere un aumento di pressione d4i 0,9 atm, Da due
dosatori separati si introducono nel reattofe i costituen~

ti del oataiizzatara, prima SImillimoli di.alluminioetilessqui-

cloruro %-A12(02H5)3C15 sciolte in § em” di n-eptuno anidro,

poi 1 millimole di ossitricloruro di vanadio geiolte in
- 10 = '
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1 oms di n-eptano anidro., La polimerizzazione ha subito ini-

zio, con farmazione di un prodotto inaolubiie nel mezzo di
reazione,

La temperatura vicne mantenuta a -i0°c e la pressione viene
mantenuta costante rialimentando l'etilene assorbito nel
corso della polimerigzazione.

Dopo 60 minuti la reazione viene interrotta. Le olefine ven-
gono allontanate e il prodotto viene depﬁrato e isolato co-
me‘dascrittolnell'esempio 1 quo_essiccamento in vuoto si
ottengono g 70 di prodotto solido, amorfo ai raggi X, aven~
te l'aapefto di un elastomero non vuleanizzato,‘completamen-
te solubile in n-eptano bollente. L'esame mediante spettro-
grafia infrarossa mostra la presenza di insaturazioni di ti-
po trans (banda & 10,35 micron) in quantitd corrispondente.
al 3,6% in peso. Il tenore in propilene @ del 45% in peso.

Il terpolimero viene vulcanizzato con la stessa mescola e

le stesse modalitd dell'es. 1. Si ottiene una lastrina vul-

‘canizzata avente le seguenti caratteristiche:

oarico &% rottura 225 kg/cm2
allungamento a rottura 365 %
modulo al 300% 178 kg/cm2
deformazione residua 7 %
ESEMPIO 3

Nello stesso apparecchio di reazione descritto nell'es. 1,

3

termostatato a -10°C, si introducono 1000 cm
- ] -

di propilene




liquido e 50 cm5 di esadiene 1-4. Si introduce etilene fino
ad avere un aupento di pressione di 0,9 atm. De due dosato-
ri separati si introduoon6 nel reattore i costituenti  del
catalizzatore, primé 10 millimoli di alluminiodietilmonoclo=-
ruro sciolte in 10 om5 di n-eptano anidro, poi 2 millimoli

3

di tetracloruro di vanadio sciolte in 2 cm” di n-eptano ani-
dro. La polimerizzazione ha subito inizio, con formazione

di un prodotto insolubile nel mezzo di reazione. La tempera-
tura viene mantenuta & -10°C e la pressione viene mantcnuta‘
costante rialiqentando 1'etilene assorbito nel corso della
reazione, Dopo 60 minuti la reazione viene interrotta. Le
olefine vengono allontanate e il prbdotto viene depurato

e isolato come descritto nell'es. 1. Dopo essiccamento in
vuoto si ottengono g 87 di prodotto solido, amorfo ai raggi

X, avente l'aspetto di un elastomero non vulcanizato, com=

pletamente solubile in n-eptano bollente., L'esame mediante

spettrografia infrarossa mostra la presenza di insaturazio=-
ni di tipo trans (banda a 10,35 micron) in quantitd cor-
rispondente al 3% in peéo. Il tenore in propilene e del
56¢, in peso. Il terpolimero viene vulcanizzato cén la stes-
sa mescolare le stesse modalitd dell'es., 1. Si ottiene una

lastrina vulcanizzata avente le seguenti caratteristiche:

carico di rottura : 210 kg/cm2
allungamento & rottura 350 %
modulo al 300% 165 kg/cm2
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deformazione residua 8 %
ESEMPIO 4
Nello stesso apparecchio di reazione descritto nell'es.1,

3

termostatato a -10°C, si introducono 1000 em” di propilene
liquido e 50 om3 di esadiene 1-=4. Si introduce etilene fino
ad avere un aumento di pressione di 0,9 atm. Da due dosato-
ri separati si introducono nel reattore i costituenti del
catalizzatore, prima 10 millimoli di alluminio etilsesqui~

cloruro &-A12(0235)301 sciolte in 10 cm5 di n-eptano anidro,

3
poi 2 millimoli di tetracloruro di vanadio sciolte in 2 cm3
di n-eptano anidro. La polimerizzazione ha subito inizio,

con formazione di un prodotto insolubile nel mezzo di reazio=-
ne.

