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U.378/a
Deascrizione del irovate avenbe per Hitecle:
"Prodotti polimerici lipeari ad &lt0 peso molecclare”
1¢ Completive delle domends di bravetio 5222/61, dep.21.3.1961
a nomss MORTECATINI Societd Genernle paﬁ‘lﬁlnduatrie.ﬁinaraw

ria e Chimice - Milano

Il preseuntle trovato 3 i1 I gompleﬁivo della domanda di bre-
vetto N° di claesifics 5&22[61 gﬁﬁﬂﬁe il ti%elo “Prodotti Rg
limerici lineari ad alto peso molecclare” depcsitata i1 21
Larac 1961,
Ia preéenie invengions gl yiferisce a copolimeri a itre o pin
co.ponenti e pit particolarment: a ﬁarpﬁlimgri, quaterpolime
riy etce., dell'etilene con alfe-olefine ed clefine ad inspiun
razione interna.
Hella domenda 1i brevette Jxincipale scuc descritti dei pro= -
do%$i »olimerici lineari, sd slto pesoc molacdlareg costituiti
da meoromolacole nelle quali le unith chimiche rijetentesi,
corrispondono alla .crmula Jcnerale:

RI Rll

: # !
~CH, - CZ_~CH -CH~
2 P

y R P i . ;
(in cui B~ e R, uguali o diversi, rappreseniano un gruppe
alchilico, arilico o alchilarilico) unitamente a seguenze co
stituite da un numero pari di ;ruppi metil- nici.

Wella domanda di brevetite principale venne pure descritto un

orocesso oner la prepsrazione di detti prodetti basato sulla
P




copolimerizzazione di olefine contenenti un doppio legame ine
terno e corrispondenti slla formule gensrale:

RI-CE FCHmRII
con stilane.
%' gtailo ora sorprendentemente trovatoe che 2 poscibile prepe-
rare, nediante il processo caratierizzato dal brcﬁetta orin-
¢ipale, encha copolimeri g tre o pxu componenti coqtltu1ti da
T) uaitl derivanti dall'etilens;
I1) unitd deriventi de una olefina ccntsnente un doppio lega~-
ma intermo 421 tipe

RI «CH w CH - RIl

(in cui BI @ RLI uguali o diverai ropprescntane unm gruppe al-
' chilicos arilico o slchilearilico).

III) unitd deriventi de una o pid alfe-olafine del +ipo
R-CHeCH,, (ova R & un gruppos elchilico contenente da 1 a2 6 ato~
‘mi @i C). -

senpi non limidetivi di slfe-olefine impiegabili nells prepe~

Il

o

razione di tsrpolimeri, secondo la presenite invenzione sonos
— propilens, bubene-i, l-metil-butene~1, pontene-1, 4-metil-
pentene~i, esans-l, ecco.
Mpa le clafine contenenti una insaturazions interna che POES0=
no venire copolim-rizzate, secondo la presente invenzione, con
etilene noceono per esempio essere citate le seguentis

b

butene =0, pontene~2; trimetiletilene; esene~2; eplone-zj Pepii@=
- 2 =




tilegfene~3; 2,7~ dimetilotltene-d; propenilbensoloy 5-Tenilpen
tene-23 ecc.

Possono esserc impiegate se ondo 11 presente trovelo anche md
scele dei due isomeri cis e trams di una certs olefina conie-
nente un doppio legems interuo, oppure possCnNo o858Te implera
ti i due.isomari allo stato pﬁroa

I catalizzgtori impiegebili nel pyocedimento di copelimerizzs
zione cogzgetio del presente troveto poseono essere preparati
da compesti 61 netalli di tronsizione éel IV, V e VI gruppo
del sistema periodice Cegli olementi, ¢ da compostl maﬁﬂllbrf
ganici dei metalli del I grupno 4, del II gruppe e del TIT
gruppe A del ﬁistema_ﬁariodiao degli aiamentiﬁ (1)
Preferibilmente vengono impiegati sistemi catalitiocl che i
sultano colloids®mente dispersi o completamente digciolti nel
la fase liguida in cul avviene la reaszione i copolimsrinza~
‘zionea

Quale esempio non limitetivo di composil di me talli di Hran-
sizione che possone essere impiepgati nella preparazione del
cutalizzatori, cltisuo I scguentis

lei L Ticls (preparato per riduzione del 'I‘iCl4 con i-

4_9
drogeno, con allumirio ¢ con alluminio alchili) VC1 4 VOC1,,
E

ipiscetilocetonato di venadio, diacetilacetonato di venadile,
ortovanadato di etilej cloruro di cromile; itriacetilacetona-

+0 4i cromo.




