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U.501/a
Descrizione del trovato avente per titolo:
"Copolimeri olefinici vulcanizzaﬁili e procedimento
per la loro preparazione”
{19 completivo alla domanda di brevetto principals
N° 4141/64 depositeta il 25,2.1964),
a nome MONTECATINI Societa Generale per 1'Industria

Mineraria e Chimics, Milano

Ia przsente invenzione si riferisce ad unma particc-
lare classe di copolimeri olefinici sostanzialmente
lireari, insaturi, vulcanizzabili, ad alto pesc mole-
colare, nonche ad un procelimento per la loro prepa-
rezione mediante impiego di catalizzatori agenti con
meccanismo di tipo anionico coordinato.

In precedenti brevetti, o domahde di brevetto, a

néme della Richiedente,; & gid stata descritta la pre-
parazione di copolimeri insaturi ottenuti per copo-
limerizzazione di uno o pilt monomeri olefinici sgeel-
ti, in particolare, ftra etilene e alfa-olefine supe-
?iori con dieni o polieni coniugati, non coniugati,
lineari o ciclici.

In particolare, nella domanda di brevettoc principals
N° 4141/64, depositata il ‘25;2.196¢w si & descritta
la preparazione di copoiimeri amorfi, insaturi di

uno o pit monomeri monoolefinici con alchenilnorbor-




ueni, in cui il doppio legame dell'alchenile & di
tipo vinilideﬁicoa Ciascuna delle unitd provenienti
dalla polimerizzazione dell’alchenilnorbornene con-
serva nella catena dei copolimeri ancoré una 0, ri=
spettivamente, pid insaturazioni libere, cosicché
tali copolimeri sonc vulecanizzabili con mescole a
base di zolfo, del tipo di quells cormunemente usate
per vulcanizzare le gomme insature e sono cosl tra-
sfarmabili in prodotti dotati di buone caratterisii-
che elastomeriches,

Secondo gquanto descritto nella domanda di brevetto
principale, guesti copolimeri sono preparati median-
te catalizzatori preparati da coﬁposti di vanadio e
da composti metallorganici di alluminic, berillio o
litio=alluminio.

Si & ora trovato, secondo la presente invenzione, che
si possono ottenere risultati analoghi a guelli de-
gscritti nelila domanda di brevetto principale impie-
gando come comonocmeri parﬁicolari alchenilnorborneni
aventi un doppio legame direttamente unito all'amello
norbornenico ed assimilabile, pertanito, al doppio
legame vinilidenico presente negli alchenilnorborneni
“impiegati secondo la domenda di brevetto principale.
Si possono impiegare come comonomeri, secondo la

presente invenzione, aldiliden—norborneni aventi la




formula generale

3

dove n pud variare da 0 a 6.

Come esempio di tali monomeri si possono citare:
5.etiliden-norbornene-2, 5-butilidennorbornene-2,
5-pentiliden-norbornene-2, acc.

Questi monomeri si possono ottenere sssai semplice=
mente mediante reazione tra ciclopentadiens e aceti-
leni e successivo trattamento con un acido di
Lewis° I'etilidennorbornene, ad esempic, si ottie-
ne facilmente mediante reazione tra ciclopentadiene
e I-butino e successivo trattamento con acido p-toluen-
solfonico.

Le olefine impiegabili nella preparazione &1 copo-
limeri oggetfo della presente invenzione sono‘costim
tuiti da etilene e dalle alfa-olefine di formula

generale R-CH=CH in cui R & un gruppo alchilico

29
contenente da 1 a 6 atomi di carbonio, in particola-
re propilene e butene=1,

Ad esempio copolimerizzando etilene, prcpilene e 2-
etiliden-norbornene=5, secondo le condizioni del pro-
cesso della presente invenzione, condizioni che ver-

ranno meglio specificate pid avanti, si ottiene un

terpolimerd contenente unitd monomeriche di ciascun
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monomero, distrituite in maniera casuale. L'esame
mediante spettrografia infrarcssa mostra la presenza
di insaturazioni. Tale térpo}imero & molto omogeneo
come lo dimostra la possibilitd di ottenere buoni
‘vulcanizzati_usando le tecniche normelmente impiegate
per la vulcanizzazione delle gomme insature, parti-
colarmente di Quelle a bassa insaturazione (come

ad es. gomma butile).

Oltre ad essere usabili per le vulcanizzazione, i
doppi legami contenuti nei copolimeri oggetto della
presente inﬁenzione possono, ad es. in seguito ad
ossidazicne mediante ozono, dare luogo a gruppi po-
lari, come ad es. gruppi carbonilici, che possono a
laro volta costituire gruppi reattivi per successive
reazioni, ed essere sfruttati per migliorare l'adesi-
vitah dei copolimeri.

