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Demcriméoné.dol trovato avegta ‘£n¥ titolos
#PROCEDIMENTO DI POLIMERIZZAZIONE DEL VINIL~TERZ c BUTILETERE
4 POLIMERI CRISTALLINI® — = |
.W nomos MONTECATINI Soaieté-&aﬁorale per 1l'Industria Minera- - ~-~-;---
yia e Chimica - Hilano 1

¥ ﬁreaente invensione si rifexriszce alla polimerizzazione
del viniletexm.butil-etere & polimeri eristallini, Pid s
pa?ticolarmente cens 81 riferisde ad un nuovo pipo di cata-
1; zatori ¢he prgmuove la polimexizzazione catlonicaas%etoon
'-ppécifica"del vinilmterzabutilnetare ad*altimpolimari-linéa*-—‘

ri}aveﬁii“struttura'isotaﬁtica,'alto grado di-c:iatallinmg~7~_v~~-~————~—~~

: ta o purticolari proprietd chimiche flsicha_-—“*—4“_""' o e

'za'pﬁlimérizzaaioné”difvinilualuhil=eteri’mediante cgﬁa1i$='*“f'“"“_**“%ﬁ*

Tzatori di tipo acidico é‘gié stata deﬂcritta'1n!1é£ter3turd§” —

|Sono pure noti particoleri sisteni cateliiici di natura agi- e

Tﬁélérapaéiali;condizionidipolimerizzazionq,che?e:mgttqéwfftf'i‘-""

'-nﬁf la polimerizzasione a1 molti vimileslchil-eteri oy altd- — 5

) Zpolime:t"i'liﬁe.e;i"i_'ifﬁh%epéiil‘hi unghi tratti, Q:Zi‘cﬂte;lm 3”'3.;13'&. 1'-".7 ’’’’ T .
tura atarlcaren e;f;golare ed”amenti’atruttdra insotattioa "-ﬂ4jr4%

e EH

Sono pure statf deacrit%i procedimenﬁi di polimerizzazion ”ffff“t%'"”

‘:gtﬁreogp@cifica dei winiloalchileeteri, effettuati in pre - n;-“f

senza 44 eatalizzatori di' tipo cationico, ad alti polimeri -

'ﬁlineari*criatz1Iini;‘avénti“atruttura~inotattinapf-- o by 7ﬁff%“““-"““‘”
. iy 1 & : n ¥ T :
"I catalizzatori di natura cationica ueati secondo ung del e




succitati procedimenti, erano ottenuiti scsiituendo una é piu
_ valenze degli alogenuri del tipo Friedel-Crafis con gruém
pi organici (catalizzatori "Friedel-Crafts® modificati):
I metalli, dai guali si possono derivare, sempre aecond€
__unqhai suceltatl trovati della Richiedente, catalizzﬁtofi
~adetti per una polimerizzazione catioﬁica»atereoapeoiﬂioa

dei vinileteri sono 1'allumig;o trivalente, il titanio
_tet;avalenteg il vanadlo tetra e pentavalente, il urcmo‘tria
-—yalente-8d -1l -forvo-trivalamtes—— — e

~ I gruppi organioi usati per sostituire unc o pil degli ale-

genuri di-dotti metalli sono scelti tra radicali alchilici,——

&rilicivfalcosailici~qﬁi aeldi monoccarbossilicls ‘ — e

|
I-suddetti- catalizzatori forniscono, anche nel-caso del ——— —

| vinil-terz.bubil-etere —alti polimeri lineavi, i quali |- — —

contengono tratti di -catena aventi struttura atereuregciave-r~

I - -~ | -
ipotattica e che presentuno cristallinitd all'esame con i

raggi Xo.

