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Desorisions del trovatio avenie par fitolo:
"Copolimeri clefinici e procedimento per la ioro prepavazionse!
1® completive del brevetto princiyale N. 678.557
dspositata il 9/8/62.
e nome: MONTECATINI Sccietd Cenerale per 1'Indnsirie Mineraria

g Chipmics - MNilano.

12 presente invensions si riferisce ad una auova classe di evgém

limeri slastomerici sostancizlmente linesri, insaturi, ad alto

peso molecolare, noneché ad un procedimente per la loio praparagion
ne. |
Nella domands di brevetto principale N° di classifica 16057/62€
depositata i1 9/8/62 sonc stati descritii copolimeri elastemaréu
ci di una_q#ih mono-olafine con uno o pill omega~alchenilpoli- |

cioloalehani, quali, in particolars, 2-vinilbiciecls /2,2,1 i

‘@ptene-5 2 2{outenil) bicicle 2,2,1“7§ptana-5.

Ouesti copolimeri eranc ottemuti mediante 1'aiuto di oa$a1isaa; '
tori preparati per reasione tra composti di vamadio e composti
nstallorganici di aliuminic o berillio.

21 & ore constatato seconde la presente invenziona che si pos--
gono ottesare copolimeri aventi caratteristiche o proprietd
eimili & quells dei copolimeri deseritii nella domanda di b?ﬂ~i
vesto principale impicgando, come comonomero il zm{smaaeail)»'
biciclo 2,2,1_7» eptens 5.

Cneste idrocarburo, avents la formula al strutiurs
B




era ancora sconosciuio all'epoeca del deposito della domanda 43
prevetto principele o viene olienuic psy reasione dipo Pisls-

Aldor tre ottadiene 1,7 e ciclopentadisne.

Qggetto della presanie invnnsicne‘sans pertanto copolimeri
elastomerici somtansialmente limeari, insaturi, ad altec peso
molecolare del 2-{5-esenil)-bicicle [ﬁ,znjm eptene~3 con uno
o pilt moromeri scelti tra etilene e alfa~olefine alifstiche di
foramla genarals R-CH=CH,, dove R & mn gruppo alchilico conte-
nente d2 1 a § atomi di carbonio.

1 gistemi catalitici impiagabili nella prepavasions dei qopoli-
meri oggetto della presemts invenzione aono gli stessi desorit-
$i nella domanda di brevetto principale. Essi sono preparati

da composti metallorganici di alluminio o herillio o éa composti
di vanadio.

I composti wetallorganicl impiegebili nella preparagzicns del
cataligratore sono praferibilmente sositi dal gruppo costiiui-

 to da: perillio dialehill, - berillic alehil-

alogenari, berillio diarili, aliupific trialehili, alluminio
4ialehilmoncelogemuri, allmminio moncalichildialogenuri, allumi-
nio alchenili, /;zamm; siclealohiii, alluminie cicloalchil-
alehili, alluminic arili, alluminic slohilarili, complessi del

compoeti metallerSspici mopre citati ocon basi @l Lewis, prefle-
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ribilmante deboli.
Si possond purs impiagare conposti metallorganici nel guali il

me%allo 3 legaso, con valanze primcipali, oltra che ad atemi di
carbonic sfo di slogenc ad atomi di oseigeno legati ad un grup-
po organico, oome &d esempio alluminio dislchilaleessidi e allu-
minio alchilaleossialogenuri.

Quale esempio mor resirittive di composil metallorganioi impie-
gebili si possonc oitare: "mrinia___ disetile, berillio metil-
cloruro, berillic dietila, alluminio trietile, alluminio triisc-
btatile, alluminic ¢riesile, alluminio dietilmonoclorurc, allu-
minio dietilmoncioduro, alluminio dietilmencfluoruro, allmminio
‘ diisobutilmonocloruro, alluminio monoetildicloruro, alluminio
 tutenildietile, alluminio iscesenildictila, Z-metil-i,i-{diiso-
 tutilalluminio)tuteno, sllusinio triciclopentilustile), allu-

. minio $ri{dimetil ‘ciclopemtilmstila), aliuminic trifenile, al-
iuminio tritolile, monesloruro di di(ciclopentil-metil)alluminio,
monocioruro &1 difamilzlluminio, alluminice diiscbutilmonocloruro
ecmplessato con anisole, alluminio monccloromoncetilmonostosei-~
do, alluminio ﬁiatiipropossi@o, sliuminic dietilamilossido,

Al

juminio monocloromoncpropil monopropessido, alluminic monoclo-
w5 menopropil mnmtemﬁot

preferibilmente seno irpiegati nella preparasione del catalig-
gators cﬁmpos?} d; vagadio solnbili asgli idrocarburi usabili

come mezno di cepolimerigsazione.