I doppi legami possonc essere anche utilizzati in
reazioni diaddizione con idruri metallici, ad es.

LiH, NaBH

4 AlH(C4H9)2 ecco
I legami metallo-carbonio che cosi si formano pos-
sono a loro volta servire per successive reazioni.
I copolimeri della presente invenzione possonoc €sse=
re definiti di struttura lineare, ciod sostanzial-

mente esenti da lunghe ramificazioni, Cid & dimostra-

to dal fatto che essi possiedono proprietd, come in




particolare un comportamento viscoso, praticémente
jdentiche a quelle di noti copolimeri lineari: ad
esempio di un copolimero etilene/alfa-olefine.
I nuovi copolimeri qui descritti possiedono un peso
molecolare, determinato viscosimetricamente; supe-=
riore a 20,000, Essi infatti possiedono una visco-
gitd intrinseca misurata in tetralina a 13500 0 in
toluoloc a 30°C superiore a 0,5, I prodotti vulcaniz-
zati, & differenza dei copolimeri tal gquali che somo
completamente solubili in n-—eptano bollente, sonc
completamente insolubili nei solventi orgenici, in
particolare negli idrocarburi aelifatici, e sono ri=-
gonfiabili solo in modo limitatc da alcuni solventi
aromatici., I prodotti vulcanizzati presentano incl-
tre molto buona resistenza mecranica e basse defor-
mazioni residue dopo rottura. Essi presentano, in
particolare, elevati allungamenti elastici reversi-
bili e, particolarmente nel caso in cui si sianc
impiegate nella mescola cariche rinforzanti come il
nerofumo, mostranc anche elevati carichi di rottura.,
I copolimeri tal quali, cio® non vulcanizzati, pos-—
gsiedono le proprietd comuni agli elastomsri non vul-
canizzati, nel senso che possiedcono moduli iniziali
bassi e mostrano elevatissimi allungamenti a rottura.

Gli elastomeri ottenuti per vulcanizzazione  possono
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gssere impiegati vantaggiosamente, date le loro sle-
vate caratteristiche meccaniche, in tutti i campi
delle gomme naturali e sintetirche come; per esempio
nella preparazione di tubi, camere d'’aria, fogli,
fili elastici, guarnizioni, ecc. I copolimeri secon-
do la presente invenzione pessono essere estesi o
plastificati, in modo di per sé noto; con olii idro-
carburici. Preferibilmente si impiegano olii paraffi-
nici o naftenici, ma 31 possono tuttavia impiegare
anche olii ercmetici.

I sistemi catalitici impiegabili nella preparazione
dei copolimeri oggetto della presente invenzione so-
no gli steszi descritti nella domanda di brevetto
principale, Essi sono moltc dispersi o amorfi colloi-
dalmente dispersi o completamente disciolti, negli
idrocarburi che possono essere impiegati come solven-
te nella copolimerizzazione, come ad es. idrocarburi
alifatici, cicloalifatici, aromatici o loroc miscele,
e sono prepareti da composti metallorganici o idruri
di alluminio, berillio o litic-alluminio e da compo-
ati di vanadioa’ Piti precisamente possono essere im-
piegati nella ﬁreparazione del catalizzatore, secondo
il procegsc oggetto della presente invenzione:
alluminio trialchili, litio alluminio tetrazlchili,

alluminio alchlidruri, alluminio alogenaidruri,
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liticalluminioidruro, litio-alluminioalchilidruri,
alluminiodialchilmonoslogenuri, alluminiomonoalchil-
diglogenuri, alluminioalchilsesguialogenuri, allumi-

nio alchenili, alluminioalchileni, alluminioc ecitlo-

alchili, . alluminio arili,
alluménio alchitarili, alluminio dialchilalcogeidi,
alluminio alchilalcossialogenuri,_o complessi dei
composti alluminioc organici sopra citati con basi di
Lewis preferibilmente deboli, berillioc dialchili,
berillio alchilalogenuri, berillic diarili.

