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' Descrisione del trovato avenie per titolo

_%isticamente, ciascun iratto essendo costituito de unith

U.205/8

" Perfenionamento=§bl procedimento di preparasione di copoé

i

limeri a eterobloochi e oopolimori co;i otten

Lﬁgﬁvf— /
(1° completivo z) brevetto prinoipale A 11 18/4/1958 aS
wortidep, U846} ——

R L] L] N i

a nome MONTECATINI SOC, GEN, PER L!INDUSTRIA MIFERARIA E

CETMICA - Milano.

QDo

|

|
-

|

I

I1i presente brevetto si riferisce ad un procedimenio sempli-

_ficato pex la preparazione di copelimexri a eteroblocechi dilm
| idroocarburd inssturi, e particolarmento delle alfa~olefine

' |
| con otilens, che consente la produzions di copolimeri aventi

| migliorate propristd meccaniche a bassa temperature. !
_ p |

I polimeri a etercbloochi sono costituiti da sequenge di |
|
trattl di datens di lunghozza definits distribuiti non sta~

@i uno a%esso monomero, diverse da guelle del tratio prece-

dente e da quelle del iratio sucoessivoj une steésso trattoi

pud espore costiinite anche da un copolimero statistico

! _ |
Copolimeri di questo tipo presentano particolari caratieri-

conposto da unitd monomeriche di diverso tipo.

' %
ptiche fisiche e mecocaniche che 1l differensienc dal copo=

|
limeri statistici degli stesei monomeri e dagli omeopolime-

ri dei singoli monomeri. Bt X el TR b W .
| |

|

Hel brovette principalis 2 stato demoritto un procedimenio
|

|

|
i
|
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per preparare questo nuovo tipo di ocopolimer® che consiaté
| nel polimerizeare & temperature moderqtegioompraaeAtr;_fZin

e’BO°C, e a pressions normale o ridotta,alternativaﬁenps |

| —
|

1 monomeri, o le miscele di monomeri, di cui si desidera ot

tenere 1l polimero a eteroblocchi, avendo cure di eliminere,

mediante lavegglo dell'apparecchiatura con un gas inerte,

|

|
|

ogni singolo monomero o miscela di monomeri, prima Gi pro=-

cedere all'inmissione neil?&pparaochio d;mpolimerizzazion§ :

dell'altro monomero o misocela di monomexi, alternando'cos§

fasi di polimerigzasione con fasi di lavaggio dell“appareé-

“chiatura.

|
La polimerigzsesione alternata su descritta & possibile usan-

|

do per la polimerigzaszione catalizzatori costituiti da com=

plessi céntenenti metallil di transizione e legami metallor=

. I
geniciy i quali possono consentire; epeoie se impiegati ia
__particolari condizioni, una vite media delle macrcmoleccls

“ip acorescimento notevolmente lunga.

al
‘

i

|
.
|

Il procedimento desoritito nel brevetto principals richiedé

‘ .
~ pexd tempi di polimeriszazione relativamente. lunghi, per la

- neoessiti di dogasare l'epperecchiaturs tra una fase e 1’@1—

tra o di eseguire tra una fase e 1'alirs un lavaggio oon gas

inerti.

1

J
|

|
-

8i & ora troveto che polimeri presententi caratteristicke

analoghe & quelle descritte nel brevetito principale: possono

gpaerce ottdmutli zache sffottuande 1a polimerizzazione in
D
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!

modi diversi e pid semplioi, quali s
1) Alternando semplicemente un monomero all'altio, senza oI
fottuare 1l'eliminazions completa di un menomerd prima o
delltintrodusione dell'altro o effettuandela solo in mo=

do parsziale. SRR RS : ORI . O -

2) Mantenendo costantemente 1'alimentazionse di un monomero, -

ad es. quelle meno reéattivo, quale il propilense, ed ali- b Wl

mentando a intexrvalli quantitd regolate dellaliro mono- S Il

. mero o mipcels di monomexri che si desidera imtrodurre |

~_neolla molecola del copelimers a eteroblocchi. : R

3) Diluendo il monomero che presenta maggiore reattivitd M W Py

( ad es. etilene nel caso della copolimeriszzesione del B

propilene ocon 1lfetilene) o quello di cui si cesidera in-

“trodurre minori quantitd, mediente un gas inecrie quale e

-~ 1'agoto, - et e

Operando nei modi sopradescritti si ottengono dei prodotti|

g -

che possomo easere considerati come dei copolimeri ad etero-

bloochi, coetituiili da successloni di segmenti di composigio

ne diversa, ognuno dei quali & gia &i per sd un cdpolimaroi iae
(che pud essere molio povbro di un dato momomero). In ognur