~E'" gtato ora sorprendentumente trovaio dalla 4ichiadentég =
__che anche composti dinatura cationlea, corrispondenti al

tipo desoritto in uno:dei prededenti trovati della Richig.

|

‘| dente, ma contenenti Yovro grale metallo cmntralap’Pﬂrmeﬁto“

“ Lo : |
—no -la polimeriszzanione cationics stereospesifica in pariico-

--lare del vinil-terz.butil-etere a£d alti polimeri linesri

i & struttura stereoregolare isotattica. 81 prestano partfn"'“

—-colarmente per la prepar.zione di aiffﬁtti*polimeri'i"l'" T

r




— ~—conposti del boro del tipo BFZR ove R rappreaenta un gruppo
————lor;anico scelio %ra i rauicali alchilici, arilici ed aslcog-

il

(= steto inoltre sorprendentemente trovato dalla Richieden-

s te-éhe i poii-vinil-torz-butil-eteri otienuti con questi ca-
oo !
. |

talizzatori presentano unﬂienﬁre in polimexi aventl strutiu-

[ra isotattica notevolmente superiore rispetto a quelli ded
\

|..‘
;polimeri'ottenuti impisgendo analoghi composti deseritii in

t ) |
. ‘ , !

- juno dei precedenti trovail della Richiedente ¢ contenenti | =

‘alluginio trivalente, titanio tetravalente, vanadioc fetra? '

R

——— i pentavalenue, eromo trivalente o ferro trmvalente al poato'

=

—————|d% boros Cid > tanto plu ﬂorprendﬂnte ae .; considera chgj*—““““”*““”‘““'

e S iy R R e e T ST M T AR st | . AT AR

s polimerAazadicna del vznilatermabut~lautera, affettuata_"""

TEEACAES IR M el M S e M e B T s ST LR R e W & et SR L AT M e A . Sl A e e

= . s e1le‘ﬁ teage condiz1on1 sPerimaniﬂli ma.gsando BF 0 BF

- & UGS S T e ) b ¢ : 2 S men o=

““—”“"eterato'quali cutallzzaturiv fornisce polimeri aventi nea»,“"'ﬁW.

- ARt " SR e Y SRRt SES TR

== ﬂuna o baaajssima Trog oIar;ta sﬁerlca e ohp riaultano qulndi

T anorfi all'esame  con i raggl X,

- = L'alta regolaritd ai gtruttura del poli-vinil-terz-buitil-e-

''''' “teri ottenuti secondo il’ﬁféséhte”frqvato'cdnfeflbdé o det-

ti polimeri particolari proprietd chzuiche @ fiaicheo Infat-

tib tuli polimeri si presentano gotto forma di prodo%ti B s e

T |3idi, bilanchi, fibroei, non appicclcosi, BEzsi gono insolubi-
11, sia & freddo sis alllebolligione in metanolo, etenolo,

acetone, dlmetilformammide ed in numerosi altri aolventi,

Essi sono 1nsoluhili & temper: tura ambacnte, ms, aolnbili ——

mjcﬁ
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vato prcee#éamo un'elevatissima stabilitd alllossigevc, al -

la lnce e agli agenti atmosferici in generae. ——

“|Esempi illustrativi, ma non limitativig 31 eatalizzatori a-
|datts per 41’ tipo di polimeriszezione deseritta in questo
trovat6 80RO B

difluoruro di boro mono-u-propile : e

/ : : _
difluoruﬁa df boro mono-gtile R

'difluoruﬂo di boro monoc-isopropile — -

. dilfuorﬂro,di boro mono-n-butile

difivoruro di boro mono-n-amnile - T ]

difluoruro d4i boro moncstilato — ————— - -

dif;uqruro di bore mono-izobutilato

dilfvoruro di bore monosn-butilato

—jdiifuoruro-di -horo monofenile — |

Le quantitd di questi catelizzstors poesono esmeare variate

entro empi limiti. Esse possono infatti variare tra 100031

: eu40;ﬁ~(eapreﬁao—in moli di -monomero rispetto a moli di ce- -

talizéntori); e - Sl

~{Rapporti holarirmonomaro/c&talizzatore particolarmente indi

‘|eati & tale scopo sono compresi tra 300:1 e 3021, e e aama

Le polimerizzazioni possono-essere effetivate in massa in
asgenze di solventi., Onde ridurre eventuali surriscaldament