Quale esempic non restrittivo di composti impiegabili
si possono citare: allwminio trietile, alluminio
triisobutile, litio-alluminiotetraesile, litiocallu-
minfodiisobutil diidruro, alluminio dietilidruro, alliu-
minio monoetildiidruro, alluminio cloioidruroﬂ allu-
minio triesile, aliuminio dietilmonocloruro, allu-
minio dietilmonoioduro, alluminio dievilmonofluocruro,
alluminio diisobutilmonoclo:urog alluminio monoetil=
dicloruwro, alluminio etilsesquicloruro, alluminio
butenildietile, alluminio isoesenildietile, Z2-metil-
1-4 di(diisobutilallumi;nio)butanos alluminio tri(
ciclopentilmetile), aliuminio fri(dimetilciclopentilm
metile) alluminio trifenile, alluminio tritolile,
monccloruro di di{ciclopentilmetil)alluminio, mono-

cloruro di difenilalluminio, ailuminio diisobutil-
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monccloruro complessato con anisclo, alluminio mono-
cloromonoetilmoncetossido, alluminio dietilpropessido,
alluminio-dietilamilossido, alluminic monccloromono-
propilmonoproposside, alluminio monoclorcmonopropil—
monoetossido, berilliodietile, berillic metilcloruro,
berillio dimetile, berillio di-n-propile, berillio
diisopropile, berillio di n-butile, berillio di t.
butile, berillio difenile,

Assieme ai composti metallorganici o agli idruri
sopra indicati si impiegano nella preparagziocne del
catalizzatore, come si & pilt sopra detto, composti

di wvanadio. Preferibilmente si impieganc composti di
vanadio solubili negli idrocarburi come alogeruri e
ossialogenuri {(come ad es. VCl4p VOCLBW-VBI4) e quei
composti in cui almeno una delle valenze del metallo
& saturata da un eteroatomo (in particolare ossigeno
o azoto) legato a un gruppo organico come ad es.
triacetilacetonato e tribenzoilacetonato di wvanadio,
diacetilacetonato, alogenoacetilacetonati, trialéoola@
ti e alogenoalcoolati di vanadile, tetraidrofuranati,
eterati, aminati, piridinati e chinolinati del tri-

e del tetracloruro di vanadio e del fricloruro 4di
vanadile. |

Si possono pure impiegare composti di vanadio inso-
lubili negli idrocarburi scelti tra i sali organici
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come ad esempio, triacetato, tribenzoato e tristearato
di vanadio. Come si & pil sopra detto, si & in prati-
ca constatato che per ottensre i migliori risultati

& necessario operare in presenza di sistemi cataliti-
ci contenenti atomi di alogeno, in cui almenc uno dei
componenti contiene almeno un atomo di alogeno.

ILa cbpolimerizzazione pud essere condotta a tempera-
ture comprese fra-80° e 125°C, Nel caso si usino ca-
talizzatori preparati da triacetilacetonatodi vana-
dio, diacetilacetonato di vanadile, alogenocacetil-
acetonati di vanadile, o in generale da un composto

di vanadio, come ad esempio oltre a quelli gid citati
vei o vocl

4 3*

nuri, per ottenere elevate produzioni di copoclimero

in presenza di alluminio alchilaloge~

per unitd di peso di catalizmzatore impiegato, & con-
veniente effettuare sia la preparazione del cataliz-
zatore che la copolimerizzazione a temperature com-
prese tra 0°C e -80°C, preferibilmente tra -10° e
=500°C,

Operando in queste condizioni i catalizzatori presen-
tano untattivitd molto pil elevata di guella degli
gtessi sistemi catalitici preparati a pili alte tem-
perature. Inoltre, operando nel campo delle basse
temperature sopraindicate, l'attivitd dei catalizza-

torisi mantiene praticamente inalterata con il tra-

Q




scorrere del tempo.

Qualora si impieghino catalizzatori preparati da sl-
luminio aichilalogenuri e &a triacetilacetonato ai
vanadio, trialcoolati di wvanadile, o alogeno alcoola-
ti di vanadile, a temperature comprese tré 0°C e
1259C, per ottenere elevate produzioni di polimero &
con&eniente operare in presenza di particolari agenti
complessanti, scelti tra gli eteri, tioceteri, ammine
terziagie e fosfine trisostituite contenenti almenc
un gruppo alchilico ramificato o un nucleo arcmatico.
Liagente complessante pud essere un etere della for-
mula RYR' dove Y & ossigeno o zolfo e R ed R' rap-
presentanc un gruppo alchilico lineare o ramificato
contenente da 1 a 14 atomi di carbonio ¢ un nucleo
aromatico contenente da 6 a 14 atomi di carbonio,
almeno uno degli R ed R'" essendo un gruppo alchilico
ramificato o0 un gruppo aromatico,

L'agente complessante pud anche essere un'ammina ter-

ziaria dellas foarmula

Né]?:"

\Rﬂ
in cui R, R' e R" rappresentanc, ciascuno, un gruppo
alchilico contenente da 1 a 14 atomi di carbonio o
un nucleo aromatico conmtenente da 6 a 14 atomi di car-

bonio, almeno uno degli R essendo un nuclec aromatico.
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Liagente complessante pud anche essere una fosfina

terziaria della formula
R
RY

el

in cui R, R' e R" rappresentanoc ciascuno un radicale

alchilico contenente da 1 a 14 atomi di carbonio 0 un
nucleo aromatico contenente da 6 a 14 atomi di car-
bonio, almeno unoc degli R essendo un nucleo aromatico,
Ia quentitd di agente complessante & preferibilmente
compresa tra 0,05 e 1 mole per mole di alluminio al-
chilalogenuro. L'attivitd dei catalizzatori impiegs.-
ti nel processo gui descritto wvaria col rapporto mo=-
lare tra i composti impiegati nella preparazione del
catalizzatore.

