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 lizerizzazione @i questa ciclo-olefina.

~ Sino d orc non eva prevedibile 1& ?Gﬂ&&hl'ﬁia Li nfepaa

Desorisione del trovato avenie per titoloe

& nome: HONTLCATINI Sccietk Geneyvale per 1'Indusiris jidr

e
zaria e Chimicn - xiilano |
!
|
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La presente invenszione i riferisce a anovi prodotii pnliu

|

t3 lineari di 3ruppi gicloparaffinici ed in pu-t1colare ;

+
i

policiclobuteni cristullini e strutivre slericamenie regom

lare nonché copolimeri del eciclobutene con olefine dol tin

po RCH:CHz in oui R & H, GH§ oppure chr,

1 : . .
La presente invenzione riguarde anche un procedimento pexr

la prefierasione doi euddotil prodotii polimericl,

- !
Honrriﬂu;tanc finors notdi dells letberatuxa polimexi 43

=
|

~agsgun tipo del ciclobutene, ne prucedxmontx pew 1& }oa?

Tare altd polimeri linesxi o copoliwmeri del c;c;obn;cneu

~Infetti, gli ozoloahi supqrioiiréelvoialubutene, ceme ad
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*POLTIERT OLBIIXICI B PBOCLDIMBBTO FER LA LORO PREPARAZICOHE™
!

_mexiei ad alto peso nolacolarea, ea;tixui%i de condatenonens

@8, i) cicleopentene o i1 ciclozsene, non pelimerizzenc da

801, in presenza di cubplizzatori di coovdinaziune, nentre

f
f

|
in prasensza @i catalizzntori cationioi del $ipo Priedels
_ . - |
Crafta (ad ce, 31615)9 denno unicsnmentec baspi polimerid j
|

oontituiti casenzialnensa ds dimeri, trimexi, tetwrameri e

pentaseri ed sventi la consistenza di old lubrificintiy
91“




|“butene; @i vn doppio legome olefinico e di un anello

+-détti ¥ipi o infine #rulture non Hnem

+—RCH = CH2° Dettd omopolimerd aonc caratierizzati dal pose

€~ O, Cll =

Inolére, date la contemporanca presenzé, nel ciocle-

&

,éi la cui tendenza alllaperiura del}fanollo con formanion
- @i etrutture butadieniche sons notorianente molto pro-
hunciaﬁao non era prevediblle se unm lpotetico policiclo- )
butens avesce le gtrutiura ad anelli ciclebutaniok concse=
-‘tena%i oppure quella di una delle fowae dol polibutadieng

{1od=cin,; 1,4=trans o 1,2} oppure sirutture niste dei sud
] 7 7 &

EY

-La Riehledente ha ora sorprendentemsnie Lro

gendo pertichblari sisteni catalltiei, 3 pozeibile pre-

-

-sedere-delle cateno masromolegolari coptitulice copenw

i~ mente da concatenanmenti di anelli ciclobutanici del segugni

e e OH-= (- CH-w—CH = CH_=:CH_»

(7 1 -0 % 1
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~Pale struttura & dedueibile dall'esame dello spetizo
lepeorbinente nell'infraicasc, effettuatoc su lamine
ente assoxbinenti

stanpeie & caldo, Lo spetiro non pres

attribuibili a doppi legani olefiniei, 1 wuali invece,

- D w

‘gquattro atemi (i earbenic, le oui tensione inieyna e quine

parare polimeri lineari ad alto peso molecolare del ciclao=

igle

&

- formo.un-oggetto della presente invenzione, ehey, impie~ !

—butene nonché ocopolimeri dsllec stesso con olefine.delnti$a el Bnt




dcvrebhers essore promenti oo 1 polimari evessers una dels

Le atrutiure sopca menulonate deld Apo peiibutedienico, fox-

maio par sperturs dell'anello della cicleolefinz. Lo spoet:

| tro vivela, inoliva, in pregensza &l gruppi meiilenicl

@

{banda & 6,978), attribuidili a gruppi Gﬁz praserti in

ke

anall

L'*ah“u Toend LE?agrafico, eseguitc su polverd ricotte a.