-
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| Si impieganc perianto gli alogemuri ¢ gli cssialogemuri {cone
ad esempic Vﬁlé, le3, V'Brd) e guei compeati in cul almenc una
dells valenze del matalle & saturata da um sheroateme {in par-
ticolare ossigeno o azoto) legate a un gruppe organico, come

. ad es. il triacetilacetonmato, il tri-

| penzoilaceionato di vanadio, il diasetilacatonato ¢ gli alogeno~
_. acetilacetonati, i trialcoolati e gli alogeno aleoolati di vans-
dile, i tetraidrcfureneti, gli eterati, gli aminati, i piridina-
+i e i chinolinati del tri~ e tatraclorure di wm € del
triclerurc di vanadile.

Si possono pure impiegare composti di venadio insolubili negli

~ idrocarburi, scelti tra 1 sali organici come, ad esempio, il tri-
| scetato, 11 tribansosto e il tristearato 4i vanadio.

In pratica, per ottenere i migliori risnltati & necessaric ope-

rare in presenza di un sistema catalitice contenente alogeno

in oui almenc uno dei componenti contione atoni di alogeno.

' I1 processc di copolimerizszazione della prasonte invenzion?

pud eesere condotio o tempevaturs coupross fra =-B0° e 1259C,

Nel caso si usino caitelizsatori preparati da triacetilacetonato
éi ya.nad.io, dizoetilacetonato di v +adile, alumemeatilmetoéan
Ctiodl vanadile, o in geonarale da vn COMPOREC ¢i vanadio in
presanza di anm<ﬁmlahilal¢g®mvi. par oitenere alavate prodn--

sioni 4i copolimerc par unitd di peso 4l eatalizgatere impiegato,

b coaveniante effatiuare sia la prepe~

razione del cavalizzatore cha 1a copelimeriszasions a tanmeraﬁ-
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rappordo tra 1o meli 4i alluminic trieichile e ls moli del com-

 poste @i venadio & compreac tra 1 o 5, preferibi

ture comprese tra 0°C & ~802C, preferibiluente tia -10° & ~50°C.
Coerands in queste condigioni i cetslizsatori presentanc una af-
tiviid molto pil elevasa di guells degli stessl sistemi catali-
tied preparatl a pid alta tomperainra. Inolirs, operando nel cap-

po dolle bames tempsrature sopra indicate, 1’ attiviid dei cata.

linzatori si mantiene praticementa ipsliierads oom 1l TAse0rTErs

il

dal fempo. _
Gualors si impieghinoe catalissatori preparati da trmenlmetb-s

nato di vanadio, frisleoolati di vanadile, o alogeno alecoleti

!

di vansdile e da un alluminio alehilalogenurc, = temperature

comprose tra 0° o 125°C, per ottenere elavate orodusiond

copolimare, & cowvenienie gperars in presenza di particolari agenti

cemplenganti, =sealti tva gli eteri, ticoteri, ammine {ersiarie

o fosfine trisostituits contamenii almeno un gruppo alchilico
rapificatic ¢ un mueleo aroratico. _ |
Ie quantitd di sgenis complssvantz & preferibilmente cempmms

tra (0,05 a 1 mele per mole di allominie alchilal U0 .
k : e |
|

Llattivith dei catalizssdori impiesati nel procssso qui doesorit-

| io varia ol rapporio nolars ire i composti impiegati nella pre-

i
I i - $a13mand |
parazione fiel catalizzatore. et

Secendo 12 presente invensionme el & 4rvovato che, inpiegando ad

eeempio alluminio frialehili & 2lcgemuri o ossialogemuri di

vanadic, & comveénionts impiegare catnliszatori nel quali il

- 5 -




e 4. Impiegando invece 2lluminio dlstilmoncclorure
(u(cens)zm) e triscetilaceionate 41 vapadio (?&03) i migliori
rignltati si ottengone 2or un rapporic molars a&.{ﬂ?ﬁﬁ) 24:1/%»,3
comprese fra 2 e 20, proferibilments tra 4 & 1C.

la copolimerizsasgions cggetie dsl presenie trovato pud essers
offettnata in presensze di wa solvente idrocarburico alifatico
cicloalifetico o aromatice costituilo aé os. &2 balane, pemiano,
n-gpanc, toluolo, xilols, o lovo mizcele. Pusoonc sEaere inmpie-
gati come solventi swche ldrocarburi aloganati come ad es. cloro~
formio, iriclorostilene, tetraclorcetliens, étolorcotany, cloro-
bensoli, ecca.