Si & ad esempio trovato che, impiegsndo alluminic
triaichili e alogenﬁri o ossialogenuri di wvanadio,

& conveniénte impiegare catalizzatori nei guali il
rapporto tra le moli di alluminio trialchile e le
moli del composto di vanadio & comprsso tra 1 e 5,
preferibilmente tra 2 e 4. Impiegandc invece allu-
minio dietilmonocloruro (A1(02H5)201) e triscetil-~
acetonatod vanadio (VA03) i migliori risultati si

ottengono con un rapporto molare Al(CZH Cl/VAc3

5)2
compreso tra 2 e 20, preferibilmente tra 4 e 10,
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Ia copolimerizzazione pud essere effettuata in pre-
senza di un solvente idrocarburico, alifatico, ciclo-
alifatico o aromatico costituitoal es., da butano,
pentano, n-eptano, cicloesano, toluolo, xilolo e

lcoro miscele. Possono essere impiegati comelsolventi
anche idrocarburi alogenati inerti comes ad es. clo-
robenzoli, tricloroetilens, tetracloréetilaneg ¢l oro-
formio, cloruro di metilene, diclcroetano euvc.
Velocitd di copolimerizzazione particolarmente ele=
vate possono essere realizzate gualora la copolimeriz-
zazione venga effettuata in assenza di un solvente
inerte, impiegando i monomeri stessi allo stato li-
quido, ogsia in presenza di una soluzione 4i etilene
nella miscela di alfa-olefine e di alchilidennorborne-
ne da copolimerizzare, mantenuta allo stato liguido.
Il fatfo che il doppic legame presente negli alchili-
dennorborneni impiegabili come comonomeri secondo
questa invenzione non sia polimerizzabile ad opera
dei catalizzatori prima desecritti fa si che i prodot-
ti ottenuti operando in assenza di solvente inerte
giano privi di reticolazinni, adifferenza di guanto
avviene impiegando ad esempio alchenilnorborneni
ccentenenti un gruppo vinilico.

Allo scopo di ottenere copolimeri aventi una elevata

omogeneitd di composizione & conveniente far sl che
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durante la copolimeriszzazione sia mantenutc costvante
o per lo meno il pil possibile costente, il rapporto
tra le concentrazioni dei monomeri da copolimerizza-
re, presenfi nella fase liguida reagente. A guesto
scopo pud essere comveniente condurre la copolimeriz-
zazione in modo continuo alimentando e scaricando con-
tinuamente una miscela di monomeri a composizione
costante e operando con elevate velocita spaziali.
Variando la composizione della miscela di monomeri,
si pud variare entro ampi limi%ti la composizione dei
copolimeri. Nel caso che si vogliano ottenere copo-
limeri amorfi degli alchilidennorborneni con etilene
e propilene & bene mantenere nella fase liguida re-
agente un rapporto molare tra etilens & propilene in-
feriore o al massimo uguale a 1:4,corrispondente ad
un rapporto molare tra etilene e propilene nella

fase @assosa inferiore, o al massimo, uguale a 131

in condizioni normali,

Rapporti molari tra 1:200 a 1:4 nella fase liguida
sono normalmente preferiti.

Nel caso si impieghi butene-1 al pogto di propilene,
il rapporto molare tra etilene e butene nella fase
liquida deve essere inferiore o, al maésimoi uguale

a 1:20, cid chercorrisponde ad un rapporto molare tra

etilene e butene~1 nella fase gassosa inferiore o,
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al messimo, uguals & i:1,5 in condizioni normali.
Rapporti molari nella fase liquida compresi tra
121000 e 1:20C sono ﬁormalmente rreferiti.