1609G, rivels und clevats criatallinith. Le tre riflesaick

#l principali =i trovanc in corrfgpcndanza di dis%&mze rToE

5,57 & (22) 4,07 & (ma)s 2,27 A (ﬂ,-a in 9w ( :‘} = fore |

Licuxn (md} = ia ﬂvbo‘a, (4} = uGbOL@a
Tale spetird non corrisponde ad alcuns delle qsat?:o

farme anwuwtufali del nolicuta&ieﬂag na deve esaere atiri-

| bulio al sudd et 0 pelimero lin& are co&ti’1¢uo de GOBU&bvﬁ&e_.

. S L 5 - -
~mensd A3 anollii aiglobutaﬂlniu ha eristailinitd &

d9VLt hi una Jevelari 8 4l atruvtura atexioa dge
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e
et
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£1nario uerﬁmﬁri degll analii cmclabubanzcnq

“Tale vegolarith & frutie uella nuereespea*?icit‘ del catg-

e —_— iy

1 Axa“a,4 ¢ dmplosato par 1& pcllmurxwzadaon . Nel cazo dei -

ineri oon olefine del tipo RCHWC,, gli snelli ciclo- Bt -

| 3u;uff¢niﬂ= Zono con atnwahf tra 10ra attravcroo aaque LGS

varaifinichs Accivanti dalla rispnttive olefinn.
1 ' !
S T T . . ) L - . x & i ;
| ‘Un nltericre oagetio del presenic twovaite & wa procedinsnto

d% polimerizsasione del ciclobutene a polimeri linsard
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—Rigulteti Pmruzcolarmente soddaafacent* gl cttaﬁgono in-

|

gtesss con olefine dal tipo RCHRGHZ avmnenvionsto.

Tale procedimente & cowattsrizzato dal failo ahe vieﬁa

effettusto in presenza di ocsitalizzstsrd preparati da.

i
gruppe del sisiema periodico degli elementi ¢ da compost

'

e del III gruppo A del sistems pericdico degil elemenii,

" Quall esmempi- nom linmdtativi, di compostl 4l metalld 4/

ﬁfaaujziene impigg hili nells propsrazione dad

T35 T3
4? T Ry

uuali compouti metalliorgsnicd pozasono venire imphegati

- xi, citiamos TLCR 0 ?Gﬂl;o
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plegende il sistema ocatalitico prepavate daﬂFCl4 ad

- prin-g === '
A;\nlu6H15}5 | T laste

Le polimerizzazione ascondo il presenie trovade viene

|

#50°C, Preferibilmente;nl fine di eviiare una polis

zione ixoppo capida, si opara Ira =60°C s 0°C. |

Lo polimsrizzazions pud ensere effetiuaia in assenza of

|
|

3Pb!¢”'hf,“L!

w AMRA-S A aE . 3
in precenss fl wn nRaRUd diluents. Guesto @

T eoati *itc da un idwakarbaro xiafatieo o nﬁemexé»ao
T3 piliciclobutene, eggetio del prpar 1te trovato,

a-j}m

gomposti di metalli di tramsizione apparienenti al IV e,?

metallorganici dei metelli del I grippe A, Gel Iz grﬁpp%.

offettuats in un campo di temperature compreso trs ~B0%C
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ad alic peso molecolare nomchd 21 copolimariunazions éelilo

catslisz éiaw
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- peratura avvenga llapcriura dell'anello ciclobutanico.

|

ingolubile o pratioémente.non rigeafiabile, né & caldo {80?6)