locali e conglohaﬁénti del catalizzatore, & tuitavia consi~-

“lgliabile operore in presenza di un mezz0-diluente inerte; —— — - ——

~nel quale pud essere disciolto 11 catalizzators ed al quale

o5 =

i , et




.Bi aggiunge il monowmero,

Nezzi diluenti inexti Particolarm_nte indicati eono gli

‘idrocarburi aramatlci o alifatlci, oppuxre loro miacele, Si

|
e 2 e o o —— eeE——

prestanc in apealai modo i1 toluolo9 il pentano, il proyilee

. o BB : ] e ns te N = | .

ne liguefatto o loro miscele, .
- , R

Le polimerizzezioni possonc essere effettuste ad una tem-

. peratura compress tra 0% -120°C, Tomperature di polimerig-
zazione particolarmente indicats pono comprens tra =30%e

=80°C. La bassa lemperatura favorisce infatii un ﬁecorsd

lento e regolare dellsa pollmerizzazione, condlzione imu

portante per l'oitenimento di alti polimeri 1ineari oriatalm

e ﬁl =

lini, Anche 1'aggiunta del nmonomers viene per delta ragionaa

i,_
prefermhilmente effettuata lentamonteg evitande in tal

IR — ‘,I S ——

/ modo un'eccessiva ooncentrazione del monomerc in fase 11quim

s, ! S

éa e yuindl eurriscaldamenti localz dovuti ad una contempow

ranea polimerizzazlone di elevate quantita di MOHOmBrOo%'

Anche tutti gli altri accorgimentl, atti ed evitare tal “dne

I
convmnxenti, comae une forte agitazjona 0 la presenga 4i on

Mez%%o diluente moltc vol&tilep poesono gsBere pr@feribilmenu

te adottatio

——— e ————

I aepuenti eaempi di polimerlzzazione 80NnoO illuatrativ19*

non lmmltativio

ESEMPIO 1

1
|

In un reattoru di vetro del;a capacith di 600 aﬁBv muni

— -

[+ agitatore, imbuto gocciolatore e tubo d‘immiasione per
s BT w6 = ' {_




| /
|
|

?'introduaicnc dei reagnnti, posto in atmosfera di azoto peo=

! co, vengono 1ntrouotti 250 o’ a4 tcluolo anldro e 2 5 nile

limoli di diiluorﬂro di boro monoﬁ-n-but.lleo 51 raffredda 8
% <7 “C e 8i agglungono 100 g di propilene puro. Mentenendo

|
L

25 g dx vinilaterZabutilnetere distillato da fresco su sodio

(| I
; ﬁetallicoo Durante guesta operazione e fino al termine dels

i 2 ’

[ la polimerizzazione si mantiene la miscela in bucna agitsgice
| |

L neo
Doyo ? oxe 9i inter“ompe la resazione aggiungendo 10 cm5 di‘r

met&no 0. Dopo aver ellmlnato il prOpilene ner evaporadlone,

o onsde sopn ol P e R S O SRS < S LY N

; l
P8 flltra la mmﬂcela renidua e la ai veraa qulndi lentamena

te in 195 1 d& metanolo ben agitato, Il po?imero precip;taw

i e o A niachs

i
' to viene aepaxato per llltrazlone € dopo lavaggi con meta=

nolo, avcoato a presaione riuotta e 80“0o Easo ammonta e 21,5

PSPy N S—— L S N PR P S —

(corrxnpnndenti a una conversicne dell'sy%). Esso si pre-

senta sotto forme di una polvere bianca. 1‘euame ai raggi

I e e e i = e e SR T P

Xg PB&gﬂltO B, polveri e regxstrato con. il contatore Geiger,

fornlsce ‘uno spattro dal ggg}gﬁgirggsgono ri@gvgrqiggwgylnwii 7
cipali rifiessioni in: corrispondenza di distanze reticolari -
aie i e o 8 P e O =A== el AR ) N
- "9,41 A £ - - e ol L Sl S D e
& i
6,67 A d -
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- __2:70 A nf AL .
| i L]
‘ 4983 A 4 s s e s
-7 ~
|
I