Operando in queste condizioni si ottengono terpolime-
ri amorfi che contengono meno del 75% in moli, circa,
di etilene. Se guesti valori sono superati il terpo;
limero presenta una cristallinité di tipo polietile-
nico,

I1 limite inferiore del contenuto @i etilene non &
critico; tuttavia & preferibile che i terpolimeri
contengano almeno il 5% in moli di etilene. Il teno-
re di alfa-olefine pud preferibilmende variare da un
minimo del 5% in moli ad un massimo del 95% in moli.
T1 tenore di poliene nel copolimerc & preferibilmen~
te compreso tra 0,1 e 20% in moli., Questo limite
superiore pud essere innalzato, ma specialmente per
ragioni economiche non & conveniente introdurre nel
copolimero un tenore di poliene superiore al 20% in
moli.

Gli esempi che seguono servono & meglio illustrare
l'invenzione, senza per altro limitarme 1fambito.
ESEMPIO 1

L'apparecchio di reazione & costituito da un cilindro
di vetro avente un diametro di 10 cm e una capacita

3

di 3.500 cmr, munito di agitatore e di tubi d'ingres-
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sSo e d“uscita‘dei 885,

I1 tubo d'ingresso arriva al fondo del recipiente e
termina con un setto poroso (diametro 5 em).
Nell'apparecchio, termostatato a -20°C, si introdu-
cono 2000 cm? di n-eptanc anidro, 1,5 cm3 di S5-etili-
den-2-norbornene e 0,125 millimeli @i zincoedietile.,
Dal tubo d'ingresso dei gas i fa entrare una miscela
propilens—-etilene a rapporto molare 3:1 che viene
fatte circolare ad una veloecithd di 1200 N1/h., Il ca-
talizzatore viene preparatc in presenza dei monomeri
reagenti introducendo separatamente nel reattore una
soluzione di 23,75 millimoli di alluminiodietilmono-
cloruro in 15 em3 di n-eptanoc e 0,5 millimoli di
vanadioc triacetilacetonato geiolto in 15 cm3 di
toluolo anidro.

Si continua ad alimentare e a gcaricare la miscela
propilene etilene ad una wvelocitd di 1200 N1/h. Dopo
17 minuti dall'introduzione del catalizzatore, .la
reazione viene interrotta mediante aggiunta di 10
cm3 ﬁi metanolo contenenti 0,1 g di fenil-beta-
naftilamina. Il proﬁotto vieﬁe depurato in imbuto
separatore mediante ripetuti trattamenti con acido
‘cloridrico diluito e successivamente con acgua € in-
fine coagulato in acetone. Dopo essiccamento in vuc-

to si ottengono 41 g di un prodoetto solido, emorfo
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ai raggi X, avente l'aspetto di un elastomero non
vulcanizzato, completamente solubile in n-eptano bol-
lente. L'esame mediante spettrografia infrarossa
rivela la presenza di insaturazioni (banda ira 6 e
6,%/&)a Il tenore in propilene & 55% in peso.

Ta viscositd Mooney ML (1+4) a 100°C & 96,

100 parti in peso di terpolimero vengono mescolate,
su un mescolatore a rulli da laboratorio, con 50
parti di nevofumo HAF, una parte di fenil-beta-
naftilamina; bod parti di zolfo, 5 parti di ossido di
zinco, 1 parte di tetrametiltiuramediscifuro e 0,5
parti di mercapitobenzotiazolo., La miscela viene vul-
canizzata in pressa per 60 minuti a 150°C,

Si ottiene una lastrina vulcanizzata avente le s2-

guenti caratteristiche:

carico di rottura 205 Kg cm2
allungamento a wxottura 440%
modulo al 200% 63 Kg/bmz
modulo al 300% 117 Kg/%mZ
deformazione residua a rottura 10%
ESEMPIO 2

Nello stesso apparecchic di reazione descritto nel-
l'esempio 1, termostatato a =20°C; si introducono
2000 cm> di n-eptano anidro, 1,5 em3 di 5-etiliden-
2-norbornene e 0,125 millimoli d4i ziﬁcodietile°
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Dal tubo d'ingresso dei gas si fa entrare una miscela
propilenc-etilene a rapporto molare 3:1 che viene
fatta circolare ad una.velocita di 1200 N1/n.

I1 catalizzatore viene preparato in presenza dei mo-
nomeri reagenti introducendgbeparatemente nel reat-
tore una soluzione-di 2,8 millimoli di alluminio

dietil monocloruro in 15 cm3

di n—eptanoc anidro e
una soluzione di 0,5 millimoli dji vanadio oggitri-
cloruro in 15 cm3 di n-eptano.

Si continua ad alimentare e a scaricare la niscela
propilene-~etilene ad una velocitd di 1200 N1/h.
Dopo 17 minuti dall’introduzione del catalizzatore
la reazione viene interrotta mediante aggiunta di
10 cm3 di metanolo contenenti 0,1 g di fenil-beta-
naftilamina.