' . |
né a teaporeiurs anbicnte, in toluolo, tetraclorurve éi car-

benio, dicaasno, diuwetilforpamnide, n-otteno, desalina e

numeresid altxi selventi,

kaso vienre rigonfiato, ma non disciolto, da teiralina, bro-

|
|

nobenzolo, acetofoneonce, anisolo ed altri solventi, I1 poli-
I

nexre & Fusibile a tenperature di 200-210°C eirca, A tal§

- Goaperatura esso pul osgsre stanhaa in prespo formando

leggre bxazcne, traspsveaii, & yol*mari oggaetio del nres

f’ii

=

te srovato, pessono veni e ostrusi, {sopraitutéc . nande sono

|

|

ke

|
plastificati)} sotto forma Gi filementi. A iemperature sue

|

| . " .- |
periori ai 220°C ecirea il policiclobutene incoaineia & de-

2 -} : ;n
souporsi, ¢olozandosi in giallo o in msrrone. Tale trasfor-
|

.

_mEsicne & acscmpqguaﬁa ¢a odori tipici del polibuiadicns

l
|

|
‘sealdato n_deconposizione, Cid fo witenecrse che a tale tem-

-1 copolinmeri del clclobutene con le suddeite olefine j pLlELES

!

no sggore otitonuti con tencxe in elefline verianie o saﬂcnda_

Gel vapporto molare nolla fase liquida dedi mononeri tra

ciclobutene ¢ llelefinz, Quando le perceniuale di olefina

nol copolizero & alin {mel cazo dell'etilone superiors o

75% in moli o nal caso delle alire olefine superiore & bG"

in 1mold) 1 copolisori presentane propricih fisiche giuili

a gualle delle corrizpondentd poliolefine puve, Eeni pre-

genteno bande Qll-“”ﬁﬂ’ﬂﬂﬂﬂuﬁtﬂ-mc‘-5&90:nﬂla-ﬂtaﬂﬂﬂﬂ.&l’mﬂlbﬂﬂ’.ﬂuﬂﬂw&ﬂ
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/ _di ecristallinitd ceratteristiche per queste poliolefline

1. motte forma &i una polvere bianea, insolubile a tomperad
| »a _amdiente in golveati alifatici ¢ solubile in toiusl

1 hollente. All'esame con i waggi X detii copelimeri pre-

leggermente {da 10 & 20°C) inferiori a guolle delle rig
] |
' tive poliolefine pure.

Se il contenute in olefina & inferiore ai suddedti limi

(20-75¢% in moli circs nel ceso dell'etilene e da 20 a &

in moli circe, nel oaso di olefine in cui B = Cif, o C K

A2
n
e AT

~_no una debcle cristallinita caratteristica pex seguenze
__la poliolefina contenuta,

__Infina nal e¢as80 che il tenocre di oiefina nel copclimsro
_1linita dovute a Bequenze del policiclobutene,

I copolimexri oggotto del presente irovato, ei presenisnd

-

sentano crigtailinitd caratiteristica psr seguensze poli-
|_e%ileniche. Fiscaldati a temperature superiori a 200°C ¢

_subiscono reticolazione in seguito alllaperiura di una

f=l)
e

___paxta degli anelli cicloparaffinicl in esgi contenuii
~ventande cuindi insolublli in tubtti i cozurd solventi

__ganiel, anche alla loxo tamperatura di cbeollizions.

frazioni di cui la parte solubile in n-eptano risulia

w G w

__pure. Le teaperature di fusione di detti copolimeri sono

i copolimeri yisultanti sono completamentie amorfi o mnﬁﬁf

___infexicre 2l 20%, detito ccpolimerc presents solo cristal.

o
b

ety

Y1 copolimers ¢ frazionabile con n-eptano hollente, in duo




sostansislnente amorfa, mentre gquella insolubile in n-eptanc

~
P

presenta una elevats cristalliniid tipica per sequenze po-

lietilenichs. = g K - ;

| I copolimeri oggetto del presente irovato hanno impiego éei
' |
: !
' nampo degli elastomeri. Gli elastomeri da essi ottenuti i
i
possono venive con successo vulecanizzati gecendo metodi |
i
noti.
I seguenii emempi gono illusirativi ma non limitativi