——| BEffettusndo la polimerizsazione del vinileterz-butil-etere

(<}
4,28 A 4
La cristullizzazione del polimerc pud essera notevolmaﬁt@

- facilitata mediante ricottiure termica a 120°C eirca. fe

- viscosita intiinseca, determinata & 30°C in $oluclo & di
' : i
0y3. Esaminvato al micrescopio polarizzatore, esso pr@aenra

: |
una temperatura di fusione di 170-180°C gircs. l
: !

ESEIPIO 2 S NN N eSS

|
nel modo descritto nell'esempio 1, ma impiegando 1,2 anzmi-
| l
ché 2,5 millimoli di difluoruro di hore mono-n-butile qu#a
|

——le catalizzatore, si ottengono 18,0 g {(corrispondenti ad#WUk —

]

1 una conversione del 72%) di un peliuvinilwterzubutilmetake-wr

INILYOI LNOIW

[~ be alitre proprietd corrispondono praticamente a yuelle dalg

|
|

- altamente oristallino all'esame con i raggi-X o avente visco-

rgfaith-intrinaecagwdeterminata—inﬂtoluolora~30°c, ﬂi*ﬁpzﬁe;wnr-—'*

pol‘imexo ottinuto nell? esemnplo- 1o i B [ R

—ESEMPIO 3 ——— ——— — ————— el -._;__ .

\-Efrettuando'la*polimerizzamione'dal vinil-terz-butil-etere

“nel modo desoritto nellfesempio 1, ma impie ando 7,5 milli~ -

~moli anziché 2,5 milliweli di difluoruro di boro nono=i=

~ butile quale catalizzatore, si ottengono 20,5 g (eorrispon- -

~denti ad une conversione dell'82%) di un poli-vinil-ters

L
|
|

butil=etore; altamente cristellino all'esame con i ragegl X,

avente viscooitd intrinsecs, determinata in %oluolo o 30%0,"*

~ a1 0,25, Le altre proprietd del polimero ottenuto corriapon-

=

!
|
|
|




dono prativanente a quelle del campione decceritto nell'epen-
T i B — A T . eI LTS L

22 2 (SO U . B

__R‘fll“_apparecnhia deseritto nell’esenpio 1, posto in atm()“{e' e

2 di 6uoto e raffreddato a -78°C, si introducono 250 g di

propilene puro iiﬁuefaito @ 2,5 millinoli di difluoruyo ii--uu-
bore nono-n-butile. 51 attende che la miscela sia arrivaia

nnovagente n‘m?aéc eréi goaciolﬂnug durante un fempw.di 5
ora, 25 g di vinil-terz-luiil-etere distilleto da fresco
sw sodio matailico°>31 procede gu.ndi neit mddo deseritto| nel-

“Ylesempio 1. S R T T S -

_Dopo_aver eliwinato il propilene per eveporazione, si PAPTEDy—

-

{-Ge-i} polimero rimasto in 250 cm?-di-benzolo o-8i-veraa-1s — .-

- | -soluzione  lentamento in- 1,5 1-d4 metnnolorbengagitato,;xl S N B
mpolime¥o-precipitut0 viehe-ueparato per filtrazionep LAkl — e
i 1] g :
|—eon- mﬁt&no}-ﬂ/ﬂecéatofa—presaione ridotta & abec,ﬁmo L) TR —
rgtafaf227gf(cbrriapdndentiﬂad—una conVerﬁiOne;dellnﬁﬂ%)o'""*‘;m;*fﬁ_*ﬁ‘”””“
—Eﬁso—ai presenta-sotho forma di.unﬁ polvere biancg, cri=i— el
{ stlline all'esane con i raggi Xy-Le~=ue~pruprieth—cerrinponw~~—f—ﬁf——f—f
1-dono-praticanenie a guelle dei polimeri cttenuti negli qﬁemﬁ~~~!~¥_—~——"~

