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Descrizione del irovalte svente per tilelog

"Gopolimeri olefinici e procedimento psr la loro proepayasions®
g C@mpi&tiwo dells domenda 41 brewstis E® 17.577/31 da sty
ta 1'8.7.1961

a nome NWONTICATINIT SOCIETA® GENERALE PER LUINDUSTRIA MINEZA-

RIA E CHTUICA -~ MITAKQ -

¥el brevetto principale sone descritii nmovi prodotil linse~
ri 2d alto péao molscolers. Piti particolarmsuise il breveiio
principale rivendiceve dei nuovi ccpolimeri limesri ad aito pe
g0 molecelere dell’etilene con cicleolefine.

Il breveito prineipsle riguardeva suche il processe per la
preparazions del prodouti polimeri sopre in@ic&v.*‘aia

I' stato ora trovate che, mediants il processc rivendicsto

w2l braveito principa.i«ag' & possibile preparare anche copolime

vi n tre o »il componantl costiteliti dar

T )} vnitd monomerishe dexivantl dell'etilens:
IT) wnitd monomeriche darivenii ds une cicloolefins o da una

al@hilciﬁl@&lafiﬁa~(a?anﬁa-il sostitusnte alchilico lega—
o ad un ato@v di carbonio diverso da quelll uniﬁi dal
dopplc logame), wan%gmamﬁé s 4 a 8 atomi di carbonie
nel ciclo.

III) uwnitd deriventi da uma o pih alfa-olefins di formila geo-
neesle R_cﬁécge(ava R & un gruppo alchilico comtencnis da

1 2 6 stomi ¢i oarbenio).




Questo risuliato non era effetic prowedibils in guente & neio
zhe leg éicloalefine non danno luogo alle Formazione di polims
ri ad altc peso malequl&x@ soatituitl de conecaten mentl 4 @~
nelli cicloslifetici nd con catalizzatori del tipo qui descril
to né con aliri tipi di catalizszatceri noti. Soliaznto effettuan
do la copolimerizcazione delle ciclo-olsfine con etilene, era
stato possibile, secondo guanio descritito nel brevetio prinel
pale, ottemere prodotti polimsrici ad alito psso melecolare
countensnti unifé derivate dalle suddette cicleoolefine. Cid &
probabilmente dovuto sl fatto che gli atomi di carbonic dsll'g
4ilene,; ron avende sostituentl allinfuori degli atomi, d4°i-
dregeno presentantl picoolo ingombro sterico, legatl al due g
toiml di € dsl doppio legame, inserendesi nells cetena 1n acorg
scimento {tra due unit2 moncmeriche provenienti dalla cicloolg
fins, riducore ceneibilmente gli impedimentl etericl responsa
bili dell'impossibilitd dell'sddizicne diretta &1 une unita
della eiclociefina a un'glira unitd dello stesso tipo. Poiche
le alfaolefing, &l pari delle cliclo-clefins, quale sostituente
41 un atomo 41 ¢ del dopplo legaue, pcsaied?na un gruppo alchi
lice, anche ce legato ad uno solo degli atomi di C del dopplo
logems, si poteve prevedere per le suddetto vagionl sterichs,

: K

un grreste dells aopelimeriﬁzamiéne 0 quanto meno la possibili
t& delils 2ola copolimeriszasions biﬁari& dsll'etilene con ci-
¢lo-vlefina cppure dell'etilene con la alfa-<olefina.

Ls tondense od essumers l'sepstto dei prodotii amorfi & carsi
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tere clastomerico & accentuate in questi copolimeri a tre o pid
componenil rispetto ai copclimeri bingrl del brevstic princips
le, a causa della contemporanes presensza di tre (o piﬁ.di tza)
diverse unitd monomoriche che notoriaments creano un maggicre
disordine lungo la macromolecola liﬂaarau

Esempi non limitativi di elfa~olefine iﬁpieg&bili nella prepa-
razione di terpolimeri, secondo la presents invenzione sono:

- propilens, butens-i, 3-metil-butene-i, pentene-1, 4-metilpen
tene~1, epens-1 eco.

Tra le cicloolefine che possono vonirs copolimerizzate, sscon-
o la presente invenzions, possono per essmpio essers cltate
ls seguentis

-~ ciclcbutene, ciclopentene, cicleoesons, cicloeptene, cis-ci=-
cloottens, {-metil-ciclopsniens~1, ecc.

I polimeri a tre o pill conpenenti otienuti ssoondo il presen~
e trovaio sono solidl, ed elto peso molecolare, costituitl da
maoromolecole lineari.

