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ﬁqscﬂzione del trovato avente per titolos

'fcapolimari olefinici e procsdimento per la loro pz;eparazio-n
ae® |

(z° completivo alla d;manda di brevetto principale N¥° 4189/62
depositate il 2.3.1962) |

a nome: MOFTECATINT Societd Gemerale per 1'Industris inexa-

1:'15 e Chimica - Mileno.

I;.n presente invenzione ha per og-gotto mna nuova clssse di co-
Qonnez-i slefinicl sostnsialuente lineari, morfi, vulosnis~
zabili, ad #lto peso molecolars, nomchd um procedimento per

¥
la loro proﬁnrasiané.
Nfalla domande di brevetto principale B° 4189/62 depositata
11 2.3.1962& nome dells Richiedemte e nel suo 1° completi-
vgo ll‘?16147/63, depositato il 5.8,1963 & gia stata de.acritta
],;a prepa-raz’:‘tone di copolimeri smorfi, vulcsnizzabili di al-
qhenilo'icloglcheni', come in particolare 4-vianil-ciclossene-!
ei,B—diﬂnileicloottene—S con monomeri wonoolefinici. Tali
copolimeri eranc ottenuti con 1'aiute di catalizzatori agsn~
#i con meccnniagm di tipo ani;:znico coordinato, in particola-
Te con ca;:alizzatori otta:;uti da composti di vanadio e de
composti metallorganici di alluminio ¢ berillio.
si ® ora constatato secondo la presente invenziane che con
ll'r.'iuto degli stessi oatalizﬁgtori descritti #o;l.la domanda

di brevetto principale e nel suo 1° completivo & possibile
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ot,tanez_'e copolimei-i l;I.neari, amorfi, inesaturi di uno o pid
monbueii mono-olefinici scelti i;lﬁparticol:are tre etileone e
o

alfa-olefine superiori con unﬂhzno-alchsnilciclobuteni, in
particolare con 3-metil-4-penten-4'-il-ciclobutene. Questo
monomero si pud, ad esemplo, ottenere da decatriene 2,4,9 me-
diante fotolsomerizzaziane.

Insieme a qusuti.dieni 8i polimg:izzano, come si & pid sopra
aetto, uno 0 pil monomeri momoolefinici scelti tra etilene e
alfa-clefine alifatiche di formula generale B-CH = CH_, dove

2
B & un gmuppo alohilico contemente da 1 a 6 atomi di carbo-

nio., I monomeri moncolefinici sono mreferibilmente scelti »
tra etilene, propilene e butsne-1.

I copolimeri ottenuti dal suddetti monomeri somo costituiti

da macromolecole insature formate da unitﬁ‘monomericha deri-

vanti da ciascuno dei monomeri impiegati. Ad essmpilo, per co-

polimerizzazione di una miscela di etilensa, propilene e/o

butene=1 & 3=metil-4-penten-4°’-il-ciclobutens sl ottisne un

prodotto grezzo di copoliherizzazione costituito ca macromo-
lécolg in ciascuna delle guali sono presenti, tiatribuité in
modo casusle, unitd monomeriche di etilene, propilene a/o
butene-1 o del suddetto diene,

Ciasouna delle unitd moncmeriche provenienti delia polimeriz-
zazione del diene contiene ancors una insaturazione 1ﬁbara.

Tale insaturazione cgostituisce um puntc reattivo per succes-

'uive reazioni effettuate sul copolimero. issa permette, ad &
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esempio, la vuloanizzaziohe del copolimero stesso mediante
me,sc;ole contenenti zolfo, del tipo di quelle coﬁunamente
impiegate per le gomme insature, preferibilmente a basso te-
nore di insaturazioni, Oppure i doppi legami presenti nellé
ﬁacromolecdle possono, ad es. in seguito ad ossidazione me-
diante ozono, dare luogo a gruppi polari, come ad es. grup-
pi carbonilici, che possono a loro volta costituire punti
reattivi per successive reazioni (ad es. .vulcanizzazione con
sostanze bagiche polivalenti) ed essere sfrutf.ati per miglio

rare 1'adegivitd del polimero. I doppi legami possono essere

anche utilizzati in reazioni di addizione con idruri metal-

lici, ad es. LiH, NaBH,, AlH (c4119)2 ecc.