—pi precedenti, La sua visocoalta intrinseca, determinate in - it

401u010 & 30°G-& 4§ 0,45, ~——————— "




] ‘

/

: | | Esewpro 5 s R e : |

é Eifé%tuando la polimerizzazione del viniléterénhutilae%eie

z 1nel modc.deacritfa nell'esanpio 1, ma impiegande 8010}25?

i; , . SEEE . om’ a toluclo, snziché una miecela di toliuolo e pr;piiam

ne, come mezzo diluers, si ottengonsc 20,0 g (corriapondenti

; | ad una conversione dell’80%) di un poliavinilwﬁerzabutilfetew

%é Y | - | re altamente cristmllino ail?esame,ocn.i_;aggi,xp aVentag

;i | visocosita iptrinaeca,“determinata in,tqluclo.a 308043 69455

%i e i aed m._beKaltreaue.propriet&.corrispondonomalpolimerO-nttenut¥ S
: R s -._Jzell,lesempio_i-y—--,W | — SR
g ; |

3 R 2 X, fmsnmpxg 6 ) E _ _A] A
;i W-_"m“Afﬁ;;_"_“uwmEffettuando 1apolimerizzazione~delivinil»¢erzabutil-eﬁefeﬁ-
;é -—mmgﬁ_;_;-iWu;?ﬂnel-modo descritto nell'esempio-1 con i reagenti coléinéi«-
i S L -nati,-ma-prpcedendo—admunatemperaturadi-polimerimzazid%o-——_f
% ___mﬁﬁ_igzb,,,,,-éi =100°C, anzidhé—-?&’ﬂ, gi ottengono 19,0-g (earriapcn#enti~“~
Eé .| ad una oconversione del 76%) di unpolimvinilmterzmbutilmg

E | atere altamente origtallino alltesame con i reggi Xﬁvaveqte

i |

é. - |-Vviscosiid intrinseca, determinata in toluolo a 30°Cg-did,55a"

; -r;f_—--~rrLe~altre sue proprietd corrispondono praticemento aquﬂié

i; - | del polimero ottenuto nell’esempio 1. e 5
ESEMPIO 7 :

Ei | Bffettuando le polimerizzazione del vinil»terzubutilwetege

& - et nel wodo descritto nell'esenpio 1 e con‘ifreagcnti col& %nw

3 = 50 =

ﬁ. : ' l LW




. l/ ‘ E

dicatig,mﬂfp:gcedendorad una_ temperatura ﬂi_pOIimerizzaziéa L
Ine di =65°C, anz iché ~78°C, sl ottengono 22,2 g (coxrispon-
: |
dkntw ad una convergione dell“ﬂﬁ%)di nan puli—viniiwtarzwbﬁm
\i ‘i ) i
tiléaéexe-nfistallino all'esane con i rapgi X, avente via%o=
1

1
r
|
|
|
|
Leitd lntrznﬁeca, detorminata in toluolu 8 30°C, 4% 0,48, | ng Ed

!

ESEMPIO 8 SEe "_ﬁ

!Effoﬁtu ndo |ia pclimerizzamione del vinilmterz=buti1wa$e“e

nel mod denrr;tta aelllesenpio 1y ma impiegando 2,5 millT

| moli di difluoruro ﬁi monoetile, anziché di difluore 3i bo-

lro unubutlla, Bi ottengono 20,5 g {ecérrispondenti ad una con- -
versions dell'82%}di un poli-vinil-ters-butil-etere molto

crlstalllno_all’esamm_cnn_l_raugi X, avente vigcosita dntrin.