Quali compoeti metallorganivi possconce viulre impiegati ad g-
sempio

Al(b2H5)3, Al\G4H9)201, ﬁl(CBHT}EBr, A1(02H5)2I,

25

composto donsntore di elettroni (ad es. ammins terzicrie o, ss

Be(C, 1), Li(Cfﬁg}glﬂl{CaHS)K%sz, ove X = 2logenc, e Y & um

cqn&aria)g va sale di “anio“ o un alogenuro alcalino; ecc.
Risultati particolarmenie eoddisfacentl si oilengono impie-
gundo, coue composto di metallo 4i tronsiszione, alounl counpg
sti del wvanadio.

I sieteni cotallitici che &i sono neostratl particolarmente i-
donei scno preparaiti da: tetrocloruro di vanadio o oscitrie-
clorure di veonesdio e alluminio itrizlchili, coppure da itriace®
tilacetonalo di wvansdio & z2lluminio dialchilmoncalogenuri.
Al posto dol triacetilacetonate di vanadio possono essers im

o~ o

ofacenti risultuti, il diac tilacetonato

e

i...'i .

Piegatl, con scdd
éi vonadiley i cloroacetllacetonati di vanadile o gli crto-
vanedatl alchilieci.

La copolimeriz ezione secondo il presente trovato b ensere
affattﬁata in un canpo i temperature abbastenza ampliocy com—
preso tra =00° e +100°C, preferibilmente itra <50° e +50°C.

La copolimerizzazion@ pud essere effettuate in présenze di un
golve _te inerte, gquale un idrocarburo alifaitico o aromatico,
appurae snche in aésanaa di detti solventi. far otteneré copo

limeri aventi una composizione il pilt possibile omogenea &

- d -




conveniente mantensre costanie il rapporto ira le concentra=
zioni delle olefine da copolimerizzare nellia fase liquida, éu
rante la reazicone di copolimgrizz&zionao A gussio scopo pud
cssere conveniente effetiuare la copolimerizzazione stssad in
nodo contimuo, slimentando e scariceaudo continuemente o Tacen
do eircolare, com velocitd spaziall sufficientemente elevalsy
1a_mi§cela dei monomeri da ocopolimerizzure.

I polimeri & tre o pil comporienti ottenutl gocondo il presente
trovete sopo selidi, ad =)lio peso molecolare, costituiti da
sneronolecols lineari. Essi possono essere O totalmente omorfi
o prasentare cristallinish ridotts del ©ipo coratteristico

per il polietilens lineare. Cosl ad esempio nella DIEparas. Q-
ne di ter olimeri euilenﬂ—propilenaaciamﬁutana~2 si hanno DIo .
do%ti amorfi fi o & guendo il contenute di etilene in well

non supera il T5%.

T polime i amorxfi a tre o pill componenti ottenuti secowio il
pregente trovato, sSOTNQ couplotemente astraibili con n—epteno
bollente. L'etsre eblilico bollente estrae invecs golo una par
te del prodotio greszo. Ll oontenuﬁo molure del ménameri nells
frazione estraibile con clere bollente non differisce sensl-
bilmente da éuel]d delle frazione insolubile in ebere sitillco
bollents mé estraibile coﬁ n-eptano bollente € da quello del
polimero greszo.

Cid ® uns conferme del fatto che clascuna macronolecola & ef-

=5




fettivamente cosbtbituita dr wnitd mononsriche derivanti dzlla

polimaria: azione di ta:t$ i monomeri i pi opsia che 1

prodotti ogpetto del presente trovato sone costituiti da texe
polimeri, qunteipolimeri, eGCsp @ mon da miscele 1 omo 0 co-
polineri.

