| \




CIUIpULY e —/ v % L
7

MONTECATINI

"Copolimeri 1drosarburici e procsdimento per ottenarli®

* SETIORE STUDI, PROCETIAZIONI E BREVETTI ALY
SERVIZIO BREYETII
Argomento: To 333
Ogrondimard 3droesiiturliol o
‘ ' Eventuale rif. licenziante
/ea
s N —— P ——
]
:"t;:’;,'“,‘-‘._'-- AT ;
M -y ‘ i P - 4 A .
Titolare fivl LUISCN g,
‘ e o b
Inventorg . . ¢
Prof.Giulio Natta, Dr.Lido Porri, Dr. Antonio Carbonaro,Prof.Italo
Pasquon.
Titolo

Data deposito

20/1/1961

N. di dep. provv.

M

N. di c.lassifica 9&;/[_{

Priorita

A allsllal

SN

"1

Data rilascio

Data visione pubblica

N. di rilascio
15.4.1970 15.10.1970 862.502
Durata anni dal al Termine ottuazione
15 20.,1.1961 20,1,1976 .
. Messa in opera formale
Termine pagamento tasse con multa ogni anni
'A T Y R S T T N SIS TR N RS i e e e g |
2tte18 SBI D o ESER o Rede 2 | Inviato avviso rilascio a:
. w BLETID-RICE= W = @ '
Inviato s .
avviso " IsRele e Terropa & -
deposito  ap.we Jinfelinlin Hatie T A
a: Bre pPOPE Ve Sadd 2
z .
: i 23/","1264 ‘
Corrispondente A debito 51‘0'?!«‘1'.1‘2@1'&#1
SHll=Badn
Competenza

Mod. BREV 55 - 3000 - 9.60

18D 1P N




o

e e W

LoLot

'-To

Tesgrisions del $rovado aveuis por i

= ’

uJopolinsri idrocarburici e poocedimenso per ovtenorli®
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Lo prescnto inve l”1nﬁ0 ai riferizce a muovi cajol_mevi 1ivﬂ&
ad alieo péﬁo molecolave dol hﬁ?adiana ocn l;3mpeg%adi@ne,in
cul le ﬁniﬁ& menoneriche hanno prevalonten ente Eﬁ%u%tura
1,4-tra$a, e cho popmono esgora ameril o erintal l*PL in @i
pandeaza del 10:0 congenuio in Lnxt& pentadioniche; quolli
origthllimi potendo presentare punio ai ﬁuaibge variabile
col vaxia:e del'tancée ia unibd penﬁadionichaa'

La composisions di questil copolimord nub variare eniro liml-
31 moido veatiy & possibile iufattl oltenore ocopolimerl con

- .

Dees, 0,1 sino a 99,95 4l pontediens. Lo proprietd e glli uel

aisionc. Di perticolare intsereseo in protioa sono quel chﬁ;
ligmeri R'“PG& vn teaore i unitd ponta ‘ioniche ocnnroso o
il 20 o 11 AGS cirvea in moli, 1 quali wrisuliano amorfil o
-Gebnlue ngo c‘inuﬁl?iui al rapgpi X a teoporatura &’biﬁnuﬁo

‘ ene o0 canore vulcaniozatis i IrOMV

Detii copolinari si prec

dotti dolia wmleanissaziano erictallizzono soito stiro a

tTeapasroiara an
Rlestomori pregietl, aventi, allo stato vuloeniszato ed a
tenporatura cabiznis, propeisth dincmiohe e meccauicho vi-
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cins a gumelle della gomma naturale,;vengeno attuaimonie otic-
nuti da poliiﬁopréna elda poliﬁutadiene aveniti concatena=
mentosostanziaimanie_l,#-uis. I.vﬁlcanizzati otteoutd da
queetl polimeri prgs;htanq infatti una resa ?1astiéa sd- un
carico di fottg:a supariori‘a-guelli éaile'al%fa'gomﬁé_sin-
fatieho,éaf gﬁanﬁo inferlori a quelli della gomma naturale.
Lfglta resa elastica di questi vulcanizzati dipande dalla
paitﬁcolarevﬂtrutfuré dollo mééroao?ecolé, montre gli elava-
%i-éérichi.di’rottura,'anche in assenza @i oaricﬁo rinfor-
.izanti, diéanéono'dallg‘proprigt@ che egsl. presentano di
Ecristalliézaré sotto stire aﬂfempsratﬁra a&bionte od aﬁEBS_
éuperioreq )