Allc scopo di ottensre sopelimeri awandi wan elevets omogonelitd
di composiszione, & conveniente far al che domnede iz conoli-
perizsazicne pia rantenvic cogbanto, o per 1o meno il pill pog=
gibile costante, il repporio tra lo comoentrasiond dei monome-
ri da copolimerisaars, presanti nelle fass 1iguida resgente.

A questo ecope b esgare conveniente sondarre 1la copolimearizse~
giona in modo cortinuo, alimemiando @ scaricande centinmuamente
une miscels di monomeri & composi@ion: scutante e vporando con
elevate velooitd spaziali, |
el caso che ai vogliano prodarre copolinari amporii dsllietile-
se & delltogenilbloicloapizne 3 necegiario ragolare 1o migeel

ai pomomeri in modo Hale da ctisnere sovolimerd avonitl nn ocon—
femrto di dieme relszdivamsnie slevato, praferibilmente supe-

slore al 20% in moli.

adiia




Hal ssco cha si vegliano ottemsre copolimori amorfi dall'aaau#l
vicielo epiene con etilene @ propilems & dene santensre nella fa~
ge ligquida veagents un rapporis molare trs etilene o propilene |
sufeviore o al massimo uvguale a 1:4, oid che écrrispﬁnﬂs ad |
o rapporto molarve tra etilene e pwnpila#a nella fase gnsaoas,:
in aondizioni mormali, inferiore o sl xassimo uguale & 1:1.
.Eapporti molari tra 1:200 e 1:4 nella fase liguida sono nﬁrunl;
pante preferiti.

Hal caco si impieghi butene-1 al posto di propileme, il rapporto
molere 4ra otilene e butene nslla fase liquida deve sssaers 1n~§
fariore o, al massimo uguals a 1:20, cid che corrisponda ad un
vapporto molare ira etilene e buteme-1 nella fase gassosa in- |
fariors o, &l masmimo uvguale a 1:1,5 in condisioni normali.
Rapporti molari nells fass lignida compresi tra 1:100C o 1:20 !
sone normalmente preferiti.
Operarde in queste coazdiszioni ei ottengomo eopolimeri amorfi die
contengono meme del T57 in moli, cirea, di etilene. i

2a questi valori somo superati il copolimero prasenta una cristal=-
| 2inith a1 tipo polietilenico.

Beuch® nella maggior parte dei casi sisno preferiti, per ap-
plicaszioni elastomerinhe)capolimeri amorfi, in csrii caei pos-
sono rivelarsi utili oopolimeri contementi piRt del 75-80% in

meli 41 etilens, eapaei 4i mestrare cristallinitd 4i tipo poli-

ahilenico.

T3 limite inferiore del contemuto di edilens non & eritice; tuf?
|

L

L
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tavia & preferibile ohe i copolimeri comtemgemo almemo il 3% in
moli di etilens.

11 tepore di alfe-clefina pnd variers da wa minino del 5% in
moli ad un messimo dal 95% in woli.

y ﬁenm 43 epenilbicicloeptens nel copelimers & penaralmente
sompreso tra 0,1 e 205 in moli, praferibilmente tre 1 o 56 in
moli. I1 limite superiore del tenors di ssenilbiciclosptens

i

pud essere immalzato, ma specialmente por ragioni asconomiche
nen 3 comvenients introdurrs nel copolimero wn temors di aamii,l—-
bicicloeptens supariore al 20% in moli.