I1 prodotto viene depurato e isolato come descerittc
nell‘esempio 1. Dopo essiccamento in vuoto si octten~
gono 20 g 4i un prodotto solido, amorfo ai ragzi X,
avente l'aspetto di un elas%omero non vulcanizzato,
completamente solubile in n-eptano bollente.
I'esame mediante spettrografis infrarossa mosira la'
presenza di inseturazioni (banda tra 6 e Sgg)b)n

I1 tenore in propilene & 42% in peso.

Ia viscositd Mooney ML (1+4) a 10600 & 93,

100 parti in peso di terpolimero vengono vyulcanizza-
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te/sono date nella seguente tabéllas

tempo {minuti) 30 60 90 120 240
carico di rottura (kg/cm23 240 220 205 225 227
allungamento a rottura (%) 380 340 290 300 320
modulo al 200% (k@y%m?) 90 95 112 108 107

modulo al 300% (kg/cn®) 180 150 - 225 208

{o)
L)
[0
(o)

deformazione residua 10
ESEMPIO 3

L'apparecchio di reazione & un'autoclave di vetro
avente una capacitd di 1 litro, munita di agitatore
¢ di tubo d'alimentazione per i gas.
Nellfautoclave, termostatata a -20°C is introducono

’ 3 di S5-etiliden-2-

500 em di'propilene ligquido, 5 cm
norbornene e 0,125 m.moli di zincodietile.

Si introduce etilene fino ad avere un sumento di pres-
gsione di 1 atmosfera.

Da due dosatori separati si introducono nel reattore

i costituenti del catalizzatorey prima 0,55 milli-
moli di alluminiodietilmonocloruroc sciolto in 1,5 cm3
di n-eptano anidro, poi 0,075 millimoli di vanadio-

3 di toluolo ani-

triacetilacetcnato scioclto in 1,5 cm
dro. Durante la polimerizzazione la temperatura vie-
ne mantenuta a -20°C e la pressione viene mantenuta
costante rialimentando l'etilene assorbito. Dopo 45

minuti la reazione viene interrotta.
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Le olefine vengono allontenate e il prodotto viene de-
purato in imbuto separatore mediante ripetuti tratis-
menti con acido cloridrico diluito e poi con acgua

e coagulato in acetone.

Dopo essiccamento in wvuoto si ottengono 27 g di pro-
dotto solido, amorfc ai raggi X, avente l'aspetto di
un elastomero non vulcanizzato, completamente solu-
bile in n-eptano bollente.

L'esame mediante spettrografia infrarossa mosira la.
presenze di insaturazioni {(banda tra 6 e 6,2 micron).
I1 tenore di propilene & pari al 43% in peso, la
viscozitd Mooney ML (14+4) a 100°C & 109, 100 parti
in peso di terpolimero vengono mescolate, su un me-
gcolatore é rulli da laboratorio con 50 parti di
nerofumo HAF, 1 parte 4i fenil-beta-naftilamina,

2 pafti di golfo, 5 parti di ossido di zinco, 1 par=-
te di tetrametiltiuramedisolfuro e 0,5 parti di mer—
captobenzotiazolo.

Ia miscela viene vulcanizzata in pressa & 150°C per
60 minuti. Si ottiene una lastrina vulianizzata a-

vente le seguenti caratteristiche:

carico di rottura (kg/bmz) 194
allungamento a rcttura (%) 420
modulo al 200% (kg/hmz) 78
modulc al 300% (kg/cmz) 132
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deformazicne residuva a rottura (%) 10

ESEMPIO 4

Nello stesso apparecchio di reazione descritto nel-
l'egempio 3, termostatatc a -=209C si introducono

500 cm3 di propilene liquido, 4 em? di S-etiliden-2-
norbornene e 0,5 millimoli di zincodietile. Si intro=
duce etilene fino ad avere un aumento di pressione

di 1 atmosfera. Da due dosatori separati si introdu-
cono nel reattore i due costituenti del catalizza-
tore, prima ©,225 millimoli di vanadioossitricloruro

3 di n-eptano anidro, poi 1,71 mil-

sciolto in 4,5 cm
limoli di alluminiodietilmonocloruro sciolto in

4,5 cm3 di n-eptano anidro, Durante la polimerizza-
zione la temperatura viene mantenuta a =20°C e la
pressione viene mantenuta costante rialimentando
lietilene assorbito. Dopo 45' la reazione viene in-
terrottaorLe olefine vengono allontanate e il pro-
dotto viene depurato € isolato come descritto nel-
l'esempio 3. Dopo esaiccamento in vuoto si ottengono
16 g di prodotto 501_16.0g amorfo ai raggi X, avente
l'aspetto di un elastomerc non vulcanizzato, comple-
tamente solubile in n-eptano bollente.