ﬁessun-altpé ﬁolimerd idrocarﬂuriad sintetico finora noto
Péssiaﬁé propriet&_eiasﬁiqﬁe:e‘chcaniche cosi elovake oo~
me 1l poliisdprcﬁe oa il polibutadioﬁe 1,4 cid.

-

Noi abblamo ora sorprendentemente trcvate che cexti copo-

limeri del tutadiene con i,3-pentedions, pur non presentan-—

do sirvbttura 1,4 cis, forniscono vulcsnizzati avenil carat-

teristicho meccaniche ed elastichs chs, cotio corti sspetii,

gpone encha aupefiori a quelle dei palibuta&iene c poliiaan,
'préng i,4~cio .VIn tali copolimeri, 1e-unita ponomeriche
hanno pravalenfemeﬁtahnﬁfuttura lyﬁwtruns, e pil prebisamanu
tg le uﬁita tutadieniche sono tutio a ntruttﬁra l,é-trang;
pentre Quelle pontadisniche sono in pexds 1y d=trano clin painto
;4. Enel sono ottenutl per copolimerissaszione del butadlo--

c--zm




i@ con pondadiene 1,3 , impiegendo catalizzaitori preparatl
da alogeruri di allumipio-aléhili o composti di vanadio, co=

Re- 5eYA B0ZLL0 uafinitb in seguito. B glato trovato che oon . ; ‘ -
tall catalizzatori si‘pcusoné 6££aﬁere, éeoondo il rappoxrto

tra 1 monomeri duranta.;n polimbrizzazioﬁe, copolimeri di . .,
qualaiani composiziqna s B cho, ccée dejto, le‘proprieth di

tali copolimeri variane col variare del loro tenore diApen--

tadiene." ) o 5 i A = ": ‘
Hsnfrq-il pelibutadiens l,4ﬂtr§n$ purn.éuun Pro&otto éltamen—
te cristallins avenie temﬁﬂfﬁtura di fusions di circa 145°C?
1a.orist%llinif&'a iq femparatura ai fusione @ei c?polimefi
oggetio dalia presaﬁtq ingonziéngéecwaﬂxn6 graduﬁimcnte per
tenori c}ascenti di pentadiené, sino:a che i copolimori fia
‘aultanoraﬁ@rfi adche B tehperatura.ambianteo

g prodetil & hgsso'tenoré inlunit&'penﬁédienichg (menq dal 205
in moll circa) aonorpristallini a tempargtura'ambiente ed
nanno vna temporatura di fusieone inferiors a I45°C, La co=
stanto fefico;are normale ali’asse dolla oatsnalé ﬁaggiore

di . quoella pregentata dalig modifioazioﬁo del'éolibufadigne

i, 4~trans che d stabile a ﬁempera%ura ambiente.‘- | R
I prodotﬁi a tonore intormedio ﬁzaﬁ sino & 40} cirea, in mo-

li)‘di ﬁnit& pontadieniuha? sene emorfl o scarsamente ori-—

- . o

stallini- & tomparaitura anbiente. Lssi forrnigcons genesralaen=
: i

te valcenizasati che rioulitane amorfi allo stato non sitirato,

nz c¢he sono capacd di oristallizzars zotio stiro,

e




Quortl vulceaninzutl prssceantaine,in asseaszs di cariche riafar=
- ?