WEMPIO 1

Il recipiente di polimerizzazione & costituito da uwn palgum
Fo—

ne a tre celli, delia capacita di 250cmo, munite di agi-

_talore, imbufo gocciolatore e tubo per 1l'introduzione di

ezcto. Y1 recipiente viene posto in eatmosfera di azcic ses-

e e vaffreddato a ~60°C, Si introducone guindi 10 g (8

A

‘willimoli) di ciclebutene liquefatto, pveviamente distil-
~lato su cleruro di calecio, e 59_émg_@iiﬁnsptayqﬁanidroo
| 51 tiens la miscela in buons agitazione o si introduce ab-
traverso 1'inbuto gocciolatore, raffreddaio a m60§§, ila
. wiscela sataliiica. Tsle mincela catalitica viene previemgpe_
__te pheparats in un psiloucine a' parte & -30°C pew reazione

— ~tre 3,6 willimoli di VCI,, disciolfs in 3O cme di n-eptgne

anidro e bene agituio, e 9,0 millicoli di Alr(anGH1§) 4
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Dopoe l'aggivnta del catalliuzzaiore indnda une rapida poline-

™

rizzeziene eon precipiiarione di polveri bianshe. Yar com-
|

| f pletare la reszlone sl mantiene auncora per un'ora nelle
\ | ' }
L

T se condiziond, dopc di che sl vewss il fuitc in 1 1. &

i tonclo conienente 10 cme di acido cloxvidrics concentriid.

il e Ban tra-e s8i gonpande il poliimaro ik elive moeianclo contounpnig
- | acido sloridrics. Si tienme in ehollizisone per untors, Fcps
| i
[ di che-si Ziltra, i lava con meianclo e si aasca =0%ip

o 3 8 o s
BRIL8, oL OTGeRIOnG

q_.t

il vueito deils pompa d”ahqua 5Uu bagno
=S "““'*"*—“Qﬁé"g{carriﬂpanQEﬁtiraﬁ una conversionz del G44) G um pos
— 1 limere blawnco frantumebile & polvers aia;cac Ix polinagro

% insolubile sia e temperatura anbiente eja g BO°C, ipm ¢
‘““".'*“**'_"-tiﬁimgamuni‘aelvenﬂio Esss.é rigonfiabilg? gia & tsmpgrains
N ki '“"'raambienﬁﬁgiifaleuniBglventiﬁrguuiciﬂcﬂme ed @80

[

—— — ~——|—brombenzolo; meetofenone, tejraiina ed snigmelo. |

- 5 2 |
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1 Rigealdate o 200 = 2!0 C esso sinteviaza ¢,

- eontenporansanente la pressione di wuna presss, espe Ignds

i
mdquan‘
WA
\ |

/
L]

“ponzs deconposizione; foransndo -lamine blanche trzopavenii.

‘Riscaldate a temperature supavrioxi \?~u‘b cirea) ssz0

L

s, |
s B

nostre segni 43 dscompomizione {colowssnione ginlla ¢ gerrons,

. e voa wil s $h et b
sniseione 4 vapord; tanto piu evide: Gl sitn ©

tenpoxratnra,

Un cauplena ricntto gotio vacto-a 180°c fovnisoa, all’saamp

g = "UFg?f
(v"’jﬁiwwo L R s e O
EPEE D)
b
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|}

ded raggl X, uno apettro di polveri careiiorisiico dijuva
ar a = .




polinero di elevais oristslliuiti.
ha esg0 sonce rilewvabili

P

< o

L, 3 0n.p : 27 &

8T & (£2)5 4,07 i (md)s 2,27 &
Ina leming stoapatsn a

attribuibils a gruppl metilenisi

in hale o sunecsnnadtl glenenti,

pﬁiierG lo. simwntiurs o councatens

a

ie principsli riflessiond in

coryis pond&vzuu 4 distanze 1'e tieo

ealdo moatrn, allfezame
bk

ia presense dd uns forte banda a 0,97}

- Paad

laxri dis
P )
(6)o '

delic spetiro

totale ossenzma G

did e

wtl ta &ﬂal&ﬂo

si pud stiribuire 2}

zento 4l amelld ciclo-

SR =

Lo Gemnto in emblemie 41 azoty anl-
dre allsn temporaiurs 31 <60°0, =i pongono 100cm” 4i
L i 4w =} - fuolt: (LN

