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COPJA DEL VERBALE DI DEPOSITO PER BREVETTO D’'INVENZIONE INDUSTRIALE
(Art. 21 del R. D. 5-2-1040 n. 244)

L'anno 1962 il giorno ventiquattiro del mese di meggio
alle ore undici & innt] undiei
la Ditta  woRwRGATINI SOCIETA® GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERARIA B CHIMICA

di nazionalita italiens ﬂ'—'—:it in -11-

Via Large Ouide Donegani 1/2 a mezzo mandataric e
ed elettivamente domiciliat  agli effetti di legge a Milano - Via
presso. 80 ste8sh

ha presentato a me soltoscritlo:

- Domanda, in bollo da L. 200, di BREVETTO PER INVENZIONE INDUSTRIALE aveute per

TITOL.O:

(t' uwl.om- alls domends 41 brevetts principale dep. il 18/10/61
n® dep. verbale 17.220)

( IRTEHTONC Wl MXIORTESR W QUDYEVEHF TN

corredata di:
- Deserizione in triplo (di cui due in bolle' da L. 50) di m. .. " pagine di scrittura,

R OROEREKE AR EW RSN T X I WEIX
| XTI XICTONK i _
: A-mm mzum
- 1) S e RN 2 YT SR T PR SO T O 2 2L X N WA

- Attestazione di versamento sul ¢jc postale n, 1/11770 intestato all' Ufficio del Registro di Roma di
L. 192:000e®, .. sa dall'Ufficio Post. di Milano m in dauu[:h’a n. "{/9

- Attestazione di versamento sul ¢/c postale n. 1/13984 intestato all’ Ufficio Centrale Brevetti - Roma di

L. 100 emessa dall’ Ufficio Postale di Milano 38292  in data21/11/1969 n. 50/177%
- Riassunto in duplo.
« oon differimento visione pubblica e stampa,

La domanda, le descrizioni ed i diu#}opnelcnuti sono stati firmati dal richiedente, ¢ da me contro-
firmati e bollati col timbro d’ufficio,

L'UFFICIALE ROGANTE
8aio Zamboni

Il Depositante
f*  Panuli Gresid

Per copia conform originale
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e 7 . Claanva o ROSA
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Einssunto delle domenda di brevetto avente per titolos

U.404/b

"Prooedimento per 1a prepsrasione 4i copolimeri olefinici”

w g§besT
(2* completivo albe-demende-%t brevetto principale)deposi-
tata 11 18.10.1981, el nunexe-jroyviscrdo=dé-—deposite
+vaee)
a nome MONPECATINI SOCIETA' GENERALE PER L'IRDUSTRIA MINE-
EARIA B CHIKICA- MILANO.
La presente invonzione concerne un procedimento per la pre
perasions di copolimeri lineari, smorfi, vulcanizzabili,ed

alto peso molecolare 41 uno o pid monomeri scelti tre etilg

ne e alfa-olefine alifatiche di formuls generale R-CH«CHy,

dove R & un gruppo alchilico contenente da 1 a 6 atomi di
ocarbonio, con uno o pidl monomeri scelti tra polieni e al-

ohilpolieni ociclici non coniugati, caratterizsato dal fatto

che la miscels del monomeri viene polimeriszata in presensza
di catulissatoro ottenuto das
a) oomposti di vanadio
b) composti metallorganici di complessi di elementi del 1°
e 3° gruppo © di elementi del 1%, 2° e 3° gruppo del si
stema pericdico, nei quali il metallo pud essere legato
con valense prinecipali oltre che ad atomi di cardonio, e

di alogeno anche ad atomi di ogsigeno legati ad un gruppo

organioo. ONT EElCJ‘ﬂ\'T'lJ:i:l
Qenerale por )'Industria o
¥C/ga MILANO, 24 MRG. 1962 “:Eg
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Desorizione del trovato avente per titolo:

“Progedimento per la preparazione di copolimeri’ olefinici”

2o 6k SIS
(2° completivo alleidAeifan a4 brevetio principnla&depositata

)

a nome hONTECATINI SCCIETA' GENERALE PER L’INDUSTRIA AINERA-

il 18.10.1961,

RIA E CHIWICA- MILARO

La presente invensione he per oggetto un procedimento per

la preparazione di copolimeri lineari, amorfi, vulocunizzabl-
1i, ad alto peso molecolare di uno o pil monomeri scelti tru
etilene e le alfa-olefine alifatiche di formula genercle
k-CH~CH,, dove R & un gruppe alchilico contenente da 1 a b
etomi di cerbonio, con uno o pid monomeri scelti trs i polie
ai o alchilpoliesmi ciclici non coniugati.