La temperatura viene mantecnuta a -10°C e la pressione viene

mantenuta costante rialimentando l'etilene assorbito nel

corso della polimerizzazione. Dopo 60 minuti la reazione

viene—interrotta. Le olefine vengono allontanate, e il pro-
dotto viene depurato e isolato come descritto nell'es. 1.
Dopo essiccamento in vuqto 8i ottengono g 92 di prodotto so=-
lido, amorfo_ai raggi X, avente 1l'aspetto di un elastomero
non vulcanizzato, qomplafamente solubile in n-eptano bollen-
te, L'esame mediante Sp;ttrografia IR mostra la presenza dk
doppi legami trans (banda a 10,35 micron) in quantitd corri-
spondente al 3,1% in peso, Il tenae in p;opilene & 529 in

peso. Il terpolimero viene vulcanizzato con la stessa
- 13 =




mescola e le stesse modalita dell'es. 1. Si ottiene una

lastrina vulcanizgate avente le seguenti caratteristiches:

carico di rottura ' 223 kg/cm2
allungamento & rottura | 330 %
modulo al 300% | 166 ks/cmz
ESEMPIO 5

-~

Nello stesso apparecchio di reazione descritto nell'es. 1,
termostatato a ~10°C, si imtroducono 1000 cms'di propilene
liquido e 60 cm5 di 5-metil esadiene 1-4.

Si introduce etilene fino ad avere un aumento di pressione

di 0,9 atm, Da due dosatori separati si introducono nel

_réattore i costitutenti del catalizzatore, prima 5 millimo-

1i di alluminio dietilmonocloruro, sciolte in 5 cm3 di
n-eptano anidro, poi 1 millimole di tetracloruro di vanadio
soiolta in 1 op® &i n-eptano anidro. La polimerizzazione

ha subito inizio, con formazione di un prodotto insolubile
nel mezzo di reazione, La temperatura viene mantenuta a
-10°C e la préasione viene mantenuta'costante. rialimentan=-
do 1l'etilene assorbito nel-corso della poliﬁerizzazione.
Dopo 40 minuti la feazione viene interrotta, Le olefine
vengono allontanﬁta, e il prodotto viene depurato e isolato
come descritto nell'es. 1. Dopo essiccamento in vuoto si
ottengono g 57 di pfodotto solido, amorfo ai raggi X, avern~
te 1l'aspetto di un elastomero non vulcanizzato, completaﬁen-

te solubile in n-eptanp bollente, Il tenore in propilene
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% 51% in peso. Il terpolimero viene vulcanizzato con la stes-
sa mescola e le stesse modalitd dell'es, 1. Si ottiene una

lastrina vulcanizzata avente le seguenti caratte istiche:

carico di rottura 249 kg/cm2
allungamento & rottura 435 %
modulo al 300% 157 kg/cm2
deformazione residua 8,5 %
ESEMPIO 6

Nello stesso apparecphio di reazione descritto nell'es. 1,
termostatato ;.-10°C, si introducono 1000 cm3 di propilene
liquido e 60 cm3 di 2-metilottadiene 1-7. Si introduce eti-
1eﬁe fino éd avere un aumento di pressione di 0,9 atm. Da
due dosatori separati si introducono nel reattore i costi-
tuenti del catalizzatore, prima 10 millimoli di alluminio=-
dietilmonocloruro sciolte in 10 cm5 di n-eptano anidro, poi
2 millimoli di triacetilacetonato di vanadi§ scioite in 2
cm5 di toluolo anidro. La reazione ha subito inizio, con for=-
mazione di un prodotto insolubile nel mezzo di reazione.

La temperatura viene mantenuta a -10°C e la pressione vie-
ne mantenuta costante, rialimentando l'etilcne assorbito
nel corso della polimerizzazione. Dopo 60 minuti la reazio-
ne viene interrotta.

Le olefine vengono allontanafe e il prodotto viene depurato

e isolato come descritto nell'es. 1. Dopo essiccamento in

vuoto si ottengono g 49 di prodotto solido, amoffo ai raggi
- 15 =
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X, avente l'aspetto di un elastomero non vulcanizzato, com-
pletamente solubile in n-eptano bollente. L'esame mediante
spettrografia infrarossa mostra la presenza di insaturazio=-
ni di tipo vinilidenico (banda a 11,2 micron) in quantita
corrispondente al 2,7% in peso. Il tenore in propilene &
57% in peso. Il terpolimero viene vulcanizzato con la stes=-
sa mescole e le stesse modalita dell'es. 1. Si ottiene una

lastrina vulcanizzata avente le seguenti caratteristiche:

carico di rottura 239 kg/cm2
allungamento a rottura 465 %
modulo al 300% 147 kg/cm2
deformazione residua . 8,5 %
ESEMPIO 7