Aa+aecapwdeterminata,1n,toluolu_a_;0209“d1“09250w_ﬁ,

RIVENDICAZIONI I L.
| :

1 gtoxe-a-polimeri lineari-cristallini caratteriz.ato dal

iR de PO

2

—in oul I rappresents un radiocale aichilico, arilico o | :

—alcoosilico, ———— —— o O

-52) Prooedimento di polimerizzazicne zmecondo la rivendicaznio- -

|
]

ne i, caretborizzato dal fatic che il radicale R contia--

~ ne fino a 6 atoui di carbonio, S

+45) Procedimento di polimerizzaszione secondo la rivendioszio-
“w 91 -

m-m__;JJ-Erocaﬁimento.di;polimerizzazicnendal"vinilmterZwbutil«.m;;_;_ﬁgﬁlu,, ——

——1——fatto che -viene effet.uato-in presenza di un ocatalizzas .=

e = B B R RN = el | o0 e RN s




E /

S

' ne 2, varettorizzato gl fatto che R rappresenty un ra-

| _dicale etilice .

3 _ 1 4) '-Ert-:cedimento“di polimeriszazione secondo. la rivendicszio-

3 : \.

— , S caratteruaaw fal fatto che R rappr@santa un

radicale nebutilico. , . : _

' |

SRS S . | Frosedimento ai polinerismaziine aenunda le. mvendmm 5

e e e o S c:aratlterizzato dal fatto che viene effati.

. ol s= I YR - temperatura compress tre 0° G 42&)"&.

— - I G'} rouadxmen t0 di polimerizzazions gsecondo la rivendicazio-

.A e e ne 5y caratterizzato dal fatto eha iv-i,mcua efi‘attuatol p.cl

' - = ——————————una-tempevatura ¢i -go°C,— - --- — v -—-I--— o
S . - {—7) ¥rocedimento di polimerizzazione secondo le rivendich-

o o ——t———zioni 1 a-G,—--cqratteizzato dal fatto-che vi.ana--affeﬂu% -

R - —--to—in—_presensal—-di—un—mezzo--—diluc;nte---inex'te., o — ——

2 - l | @) Procedimento di polimerizzazions secondo ig rivendicpwioce

: Bl B — ¢ — he T, saratteriszato dal fatic che i1 diluenté' vi;emr

1 geelbo nel gruppo costituito dm id: vcaxbur& _B.I,.'Lf&a;i( - P

4 | .

BB ‘- ~— - — idroaarburo arometico e miscela idrocarburo, alifatico

sl __...,,7,,,%, _Ef._ ,\_ @ idrocarburo aromuticoe : ——— —— ———

R 'ﬁ:;,:igw)-Proopdimento di polimeriszezione secondo 1n-r1vcndi\.3.w-

-_ﬁ—-_ﬁ__—;'_.:;---i;! —————gione By caratt‘erizzato,dal fatto che il dilusnte viene

EF'; s scelto nel gruppo consistenie in toluolo, pentano lz.iu

3 # () |

= ;_’Qb - guefatto e propilene li‘iuofaﬁoo e B s o

£ ' ‘

3 ———— E ..!— - 10) Catalizzatore adatto a promuovere la solimerizzezione

- L

" e T §m~ - —atereospecifica: d:;i 1§iﬁi_lealchil-eteri, perticolarrvanie




-

/
- del vifnilptarz.hutilse&tere, g polixﬁexi Jineari cristal-
\
LXnd de) SEpe e e A
i
‘ ..4\; ____ e ,,mran I |
U S ..ix}_uui..l{.rappresenta un-redicale alchilico, arilico-p ———
aleonsilico,
— --11-)--Catﬂlizgatorersecondm la 1‘im*enﬁliua;ziof1e 10, coatituito
- ————da ifl«}omms di- boro-moendetils,——m————— e
—— | -92) Catalizzatore secondo la rvivendieazione 10, costituito — — — —
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