T copolimeri oggetto della presenie invessione sono cossituits

dn unitd monomeriche deriventi do clssoumo del poncmeri impiega-
ti. Ad esempie, copolimerisgande mna mizsels di atilens, propile~
ne efo tutsne~1 o esenilbicicloeptere sl ofbions un prodotio
gresso 4i copolimerissaziopa copiifuitc 2 moewmslecsle in
piascunz dnlle guali somo presenti, dlealriluwils in mapiave cssue-
le, unitd momemsriche di etilene, propilias afeo taiepe-i o A
egenilbicinloeptene. Clascuna delle umitl mensmarisio prove-
nienti dalia polixarisﬁa@ir:nc delilferpanilbicicliogpiene m-:a'iz;i.aiw
anoora wna imssturaziene libers. La insajuraszioni presenti ;33:3
copolimeri oggetto della prasente invenzione wza'&‘i'tuispono
punti reattivi per successive reazionl effeituate sul copolime-
o niosso, |
fuests insaturazioni perpeticno 24 emmmio dl waleaninzare 1‘{‘

copelimero mediants meseole dol fipe 4i emelle commzpante ugsats
-~ B . f
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per le gemms insnture. I doppi legami presentl pelle masromoleco~

. le pessone anchs, ad ssemplo in seguito ad ozonigsasione, dar luo-
go a gyuppd polari, come ad esempio gruppi carbosailieci, che pos-
sone & love volia costituire gruppi reatiivi per Bucaoesaive rea~
gieni (pd coempio valcaniszasions con sosianze basiche poliva-
lenti) =4 spsers sfruttati per migliorere 1'adesivitd del po-
linero.

T copolimeri oggeito della presants invensione possono essere
! dafiniti a1 sirutture linsars, ciod sostansialmenie egenti da
Junghe ramificazioni.
| Cid & dimostrato dal fatto ehs essi pomadm propristd, coms
in particolare un comporiamento viscoso, pretiosmante idemtiche

& guelle 4i noti copolimeri lineari, ad esempic di wun copolimaro
atilene/alfe~clefina.

1 copolimeri oggetto della preaenbe 1mvmaim prasiedond un

- peso molagolars, debermipatc viscosimetricamente, superiors a

20,000, Essi possiedonc infattl une viscoults intrinseca mi.mw
ta in ‘sa'tra'lim 2 135“{? o in toluolo a 30°C meriow a C. 3- -

_ 1a loro composisdona pul definivel omogensa, coms 2 d.’moatrato
dalla faoilitd 41 o%tensre prodotti ben wvulcaniszatl implegando
le iscniche nevsalmente usate per la vulcanizzasione delle
gowne jngature, prefaribilmente a bassc contemubo di imtum:sio-

ne, coms ad eseupio groma butile.

0id dimomtre che le insaturasioni somc ben distribuite lungo la

) ! E}”lﬂlﬁl
'

eatena. T prodotti valcaniszati ocosl oltemuti,
e 9 e




polimeri tal quali cha mono completamsute zolubili in n-epimno
bollente, sono completamente insolubili nei solvenili organied,
' in particolare negli idrocarburi alifatici e sono rigem®iabili
solo in modo limitato da alouni solventi zromatici. 1 prodoiii
valcanigzati presantanc inolire molie tuwona resisiensa neccani-
ca e besms deformazioni residue dopn rotiura.
Gli elastomeri ottemuti per vulcanizzaszione possono esgere im-
plegati vanteggiosamente, date le loro elovate caretiexistiche
meccaniche, in tutti i campi applicativi delle gomme natuvali e
sintatiche coma por esempic mella preparasicre 4l pneuseticl,
tubi, camere d'aria, fili elastici, gwmwuisical, sco. I oopolé._»
' meri oggetto della presente imvenzicne posstho asaere erdesi o
- plastificati, in modo &i per s2 note, con cldi idrocarburieci.
Preferibilmonte 31 impiegans olii peraffinici o sefienicl, m2 si
possone tuttavia implegare anche o}ii ervomailed.
G1i esenpi che seguone servono a maglic illusirare 1'invensione
~ sensa peraliro limitsyme 1'ambito.
ESEMPIC 1
Ltapparecchio di waasicne & costituito da un cilindro &t vetro,
sventes un diemstre di 5,5 om @ vnz capaciid 4i 750 ms, mmit;
ai agitators e di %ubi d'ingresso e diuweils dei gas, luzerso in
up bagno termostatice a «20°C. I1 fubo diimgvessc doi gm8 s,:mr-ij»
va sine al fondo del oilindvo e Sevmina cou wn sette porose (dia-
matrs 3,5 em). Nel reattore mantamito in atmeasfern d'asoto, si

introducone TOO tamj di n-optanc anidro @ 1 cm3

di 2(-5-csenil)
- 10 = ‘




hicicloﬁ,a,zj-epeme-ﬁ. 84 inisia 1'agitasions e dal fubo d'in-
goeese 421 gns sl fa snivare una misools gassosa propilencs-etils-
ne & rappords molare 4:1 che viene fatiy clircolare com una velo-
oitd 41 200 M /h.