I legemi metallo-carbonio che cosl si formano possdno a lo-
ro volta servire per successive reazioni.

I copolimeri oggetto della presente invenzione possiedono
ma struttura sostanzialmente linghi'e, come & dimostrato.
dal fatto che essi presentano 'prolariet&, ccme in particolare
un comportamento viscoso, p'raticaﬁente identiche a guelle
di copolimeri lineari noti, come ad es., copolimeri lineaxri
di etilene e alfa=olefine. Il peso molecolare di questi co-
polimeri determinato viscosimetricamente & supericre a
20,000 c¢id che corrisponde a una viscositd intrinseca, de-
terminata in tetrsidronaftalina a 135°C o in toluolo a 30°Cy

superiore a 0,5, La viacositad intrinseca dei copolimeri pud

variare tra 0,5 ¢ 0, ma pud anche raggiungere valori pia

o



alti. Per la maggior parte delle applicazioni =i preferisce
tuxta;ia avere copolimeri con viscositd intrinseche comprese
tra 1 e 5.

Ia loro composizione pud egsere definita praticamente ohoge-
nea ed in essi le varie unita munomeriche‘puno distribuite

in maniera casuale. Una conferma della omogeneita di tali oo
polimeri & data dglla posaibi;it& di ottenere prodotti ben
vu;canizzati impiegando le tecniche normslmente usate per la
vﬁlcanizzaziane delle gomme insature a basso tenore di insé-
turazione come ad es, gomma butile.

A conferma del fatto che le insaturazioni sonoc ben distri-
buite lungo le catene macromolecolari dei copolimeri oggetto
delle presente invenzione ; prodotti vulcanizzati ottenuti

da essi, a differenza dei polimeri tal quali che sono comple-
tamente solubili in n-egptano bollente, sono completamente in-
solubili nei solventi organici, come idrocarburi alifaticise
sono rigonfiabili solo in modo limitato da alcuni solventi
aromatici.

Le gomme wulcanizzate ottenute presentanoimolto buona resi-
stenza meccanica e basae:daformazioni dopo rottuia.

Esse presentano, in particolare, elevati allungamenti elasti-
¢i reversibili e, particolarmente nel caso in cui si siano
impiega‘i:e nella mescola cariche rinforzantli come il nerafu-
mo, esse mostranc anche elevati carichi di rottura.

Gli elastomeri ottenuti per vulcanizzazione possono essere
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impiegati ventaggiosamente, date le loro elevate caratteri=-
stiche meccaniche, nella prepsrazione di manufattl e di ar
ticoli vari quali tubi, camere d'aria, nastri, fogli, £ili
elastici, guarnizioni, ecc.

I copolimeri secando la presente invenzione poasono essere
estesi o plastificati, in modo di per s@ noto, con olii idrg
carburici. Preferibilmente si impiegano olii parsfﬁ;nici ©
naftenici, ma si possono tuttavia impiégare anche olii aro-
matici,

T gistemi catalitioci impiegati per la preparazicne dei copo-
limeri oggetto dells presente invenzione, sono gli stessi
gia descritti nella domenda di brevetto principale e nel

guo 1° completivo, Essi sono molto dispersi o amoxfi colloi=-
dalmente dispersi o completamente disciolti negli idrocarbu~
ri impiegati come mezzo di polimerizzaziome (ad es. idrocar-
buri alifatici, cicloalifatici, aromatici o loro miscele) e
gono preparatl da composti matallorganiéi di berillio o al=
luminic e da composti di vamnadio.

Si possono :ifmpiagare nella ﬁreparazione del catalizzatoﬁ
composti metallorganici quali berillio dialchili, berillio
alchilalogenuri, ber11116 diarili, alluminio trialchili, al=-
luminiodialohilﬁmoalogenuri, alluminio monoalchildialogenu=
ri, alluminio alchiiaesquialogenuri, alluminio alchileni,
alluminio alchenili, &l luminio cicloalchili, alluminio ci-