Questa classe di copolimeri & gia stata descrittia nella do-
manda di brevetto prinoipale depositate il 18.10.1961 ool
pumero provvisorio di deposito 17.220 e nella dowenda di brg
vetto completivo depositata il 30.4.1962 00l numero provvi-
soric di deposito 22.967.

Relle suddette domande ai brevetto si & inoltre descritto

un procedimento per le preparazione di questi copolimeri me
diante 1l'implego Ai sietemi catalitici molto dispersi, o
amorfi colloidalmente dispersi o completamente disciolti nel
mesz0 Gi polamerizzazione, preparati de composti metallorga

nici di alluminio e da composti di vanadio. e
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La classe di composti metallorganici di alluminio, impiegabj
le nelle preparasione del catalizzatore comprende:

alluminic trialchili, alluminio dialchilmonoalogenuri, allu
minio monoelchildislogenuri, alluminioc alchenili, alluminio
alchileni, alluminiocicloalchili, slluminio oicloalchilalchi
1i, alluminio @@wiearili, elluminio alchilarili;compleasi dei
suddetti composti alluminio organici con basi di Lewis, pre
feribilmente deboli.

Si & ora constatato, secondo la presente invenzione, che i
medesimi risultatl che wvéngono ottemuti con il proocedimento
desoritto nelle precedenti domande di brevetto si poseono an-
che raggiungere impiegendo nella preparazione del cataliaza-
tore, accanto ai composti di vansdio; composti metallorgani-
ol complesel di elementi del 1° e 3° gruppo e composii metal-
lorganici di elementi del 1%, 2® e 3° gruppo del sistema pg
riodico, nei quali il metallo pud essere legato con valenze
principald, ol%re che ad atomi di carbonio e di alogeno an-
che ad atomi di ossigeno legati ad un gruppo orga;icoa

Alla classe ‘di composti metallorganici ora indicata apparien-
_gono ad es.s litio alchili, litio-zlluminio tetraslchili,
berillio cialchili, berillio alchilalogenuri, berillioc di-
arili, zinco dialchili, zinco alchf!lalogenuri, cadmio dial-
chili, cedmio diarili, alluminio dialchil alcoseidi, ellumi

nio alchil alcossi alogenuri.

Esenpl non restrittivi di composti di queato tipo sonos
- P a




litio butile, litio alluminio tetrabutile, litio alluminio
tetraesile, 1itio slluminio tetraottile, berillio dimetile,
borillio metilecloruro, berillio dietile, berillio di-n-pro-
pile, berillio diisopropile, berillic di-n-butile, berillic
di-t.-butile, berillio difenile, zinco dimetile, cadmio aig
tile, cadmio di-n-propile, cadmio di-n-butile, cadmio uiiso
butile, cadmio difenile, alluminio monocloromonoetilmono-
etoassido, alluminio dietilpropossido, alluminio dietilami-
lossidi, alluminio monocloro monopropilmomopropossido, al-
luminio monocloro monopropil metossido.

I compostl di vanadio impiegabili assieme a&i composti metal
lorganici enzidetti nella preparazione del catalizzatore
sono gli stessi descritti nella domenua di brevetto princi-
pale e nel suo primo completivo.

81 impiegano ciod preferibilmente compoati di vanadio solu-
bili negli idrocarburi come alogenurl e ossialogenuri di
‘vanadio (por ee. VC1,, VBrg, VOClj) e quei compoeti in cui
almenc una delle valenze del metallo ¥ saturata da un eterg
gtomo (in particolare ossigeno o anoto) legato ad un grup-
po organico (oome ad esempio triacetilacetonato, tribenzoi}
gcatonato di vanadio; diacetilecetonato, alogenocecetilace-
tonati, trialcoolati o alogentalcoolati di vanadile, tetra-

itdrofuranati, eterati, sminati, piridinati, chinolinati del

tri- e tetraclorure di vanadio e del tricloruro di vansdiln).