:phens anidro & wvuna @

__warats in on pe 130ﬂ0710 i =50 Cn In GOmposi 1Lonie ai queg

missela catalitlesn & uguale a queolla dgaﬂrit%a in enen-

miscela ca t11 itina

pravismants pra

pj.':} Ao

| ?
834 imtroduse guindi nel pallons di polimerizzazions, nts
traverao un pozcente; una correnie di 0 /b dd e vilena,

Contemporansanm

mgcx

cute 8l gocciols ettraversec unm

imbute

GA’, e U EISS SE R D S S
P B 5 E l “
- HMe CH CH ~CH, CH « CH
e e 2 e S A T SR
ESENYIO 2
In un sppavecchio 4 pelimexizzazione uguale a quello




socciolatore raffreddato a ~60°C,; una soluzicne di 10 g

3

di ciclobutene in 50 cm” di n-epiano. La veloaifd di
‘gocciolamento 2 10 gocee di soluzione al minuto. La s0-
“jugzione totsle risulta in tal modo gocciclata in un in-
tervallo di 3 ore cirswm. Dopo aver introdetito Tutto il
giclobutene gi interrompe il flusso delltetilence e oi
mentiene ancora per w'ore a -60°C, senpre agitando, dop
di che si vexsa il prodotto di resziocne in un litwo 41

—Jmetanolo, gontenenta 10 cm} di acgido cloridrico conecen=

trato. Il copolimero precipitato viene lavato con uweiand

e seccato sotto vuoto a +50°C cirea, el o B

|83 ottengono cosl 28 g di copolimers etilens=-ciclobutieng

avente un contenuto molare di etilene del 77%.
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" RIVENDICAZIONTI S -

1) Polimeri ad elto peso molecolare del ciclobutene e coﬁo-
— 1ldmoxi dello stesso con una o pilt olefine del tipo
\ ]

4

|

- g ?\

= RCF - CH2 in cui R ¢ H, LH§ appure CZHS . _i

Ty " e . - I
e it
i
I

2) Polimeri eristallini a struttura stericamentie regolare

|
I

_secondo rivendicasziocne 1. , |

3) Omopolimeri del ciclobutene seccondo la rivendicazions 2,

1

i costituite essenzialmente da concatenamenti di anel-
i 2 B bbbl 4 G SWBa™
1i ciclobutanici del tipo

= CH - CH - CH - CH - CH -~ CH -

! ! I I S |

| CH,~ CH, CH,- CH, CH -CH

g~ LN O

) W4)mEolimgri_aecmgdpﬁla_rivendicazione 39 caratterizzaﬁi dal

|
_fatto che il loro spettro di polveri aji raggi X presente

corrispendenza di diatanze“:eticolarimqg_5957W§ I

4072 e297%

5} Polimexri secondo la rivendicazione 3 aventi una tempera-

_tura di fuonione compresa tra 200 e 210°C.

_6) Copolimeri secondo la vivendicazione 1, in cui l'olefi-

~na & etilene,

7)Copolimeri del ciclobutene con etilene sccondo rivendi-

__cazione 6 che risultsno sostanzialwente zuworfi all'essme

i
con i raggi X,

w 4F -

|
|
|
8) Copolimeri del eiclcbuiene con etilene secondo la ri-
i

cardatterizzati dal possedere delle catene nacromolecola-




verdizadom 6 che presemmo cxatallinity allleornme dd ragal X

-

- S 9} Procedimento di polimerizzazione del ciclobutene .
a polimeri lineeri ad alto peso molecolare, nenché