L

aaaui, propriotd variabili col grado ¢i wvetlcolazions e oha
81 aggireno intemno’ gi va7ori eu¢Lanu;s alluugaianto-a rot;
tura 1000*120@5, carloo 81 rottura delllordins di 200 ! ca/on2,
e‘aonﬁ guindi pd a oaaﬁml; a quslle dalld gcﬁmﬂ naturale, ¢
superlori nsl loxo conplessc & quelle ginora note pow il
polTHrtediond Ty 8oty Ta capuelth M tALA vulesnizzati a
qristallizzara motto-atiro-riaulta evidénte Gagll spetiri

ai raggi XK.

Un aspetio sorprondente di quesbi vulcanizzatl & che la

orinﬁclllnitﬁ cha osol nro*snthno sot 50 stlro s temperatvra
agbiente & quella caraﬁtoristica della_forma‘éal-poliﬁuta-
digng 1l,4=trens oiabile a tsmgoratﬁré supgriere a TO%
iarloro faaa elastica, micyrqta a tenpsratura anbienta, ri~
sulta deilig;aina del-TS% 9 paragecnabile quinii a quallé -
dei migliori olasiomerﬁo

I prodotti pil ricchi in uni i pont au¢enluno (pit a4 40 mo-
li parcen to circa) sono amorfi e noﬁ cr¢ema11ﬂpuahili, naan-
’cho sotto silro dope wulcanizsazione, e prosentanc minore
intoresce,
£11'analisi dell‘finfrarosso tutti i copolimeri oggstio del

. o

peessnie trovato risuliano, como acosnnato,; ceatituiti da

1 -

1k ,uvmd alcho a etvuiiura 1,4-tvens, montre lo unitd
pontadicnicho aouo in poxis l,4-=trans , 1) ronto sssendo

3,4 s 51 & sorprendanlomsnie dvroveto che lo uniti nentadis-
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alene a ntruﬁﬁura 1,4mﬁfanﬁ gono in grudo di co~criatallin-
zarc ccn le uui%ﬁ butadlenicha, Si prosvms ohe queéﬁo fono—~

© méno gla cid ché congente 1l noté?olé abhasgerento della toem-
peratura di fuaiéne, rispet;o a quoella de}l'omopclimero_
1;4ﬂtraﬁsrdel but;dienc, Turx ﬁermettepdo urna criegtallizzaslo-
'ne‘sotto atire néi prodotti vulcanizgetl a tenore intermedio
,dirunit& pentadicnichas, : P

La composizions struisurale dei_copolimsri & s%ata determina=,
ta madiénto analisi heil'infraroasﬁ con ;1 matoéo seguente.
Foxr 1% determinazionse &e}}a unitarﬁéntadieniche ci-sl baéa

| sulla banda a 25 § 7,30)/q,'attr}buibile ai gruppl metili-_
_di,-e per la doterminazions delle unitd butadienicﬁe'sulla
banda a 7,38 /i{ . La bénda attribuibile ol wetili, a |

l7,25 ® ?,30//{ s risulta in realt& compomﬁa dall'unione di

due - banda vioina, r1upettivamanta a 7,26‘/q ed a 7,29/};
coma & posaibllo natters in ovidenza da un esams ad alta ri=
soluziqno, éon obtica di fluorure di caloio, Operando.tuttavia
‘ inrépndizioni &1 migolusions nofméli, clot cén‘ottica a clo=-
—?uro di sodio, le due bandeo appaiono unite <d una compsre

‘solo cone flesso sul fisnsco delltalira.
Per lo determinazionl snalitiche,; la densiid outica viene
lotta nsl punto intormedio tra il massimo assorbinento ed

11 flessoy i
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lgttura riculta a cirea fsd'f//"-! o
wito in posizlione intormedic mar Tone
dora minlug L'eventeala crwore portaito 4o variaszieni del
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rapporto di imtensitd tra le due bande a 7?26 o 1,29 /j{ o
Hel caso della bangé a 7;38 }{ la densitd ottlca viene lei-
talsul punto di maséimo assorbimonto. Le letiurs sonc rife-
rite ad una 1in§a bage‘tracciata tra_i masgimi 4l trasiise
sione a ?910 o 7,54./5,; Le queantitd di uvnitd butadieniche

e di unité,pent&disnicho presenti nel copolimero vengono |

dﬂterminaua r*ac1vendo il sistema.