Il risultato di ottenere dsi copolimeri sscondo 1l presenie

trovate non ere affatte prevedibile in quenio & noto che ls
olsf .ne ad insgiurazione interns pon danno 1u05b alla formo~
ziong &I polimeri ad alic peso molecolare ue con catalizzato-
11 del bipe mopwa descritic né con altri tipi 4i cataliszzatori

rioti., Soltanto effetiuzndo le ceopoclimerizzazions delle olaefi
ne a ineaturaszione interma com etilens,; sra mialto possibile,
segondo quanto descritio nel brevetto principals, otienere
prodotti polinmecsici éd alto peso molecolaere contenenti unitd
derivate dalle sudietite olefine ad insslurazions intsrna.

010 & probkabilmente dovuto el faeite che gli atomi di carbonio
dell'etilens, non avendo sostituenti all'infuori degli atomi
¢'idrogeno presentanti piccolc ingombro sterico, legati ai
due stomi &1 C dol deppic legame, inserendosi nella catena in
acerescimento tra due uniid monomeTiche provenienti dﬁli“019%
fina a doppio legane interno, ridvcono sensibilmente gli im~-
pedimenti sherkci responsabili dellimpes ibilitd dell‘addi-

zione dirette di una unitd dellfolefina a insalurazione inter

ne a un‘alira unitd dello stesso tipo. Posmedendo le alfa=o=

- K _




iefine gl pari delle clefine e inmssturazione interna, guale

sostituente 4l un atomo di © del dopoic logame, wn gruppe gl=
chilico, anche se legato ad uno amele degli atomi di C del dop
pio lagams, ei poteve prevedere per le suddette ragionl steri
che, un arresto della copolinmerizcazione ¢ quanto meno la pos
sibilité della sols copolimerizrzzions bineria dell'etvilene
con l'olefina & insaturszions internus e com l'eslfa-olefina.
La tend@néa ad assumere l%aspetto ii prodot.i amorfi a carai-
tere elastomerico & acceniuaia in quesil copolimeri a tre o
pit gomponenti rispetto 2i copoelimerl binari del brevetto
_'-_‘.‘-ri:mil.‘:alés 8 czusz ¢alls contemporarnee presenza di tre (o
pia &i %re) diverge wnit® monoleriches che notoliamente creanc
un maggiores (isordine lunge le macromolecola lineare.

I nuovi preodetti poliuwericl opgstto della pregente lunvenzions
pes_ono itrovare applicazione come clasfome.i, quando essi sia
ne costituiti da materiall compleiamente amorfi, oprure come
materie plastiche (fibre, film o eliri manufatti), gualora es
g8l siano costituiiti da prodotti cristallini.

ESE.PI0 1

L'apparecchic di reasions & costituito da uu provetione di ve
tro della capécité di 500 cmEQ wonite di tubi per 1'adduzione
o lo searico de¥ gas, di agitatore meccanico e di guzina term

mometrica. Il tubo per 1l'adduszione dei gas arriva sino al fon

do del recipiente e tzvmina con un setio poroso.
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L'aria viene completamente rimossza de quesic recipiente s so-
stituita con azoto enidro.

L'apparecchio di reazione viene quindi termosiatizzaltc alla

' 3 s .
.enparaturs di -30°C. S'introducono 100 om™ 41 n-sptano ani-
g

dro @ si satura guesto solvente alla tsuperatura di -30°C fe-
cando passare unz miscela contenente cis=butena-2(marcate com

40}, propilene ed'at;;gge in rapporto moluxr:> 3ds4:3, com umna

poriata di 50 N1/h.

e

Fel frettsupo si Lsrepars il catoliz atore in ztwmosferz di amgo
%o alla temperetura di -30°C, per miscelazioBe di una soluzig
no di 9 millimoli di alluminmio tri-n-esile in 20 ﬂm3 di n=ep=
tano agmidre con una soluzione 4i 3,6 millimoli di tetracloru-
o di vanadio in 20 am3 di n—eptano anidro.

Il pataliz.atore viene introdatto nell'apharecchic di raaz;one
subito dopo 1la gua preparaziome. Si continua ad alimentare la
miscela etilene-propilens—butene~ 2 con una portata di 50N1/h.
Dopo un'ora dall'introduzione Gel catalizzatore si interrompe
la reazione per eggiunta di 20 cm3 ¢i metanclo.

I1 prodotio viene depurato per successivi trattamentl in atmo
sfera di =2zoio con acido cloridrico acquoso ed acqua. Infine
il prodotte wiene completamsnie coagulato con eccesso di una
miscela acetone-metanolo.