L"esame mediante spettrografia infrarossa mostra la
presenza di insaturazioni (banda tra 6 e 6,2 micron).

I1 tenore di propilene & pari al 36% in peso., la
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viscosith Mooney ML (1+4) a 100°C & 123, Il terpoli-

mero viene wulcanizzato a 150°C con la stessa mescola

dell'@gzempio 3 e per tempi diversi. ILe proprietd dei

vulcanizzati sono riportate nelle seguente tabellas

durata vulcsnizzazione 30 60 90 120 240
(minuti) _
carico di rottura (Kg/cm?) 225 225 225 225 225

allungamento a rottura (%) 400 37C 370 330 730

modulo al 200% (kg/cm?) 84 108 118 118 126

modulo al 300% (kg/em®) 154 180 194 200 210

deformazione residua (%) 16 14 12 12 10,

RIVEND ICAZIORT

1, Copolimeri sostanzialmente lineari, Vwleemizzadili,

insaturi, ad alto peso molecolare di uno o pih al-

chilidennorborneni aventi formula generale

=C(CH, ) _~CH,

dove n pud variare da O a 6, con stilene € una o
pit alfa-clefine alifatiche di formula generale
RwCH=CH2@ in cui B & un gruppo alchilico conte-
nente da 1 a 6 atoml d4i carbonio, detti eopolimeri
esgsendo cogtituiti da macromoleccle contenenti
ingaturazioni e formate da unitd moncmeriche de-
rivanti da ciascuno dei monomeri impiegati.

Copolimeri secondo la rivendicazione 1, costituiti

da macromolecole contenenti uniti di etilene e di
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una o pit alfa-olefine alifatiche di formula ge-
generale RMCH=GH2, in cui R & un gruppo alchilico
contenente da 1 a 6 atomi di carbonioye di S5-eti-
liden-norbornene=2.

Copolimeri secondo le rivendicazioni‘1 e 2, Co=
stituiti da macromolecols contenenti unitd di eti-
lene, propilene e/o butene-1 e di 5-etilidennor-

khornene-2.

4, Procedimento per la preperazione dei copolimeri

b

5,

To

gecondo le rivendicazioni da 1 a 3 caratterizzato
dal fatto che la miscela di monomeri viene poli-
merizzata in presenza di un catalizzatore ottenuto
das

a) composti di vanadio, e

b) composti metallorganizi o idruri di alluminio,

berillic o litio—-alluminio.

o Procedimento secondo la rivendicazione 4 caratte-

rizzato dal fatto che slmeno unc dei composti ca-
talitici contiene alﬁeno un 2tomo di alogeno,
Procedimento secondo le rivendicazioni 4 e 5 ca-
ratterizzato dal fatto che il catalizzatore & ot-
tenuto da compostiwdi vanadio solubili in idrocar-
buri.

Procedimento secondo la rivendiceszione 6 caratte-
rizzato dal fatto che il catalizzatore & ottenuto .
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da composti di vanadio solubili in idrocarburi
scelti tra alogenuri e ogsialogenuri di vanadio e
composti in cui almeno wuna delle valenze del me-
tallo & saturata da un etercatomo, in particolare
ossigeno ¢ azoto legato a unm gruppe crganico.
Procedimento secondo le rivendicagioni 4 e 5 ca-
ratterizzato dal fatto che il catalizzatcore & ot-
tenuto da compesti di vanadio insolubili in idro-
carburi scelti tra i sali organici e preferibil-
mente dal gruppc costituito da triacetato, tri-
benzoato ¢ tristearato di vanadio.

Procedimento secomlo le rivendicazioni 4 e 5 ca-
ratterizzato dal fatto che il catalizzatore & ot-
tenuto da un compostec metallorganico ¢ da un i-
drurc scelto tra: litic-alluminio-tetraslehill,
litio=alluminio-alchilidruri, litiov-=alluminio-
idruro, alluminio trialchili, alluminio-alchili=
druri, alluminio alogeno-idruri, alluminicdialchil=
monoalogenuri, alluminiomoncalchildialogenuri,
alluminio alchilsesquialogenuri, alluminio alche-
nili, alluminio alchileni, alluminio cicloalchili,
alluminio cicloalehilalchili, alluminio arili,
alluminio alchilerili, alluminio alchilalcossidi,
allunminio alchilalcossialogenuri, complessi di
detti composti alluminio organici con basi di
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Tewis preferibilmente deboli, berillio dia.lchili9
berillio alchilalogenuri, berillio diaxrili,

10 ,Procedimento secondo una o pit delle rivendicazio-
ni da 4 a 9 caratterizzato dal fatto cheil cata-
lizzatore & ottenuto da:

a) un composto alogenato di venadio e

b) un composto metallorgenico o un idrurc di allu-
minio, berillic o litio=alluminio.