|

|

. | |
| 5

|

|

3

|

Ty

/ di copelimerizzazione dello atesao con nlefine de

| | | 2 7 3

po RCH « €H_ in cui R & Hy, CH_ & .. .QQH ? J ca-
ratterizzato dal fatto che viens effetiueio

|
|
; a
- L | "
senza di catalizzatori preparati da un composto di i,
|

un metallo 4i transizione eppartensnte al ¥ o ¥

gruppe del sistema pericdico degli olementi e da un

conposto metallorganico di un metallo eppariencnte

""" al I gruppo A, II gruppo o IIL gruppo A del sistenn

: I , N : periodico degli elementi, : : )

i3

i 3
i~ 10) Proccedimonto seconde la rivendicaszione O caratierin-,

- ) zato dal falto che viene effehiusto ad una tempergiu~

= r& pompreza tra 80" e “E”ﬁ‘.)o(:o R e e

17 11) Procedimento secondo ls rivendicasione 10, cavatbeyisze

zato dal fatto che viene effeitiuato ad wna ftemparatiurs

E;L—mwl;7 conpresa tra =60° e 0°C. R

.‘; -' 3"3;-‘!-

2 — () ,

?f g 22 12) Procedimento secondo lc rivendicazioni §-2 11, caratie-

% - rizzato dal fatto che quale composto del metallo di trane-

sizione viene impiegato un conposto del titanio o Lel

L 4]
5
i
E: N I’ vanadio, |
3 8 -]
3 2 )
a - 13} Procedimento secondo la rivendicazione 12, caratieris-
>
~NE Z
£ -

zato dal fatto che viene inmpieguto il fetracloruro! di

k- g vanadio.
4 o T -




|

i
|
14} Procedimentoc secondo le vivendicazioni 9 a 11, ¢ tté
!
rizzate dal fatto che quale composto metallicrgunico v #
|

l

T

ne impiegato un composto di alluuninio, berillio o 1li-|

i

ti0. _ | j't

|

15) Procedimento sccondo la rivendicazione 14, caratie-
rizzato dal ratic che viene impiegato il tri-n-esile |
| 41 alluainic

D I » . - . . = |
6} Procsdimento secondo le vivendicazioni da 9 a 15, ca-

ra/lterizzato dal faitio che viene sffeflunito ad una
tauperatura di ~60°C in preaenza di un sistema csatvall
tico ottenuto da VGl e Al(n~-C H_ _} .

= e ' L = 6 15 5 - : . L
17)

T

>

rocedinento secondo le rivendicazioni 9 & 16, caratte~
rizzuto dal fatic che viene effetiuato in presenze di
L. ), s
/ -

un pezzo diluente,

_1@}_?;qcediggnpg“gggggdo_l; rivendicazione 17, caratteriz-

i

zatc dal fatto che quale mezzo diluente viene impilega

t0 un idroesrburo aromatico ¢ alifatico,

-

i9) Prozedimento secondo ia rivendiogzione 18, caratterlvu
_zato dal fatto che viene impiegato il n-eptano, l

|
20) Procediponto secondo la rivendicazione 9, caratterizza-

%o éunl fatto che la polinerizzazione viene effettuats
in asnsensza d4di solventi,
2’!) saterisli texmoplastici contenenti polimeri e copo-

_limeri seoendo 1s wivendicazione 1.

22) spteriali termoplastici pecondd vivendicazione 21,
“ 13 =

| e




P, B e

s
-
i
=

-wontenenti copolimeri del ciclobutene ed ciilenc.
23) iateriali sécondo rivendicazione 21 trasformabili in
periori a 200°C,
24) Lamine o fibre contenenti polimeri o copolineri so-
condo la rivendicazione 1.
_.25) lLamine o fibre secondo la rivendicazione 24 contenen

____copolimeri del ciclobuiene ad etilene.

i riverdicagioe v

_27) Vuloanizzati di materisli elastomerici seconde lo

__yivendicszicne 26. ol X L N |
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prodotti insolubili per rigoaldamento a temperature su-
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