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depositato il 6/8/55 N° TP. 32.199

Descrizicne del 4° completivo del brevetio d'invenzione in-
dustriale depositato a Milano il 3/12/1954,n.526.101, com-
pletivo avente per titolos

"Polimeri di alfa-olefine ad elevata temperatura di fusiocne

e procedimento per la loro preparazione”

della Socistd Montecgtini, Societd Generale per 1'Industria
Mineraria e Chimica, lMilano.
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In brevetti precedsnti sono stati degoritti mcicdi di prepa-
raziocne e carattoriat;che di al%i polimeri lineari, testa=
coda, di alfa=oclefinc CHE=CHR, rolimerd aventi una sccezic—
nals regolaritd di struttura e capaci di cristallizzare allo
stato sclido e di orientarsi per azioni mseccaniche fornmendo
pellicole e fibre dotate di ottime caratteristichs meccani-
che (V.domanda di brevetto italiana n® classifica 10037/54
depositata il 27/7/54 e 11 brevetfu principals). I polimexi
descritti nei brevetti sﬁindieati erano ottenuti da idrocar-

buri vinilici della serie alifatica, CH =CHER; in cui R exra

2
uns catena lineare di atomi di carbonio,per esempio propi-
lene, butene-1,pentens=1,esene=1, oppure da idrocarburi vi-
nilici aromatici come lo stirolo.

Por i1 polimeri degli idrocarburi winilici alifatici suindi-
catli 8l ers -meiwic che con 1'aumentare del numero di satomi

di carbonio del menomers si aveva un abbassamento della tem=

peratura di transizione di primo ordine del polimero, creo-
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Basnte dai polimsri del prepilens a quelli del butens, del
pentens socc. Mol easo dol pelimaaane.riault&va difficils ot
'tenere un'polimero spontansemente cerigtallizzabils a tempe=
ratura ambiente, '
Hella iabells seguente indichiamo 1a temporatura di fusione
approssizata {temperatura di sécmparsa dellg stratdura cri-
stalline) dogli alti polimexi cristallizzabili degli 1dve
rburd vinildei alifaticy lineari, oome risults ¢all’asane

delia variaaione_della oristalliinitd medianis i -agfi.xa

Polimere Tsuperatura di Pusions
Polipropilsns ' 160=-170°
Polibutene '-'12§m1303
Polipentens T5«800°
Poliegens non origialline a tému

Pexaiura ambisnis,

Si vade, come, rarticolarments rer 1 polimori dsl pantons=1
8 superiori, i pundi d4i fusions siane talmonte basei do repe
dere problomatico 1°im§icgo dei polimeri stossi nel campo
delle metorie plastiche,fidbre sce,
3i 3 osa trovato oon sorpresa cko si polimerizzanoguﬁanda
ca‘zlizzatori ad azione pid seletiive rer la prcduzions di
Polizmeri isotatiied,olefine ramificate dalwtiporuﬂé-cﬂn, dove
R & un gruppo alohilico dsila sirutiuras

-(cngjn -03(633)2
in oul n d > 1,018 olefizs aventi un gzuppoiqq?rqﬁilieé

= 2 =
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terminale nslla catena, i1 yaliﬁeri ottonuti hanno tempersiue
T8 di tronsizione 4i prim’ordins di gran lungs supariori a
gquelle dei pelimeri ottenuti nallo st@sso mode da olaflne li-
neari aventi lo stasso numsro di atomi di earbonie c uma
sVessa lungheaga di catana principaleu ;

E' intersssante notare che quss%o andamendo dei punti di fu-
slone di polimeri & 4n oontraato con quello dei punti di fu-

siocne dei monemari corrigpendentis 1nfatti, come rigulsa

dalla tabella seguonte, i punti di fusione delle olefine si

abbassano in gensrale 8¢ &one presenti ramificazioni della
catena, mentrs i pol#meri oristallini di queste clefine rg-
mificate haonne invece, ocome abbiamo datto, ung tempsraturs
i fusiore molto ?id alta di qualla dsi.pelimeri delle al-

fa~olefina nen remificats,

Clefina Honomero _ . Polimore
Temporaturs Temparatura tempsratura 4i
di fusione a1 ebollizions fusions
h=2seno =140¢ - L B3 BN .. K200
{-metilpentons=q =1549 04 4200=2050
r=¢piens =1199 iy F B8 T e i 200,
>~wetilescnc-1 Jeirce~1406° . 4 84,5 7 +120- 1252