cloalchilalchili, alluminio arili, alluminio alchilarili,
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alluminio dielchilalcossidi, alluminiocalchilalcossialogenuri,
 complessi dei composti alluminio organio:i.l.aopra citati con
l;asi di Lewis preferibilmente deboli.
Come esempi di composti appartenenti al grupp® sopra indica-
to si poasém citare: berillio dietile, berillio metilolorure,
periilio meﬁle, berillio di n-propile, berillio di-iso-
propile, berillio di n-butile, berillic di %. butile, beril-
lio difenile, alluminio trietile, allumi;x'io triiscbutile,
alluminio triesile, alluminio dietilmnoéloruro, alluminio-
dietilmonofluc;ruro, dl.luminib ﬂiisobutil monocloruro, &l lu-
minio monoetildicloruro, alluminio étilaqaquioloruro, allu=
sinds bubenildietile; Allminto tademenilélotile; 2metil-1,
| 4~di(@iisobutilalluminio)butano, alluminio tri(ciclopentil-
metile), alluminio tri(dimetilciclopentilmetile), alluminio
trifenile, alluminio tritolile, monoclorurc di (diciclopen~
tilmetil)alluminio, alluminio diiscbutilmonoclorurc comples-
sato con anisolo, alluminio monocloromonocetilmoncetossido,
alluminio diatilpropoasido, alluminio di‘e.‘tilamilossido, al-
luminiomonocloz;o monopropil-monopropossido, alluminio mono-
cloromonoprepilmonvetossido.
Asmieme ai composti metallorganici spra indicati si impie-
‘gano nella preparazione del catalizzatore, come si 2 dianzi
detto, composti di vanadio. Preferibilmente si impiegano
composti di vanadio solubili negli idrccarburi usati come

mezzo di polimerizzazione come gli &l ogenuri e gli ossialo-
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genuri (come ad es. VC1,, VOCL VBr4) e quei composti in cui

4 3
glmanu una delle valenze del metallo & saturata da un atéro—
atomo (in particolare osgigeno o azoto) legato & un gruppo

orgenico, come ad aé. il triacetilacetonato e il tribenzoil-
aéetnnato di wvanadio, il diacetilacetonato e gli éloganoaoa—

tilacetonati, i trialcoolati e gli alogenoalcoolati di vana-

dile, i tetraidrofuranati, gli eterati, gli esminati, i piri-

dinati e i chinolinati del tri- e del tetraclorurp di vana-

dio ; del tricloruro di vanadile.

Si possono pure impiegare composti di vanadio insolubili ne-
gli idrocarburi scelti tra i sali organici come, ad es. iri-
acetato, tribenzoato e tristearato di vamadio.

In praticayper ottenere i migliori risultati & neceasario
operare in presenza di siatémi catalitici contenanfi aloge-
no in cui almemo uno dei componenti contiene atomi di gloge-
0.

La copoiimerizzaziune pud 'essere; condotta a temperature com-—
prese tra =80 e 125°C. Nel caso si usino catalizzatori pre-
parati da triacetilacetonato di vanadio, diacetilacetonati
di venadile, alogenc acetilaoetonagi di venadiley; o in gene-
rale da un composto di vanadio, camQ ad es, oltre a guelli
gid citati, VOl 4 © V001, in presenza di alluminioelchilalo-
genuri, per ottenere elevate produzioni di copolimero per

unitd di peso di catalizzatore impiegato & conveniente ef-

fettuare sia la preparazione del catalizzatore che la copo-
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limerizzazione a temperature comprese tra 0_ e -B0°C, preferiu
bilmente tra -10 e =50°C.

Qperando in queste condizioni i catalizzafori presentanc una
 attivitd molto piti elevat® di quella degli ateasi sisteni
catalitici preparati a piu alte temperature, inoltrepope-:.'an-
do nel campo delle basse temperature 'aopi'aj indicato, ‘l'atti-
vitd dei catalizzatori si mantiene ‘_}_lz_zl;-atieamente‘ inalterata
con il ‘traécor_rara ldal tempo. - ‘
Qualozi.a' si impieghino catalizzatﬁri p‘reﬁarati da wmn allumi-
nio alchilalogenuro € da triacetilaoefonato di vaﬁadio. fri-
alcoolati Gi venadile o alogeno alcoolati di venadile, a
temperature cqmprese tra O e 125°C, per ottenere elevate
produzioni di copolimero 2 convanienfe cperare in presenza
di particolari egenfi complessanti, scelti tra gli eteri,
tioetsri; ﬁmine terziarie o foafine‘.triaoatituita contenen~-
ti almeno un gruppo alchilico ramificato o un nucleo arcma-
tico. | |