-3 -3
= 0 ) 0
7,38 Ts 9,10 78 PB + 3 99 10 7S PP
D - 0,354,10"33 P_ + 26,6°16"3 SP
Ts27 B P
dove D
38 e D _sono le densitd ottiohe a 7,38 # e T,27 M
Ts 7’27 Ts j 7: {/
rispettivamenteo, PB e P pono rispettivemente 1 pwﬂi, 86T

gi in ng per 10.00 di soluziocne, delle unitd butadieniche
e pentadieniche, e 5 & lo speszore della colla in -cm.
Le anzlioi vengono eseguite in soluzione di tetracloruro

di carbonioor

Copolimeri aventi la etruttura © le caratterietiche sopra
aooénnnté sono prodotti del tutto_quovi;

Una delle lore caréﬁteristish il imporﬁnnti dol punto 4l
vista pratico, & che la loro tsuperatura di fusionav a
coaﬁafﬁonuomenue 1’aom1tud1nn a dara vulecenizzati aventi
elevata r;r-opvie;b"q mecoaniche ancha a temperature notevolmon-~
t;.'"“ﬂ riori alla tomporatura snbionte POoOono CLssld TH)
lets o picoavo varicnéo la coenposleiono. Lt poaeibils ool
ottanere dei copolimari cho pransntdhc aticora elavatl cari-

ohi di Totiura in um caongo di temperatura (vicine &l 10570
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nel guslo, il polibuitadiena 14 ois prasonta ceratteristliche
maccanicho mono soddisfacenti. Il pelibuiadiene 1,4 cis, che

ha p.fe @i ciros 1°C, ha infatti wna resisitensa alla trasio-
ne a L00° notevolnente inferiors a quelle della gomma natu-
rale, che ha uaa t@mpera%ura déi fusione superiore.

s

zondo 11 presonts trovato & peas;bila invece oltensre pro-

ﬁ.u
¢»

otti a punto di fusione desiderato, da temperaturs inferio-

-ri a 0° fino a temperature superlori a 100°, sempliveoments

reg&lando la quantitd di pqn%aéiene nél cbpdlimero;
Risulta cosl ﬁossibile outenera a placere, quando lo si de-
sideri,?fﬂdotti aventi 6ttimé pfoprieté ﬁsacanicpe 6 dina=
miche anche ad alia {emperatiras

Per %enQri di pentadiens ﬁoltolelavati.ai posaoné oﬁfenefa
prodotii completamente gmorfi anche a témparatura smibliente

a sotto G?Aro. Lia resa elastica di questl prodotti peormane

‘futtavia elevata.

Lia propayoslons Lci colﬁlLLﬁr¢ oggetto dells prasente inven-—
gione viens offettunta con caitalizzatori omog unei ottonutl
peor reswions tra uvn conpousto alluminic org aﬁjca @ un cemposio

di. vansdlio. Cors componti 41 911umﬂn30 organicl possono epno=

S o=y | L T e Ut 10 S~ S . r n % 3 e | )
2 impiesatd ocapeodi del Wipo AIR, B K., dove R, ed B _, che
¢ S L 2
=
T DOEBORO GDLRENO G o dalvorsi e i loro, sono pgruppl al-
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Qﬁalsiasi composio ai vanéiié zolubile iﬁ idrogarburi. a va~
lenza egusle o'suporibra'a 2 pud espgore vmate ﬁcllm pPropora—
zlone dol catalizzatore, inripendeuteienta dalla nzaturva del
gruppi legatl al vanadio@ éi possone ancho uﬁaxé numerosi
cdmﬁosti_insolubili, ché_eono perd in érado di reaglire con
il oaméosto alluminio-brganico dando prodotti'di Teazione

solubili, Citismo tra 1 composti frharienenil a quesia se-

conda classe tutti i sali di acidi orgenioi del V, i ocome

3

pifidiche, o con sali di queste basi, con eteri, tiocompo-
S : e T L _ ; .
8ti; ecc. Il catalizzatore pud essers preparato prima del=