In un pallencine da 100 m3 gl profores il cataliggatore, operen—

do a ~20°C in atmosfera 4'azoto, facendo rsagire in 30 ws di
foluclo anidro 1,4 oM di 4riacetilacetonato di vanadio o 7 mM di
allminio dietilmonseleruro. Il catalizsatore cosl preformato vie-

~

ne mantemuto a -20°C per 5 mimuti e quindi sifonato nel reattore
o x
pediante preassione d'asoto. 8i contimua ad alinentare e scarica-
¥a la miscelsz gassosa propilene-siilons =2d uns velocitd di 400 |
§1/h. Dope 50 mimmti dall'inizio 1z reacione viene interrotte per
aggiunta 4i 20 c:m3 di metsnolo soutenentl 0,1 g di fenil-beta-
neftilamipa. I1 prodotto visme dopurateo in imbuto separatore, in
&tmﬁﬂlf&?ﬁ dtazoto, pedisate ripetnti tvatiamenti con acido clor;i-
drice diluito @ pol con acqua a coaguleio in ecetoms. Dopo en- |
sicezmento in wvaote sl othengimo 14 gz di prodotio solido, amor—
fo ai raggl X, completamenis solubile in n-eptano bollente, aven-
t¢ liaspetto 41 un slestomero pon vuleanizzzio. L'analisi medisn-
e spoebtrografis infrarossa mostra la presensa di j.xma,ims:ras.',icmiE
(banda intorno a & miorcn). Il rapporto molare etilene-propilens
8 eireca 1:11. |
100 parti in peze del terpolimers cttenuto vengono wescolate su

un mescclatore a rullii da laboratoric con 50 parti 4i nerofumo

HAF, ura parie 4i fenil-beta-naftilamine. 2 parti 41 zolfo, 5 pfm-
- 1T - | 3




ti @i ossmido di zinoo, 1 parie di tatrametil-tiunrane. gi_solfuro
e 0,5 parti di pereapio-banzotiazole. la miscels vione v loani g
zata in preesa per 60 mimnti & 150°C. Si obticme wia lasirina

vulecaniseata avente la seguenti caratteristiche;

-
Carico 4i rottuva - 210 kglom
Allungamenio a rotiura = 450 4

= 2

' ¥odulo al 300% = 135 kg/om

9%

i

Deformazione residua a rottura
ESEWPIO 2
Nello stesso apparscchio di reagione descritio nell'esenmpio 1,
termostatato & -20°C, si intreducono 350 c:m3 4i p-opiano anidre
a 0,5 om® @i 2(5-esenil)viciclo ﬁ,znjeptem-ﬁ. Si inizia
1'agitazions e dal tubo d'ingresso dei ges i fa enfrars und
miscela gassosa propilens—eiilens 2 rapporso molare 2:1 cohe
viene fatis oircolarc ad wra velcocith &1 200 ¥i/h.
In un palloncino da 100 em3 gi preforms il catalizsators Ops+
e ,
rando a -20°C/facendo reagive in 30 er” 41 pesptanc snidro
0,2 mi 4i tetraclomre di venadio e 2 =i 4i alhminio-dietil-
monoelomro. Il catalizzators ecosi praformato viene sifonaio
nel reaitore mediante pregsicne 3'pzote. S5i oconbimm ad alimer-
tare e scaricars la piscels FasComs propilens-atilene ad una
valoeitd 4i 400 m/h. Dope 10 mlnm;bi éailtinizio la reagione
viene interrottaz per aggiunta di 10 m3 di metanolo ecntonen;;i
0,1 g 41 fenil-beta~naftilamina.

11 prodotio vieme depurato e isolaio come desoritio nell'esempio
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1. Dopo sesiccamento in vuoto si cotiamgome 7 g 4i prodotto soli-
do, amorfo &i raggi X, completamenis solubile in n-epianc bol~
lanta, avenbts l'aspatio di un elastomero non vuleanizszato. L'a~
nalisi mediantc speitirogralia infravossae mosirs la presenza di
insaturesioni (benda intorno a 6 mioron). Il rapporto molare eti-
lone-propilens & cirea 1:1.