L'agente complessante pud essere un etere della formuls RYR?,
dove Y & ossigeno o zolfo e R ed R' mppreslentano un gTuppo
alchilico linears o. ranificato cmfenente da 1 a 14 atomi
Vd:I. carbenio o wn nucleo arbﬁatioo contenente da 6 a 14 ato-
mi di carbonio, almeno uno degli R a- :R' essendo un gruppo
alchilico ramificato o wn nucleo arcmaticos

L'agente complessante pud pure essere un'ammina terziaria

della formula
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in ocui R, R' e R" rappresentano ciascuno, un gruppo alchili-
co contenente da 1 a 14 atomi di carbonio o um nucleo aroma-
tico contenente da 6 & 14 atomi di carbonio, almeno uno de-

gli R essendo un nﬁnlao aromatico.

L'agente _compleasante pz_:b anche essere una fosfina terziaria

R

P B!
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in cui R, R', R" rappresentano, ciascuno, wm radicale alchi- '

lico contenente da 1 & 14 atomi di carbonio o un nucleo aro-
matico éontanente da 6 3;14 atomi di carbonio, almeno uno
degli R essendc un nucleo aromatico.

La guantitd di agemte complessante & preferibilmente compre-
sa tra 0,05 e 1 mole per mole di alluminio alchilalogenuro.
L'attivita dei catalizzatori varia col variare del rapporto
molere tra i composti impiegati nella loro preparaziame. Si
¢ trovato infatfi che, usando ad esempio alluminio trial chi-
1i e alogenuri o ossialogenuri di venadio, & conveniente
impiegare éatalizzatori nei quali il raspporto tra le moli
di alluminio trialchile e le moli del compoato di vanadio

2 compreso tra 1 e 5,'proferibilmente tra 2 e 4.

Impiegando invece alluminio dietilmomocloruxro (Al(06ﬂ5) 2cl)




5

e triacetilacetonato di vanadio 7(?303) i migliori risultati

si ottengono con un rapporto molare (31(0235)201/vno3 compre=

" go tra 2 e 20, praferibilmente tra 4 o 1C.

La copolimerizzazione pud essere effettnata in presenze di
un solvente idrocarburico alifatico, dicloalifatico 0 aroma-
tico costituito ad es. da butano, pentano, n-eptano, ciclo-

esano, benzolo, toluolo, xilelo o loro miscele. Possono es-

. sere impiegati come solventi anche idrocarburi alogenati co-

me ad es. cloruro di metileme, cloroformio, triclorcetilene,
tetracloroetilene, clorobenzoli ecc,
Velocitd di copolimerizzazione particolarmente elevate pos-

sono essere realizzate qualora la copolimerizzazicne venga

 effettuata in assenza di un solvente inerte, 1mp;egando co=

me solvente i monomeri stessi allo stato liquido, cesia in
presenza di uma soluzione di etilense nélla miscela delle al=-
fa-olefine e del diene mantenuta allo Q;ato liquido.

Allo scopo di ottenere copolimeri avenfi una elevata omoge-
neitd di composizione & conveniente far si che durante la

copolimerizzezione sia mantenuto costante, o per lo meno il

‘pih possibile costante, il rapporto tra le concentrazioni |

dei monomeri da copolimerizzare presenti nella fase liguida
reagente,

A questo scopo pud essere conveniente condurre la copolime-
rizzazione in modo continuo alimentando e scaricando conti-

nusmente wa miscela di monomeri a composizicne costante e

- 10 =




operando con elevate velocitd spaziali,

Variando la composizione della miscela chimanomeri,. si pud
T empi 1liviti la composizione dei copolimeri.
Nel caso ‘cha si vogliano ottenere terpolimeri amorfi dei
suddetti monomeri polienici con etilene e propilen; & bene
mantenere ﬁella fage liguida reagente un rapporto molare tra
étileﬁe é propilene inferiore o al maéaimo ugusle a8 154, cid
dhe-oorriapande aﬂ'un:rapporto di_1ai‘nella fage gassosa,

in candiziéni nommhli. Rappofti molari nella fase }iquida
tra 13200 ‘e 134 aénol normalmente preferiti. |

Nel caso che si impieghi ﬁutene—1 al posto del propileme il
rapporto molare tra etilene e butene deve essere inferiore
0, 8l me msimo, ugnale a 1:20, cid che co;risponde_ ad un, rap-
porto molare tra etilene & butene-1 naila fase gassosa di
121,5 in condizioni normali.