- plessi del VCi_, od sléri sali di V con basl swmminiche; o

1'agpiunta dei monomeri,lod anche_iﬁ prép@hza ai qﬁesti:ul-
timig ﬁub ospexe eonvenian@e iﬁtrédur;e alltinizio nel reat-
'toré'tuttO'il monomera, il solvenitc o il composto alluminis
organico e aggiungara ﬁoi 1k 6omposto di vanadio a Doco &
.ﬁoco nel corso della po;imarizzazioné. Il rappozrto AI/V..
pud oosers varigto‘éntro | liiti molto vasti, da 1 a pild
d4 milles in.prat;na, per ragioni eéonomiche non d oénv&é
nieﬁte'superara uvn rapporio di 30 ciroz. La ﬁeﬁperaturg di
polimerizzazione pud variare oniro limitl molte vaat;;prev

foribllmente ira ~809 e +50° c¢iroa. lLa polimariﬂzazioﬁa pq&

easore condotta in solveonii idrocorburiocl eromatiol o alifa=

tici, o anche in aszenza 4l zolventi entranb ﬁei MOLGINGIL

Liguidi.

Eat; le diverpe veloeitd ai polimesircsnsions dol duo monc-
Bee

S == s A —— ————— AL S} et 8. e e




maexd & possibile.otionore doli. ccepolimeri sufficientsmente

cnogonol par copolimerizzasions 4l oonu1hwu dzlle loro nie=

goole scltanto nol ¢aso che la converaione sia 1imiﬁata ad

una piccela poroentucle dolla miscela di aTimont zi01aa (1}

Baempio 1.
' 3

In un provetions caudato da 250 cm™ , operando in ambionie

di azeto, si introduccono succossivemento:

benzolo anidio B : ' om3 150
Al(EEH }.cL | = cn” 0,5
butadiene 1,3 , g 25
pentadiene 1,3 - ' .8 hy2
vanadio triasetilaccionato g 0,020
‘ ) _ _

Si mamtiene a 0° pexr 5§ ore, dopodichd sl coagula con meta-

nploa Si otténgono‘g 5 di copolimero che risulta anorio.al
raggd ﬁ a temperaturca aiibkente - oha ha un valare éi. {”Hil
in toluclo a 300, a1 2,06 o 100 o /g,_

Al tanglisi nall’infrafasso al detomina un conbenuvo Gl
pontadiene di 42 moli%.

11 copolimero, valcanlazato ugando una moscola adatia per

la valcaniszaszsiony ¢i gozme ad alevaio grade di inseturazio-

nz , Py czomplo la segusntos

Conclinsro . 100 p, in poco
Aodde lovninioo 2 By |
Ozsido di ninco 5 L L3 "
Fandlepobto-wmaitil crming 1 . u i




N—=cicloesil~2 bensotiasol

gulfunenide

Morfolina disolfuroc

1 poin PBEo

3Iomou

in

e sealdando_a 150° por 30 minutl, 4% wm prodoitd ovenic

le seguenii caratteristicho:

c¢aric: di roiliuars

\

aliungeomento a rottura

modulo al 3COF

rapa clastica a 20°C

duresza Shore A

Heempio 2.

" Nella sleteg apparecchiatura délﬁésem

Dopo 15 oT3

oopolimero,

so0lvolo .