.Hello stesso apparecchio di reazione descritto nellles. 1,

termostatato a -10°C, =i initrcducono 1000 cm3 di propilene
liquido e 60 cm3 di 2-metilottadiene 1-7. Si introduce eti=-
lene fino ad avere un aumento di pressione di 0,9 atm. Da
due dosatori separati si introducono nel reattcre. i costi-
tuenti del catalizzatore, prima 10 millimoli di alluminio-

dietilmonocloruro sciolte in 10 cm3 di n-eptanc anidro, poi

2 millimoli di tetracloruro di wvanadio sciolte in 2 cm)

di n-eptano anidro, La reazione ha subito inizio, con fore
mezione di un prodotto insolubile nel mezzo di reaziono,
La temperatura viene mantenuta a -10°C e la presgzione vicne

mantenuta costante, rialimentando l'etilene apsortito nel
- §B




corso della polimarizzazione. Dopo 60 minuti la reazione vie=
ne interrotta. Le olefine vengono allontanate e il prodotto
depurato e isolato come descrittio nell'es. 1. Dopo essicca=
mento in vuoto si ottengono g 45 di prodotto solido, amorfo
ai raggi X, avente l'aspetto di un elastomero non vulcaniz-
zato, completamente solubile in n-eptano bollente, L'esame
mediante spettrografia infrarossa mostra la presenza di
insaturazioni di tipo vinilidenico {banda a 11,2 micron).

I1 tenore in propilene @ 55% in peso, Il terpolimero viene
vulcanizzato con la stessa mescola e le stesse modalita
dell'es. 1, per 60 minuti, Si ottiene una lastrina vulcaniz-

zata avente le seguenti caratteristiche:

carico di rottura 192 kg/cm2
allungamento a rottura 450 %
modulo al 300% 125 kg/cmzo
ESEMPIO 8

In un'sutoclave da 6 1, in acciaio inossidabile, munita di
agitatore a pettine, scarico dal fondo e raffreddata a pa-

rete, mediante circuito ad NH, liquida, si introducono 2,8

3
litri di propilene liquido e 1150 cm3 di 2-metilpentadiene
1-4, Si porta la temperatura a -10°C, e quindi la soluzione
viene saturata con etilene fino ad avere una sovrappressio-
ne di 0,7 atm, Da due dosatri separati si introducono

nell'autoclave i costituenti del catalizzatore, prima 28

millimoli di alluniniodietilmonocloruro sciclto in 28 cm3
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di n-eptano anidro, poi 4 millimoli di triacetilacetonato

di vanadio sciolte in 4 cm3 di teluolo anidro. La temperatu=
re viene tenuta a =-10°C e la pressione viene tenuta costan-
te rialimentando l'etilene assorbito durante la polimerizza-
zione. Dopo 4 ore e 20 minuti la polimerizzazione viene ine
terrotta. Il propilene non reagito viene allontanato con
vapore, ;1 polimero viene seccato in calandra, dove si ag-
giunge 1o 0,2% in peso di stabilizzante (2,2'-metilenbis(4-
~etil=6=-t-butilfenclo).

Si ottengono g 580 di prodotto solido, amorfo ai raggi X,
avente l'aspettce di un elastomero non vulcanizzato, comple-
tamente solubile in n-eptano bollente, L'esame mediante
spettrografia IR meostra la presenza di vinilideni (banda a
11,2 micron). 11 terpolimero viene vulcanizzato con la stes-
s8 mescola e le stesse modalitd delll'es. 1. Si ottiene.una

lastrina vulcanizzata avente le seguenti caratteristiche:

2
carico di rottura 178 kg/cm
allungamento a rotiura 540 9%
modulo al 300% 90 kg/em .

RIVENDICAZIONI

1) Procedimento per la preparazione éi copolimeri amor{ii,
ed altoc peso melecolare, insaturi di diolefine lirveari
non coniugate con etilene e/o alfa clefine alifatiche
aventi da 3 a2 8 atomi di carbonic mediante polime.irze-

zione in fase liguida ad opera di catalizzatori olienu-
w48, =




2)

3)

4)

ti da composti d4i vanadio solubili in idrocarburi e allu-
minio o berillio alchil alogenuri o loro miscele, secon-
do le domande di brevetto 14538/60 e 22,.577/61 caratteriz=-
zato dal fatto che:

8i impiegano come comonomeri, assieme ad etilene e/o

dette alfa-olefine alifatiche, diolefine lineari non co=-

niugate aventi un solo doppio legame terminale di tipo

vinilico,

8i effettuano sia la preparazione del catalizzatore che
la polimerizzazione a temperature comprese tra +10 e =80°C,
preferibilmente tra 0 e -50°C,

8i opera in assenza di solventi inerti impiegando come
mezzo di polimerizzazione la miscela stessa dei monomeri
nantenuta allo stato liquido,

Copolimeri ottenuti secondo il procedimento della riven-
dicazione 1,

Elastomeri ottenuti per vulcanizazione dei copolimeri
secondo la rivendicazione 2,

Articoli sagomati, manufatti costituiti da, o contenenti

gli elastomeri secondo la rivendicazione 3,

wtove
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