Dszgi possono essers ¢ toislmente amorfi o prossntars eristalli
nith ridotta del tipo caratiteristieco per il polistilens lines-
™. Cosl ad es.: nella proparaziocns di torpélimeri etilene~pro
pilene-ciclopentens si henno prodotti amorfi fino a quando il
contenuto di etilenme in wmoli nom supera 11 T5%.

I polimeri amorfi a tre o pil componentl otitenutl sscondo il
presenis trevato, sono completamente estraibili con n-6ptano

bollents. Lietore etilico bollents estrae invece solc una par-

« Y




te del predeite grezzo. I1 contenuto molare del momomexl nella
frazione estraibile con etere bellents non differisce ssnelbil
mente da quello delle frasicnme insclubile im eterc etilico bol
lente me estreibils con n~optenc bollente e da quella dsl poli
mOTo grezAld.

Cid & una oonferme del fatio che cizscuns macromolecels & ef-
fottivamente costituita da unitid monomeriche d@rivaﬁti dalla

polimerizzazione di tuttli 1 monomerl impliegatil ossia che 1 pro

dottl oggetto del presente itrovato somo costituiti da terpeli-
merli, guatorpolimeri, ecc., © non da miscels di omo~ © copoli-
meri. .

I cztalismatord impiegahili nel suddeite procedimente di copo-
limoriszazions poszono essere preparati da composti di metelli
ai traﬁsiziana dei metalll del IV, V.e VI gruppo dsl cisieomsa
periodico degli elemsnti, ¢ da compostl metellorganicil dei metal
1i del I gruppo 4, del II gruppe e del III gruppo 4 del siste-
ma pericdico degli elementl.

Preforibilmonts vengono impiegeti sistemi cateliticli che risul
tano colloidalmentc diespersi o completamente dieciolti nells
fase liquida im oul avviene la reazione di copolimerizzaziocne.
Quale esempio non limitative 41 composti di metalli dl tranei-
zione che poszonc essere implegati nells preparazions dei catla
lizzatori, cltiamo 1 eegusnti?

TiCl4; Tilig TiClBD preparato per riduzione del TiCl4 con idro

geno, con elluminio o cor allumibio alchilis V0149 VOC% ¢ TTi=
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asostilacetonato di vanadio; diacctilacetonnto di vanadile, oi-
tovanadato di efile; cloruro di cromile; triescetilacotonato di
eromo.

Quali compostl metallorgenici posscno venire impiegati ad 3 le) ]

pio

}.01l; £1(C.H.) Bry 21(C_H )EI; 39(0255 ot

a1em)ys s1(cHo), 3772 25
Li(0439) 3 EJ(CEHE)IEJéY, ovs X = alogeno, ¢ Y & un composto
donators di elettroni (ad es. ammine terziarle o sscondarie),
un sale di "onio" o un &1mg@nu£o alecaline, stc.

Risultatl particolarmente scddlefacenti el ottengono impisgan~
do, come composic di metelleo &l traneisione, alcuni compomti
del ;anadioe

I sistomi catolitiei preferibili momo infatil preparati da:
totracloruro di vanadio ¢ ossitriclorurc di vansdio o allumi-
nio trialchili, oppure da triscetilacetorato di vanadio e allu
minio dielchilmonealogenuri.

Al posto del triscetilacetonato di venadioc posscne essere ine-
risgatl, con scddisfacentl risuliati, i1 diac~tilacetonate di
venadile, i clnroacatilaeeton&fi di vanmdio o gli ortovanadati
alchilici.

Ia copolimerizzasione seconde 1l presente itrovato pud essere
effettuata in uwn camﬁe di temperaturs abbastanza aupio, compre
so ad 8. tra ;80“ e +100°C; preferibilments tra -50° o +50°C.
Ia copolimerizzaﬁione pud essare efietiunste in presenze dl un

golvente ineris, costituito de un idrocarburo slifatico o afo-
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matico,.oppurm in assense i detil solventli. Per cttensre co=
poelimeri aventi una compoeizioms 11 pilt possibile omogsnea &
cobvenionie mantenore costants 11 rapperite tre 1o concentrae
zieni, dursnte la rTeaszlons di copelimsrizzazlone. A questo
soopo pud eeoers convenlients effativars la copelimericoazione
gtessa in modo continue, aelimentandd e scaricando continuemen
te o facende circolare, con velocitd spasiali sufficientomen~
te elevate, la misceles del monomeri da copolimsrizzare. I nuo
vi prodotti polimericl oggetio della presenie invenzione poge
sone truvaée applicazione nel campe degll elastomsri.