no &i tali segmentli si pud avore uns disiribuszione atatis%i-
oa, sia pure a ocomposizione vaﬁiabile col tompo, dei diversi

monomeri. i S g S8 "L e

Operendo per esempio con un cataliszators & base di {riclo-

ruro i titanio e alluminio trietile, che d stam@ospeoitick '

|
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| temperatura ambiente o superiore.d temperature inferiori

| 8 5°C tutiavia la loro resistensa all'urto dimlnuisce note=

‘\‘

!
| ;

nella polimerizzasione del propilons,'ed impiegando la ooﬁ-
pia di monomeri propilene ed etilene, se si élimenta priﬁa

~propilene e pci, dopo un intexrvallo di tempo ddierminato e:

|

dope riduzione della pressione di propilene, si aggiungono

picoole quantitd di etilens, gl ottiens un prodotto che pud

1

eosers considerato un copolimero a distribusione non stati-

stica di segmenii, alouni dei quall sono costituiti prova~
l
lentemente da poiipropilene isotattico e somo alternatl oon
|

segmenti di un ocopolimero statlstloo dell'etilene'oon pro;
_ |

| pilens. ey Bl W I

B S S SO SUOR-Dor o .....___i.ﬁ,,, aeTR—.—

" Un prodotio d@i questo geners, gquando oontiene piccoliseime

!

quantitd di etilene, prasenta,riapetto el polipropilene i-

sotatticc, proprietd mecocaniche a bassa temperetura sengi=

bilmente migliori, mentre consexva prmticamento inalteratd

i
1e oaratioristiche fisiche e proprietd mecoaniche che 11 |

I

__polipropilene isotattioco presenta a temperatura ambiente ol_

supexriors. .

|
|

| Il polipropilene isotattico e le miscele di polipropileme !

180%attico con polipropilene a etereoblocchl presentanc in-

fatti, come 3 noto, ottime caratterisiichs meccanichs a
i
|

volmente. Cid provoca una relativa fragllitd del manufatti?

(|}

ottenuti da questi polimeri, inconvenienie non indifferants;

quando detti manufetii debbano e8686TE impiegati a bassa

|

|

|

%

|
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‘ !
_ temperatura, in condizioni in cui siano assoggettati & solle-

 oitazioni dinamiche.

i
i
!
|

| Sono stati in precedenza fatti varl temtativi por miglioTare

! s
i le caratteristiche meccaniche a bassa temperatura del pro-

1

| lipropilene isotattico. Si sono, per esempio, preparate mi-

! !
l scele di polipropilene isotattico con polipropilene amorfo

o con aliri polimeri aventi bassa temperatura di transizione
del 2° or#ine, quali il poliisobutilene.

|
|
! Con c;b s§79ttiena una migliore resistenza a bﬁaea témperar
jrﬁura, ma_queatormiglioramento é“gpg9ppagnato &a_gn ?erto i
i peggioramento delle proprietd chcanighﬂ & ?emparatu;g Piﬁi'
alte, | I

* |
. — - = ——i = —i e, SO -

| Un corto miglioramento nelle caratteristiche di resistenza

meccanica & basca temperatura @ presentato anchs da copoli-
| mexrd statlsticl del propilene con altre olefine, come per

esempio etilene e butenoj tuttavie in questi copolimeri si

note un sensiblle abbassamento della temperatura di fusione

e della cristallinitd, cosicchd questi prodotti aasumonol'
proprietd intermedie fre quelle di una materia plastica e :
! di una gomma. . ; sm
I copolimeri a e%erbblocchi, peirqua;i almeno uno dei due i

i

| %ipt di segmentl & isotattico, generalmente sono dotati di

minor fragilitd a bassa temperatura rispetto all?omopolimef

| ro isotattico, Eséi_presentano tale proprietd migliorste se

!

| vengono preparati secondo il procedimento che & oggetto
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. della presente invenzione.
Cid & dovuto &lla presenza nelle catene aventi oriatalliﬁita

|

isotattica, di singoli segmentl di copolimeri statistioi'

| Ohs
hanno une femperatura di transizione del 2° ordine piy bag

88 d1 quella di un omopolimero isotattico. Se ei introduq,ono
quantita molté picoole del secondo monomeroy restg Pr&tir;u
mente inalterata la temperatwra 41 fusione 8énza . ghe 31!