11.Procedimento seconmlo una o pil delle rivendicazio-

ni da 4 a 9 caratterizzato dal fatto che il cata-

lizzatore ¢ ottenuto da:

a) un compesto di vanadio privo di alogeni e

b) un composto metallorganico o un idruro di allu-
minic, berillio o litio-alluminio contenente
alogeni.

12.Procedimento secondo la rivendicazione 4 caratie-
rizzato dal fatto cke la polimerizzazione& condot-
ta a2 tempersture comprese tra =80 e 125°C,

13.Procedimento secondo le rivendicazioni 4, 5, 11 e
12, caratterizzato dal fatto che la polimerizza-
zione 2 condotta = temperature comprese tra O e
-80°C, preferibilmente tra -10 e -50°C,

140Procedimento'secondo le rivendicazioni 4,5,11 e
12, caratterizmzato dal fatto che si impiega un
catalizzatore ottenuto da un composte di vanadio
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1.

16,

175

18.

acel%so ira trizcetilacetonato di vanadio, trialcoo-
1ati di vanadile, alogeno alccolati di vanedile e
da un alluminio alchilalogenuro a temperature com-
prese tra O e 125°C in presenza di un agente com-
plessante.

Procedimento secondo la rivendicazione 14 carat-
terizzato dal fatto che lfagente complessante &
scelto tra eteri, tioceteri, ammine terziarie e
fosfine itrisostituite contenenti aimeno un gruppo
alchilico ramificato o un gruppo aromatico.
Procedimento secondo le rivendicazioni 14 e 15,
caratterizzato dal fatto che la quantith di a-
gente complessante & compresa tra 0,05 e 1 mole
per mole di alluminic alchilalogenuro.
Procedimento secondo le rivendicazioni 4 e 5, ca-
ratterizzato dal fatto che si impiegano catalizza-
tori ottenuti da alluminiotrialchili e alogenuri

e ossialogenuri di vanadio, il rapporioc tra le
moli di alluminic trialchile e le moli del compo-
sto di venadio essendo compreso tra 1 e 5, pre-
feribilmente tra 2 e 4.

Procedimento secondo le rivendicazioni 4 & 5 ca-

‘ratterizzato dal fatto che si impiega un cata-

lizzatore ottenuto da aliuminio dietilmonocloruro

e triacetilacetonato di vanadioc- il rapporto tra




ie moli di alluminicdietilmonocloruro e le moli
di triacetilacetonato di wvanadio essendo compreso
tra 2 e 20, preferibilmente tra 4 ¢ 10,

19, Procedimento secomdo una o pin delle rivendica-
zioni da 4 a 18 caratterizzato dal fatto che la
polimgrizzazinne avviene in presenza dei monoméri
ailo stato ligquido, in assenza di solvente inerte.

20, Procedimento seconde una o pili delle rivendica-
zioni da 4 a 18 carstterizzato dal fatto che la
polimerizzaziohe avyiene in presenza d4di uﬁ solven-
te idrocarburico inerte, eventuslmente alogenato.

21, Procedimento per la preparazione di un copolimero
di uno o pif: alchilidennorborneni con etiléne e
propilens, secondo una o pil delle vivendicazioni
da 4 a 20 caratterizzato dal fatto che il rapparto
molare tia etilene e propilene nellz fase liguida
& inferiore o, al massimo, uguale a 1:4.

22. Procedimento per la preparazione 4i un copolimero
di unc o pil alchilidennorborneni con etilene ¢
butene~1 secondo ung o pilt delle riwvsndicazimi da
4 a 20 caratterizzato dal fatto che il rapporto
molare tré etilene e butene nella fase liguida &
inferiore o, al_massimo, uguale a 1:20,

23. Copolimeri sostanzialmente lineérigmmmaﬂmaulaﬂg
seiard obtenutl secondo il procedimento di una o pil
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delle rivendicazioni da 4 a 220
24, Elastomeri ottenuti per vulcanizzazions dei COpo=
limeri secondo le iivendicazioni 1=3 e 23,
25, Articoli sagomati, tubi, camere d'aria, fogli,
lastre, £ili elagtici, guarnizioni costituiti da
o contenenti gli elastomeri secondo la rivendica-
zione 24.
/(O)A pag, 18, riga 1 prima della parola "souno"
inserire: "con la stessa mescola dell'’esempio 1 e
per tempi diversi. Le proprietd del prodotto vul-
cenizzato"

Milano,
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