E? sarprend@nt; 1'elovatissimo pnnto‘q;mfgqinna,oi;ca,2009;
del polimero_cristqllipo‘dal 4—mstilpantenef1,,auperioré a
quallo di 4utsd 4 pplimgri di alfa=clefine alifatiche sinopa
conosoiudd, | |

I polimeri cristallini di quests oclefins _;ca;g‘:;ﬂga_ﬁe del $ipo

o ) e




anzidetto possono essere preparati e isclati seconde 1 me=

todi gsnerali indicati nel breveito principals, ossia po-
limerizzando lo olefine in presenza di catalizzatori otienu-

4i per reazicne di alogenuri dei metalli di transizione dei =~
gruppi dal 4° al 6° del sistema périodioo, iﬁ uno siato di
valenza inferiore alla massima; con compostl metallc-alchili-
oi di metalli dei gruppl 2° e 3° del sisiema pericdico.Par-
ticolarments conveniente aprare usare catalizzatori prepara-= .
ti da tricloruro di tilanio.

I polimeri cristallini delle alfa=olefine ramificate sulndi=-
oatl sono in generale piu solubili dsi polimeri cristallini
delle alfa-olofine lineari aventi uguale lunghezza di cate=
na laterale. Per la loro separazione medianie estrazicne
dalla miscela gregzia dei polimeri 3 necessario adotiars una
particolars seris di solventi,come risulterd dagli esempi. ’
Dal polimero oristallino del 4-metilpeniene-~1 si possono otteners
per estrusione filamentl ordentablli per sitiro. Lo stiro e
l“qvanﬁuala successiva ricottura; scno preferibilmente Ecnp

dotti ¢ temperature comprese fra l'ambisnie e 160°,

Le fibre cos®: ottenute sono pilt stabili o resistenti alle

aldo temperature, in confronio di quelle ottenibili da po- =
limeri di tutte le alire alfa olofine alifztiche sinora co-
nosciﬁti, e posasono parcid prezentars particclari vantaggl

in certi impieghl in cul esse wengono esposte a temperature

elevato.
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ESEMPIO 1

15 un palléhe dinafro dellﬁ;déaéifa#di 500 cm3,mun£§o di a=-
gitatore maocaniﬁo e di refriéer#nte g.ricadere, ﬁi 1ﬁtroduoo-
no in atmoafera di azoto g 3,2 di triocloruro di titanio e g 36
31 4-metilpentens=1.5i aggiungono poi, mantenendo in égitasio-
ne, g 5,7 di alluminio trietile.Appena aggiunto 1'alluminio
trietile 2i note un debole aumsnto di temperatura. Si man-
tienc la miscela %n agitazions per ocirca 8 ore alla tempera-
tura di ebollizione, oche inizialmente & di 54° C e cresce via
vis, oon il procedere della polimerizzazions, sino a T70°C.

8i deacompone quindi il oatalizzatore con 50 cm3 di metanolo

& aoido oloridrico. Dal prodetto di reazione; per addiziome

di mélto metanolo, si separa un polima;o bianco di aspetto
ceroso, che vieme filtrato, lavato e meccato in vuoto a

caldo. Il polimero ottenutc viene frazionato per estrazione

a caldo con solventi in estrattore Kumagawa, L'estiratto a-
cetonico corrisponde al 44% del polimero ottenuto ad & oo~
stituito da prodotti olecosi a basso peso molecolare.
L'estratto con acotato di etile corrisponde al 17,57 del
polimero ottenuto, 2 costituito da polimero sclido oche ri-
sulta poco oristallino ed ha viscositd intrinseca 0,24,
L'estratto etereo corrispondente al 14;% del polimero otte=
nuto, & costituito da poli-4-metilpentene-1 parzialmente
oristallino all'esame con i ragsi X ed ha viscositd intrin-

seca pari & 0,54, I1 rosiduo corrisponde al 24,5% del poli-

-8




mere otienudo ed & cositutuito‘aa poli-{=-mstilpenisnc—1i

altamente orisitellino, avenie tempsratura di transizicne

del I ordine tra 200° e 205°C. ls yigcﬁgité intrinssoa A .
quegta frazipne (detarminata in solugioni di teiralina a -
135°C) & pexi a 1,37,