Rapporti molari nells fase liquide compresi tra 131000 é

1: 20 sono normelmente preferiti,

Operaado in queste condizioni si ottengono terpolimeri 2nor-
fi che contengono menﬁ del 75/ in moli, circa, di etilene.
Se questi‘valori sano‘auperﬁti il c0poiimero presenta uha
cristallinita di.fipo polietilenico.

I1 limite inferiore del contenuto di etilenme non & criticos
¢ tuttavia preferibile che i copolimeri contengano almenc

il 50 in moli di etilene. Il tenore di alfa;olefime nel co-

polimero amorfo puﬁ preferibilmente variare da vn minimo

- 11 =
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"8 0 w0k o del 95% in mold.

i § tenéradi diené nal cholimero 2 piﬁfaribilmenta eomﬁfe-
go tra 0,1 e 20% in moli, Questo limite superiore pud esse-
re imnalzato, e specialmente per ragioni écanamichﬂ non &
conveniente introdurre hel copolimero un:{enoré di pbliene
superiore al 20/ in moli.

Nel caso invece che si vogliano ottenere copolimeri amorfi
binari di etilene e di alchenileiclobutere il tenore di
questiultimi deve superare il 294 in molia

G1li esempi che seguono illustrano il trovato senza peraltro
liritarne 1'ambito.

L'apparecchio di reazione & un cilinﬁro di vetro avente un
diemetro di 5,5 cm eod una capacitd di 700 cm3. muito di
agitatore e di tubi d'ingressc e d'uscita per i gas. Il tu-
bo d'ingresso dei ges arriva fino al fandp'dell'app;recchio
e termina con un setto poroso, (dismetro 3,5 cm).
Nell'apparecchio, termostetato & =20°C, si introdaccono

200 cm3 di n-eptano anidro e 0,75 cm3 di J-metil-4-penten-
~4'=ileciclo-butene., Dal tubo d'ingresso ﬁei gae si fa en-
trare uns miscels propilene-etilene a rapporto molare 431
che viene fatts circolare ad una velocitd di 250 N1/h,

In palloncino da 100 om3 in preforma il catalizzatore, ope=
rando a =20°C in é;mosfera d'azoto, facendo reagire, in

50 cm3 di n-eptano anidro, 0,5 millimoli .di tricloruro di

- 12 =




vanadile e 2,5 millimoli di sesguicloruro di etilalluminio
(1/2 A12(0235)3013). I1 catalizzatore cosi preparato viens
sifonato nel reattore mediante pressicne d'azoto. Si conti-
nya ad alimentare e saricare la miscela gassosa étilane-pm—
pilene ad una velocitd di 250 N1/h.

Dopo 4' dall'introduzione del catalizzatore la reazione vie-

ne interrotta mediante aggiunts di 10 am3

di maténolo con=

 tenenti 0,1 g di femilbete-naftilamina., Il mprodotto viene
depurato in imbuto seﬁarﬁtoie mediante ripetuti trattamenti
con scido cloridrico diluito e poi con acqua e coagulato in
acetone,
Dopo essiccamento in vuoto si ottanéano 3 g di prodotto soli
do, amorfo ai raggi X, avente l'aspetto-di un elastomero
non vulcanizzato, complétamenta golubile in n-eptano bollen-
‘te. L'eseme mediante spettrografia infrarossa rivela la pre=-
sonze di gruppi vinilioi (bands a 6,1, 10 e 11},). I1 rap~
porto molare etilene/propilemne & circa unitario.
100 parti in peso di terpolimerc vengono megcolate, su un
mescolatore a rulli da laboratorio, con 50 parti di nerc=
fumo Hﬂf; 5 parti di ossido di zinco, 1,5 parti di zolfo,
1,5 parti di tetrametiltiurame monogolfuro e 0,5 parti di
mercaptobenzotiazolo., La miscela viene vulcani#zata in pres-
88 a 150°C per 60', Si ottiene una lastrina vulcanizzata

avente le sezuenti caratteristiche:

carico di rottura 197 Kg/cmz

EL__;_;;___;___;_____44;4447 - =3




allungamento a rottura : 400 %
-modulo al 200% - Re7 . Ks/cmz
modulo al 300% : _ 113\1{3/::12
def ormazione ﬁaidih ‘ .10 %

| ESEMPIO 2 ’