-abbassi notevolmente la oristallinita. i

" _1._,La prosenza delle picoole quantitd di un monomexro di?eraq'

|
in massima parte presente in uno del tipi dei B9gment4 ad

eteroblocchi, non impedisce la cristallizzacions dey gemmn

- %1 isotattici della catena e abbassa di poco la loro tempg

ratura 4di \:E‘usione, poiohd in essi tale diverso mOnomayy 2‘
presente solo in guantitd ancora pilt piceole. i
f

Cicnondimeno si opserva una notevole diminugione dells fra-

811it4 a basse temperatura : cid prorta ad un notevojg mig)

-t~ Tamento della resistenza all'urto dol prodotto a basgg tompe

ratura.
Ad esempio; mentre tubi Preparati con polipropilens normay o
- possono fessurarsi se vengono riempiti di acqua e Portats

& temperature inferiori a 0°C, fubi fabbricati con COrolimg.

rl ad eterobloazchi del rropilens con etilene seconds 1l pne

sente ritrovato (ocome da es. 1e 2) ai deformano PeT sffotin

dell'aumento di wvolume dellfacqua durante il suo cOnzelame s

%o senze perd Ponmpersi,

4o~
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- , Analogamenteymentre menufaiti di polipropilene per uso come

contenitori di cibi in frigoriferi possono presentare fra= S
|
gilitd considerevole, cosl da rompersi, se lasclati cadere,
. |
-
freddi,; da una certa altezza, analoghi recipienti costruiti

i - — ==

con copolimeri ad eteroblocchi (oontenenti da 1 & 10% ai |
etilens) non si rompono se sottoposti agli stesei trattamené
ti.

ESEMPIO 1

ST L [ =
In un ecilindro di vetro munito di pescante per I1‘'introduzio-

R

ne dellifolefina, di agitatore a palette e di un tubo iataﬁaﬂ

| SR S S

le collegato ad uns pompa a vuoto, si introducono in atmo-

sfors di azoto 3

& 1,5 m1613
e )
om” 3 51(9235)3
0m3 200 Toluolo

~ Si estrae l'agoto dal oilindro e si introduoe propilene gas~

P, N .

eom0 fino ad una pressione parzisle di 600 mm Hz, che viene

mantenuta costante nel corso della polimerizzazione. La tem

peratura viene mantenuta a 20°C,.

!
-
|
Nel corso della prova si introducono rapidamente ogni 10*fmm_mmﬁ iy

|

mantenendo in forte egitazione; 50 cc. di etilere {corri=

3pondénte al 2% del propilsne presente in soluzione nel sol-

vente).

Dopo 2 ore si interrompe la polimerizzazions e mi preoipiﬁa-”-

4utto 11 polimero com un forte ecoesso di metenolo. 51 Fil-

i
|

i o e B o ¥ o RSB g R S N B P iy ioton S o R B el e e b e i




tra, el lava con metanolo ed acido cloridrico e poi ancora

]
|
]
|

con metanolo puro.

. si ottengono g 12,5 d1 polimero aventi una wvisocositd intrin

seoca in tetrslina a 135°C dl 3,1 ed un punto di fusione di:

.
' 169°C, ’

S
i Tre provini di questo polimero condicionati a -=5°C e sotto-

e 1—

| posti alla determinazione della resilienza con 11 pendolo

|
i
|
|
!
'
|
! di Charpy non si rompono. %
1
I
I
|
l
b

| Un polipropilene ottematc con lo steseo cataliszatore, ali-

| mefitando solo propilene, ha invece le seguenti caratieristi-

| che

BNOR

f  pefe = 171°C

" Resilienza a = 59C 9

Un copolimero statistico ottenutc a T0¢ con lo stesso cata-

lizgatore, alimentando in continuo con una miscela gasrosa

— ] ples

-etilene~propilene (2% in volume di etilsne), ha le Beguentij

4
-aParatteristiohs H ” !

) ZFq:] e 2,5

Pefo = 164°C W ‘

/.