Esao viens valoaniszsato oon la stessa mescola o le stesse moda-
1itd dell’esempic 1., 5i oitiene une lastrina wvulcanizsota avente

le seguenti caratieripiiche;

Carico 4i rottura 195 kg/on”
Alluinganento & rottura 470 %
Hodule al 300% 120 kdcna
Daformasicne residua 0%
ESENFIO 3

Hello piasse apparscchice di reazione, dsseritio nell'essmpio 1,
tornostatato a ~20°C si introdnconc 200 m’a di n-eptano anidro
e o di 2(~5-0senil)-biciolo /72,2,1 Jeptene-5. 81 fa parti-
»a lforitatore & dal fubc d'ingresso deli gee si fa entrare una |
wisgsla gazacea propilens-etilene a rapporto wolare 2:1 che vie-
ne fattz cirsolare =d una valocitd di 200 Nl/h.

In vn palloncino da 100 w3 8i preforma il catalizzatore, operen-

do & ~20°%C in atwosfers d'azoio, facendo rsagire in 30 cfm3 ai
n-spiano anidro, 1 mM &i fetrsclorure di vanadio e 2,5 mM di
elluminio~triesils. Il eataliezatore cosi preformato vieme si-

fonato nel reatfore mediante pressione d'zpoto. 8i Eop¥:
- 5% - .




_ alimentare & scaricare 1a miscela gaesoss propilspe-siilene ad
una velociid @i 400 Wl/h. Dopo { mimuti dall*inigio la roasions
 viena intesvoita per aggiunte di 10 w3 41 metsnclo contenenti
0,1t g di fenil-betu-naftilamine.

11 prodotie viens depuraio @ jpolate come deseritte nell'eseapio
1. Dopo eesiccamentc tn vuoto si ottengoms 7 g di predoilo aoli-
do, amorfo ai regsi X, completemente solubila in n-eptane bol-
lente, avente liagpsiio di ma glagtomers aca wuleasigzalo. Llaé-
same nediante speitrografis infrercsss gostrs 18 prosenza 41
inesburezioni (banda intorme a 6 gicion). 11 vapporto molere
etilene-propilens @ cives i:%.

11 tarpolimare viene vuloapigzoie Com iz sissea aescolz @ le
atesze modalitid dslltesempic 1. 3i ovilane wwn 1astrive volea-

piggata avente lo saguenii caratteristichor

Garico di rottura 205 kefen”
Allungamento a robiura 480 %
Modulo al 2005 130 k;ﬁg’f{;mi
ESEMPIO 4

Nello etesso apperecchio a1 reazieng, desorilbio nelitesompio 1,
x . - = ¥ au

tarmoutatato & -207C sl intpodusone 350 cn” Al peaplane antAre
3 PN - e =& 5 - - ‘

e 0,5 ca i 2(~5-ezanil j~-hicicic [/ %42,° Jepians.S. 54 inisie

1raxitazions e dal tubo dtingrezee d2i zos el fa enlrave ywoa

uignels ZASHOSS propilene-atiiens n vepporho molare 211 ohd

giens Fabta oirveclore ad uma velcoitdh 41 200 Ki/n.

" = 3 . ’
in ur palloncino déa 100 com termoasatste & -20°%¢ si preforma 13 ]
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cataliszators, opsrando in aimosfera d'asolto, facendo reagire ,

i I

' iy 30 en” @i meeplans anidro 1 mM di varedio ossitriclorure e

Yiszstors cosl praformato vieme sifonato nal reatiore m&ian'teg

panti 0,1 g 41 fenil-beta-paftilamina.

|

i

5 af di 3 Alo{cz‘%}:}a‘% (21luminioetilsesmiclorure). I1 cata-
|
pressione d'asoto. ;
%1 contirma ad alimentare o scaricare 1a miscela gnasosa ad ,
nna velocith di 200 ¥1/h, Pope 20 mimuti dall'iuimic la rveagio-

1 viene intervoiis per sggiunta di 10 m3 di metavolo conte-

11 prodetto vieme dspuraio @ isclato come desoritto nell’esem

pio 1. Dopo easiccamento in wucto 5i obtangono 5 g di prodoth |
solide, amorfo 2i raggl X, completaments solubile in m-eptano |

bollente, avemie 1llagpelic 81 wn elasiomero non vulcanissato.
|

Liapplini wediante spebdrografia infraroseas mostra la !;,reenm%

@i imsaturasioni {(banda iwtorno & € micron). I1 rapporto moles

| o provilenewatilene & cirea unitario. ,

| T1 terpolimore wiens vulcaniszato com la siesss mescola 8 ls

| stense modalith deli'sssmpic 1. Si ottiens usa lastrins vuloa

l
nizents avente lo seguenti caraiteristiche: ;