L'apparecchic di raazime & énala'g_o a2 quello degeritto nel-
1'@s. 1, ma con un cilindro di vetro av'agta un diametro di
7,5 cm e una capacitd 4i 1500 cm3. Nel reattore, termostata-

3

o a =20°C, si introducono 700 em” di n-eptano midro e 2,5

mn3 ai 3-metil-—4-penten—4‘-il-ciclobutézﬁ. Dal tubo d'ingres-
so dei gae si fa entrare una miscela prépilene/ etilene a_ rap-
porto molare 4:1 che viene fatta ciroiolére ad ung velocitda
i 500 ¥1/h. In palloncino da 100 cm’ si preforma il cataliz-
zatore, operando'a =20°C, in atmosfera dl'azoto, facendo rea-
gire, in 50 em3 ai n—eptaﬁo anidro, 1 mi.llim.olcla i tetraclo-
ruro di vanadio e 5 millimoli di msqﬁ&ormo di etil allu=
minio (1/2 1,(C,H),C1.). T cataliszatore cosi ;'mefomto
viene sifonato nel reattore mediante prgsaiune d'azoto,

Si continua ad slimentare e scaricare la miscela gassosa
etilene-propilene ad una velocith di 500 N1/h.

Dopo 4° dall'introduzione del catalizzatore la reazione vie=
ne interrotta mediante aggiunta di 10 emlz di metenolo conte-
nenti 0,1 g di fenilbetanaftilamina. Il prodotto viene depu-

rato ed isolato come descritto nell'esempic 1.

Dopo essiccamento in vuoto si ottengono 9;5 g di prodotto
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ed una velocitd di 750 ¥1/h, In palloncino da 100 cm

solido, amorfo ai raggi X, avente 1l'aspetio di un elastomero
ncn vulcanizzato, completamente solubile in n-eptano bollenw
te. L'analisi mediante spettrografia infrerossa rivela la
presenza di gruppi vinilici (bande a 6,1, 10 e 11}11).

I1 rapporto .molare etilene/propilene 2 circa unitario. Il
terpolimero vieme vulcanizzato con la stessa mescola @ 1§
stesse modalit&-dell'es.. 1. S:l"otti,ena. una 1a§frina vuleaniz

zata avente le sezuenti caratteristiches

carico di rottura 186 Ks/ma
allungamento a rottura 330 %
mo'du.lo al 2007 ) 84 Kkg/ ca®
modulo al 300% : 164 Ka/em®
deformagione residus : 6 %
ESEMP I

Nello stesso apparecchio di reazione descritto neli"ea. 24
termostatato a =20°C, si introducono 1050 cm3 di n~eptano ani
dro & 3,5 an® & }-met11¥4-;penten-4'-i1-oiclob:_ztene. Dal tu-
bo d'ingresso dei gas si fa entrare una miscela ,propilene-
-etilene a rapporto ﬁolare. 431, che viene fatta circ-olare

3 si
preforma il catalizzatore, operando a -20° C.in_atmosi_;‘ era di

3 di n-eptano anidro, 2,5

azoto, facendo reagire, in 50 cm
millimoli di tetracloruro di vanadio e 7,5 millim_oli di se-
squicloruro di etilalluminio (12 A1, (c 2115) 3013). I1 cata=

lizzatore cosi preformato vieme sifonato nel reatiore me-
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‘disnte pressione d'azoto. Dopo 10' dall'i#trodusiqne del ca-

talizzatore la-reasiane viens interrotta'mediante aggiunta
di 10 cm3 di metanclo contenenti 0,1 g di fenil-beta-naftil-~
amina. Il prodotto viene depurato ed‘;sblato come degeritto

nell'es. 1. Dopo essiccamento in vuoto si ottengopo 13,7 &

.41 prodotto solido, emorfo ai raggi X@ avente 1'asSpelto di

w elastomero non vuloanizzafo, completamente solubile in
n-eptano bollente, L'analisi nadiaﬁt? sp§tfrogra£ia infraros=
sa rivela la presenza di gruppi viniiici (ﬁanda a 6,1, 10 e
1{jy;).'Il rapporto molare etilena/propi;éna & circa wnite-
rié. Il terpolimero viene vulcanizzatb cyn'la steasa mescola
dell'es. 1 & 150° per tempi diversi. Le "eé.rattaristiche ded
vul canizzati adno'riportate,nelle seguene tabella

tempo (minuti) 60 90;__‘  A0 240

cazioo 41 rottura Kafest 180 185 418 . 176

allungamento a rottura % 340 330 320 280
modulo al 200f Kg/m° 82 90 95 99
modulo al 300% Kg/on” 154 166 . 170 -
deformazione residua 6 6 6 4
BRIVENDICAZIONL