ESEMPIO 1

L"gpp&raﬁchis di regeicne & costituito da un provetions 4l ve
tro dells capaelitd d&i 500 nm39 punito 41 tubl per l'adduzione
e lo socavice dei gas, di agliatore meccanico & &1 gusine ter-
memotrica. I1 tubo per lﬁﬁdduzione del gas arrliva sino al fon
do del rsoipisnte @.t@rmina con un setto pereso.

Liaria viens completamsnts rimessa de guesto reciplents ¢ so-
stvitulite con azoto anidro.

Lispparecchio dl reszione viene quindl termostatizzaio alls
temperatura 41 -30°C., S'introducons 50 cm3 di neaptano enidro
s S0 cm3 di ciclopentene radicattivo marcato 1465 81 satura
guesta soluzlone alla tomperatura di L30°C facendo passare uns
miscela contonsnis pr@pilene ad atilenslin rapporio molare
231y con una peritata &1 100 Hl/ha

Fel frattompo si prepara il catalizzatore in almosfers dl azo




%0 &lla temporatura di -309C pexr miscelaziane_ﬁi wna soluzione
é¢i 9 millimoli di slluminio-{ri-n-ssile im 20 am% di p-apiano
gnidro con uvna soluzionme di 3,6 millimoli di teiraclorurc Al
vanadio in 20 em3 di negpitanc anldro.

I1 eztalizsatore viens introdetto nelllapparecchio di roszione
subito dopo la sus preparezicne. S5i continua ad slimemtars lo
miscsla etilens-propilene con une poriata di 100 W1/h.

Dopo 30 minuti dalllintroduzione del catalizzaiore s'interrom
pe la roazione per aggiunia 4i 20 cm3 di mstanclo.

I1 prodotic viene dspuruio per succesaivi tratigmentl in atmd
efera di azoto con solde cleridrice acquoso ed avgua. Infine
i1 prodotto viene compleoiemsntie cosgulato con eccesso di una
miscola acstons-metanclo.

I1 prodotte seccats rsl vuoto ammonta a g4,5 di sclido bisn~

o, di aspetio gommiss ¢ risualts completamsate amorfo all'esn

=

me con i raggl X

Reso wonmtiens il 12,%% <n mell di ciclopentene detsrminato
per via radiochimica. I rapporie in moli stilens/propilens

& molto prossimo all'unitd dsterminats m@ﬁi&nte l'ananiisi IR.
11 cepolimero cosl ottermte & completaments esirzibdblile con
n-epianc bellente e ha una viscositid intrinsecs misuratg in
tetralicas & 135°C uguale a 1,60

ESEEPYO 2

$i opers nella etessa epparecchistura dell’essmpioc 1.

Lisyparccchilo di roasione deasrato e in atmosfera di azoto

L




viene termogtatiszato slls tomporeture di -30°C. S'introducono
100 em3 di eiclepentons radioattive(maroato 140) 8 8i saturs
gquesto monomero alla temperaturs di -30°C facendo passare una
miscele contenente propilene ed etilene in rapporio molare 42,
con uns portata di 100 Wl/h. é

¥el frattompo si prepara il catalizestore; in atmosfera di a-
zoto, alla teimperstura di -30°C per miscelagione di 2,8 milli
moli di triscetilacetonato di venadic e 14 millimoli 4l allu-
minio dietilmoncclorure in 30 cm3 di teluolo anidro.

In untora si Qtﬁaﬁgmnc g 5,5 di terpolimero etilens-propilens-=
~gielopentens contenente 198,5% in moli di ciclopentene, de=-
terminate per vim redlochimica.

I1 repporio molare prapilane/eﬁilanw & oirca N

Il prodotto cosl ottenuto & completamente estraibile comn n-gpls
no bollents o risulte amorfo allfessmo com i regegi X.

ESEMPIO 3

S5i opera nslle stosse condizioni dell'emempic 1, implegandc

50 em3 éi ciclesptone, asnciché 50 ﬁm3 di ciclopantén@. In una
ore Bl cottengono g 3,5 41 terpolimaro etilengépropilen&-ciclg
sptens. Il prodotto cosl otienuio risulta completaments estral
biie cou n-spitano bhollente é risulta amorfo all'esame com 1
ragel %o

RIVEEDICAZIONI

1) Copolimsri sostanzialmente amorfi contenenti unit2 monome-

richs derivais das
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dal fatic che il cumposio organometallice & um elluminio tri
alchile o un alluminie dialchilmoncalogsnurc.

8) Procedimento seconde le rivendicssziomi 5-7, cn-efiorizmr: -
%o dal fatto che si opera a tomperatura iras =509 ¢ 45090,

9) Elastomeri comprendenti i copolimeri seconde le rivendics
gioni 1=5,
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