Carico di rottura 185 kg/{mz
Allungamento & rotturs 460 %

Hadnlo al 3008 125 kg/m2 5
Deformasione residue 11 %

RIVENDICAZIOERI

] Copolimer: sostancialmente linesri, iusaturi, ad alio peso
. - 15 - ,




molestlare contanenti unitd monomeriche copolinmeriszzate di

2-(5 esenil)-biciclo ﬁ,?,*!_?a;}’teaasB e di uec 0 Pil monoperi
geelti trs etileme e alfa-olefine alifatiche 4L fovgula genera-
le R—OE-CEz, dove R & un gruppo aslchilico conlenante da 1 a 6
atomi di carbenio, detti copolimeri sssendo costiduili da uwmiid
monomeriche copolimerizzate derivanti da ciascumo dei woncmsri

~ inpiegati.

 2) Copolimeri mecondo le rivendicasioni 1 e 2 cootitwiti da
macromolecola conitensnti uniid monomeriohe copolimerizzate di

~ stilene, propilame e 2=(5-esenillbiciclo [z}z,a?m-@

' 3) Procadimento per la prepevesicns dei copolimeri secondo ls
rivendicazioni 1 e 2 caratterizzato dal fatio che la miscela dei
. monomeri vieme polimsrisgata in presensa di wn catalisratore
costituito dal predotto 4i reazione tra:

a) composti di vamadio

b) composti metallorganici di allunminio o berdllioe.

4) Precodimenio seconde la rivendicazions 3 carstterizzato dal
fatto che almeno wno dei ocmponsnti catalitiel conbiens atomi |
E di alogeno. |
5) Procedimento secondo la rivemdimasions 3 carsfteriszato dal
fatto che il catalizsators & oitenuic da composii di vamadio

- solubili in idrocarburi scelii dal gruppo costituito da aloge-
mri e maialogmri 4i vapadio e composti di vanadio in oui
almeno una delle valeane del matallo & sainrads da un eterc-

atemo, in particolare cssigono ¢ azoto, lagato & un gruppo
- 16 -




organico.

§) Proosdiments secondo 1a rivendicazione 3 carstterismato dal
fatio cha il catalizmatore d ottenuto da compesti di vanadio
insolubili in idrccarburi seelil $ra i eali orgenioi e, preferi-
bilmente, dal gruppe cosbituito da iriecetato, iridemzoato e
tristearato di vanadio.

7) Procedimonto secendo la rivendicasiono 3, caratteriszato dal
fatto che 11 catalizzatore & ottemuto da composti wmetallorgani-
oi di barillio o alluminiec, smoelti dal gruppo costituito da:
berillio dialohili, berillic slchilalogenuri, berillio as,mu_.
alluminio trislekili, alluminiodialehilmoncalogemuri, allmip
ponoalehildialogenuri, alluminio alchenili, mﬁ “ /"
alluminio ciclealohili, slluminic cicloalchilalchili, alluminio
arili, slluminic alchilarili, complessi del composti sopra
citati con basi di Lewis praferibilmente deboli, e composti in
cui il metallo b legato olire che ad atomi di carbonio /o ale-
geno ad atomi di ossigeno lageti ad un gruppo organico, in
particolare alluminic dialchilaloossidi e alluminio alchilaleos-
pialogenuri,

) Procedimento seconde le rivendicasioni 3 e 4 caretterizzato
dal fatto che il ceteliszatore 3 costituito dal lprodotto di
resgione tra:

2) composti di vanadie

b) composti metallorganiei di alluminio o berillio oontenenti

- ¢ =




9} Procedimento sscondo la rivendicasziome 3 earatterinzato dsl
fatto che 1a polimerigmazions viene condottz a temperaiure cow-
prese tra -80 @ +125°C,

10) Procedimento secondo le rivendicasioni 3, 4, & a 9 caratte-
rigsate dal fatto che sia la preparazicna del catalizzators ¢ha
la polimeriszaziono vengone condotte & temperature comprese

tra O e -B80°C, preferibilmente ire =10 e =50°C.