»

)

huta&;ené

pentadicns

——

€mn

vansdio triacatilg

catanato_

E

LAas

&

atemito in paatediens ¢al 2
gopallmiro, dope viileoen i
8 2T BE QEDAQSECFL oLl

450

0,025

21 kg/cmz

720 %

10 kg/ on”

T4

v L1 vulconiczate non cristallizza metto sbi

plo

snalisgi JA si 4doduos shg i

b 3 S
n S RIS
-~

R oale A%
OGS, 0

S
%

I si

]

di polimeriszzaziono &—20° si otitengono

che risulta ancele al raggl X a dempennin

imgingano

&




1“”1&%"

motrio el

TN uETa

-".:1’ } ) e 5

130 azg/cmg

o a rotiurn 8600 %

Fari
o5

" 2
Ts5 igfom

. 1L prodanidto velesmizuate 8 znerfo a ﬁcmnfraturﬁ anblento, ms'
wisulto crigialling sotio stiro.
= Egsnpls Za
Fella stcssa anperscchiatara iuil‘eeenpiq L a} imﬁiagano:
> -, » Hlucko. ca” 150
. - = . ; |
si{c H ) o1 e ;5
] 1= R hﬁtadiagﬁ g 24 )
= . Dot adh L L‘" |
> vanndio Sriccatilaosicaato gf G20

Tone 15 ore al
conolinerd,.
pantadions s

@onollnero,

Lom . arx g e e ot
el L FUFLENY
FTRAG
GORAGo
.
2 53 “fey
aLlungn.
= andnis
S =
1 Tilatsnlzaah
i 3

S L " e
FLLoitee & _'?_-..'

a~20°C si ott cngone g 5:

&opo VLlCﬂHlSLr:nE‘Sg &% un elaptomoro aven— .

B P

I
(P i i

y shate awncslirzso ma risulta

o i e d b [0, JEORVEE NP . s
ataliindid caratte-

o u“ﬁiw.o

e ww e




Baempio 4o

. ~—

In 150 0m3 i toluclo vengono disaiolii:

e =la iy
A1(02H5)201. em” 0,6
tatadione ' g -30. _
pentadiene | & 432

vanadio triacetilace tonato g 0,025

éi man%iqho'a‘—zOOG par 15 oro; poi si coagulé

con maﬁgnoloo Si ottengono, dopo egsiocamantb, g 6 di co-

polinéro, che all‘ nelisi nell'indrarcsso risulia contﬁnér@
opd

ocireca i1 287 in moli di p&ntaﬂiene, e ohs risulia amoxrfo

e g 3 . |
ad raggl X o Il valore di \, » in toluolo a 30°, & cireca

3
2,100 oa” /g.
I1 ocopolinsro, dopo vuleanizsazions, &3 un elasiomero aven=
te le seguenii corvattsexisilichael
. : P 2

qarico di rotiura . 180 kgfem

sllvngamento o rotture 1100 %
L“el&&ﬁoméro, sBotto stivo, prqsen%a'la oriptallinisd corai~
teristica dolla modificazione dﬁl volibutediene stahile al

éi epopra dd F0°C.

5i impieg=zno 1 3)0 em” di banzolo, 0,40 ocm” di £2{c _-r}?cl
g
- o
& 20.di wtadiens, g 2,3 4l penindicuey o ;000 41 vancdio
rrdacotlaoatennic. Doano A ome 0l anliwveninno g D% pi
A
otseraune 6.0 & 61 oopolincro, ok mostiune 6i Taggi e ik

-} 2o




i

)

1

dione 1,4 tranme 11 p.f. (miorosacpio polavizzatore) risulta

<t 72°Uo . =

fiscmpio 6o

In 60.633 ai bonsolo mono etabi sciolti om3 0,15 ai AlEﬁzcl,

-

—.

/5]

8 @i butediens, g 0,5 A1 pontediens, g 0,004 di vanadio
toiacatilacetonatos Dopo 2 ore di polimerizzezione a 0° sl
abbonzone g 3,5 di copolimoero centonente circa 9% @i moli, di

pentadione che all'esans ai wagzl X prescnta la oristallind-

13 caratieriedica del polibuiadisne 1,4 irens. Punio 4i fu-

T 8i effettuano e polimoriscazionl opersudo cone nell tien -

: pio 3 ma inpiegando;lpveve di Al(Gzﬁs)ch, rlspettivenente

‘o

- Fl‘ .!l
&1(0235}2 . A iGP 25l

‘35)253’ AL{C E )} T 3 si ottiene ancora un

1nslltssenpio 3.

Hseaplo 86 e - =
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