1) Copolimeri wulcanizzabili, sostanzialmente lineari, amor-
fi, ad alto peso molscolare diumo o”piﬁ mono-alotianil-ci-
clobutenl con uno o pih monomeri scelti tra etilene e al-

fa-olefine alifatiche di formuls génerale R-CH=CH_ , in cui

2!

R & un gruppo alchilico contenente da 1 & 6 atomi di car-
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bonio, detti copolimeri essendo costituiti sosienzialmente
da macromolecole insature, in ciascuna delle ‘quali sono
contenute unitd monomeriche derivanti da ciascuno dei mo-
nomeri impiegati. i,

2)'00polimari gecondo la rivendicazione 1 costituifi da ma-
cromolecole cantenaﬁti unitd monomeriche deriva;éfda uno
o pit monomeri scelti tra etilense, propilene e butene-1 e
da -metile4~pe ten-4'-il=ciclobutens.

3) Procedimento per la preparazione dei capoliﬁeri'aecqndo
le precedenti rivendicazioni caratterizzato dal fatto che
la miscela dei monomeri viene pblimerizzata 0 Bage iiquim
da in presenza di un catalizzatore ottenuto da:h
a) composti di vanadio e
b) composti metallorganici di alluminio o berillic.

4) Procedimento secondo la rivendicazicne 3 carattérizzato
dal fatto che ls miscela di monomeri vienelﬁolimarizzata-
in presenza di un catalizzatore contenente albggni in cﬁi
almeno uno ds£ componenti contiene atomi di alogeno.

5) Procedimento secondo la rivendicazicme 3 caratberizzato
dal fatto che il catalizzatore & ottenuto da composti di
vanadio solubili in idrocarburi.

6) Procedimento secondo la rivendicazione 5 carattérizzato
dal fetto che il catalizzatore @ otteguto da composti di
vanadio ‘solubili in idrocarburi scelti dal grupﬁo cogti-

tuito da slogenuri e ossialogenuri di vanadio, compoati

o A
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8)

9)

10)

di vanadio in Qui almeno‘una délle.valenze del metallo & °
gaturata da un eteroatomo, in partioolare ossigeno 0 azo-
to, legato a un gruppo organico.

Procedimento secando la rivendicaziomme 3 caratterizzato
dh; fﬁtto che i1 catalizzatore & ottenuto da composti di
vanadio insolubild ‘in i&rbcarhuri scelti tra i sali orga-
nici e, preferiﬁiimentd, dal gruppo costituito da triace-
tato, tribenzosto e tristearato di vanadio.

Procedimento secondo la rivendioaziuné 3 caratterizzato
dal fattp-che il cataiiazatofe‘é ottenuto da un composto
scelto tras berillio dialchili, berillioalohilalogenuri,
berillio dierili, sl luminio trialchili, alluminio dial-
chilmonoalqgenufi, alluminiqmonoalohildialogenuri, allu=
miﬁioalchilseaquialogeﬁuri, alluminio slchenili, sllumi~-
nio albhileni, alluminiocicloalohili,-élluminiocicloal—
chilalchili, alluminio arili, alluminiolalchilarili, e1lu-
s akatabh Ten adas AL, a Tinciuin W d Atk pa s at otimaisest ¢
comflesai dei composti alluminio—organici gopra citati
con basi di Lewis preferibilmente deboli.

Procediménto secondo la rivendicaziaone 3 caratterizzato
dal fatto che la poliﬁerizzszione viené camdotta a tempe=
rature comprese tra ~80 e +125°C.

Procedimento secondo le rivendicazioni 3, 4 e 9 caratte-
rizzato dal fatto che si impiegano catalizzatori ottenuti-

da un composto di vanadio e wn alluminio alchilalogenuro
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effettuando sia la preparazione del catalizzatore che la
poli;erizzaziana s temperature comprese tra 0 e -80°C,
preferibilmente tra <10 e =50°C.