EE%&EO 4

In un pallona @1 vetro della capacitd al 500 cmB, munits di
agitatore msccanico a refrigeianie a ricadere, ai initrcdu- ' 7
cone in atmoafera di azoto g ! ;2 di iricloruro 4l titanio

e g 42 4 E_Eatilesena~1.814@pgiungpng el g 5,7 di alluminio

trietile e mi scalda agitandc 3ine a 70=75°C. Dopo circa dus ¥
ors gl pud notare oche la misc:la di reazicne 3 divenuia pid o

vischiosa 2 che del polimero ;.0lido, 81 raccoglio intorno
alltagitators,

Dope sirce 6 ors dall'inizie :| sgelungono- 100 o> a3

T R R A e

n-3piene e éﬂ'manﬁisns ancors in agitasicme per 1 exa a
70-75°C, i decompone quindi. i’ cetalizzators introducends
nel pallons 50 anB il metanclo acido por acido clovidrico. .
?éraando ia miecela‘in me tanolo éi‘céaéula‘poi un polimero
-bianeo, di aupéﬁto:fiy?dSQ, ¢io wieme separato pexr filira~
pions o soccato in vuoto & calics

81 ottengeno EeTy g 20 di poli-S-metilesens-1 che visns
frazicnato per estrazions a caldo cgniﬁblven%i, _

L'estratto acetonico corrisponds al 9,TH del polimers otte-
nuto ed 3 costituito da prodotii olecsi a basse peso molecom

i

e
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laza. Lieziratto ocon acetato dl etils corrisponds al 35%
del polimero ottomuto ed 3 costituito da un pédéeﬁto'abli&a
a1 aspetto gommeso, parzislmsnie crist&llinolaii”eéamé'cea
i reggi X, avente viscositd intrinseca 0,17, I1 rosiduo cor=
rigponde al 5%7, dsl polimero Zotals ed 2 costituito da poli-
S-metilesens=- , zolido, di szpetto pulverulento, avents vi=
scosit2 intrinsvca in solumiome di toirsline a 135°%C pari
a 1,7, Questa frazione risulta altamente cristallime allle-
éaﬁs eon 1 raggi 1 od ha un punto di‘ﬁranaizicms dsl T or=
dine ecmpreszo fre 120 e 1959C,

gmwAr:mM'
1} Pelimori Yikssil, $cota~coda, ad oleveto pese nsleselars,
di alfa olefin: Glaéﬁﬁﬁ in cui B'¥ un zedlezls elohiliso
evente la stmitiura -—(cga)n 'mcz(éﬂs)gg dove n:':f-i 1}
2) Polimerl otiwd da ri?sndieﬁ;i@ne'i,"éﬁisféllizéaﬁiiigecaﬁ
ratterizzati ol fatdo cho la lore te;::pérafuré di %ranaizio-
ne di ppime omﬁian {temperatura di socmparsa dells stéﬁ%tu—
¥a oristallin.) 3 sqperiore & quells dei polimeri delléf
alfe=olafine .inceri sventl lo stesso numeze 4 atoml Af
carbonis nellu molegﬁla dél‘monoﬁééé; |
3) Polimerd ctu> 08 rivémdieazidhé'f,.ih:cui 1%0le?ira polim
merizzata @ gonlta fras |
4~@til;>@3ata nvef & 5—336?1195@9."1;
4) Polimowi ase 12 rive. 2,"ottenuti's;§artire da 4-metilpen~
$ene=1, ed uyviifi jemperatura di frénziabﬂé di'pzim“crdins

bl




supericre & 180°%

5) Polimeri coms da Tive 2, ottenuti a partire.da‘5-met11ei
sene=1, ed avenii tamperatu:a di transizicne difp:im'brﬁine
superiore a 100°,

6) Manufatti, fibre, filamen%i, pellicole otterutl da o con-
tonsnti i polimeri di cui alla riv., 2.

7) Procedimento per otteners i polimeri &i cul ella riv.1,
 ecaratterizzato @al fatto che alfa-olefine del tipo cxzucnp
(Gﬂz)n - GH(OH3)2, in cui nz 1, vengono fatte polimerizzare
in presenza di catalizzatori ottenuti da elogenuri del me-
$al1li di transigions dei gruppi 4°,5° e 6° del sistemn pe-
riodice, corrispondenti ;d una valenza del metallo inferiore
alla massima, e da composti metalloalchilici di metalli del
29 g 3° Gruppo del sistema periocdico.

_8) Procedimento come da rivendicazione T, in cul il catalis-
gatore & ottenuto da triclorure di titanio e alluminio trie-
tile.,

9) Procedimento per ottenore i polimeri cristalliszabili di
oui slla »iv. 2, caratterizzato dal fatto che i polimori ot-
tenuti secondo la rivendicasione T vengono estratii con sol=-
venti atti a sciogliere i polimeri emorfi non cristallizze~
bili lasciando come residuo i polimeri cristallizzabili.

Millno, @ - S, = 7-3