11) Procedimento secondo le rivendicaszioni 3, 4 e 9 caratterie—
zato dal fetto che ei impiega un catalizratore ottemuto & par-
tire da un cemposto di vanadio seelio trs triscotilacetonato 4i
vanadio, trialcoolati di vanadils, alogenoalooolati di vanadile
e elluminic slechilalogenuri, a temperature comprese tra O e 125°C
in presenzz di almeno un sgeate complessania.

12) Procedimento secondo la rivendicaszioms 11 caretterizzato
dal fatto che l'egente complessante & scelto tvya eferi, tioe-
teri, ammine tersiarie, fosfine 4trisoatituite contenenti alue-
no un gruppre alchilico ramificato o wa racles aromatico.

13) Procedimento secondo le rivendicazioni 11 e 12 caratteriz-

gato dal fetto ohe la guantiid di agents complesasanie & compre-

' ga tre 0,05 e 1 mole per mela d4i alluminio aichilalogenuro.

14) Procedimento ssoondo la rivendicasiona 3 caratterizzato
dal fattc che si impieganc cataligzatori ottemati da alluminie
tpinlohili e alogemari o ossialogenuri di vanadia, i}l rapporio
#va lo moii di alleminio tyialchile e le moli del composto di

vapadio assends compreso tre 1 e 5, preferibilmente tre 2 & 4.
- 18 =
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15). Procsdisentn sesando Je yivendioazion 3 ¢ 8 caratterismto
dal fatto chs si impisga un caialiszatore ottemato da alluminio
dietilmonccloruro e triscetilscelomato di vamadio, il rapporto
tra le moli di alluminio diskilmonsoloruro e iriscetilacetonato
di venedio ossendo compreso tve 2 e 20, preferibilmsute tre 4

e 10.

16) Procedimsnto secondo la rivendicagzione 3 careiterizzato dal
fatto che la polimeriszsasione avvienme in presensa di un solvente
jdrocarturico aeventunalmente alogenato.

17) Procedimento per la preparasicne di un copolimero di
2-{5-esenil)biciclo /2,2,1 Jeptens-5. con etilene o propilens,
:smnﬁo ia rivendicazione 3, caratieiszsato dal fatto che il r&p—
porto molare tra etilena e propileme nella fase liquida rmgw-
te & inferiore ¢, al massimo, uguale & 1:4.

18) Prooedimento per la preparsgijone di un ocopolimero di
2-(5-asenil)biciclo [5,2,1w7aptema—5 con etilene e butene-1, se-
eondo 12 rivendicaszions 3 caratterizzato dal faito che il rap-
porto molars tra stilene e tuiene~1 nslla fase liquida mgen‘to
& inferiore 0, al massimo, uguale a 1:20.

19) Copolimeri mstanzialmente lineari, insaturi, ad alto peso
molecolare ottemuti gsoconde il procedimento di wna o pil dellei
rivendicazieni da 3 a 18.

20) Elastemeri ottermti per vnlcaniszasions dei copolimeri uo—
conde le rivendicagioni 1, 2 e 19,

21) Artiooli sagomati, pnewmatici, tubi, camere d'aria, fili
- 19




elastiot o simili costituisl 8n o comtenenii gli elastomerd
secondo la rivemdicasicns 20,
/* A pagina 2, rigs 23, dopo 1a parcla: “alohenili", imserire:
ngomposti alluminio alohilici sventi un pontas costituito da
un rediosle alohilanico ira due atomi di Al.Y
/** & pagina 17, riga 12, dopo la parcla "4i¥, inserire:
* alluminio aventi un ponte cosiituitc da un gxuppo alchile-

nico tre due atomi di Al,"
tlamo, | OFEB 1946

FC/fg
MONTECAT!
por Vinduatrie ﬁh-m‘h *
AT L i
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2916 /66

U.423/a
Riassunto del trovato avente per titelo:
“Copolimeri olefinici e procedimentc per lg lore preparazione”
10 completivo del brevetto principale ¥° £78.557
depositata il 9,8/62.
a nome: MONTECATINI Socistd Generale per 1'Industria Hinersria

g2 Chimiea - Milano.

L'invensione concerne copolimeri elastomerici di etilene e alfa~
olefine alifatiche con 2(5-esenil)bicicio/2,2,1 Jeptene-5, non-
shé un procedimanto per la loro preparazione.

miano, ' O FEB 1946

FC/fg

"TMQNTECAT ﬁ !
W alp pst Vindustria idiserasia o