11) Procedimento secondo le rivendicazioni 3, 4 e 9 caratle-
rizzato dal fatto che si impiega~un-catalizz§tore otte=
nuto da un composto di vanadio scelto tra triacetilace~-
tonato di wmadio, trialcoolati di vanadile,’glogeno al-
goolati di vanadile e da un alluminio alchilglagenuro
a temperature comprese ira 0 e 125°C in presenzs di un
agente coﬁplessante.

12) Proaedimanto secondo la rivsndicaziuné 1" cagﬁtterizza—
to dal fétto che 1;aganta éomplesaante 2 scelto tra ote-
ri, tioceteri, amminerterziaria e fosfine triaﬁatituite
contenenti almeno un gruppo alchilico ramifiéato‘o un
nucleo arcmatico.

13) Procedimento secondo le rivendicazioni 11 e 12 caratte-
rizzato dal fatto che la quantitd di agente ébmplessanxe
2 compress tra 0,05 e 1 mole per mole di alluminioalchila‘
glogenuro,

14) Procedimento secondo le rivendicazioni 3 e 4{caraﬁteria-
zato dal fatto che si impieganc catalizzatori ottenuti
da alluminio trialchili e alogenuri o ossialogenuri di
vanadio, il rapport§ tra le moli di alluminio trialchile
e le ﬁoli del composto di vanadio essendo coﬁpreso tra

1 e 5, preferibilmente tra 2 e 4.
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15)

16)

17)

{9)

20)

Procedimento seccndo le rivendicazioni 3 e 4 caratteriz-

éato dal fatto che gi impiega un oatalizzafore ottenuto
da allminio' dietilmanocloruro e triacetilacetonato di
vanadio, 11 rapporto tra le moli di ailuminio dietilmo~
nocloruro e le moli di triacetilacet;;nato di vanadio es-
sendo, comprese tra 2 e 20, preferibilmente tra 4 e 10.

Proéadimento secondo la rivendicazione 3 caratierizzato

'del fatto che la polimerizzezione avviene in presenza dei

monomeri allo stato liquido, in gesenza di solventi iner-
ti,

Procedimento secondo la rivendicaziome 3 caratierizzato

dal fatto che la polimerizzazione avviene in presenza di

m solvente inerts.

Procedimento secondo la rivendicaziome 17 caratterizzato

dal fatto che la polimerizzazicne avviene in presenza
di un solvente idrocarburico scelto tra gli idrocarburi
slifatici, cicloalifatici, aromatici o loro miscele,
Pracelimento secondo le rivendicaziohs 17 caratterizza-
to dal fatto che la polimerizzazione avviene in presen-
za @i un solvente idrocarburico slogenato.

Procedimento secondo la rivendicazione 3 caraetterizzato
dal fatto che la polimerizzazione & candotta in continuo
con aggiunta periodica o continua di _eompunenti del ca-
talizzatore al sistema di polimerizzazione e manienendo

costante il rapporto delle concentrazioni dei monomeri

- .20 X




21)

22)

23)

24-)‘

25)

nella fage liquida,

Procedinento per la preparazione di un c0polimert:;.am6rfo
dei suddetti polieni con etilene e propilene, secondo la
rivenﬁioﬂzione 3, caratterizzato dal fatto che i_l Tappor~
to molare tra e‘tilhne ‘@ propilene nells fae;e liqti.i&a Trea-
gente & inferiore o, al massimo, uguale & 134. ’
Procedinento per la‘ preparazione di un copolimerff" amoxfo
dei guddetti polieni con etilene o butenle—h secondo la
rivendicazione 3s caratterizzato dal fatto che il rappoi-
to molare tra etileme e butene-1 nella fase ligquida rea-
gente & inferiore o, al massimo, uguale a 1320,
(gpolimeri sostanzialmenfa lineari, amorfi, hsé-tgri
ottenuti sec;ando il procediménto di una o pin dei;.e e
vendicazioni da 3 a 22.

Elagtomeri ottenufi'pt‘ar vulecanizzazione dei copolimeri

\

secondo le rivendicazioni 1-2 & 3.
Articoli sagomati, tubi, camere d'aria, fogli, légtre
f11i elastici, guarnizioni ecc. costituiti’ da o .conte-

nenti gli elastomeri secondo la rivendicazione 24.
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