78
;Q |
n |

1IN C?\
(

calem

| Resilienze & —5°C - 7100 (11 provino gon si rompe
jnella condigioni di misura col pendolo di Charpr.uaato). 7

|
|
|
| ESEMPTO 2 |
| i

Si conduce una prove di polimsriszazions nells stesss appa~—

22D © VIBISUTIY BrIsnDULY 38 WeD

INILY O3

&

S:eoohiatura a 20°G 8 oon le siesse quantitd, di qgtalizzaiof-

|
| -8 -
|

|

L

|
!
!
1
t
|

. i i st T
T T T g v o S R ST SN T Ay e AT Y B 2 e L et 0 o SR B g SR AT a2 )

i e o

-

-

gt

T AT TR

TN 3, LA Y

A e sy 1

R T PR

Ny . e AR L R e T A

£ T K, g

W, 1 s e RPN BT L A @ R

e e A

B e e T —




‘-

ey ey

i

} <
Te 3 solvente i
: !

L’alimentazione delle due olefine viene fatia nel seguente

]

| ordipe s .. T UL USRS A

{1 pfopilene fino ad une pressione parzisle di €00 mm Hz e
\ E
\" M

el lagcia polimerizzare perxr 5';
| |
i 2, 8l estras parte del propilene rimasto inslterato riducegu
; @o la pressione del sistema a 50 mm Hg e si introduce etiJ
; lene fino ad una pressione parziale di 200 mm Eg, lasaiand%-

| lo polimerizzare per 1°§ - SRSEEE 1

3, i estrae 1'etilene rimasto inalterato, riducendo la |

prespione del eletema e 50 mm Hg e si introduce propilene .

proseguendo come in 14 e cosl di seguito.

.Bopba. ever eseguito dieci alternanze delle dus olefine co;
me aoprdmdesoritto, gl interrompe la polimeriszzazione e si
precipita tutto il'poliﬁero operando pel comé nell'eaampi;

| procedeznte. Si ottengono cosl g 21,2 di polimerc. | i

i I

Le misure effettiuaie su di- esso sono riportate rnella fabei-
|
la, unitamente a guelle :Lsui polipropilene otienutio con :

|
|
i
|

un identico catalizzatore alimentando solo propilene.
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= 0 =

TABELLA

; ?oiimeri ottenuti & 20°C com 1,5 g TiCl3 ® 3 enm

3

51(023

5)3

Lestragions polimero com

Resilienza kg om/bme

e pafa [ J
eiolventi Ellifnti Getezminata su provini (1;2 cm3/ )
»tigico o % et RG”%F“O condizionati a -5°C eC g

4 7.8 8.6 83.6 Fen si rompe( 7 100) 1702 3.38
2= | 12,3 6.7 | 81.0 9 1710 3 10

% Polipropilene di rifsrimento

. La resilienza & citata determinata com i1 pendolo 41 Charpy secondo ASTU - D 256-527




| RIVENDICAZIONT

' 2) Nel procedimento di preparazione di copolimeri ad etero-

‘d nlimentando ad intervelli gquantitd regolete dell'eltro

“4ivo 3 diluito con um gas inerie, quale 1l'azo0i0.

1) Nel procedimento di preparazione 41 copolimeri ad eteroT
bloochi,leeconﬁo il brevetto prinoipale, il perfezionamanté
che consiste nel condurre la polimerizzazione eliminando I
soltsnto parzialmente, £ra 1'introduzione di un monomero (é
miscela di monomeri) e quella dellfaliro momomero (o miaoei

] i
la i monomeri), i1 monomero (o misoela di monomeri) non po-

limerizzatos — SURRTRN ST N -

blocohi secondo il brevetto principele i1 perferionamsnioc |
|

l

_che oonsiste nellieffettuare la polimerizzazions mantenendo -

|

~oos%anie l'alimentacione 41 un monomexo, per es. pmopilene;

l

&

monomexzo ; per es. etilene; o misesla di monomeri che si des

pidera introdurre nella macromelecola del copolimero & ste=-

roblocchi.

3) Procedimento come in 1), nel quale il monomexo pid read:

4) Copolimeri lincari ed etexoblocehi del propilens con -
|

tilens ottenuti seconde il perfezionaments di cul a rive
; i

{ - 2 = 3 e presentanti miglicrate caratteristiche mecceni-

‘ i
che a baspa temperatura rispstio al polipropilens igotatii-

Cla

¥Milenoy 12.6.58
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