I1 prodottﬁ gaccato nel vucto ammonta & g. 2,2 di solido bian

co, Gi aspetto gommoso e risulta completamente arcrfo all'esg

e B s




ne con i raggl X.

OIsso contiene il 10,5% in moli 4i butemne-2, determinste pewxr
via radiochimica e il 40% in moli di propilene,determinat:
nediante 1'analisi I.R. Quest'ultima si besa sulla determi-
nezione dell'intensité ﬂall’assérhimente del grupyi metili=
ci & 7925)b che fornisce la somune dei contenuti di propile-=
ne e di buitene-2 nel terpolimesrc. Conoscendo dall'analisdi
radiochimica il contenuto di butene-=2 nel terpoliﬁeray per
differenza 8i risale al contenuto di prgpilener

Ii terpolinero cosl oitenuto & coupletamente estraibile

con n-etene bollente & ha una viscositd intrinseca misura-
ta in tetraiiﬂa B 1353°C wuguale ad 1,8,

Esempio 2

Si opera nella stessa apperecchiatura dell'esempio 1o
L'apparecchio di reaziona deareato ¢ in stmosfers di azoto
viene termostatizzato slla temperatura di -30°C. Si intro-

5

ducono 100 cm” di n-gptano anidro e si satura quesio solvei
te alla temperatura di -=30°C facendo passare una miscels
conterente trans-butene-2 (warcato con 140 }y propilene ed
etilene in rapporto molare 1:6:3, com une portata di 50 Nl/h.
Kel frattempo prepara il catalizzatore, in atmosfera di

ezoto, alla temperatura di -30°C per miscelazione di una

soluzione df 9 millimoli di alluminio tri-n-esile in 20 oum’

d3 n-eptanc anidro con una soluzione di 3,6 millimoli di

tetracloruro di vanadio in 20 em3 di n-eptano anidro.




Il catalizzatore viens introdotto nell'spparecchio di rea-
zione subito dopo la sus preparazione.

Si continua ad elimentare la miscels di etiiene propilene
butene-2 con uns portate di 50 W1/h.

Depo un'ora dall'introcuzione del catalizzsaiore si interrom-
pe le reszione per aggiunta di 20 em? di metanclo.

I1 prodotto viene depurato ed isolato come indicato mell'e
semplio 1.

Esso ammonte & g4,5 di solido biasnco di aBpetlio Zommoso,
amorfo all'esame con i reggi X e completamente zsiraibile
con m=epiano bollente,

Esso contiene il 2,5 4in moli di butene-2 determinute per
via rediocidimice.

Esempio 3

Si opera relle stssee conuizione dell'esempio 1. Il catsliz-
zatore & perd prepar&t@‘da 14 millimoli di dietilalluminis
monoclorvro @ da 2,8 millimoli di triacetilacetonate di
vanadic in 30 em? di toluolo anidro, snziché da alluminio
tri-n-gsile @ tetraciorurb di vanadio.

In un'ora si ottengono g 1,8 di terpolimere etilene-propile-
ne~-butene-2, contenente il 795% di butene<2; determinato per
via radiochimica.

Il prodotto cosil ottenute & completanente estraibile con

n-2ptone bollente e risulta amorfo all'esame com i raggl X.

—Saeeiers s miml =%




RIVENDICAZIONT

1)Copolimeri ad slmeno tre componenti costituiti da
a) unitd derivanti dall'etilene;
b) unitd derivanti de un‘olefina contenente un doppic le-
game interno del tipo
R* - CH = CH - R'I
in cui RL e RII, uguall o diversi rappresentanc un
gruppe alchilico, arilico ¢ alchilarilicoj
¢) unitd deriventi ca una o pilt alfa-olefine del tipo
E =CE = GH@» in cui R rappresenta un gruppo alchili-
co comienente da 1 a 6 atomi di carbonio.
B)Copalimeki amorfi seconds la rivendicazione 1.
3) Copolimeri cristallini meconde la rivendicezione ﬁo
4) CGopolimer! secondo ls rivendicazione 1, in cui RI rep-
preszenta un gruppo alchilico contenente da 1 a 4 atomi

di cerbonio.

Bt

Copolimerd secomdo la rivendicazione 4, in cui RI rep-=

N

presenta un gruppe metilico.

6) Copolimeri meconde la rivendicezione 1, in cui REI

AR
presente un gruppo alchilico contenente da 1 a 4 atomi
di carbonio.

7) Copolimeri secondo la rivendioazionelé9 in cui RIIrapm
presenta un gruppo metilico.

8) Copolimeri secondo la rivendicezione 1, in cui R rappre-=

senta un gruppo metilico.
.




9)Copolineri seconuo le rivendicazioni 1, 5, 7 e B8 dell'eti

lene con cis-butene e propilene.

10) Copélim@ri secondo le rivendicezioni 1, 5, T e 8, del-
l'etilene con trans-butene e propilene.

11) Procedimento di copolimerizzazione per otternere copoli-
meri di cui alla rivendicazione 1, caretierizzeteo dal
fatto che viene effettusto in presemze di wur catalizza-
tore preparato de un cemposte di un wmetalle di transi-
zione sppartenents al IV, V o VI gruppo del sistems pe-
riodico Jegli elemenii e da un composto metallorganice
di un metallu‘ap;;rtenente g} I gruppo A, II gruppo ©

(2)
III gruppo & di detto sistena periodicog
12} Procedimento di copolinerizazazione secondo la rivendica-
zicne 11, in cui il composto del netello di transizione
& un composto del titanio.

‘15} Procedimento di copoclimerizzazione gsecondo la rivendi-

cagione @fg in cui il composto del wetslleo di {transizio-

ne & un composte del vanadio.

“

14) Prouﬁ@imeﬁtﬁ di copolimerizzazione secondo la rivendi-
cazione 13, in cui guclc cnmposte di venadio viene impie
gate il tetracloruro di vanadidu

15) Procedimento di copolinerizzazione secondo la rivendi-

cazione 13, in cui quale composto di vanadio viene impig

gato il triacetilacetonato di vanadio.

16) Procedimento di copolimerizzazione secondo la rivendicz

- 12 =




fir

zions 11, in cui il composte metsllorganico &€ un compoeto

di litie, berillioc o allpmimio@

17) Proeedimente @i copolimerizzasions secondo la
cazione 16, in ocul guale composio di alluminio
piegato wun alluminio trialchile.

18) Procedimento 4i ccpﬁiimerizzaziene secondo la

cazione 17, in cui guals alluminio trialchile

riegato l'slluminjo-tri-n-esile.

43) Procedimento di copolimerizzazione secondo la

rivenul-=

viene in-

rivendi-

viene im-

rivendi-

nazione 16, in cul quele composte di alluminioc viene

impiegato un diclichilalluminiomonoalogenuro.

o
;__ ¢

Procedimento 4i copoliuwerizzaszione eescondo la

rivendicg

zione 19, in ocui &i impiega il dietilalluminiomonocloru

rDQ

21) Procedimento d4i copelimerizzazione second: 2lmeno una

delle rivendicazione 11 & 20, ceratterizzato dal fatto

che viene effetinsto ad una itemperaiura compresa Ira

i =80° & %100°C preferibilmente fra -50° e +50°C.

22) Prodedimento di copoliuerizzezione seconde la

rivendi-

cazione 21, caratiterizzato del fatte che viene effetiun
. 2

to ad uvna teuwperatura di -30°C.

23) Procedimentoc di copolinmerizzezione secondo almene une

delle rivendicezionl 11 a 22, carstterizzatc dzal feito

che viene effettuato in . resenza di un sclvente inerte.

-9
ot

Progedimento dil copolimerizzazione secondo la

b
-
Es

-
L

rivendi-




cazione 23, in cﬁi-detts solvente & un idrocarburoe aromati-

co o alifatico.

25) Procedimento di copolimerizzazione scconds la rivendi-
cazione 24, in cul quale solvente viene impiegetc n-ep-
tano.

26) Llastomeri contenenti cﬁpolimeri seconde la rivendice-
zicne 2.

27) Materie plastiche contenemti copoliueri secondo la ri-
vendicazione %.

28) Fibre, film od sltri manufatii seconde la rivendicazic-
ne 27.

(1) A pag. 3, riga 12 dopo la parola “elementi,” aggiungers:
"almono uno dei composti costituenti il catalizzsastore

esgende alogenateo"

(2) A pa;.12, riga 12 dops le psrolae Wperio&ico” aggivngeres
"almeno uno dei composti costituenti il catalizzatore

egsendo alogenato"

GC/mf/ga Bilano, 3.3.1352
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