Si possono pure impiegare composti di vansdio insolubili
-3
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negli idrocarburi, scelti tra 1 sali organici come ad es.
triacetato, tribenzoato e tristearato di vanadio.
Mentre con gli alogenuri od ossislogenuri di vanadio (ad

ea. VC1,, VOCl,, VBr4) ® poseibile impiegere nella prepara-

4!
zione del catalizzatore. tutti i composii metallorganioi
sopra menzionati, con i composti di fanadio in oui almeno
una delle valenze del ietallo & saturate da un atomo di oa-
gigeno o ezoto legato ad un gruppo organico, ei & conetata-
to che i migliori rieultati si ottengono impiegando nella
preparszione del catalizzatore composti metallorganici con-
tenenti alogenoc.

I1 processo di copolimeriszasione della presente invenzione
pud essere condotto a temperature comprese tra -80 e +125-c.
Hel caso che sl usino catalizszatori preparail da (riacetil-
accton:to di venadio, diacetileccetonato di venadile, aloge-
no acetilacetonati di vanadile; e in generale da un compo-
sto di venadio in presenza di alogenuri metalloalchilici,
per ottenere elevate produsioni di copolimero per unitd di
peso di catalizzatore impiegato & conveniente effetltuare sia
la preparazione del catalizzatore che la polimerizzazione

a temperature comprese tra 0 e _80°C, preferibilmente tre
-10 e -50°C.

Operando in gueste condizioni i catalizzatori presentanc

un{attivitd molto pidh elevate di quella degli stessi sistemi

catalitiod preparati a pil alte temperature. Inolire, ope-
.-4..




rando nel campo delle bamee temperature sopra indicato, la
attivitd dei catalizzatori si mantiene praticamente inalte
rata con il trascorrere del tewmpo.

La uopolinarizznsioni oggetto del presente trovafo pud esse-
re effettuata in presemza di un solvente idrocarburico ali

" fatico, cicloalifetico o aromatico costitrito ad es. da bu
.tcno, pentano, e;ano, eptanc, cicloesano, benzolo, toluolo,
xiloio o loro miscele.

Possono essere impiegati come solventi anche idrocarburi
alogenati che nelle condizioni di polimerizzazione non in-
teragiscond con il catalizzatore, come ad eseupio clorofor
mio, tricloroetilene, tetracloroeiilsno, clorobenzoll;ecc.
éroduzioni dai AOpolimaro particolarmente elevate per unita
di peso di cataliszzatore poeseono essere realizzate qualora
la copolimerizszazione venga effettuala in assenza di un

solvente inerte, impiegando i monomeri steesl allo stato

licuido, ossia nel caso della preparazione di un terpolime

ro stilene-alfa-olefina-policne in presenza di una goluzipo
ne di etilene nella miscela 41 alfs-oiefine e di poliene
(o alohilpoliene) da copolimerizzare, mantenuta allo stato
liguido.

Allo scopo di ottenere copolimeri aventi una elevata omo-
geneith di composizione, ® conveniente far sl che durante
1a copolimerizzazione sia mantenuto uogtanto. o per lo me-

no il pid possibile coetunte, i} rapporte tra le concentra
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zionl dei monomeri da copolimerizzare; presenti nella fase
liguida reagente. A guesto scopo pud essere conveniente ooé
durre la oopolimerizzazione in modo continuo, alimentando
e scaricendo continuemente una miscela di monomeri & compo-
sizione costante e operando con elevate velocitd spasiali.
Il sistema catalitico impiegato pﬁb essere preparato in as-
senza dei monomeri, oppure i componenti del catalizszatore
possono essere miscelatl tra di loro in presenza di monome-
ri da copolimcrizzare.

I componenti del catalizzatore possono essere slimentati
continuamente durente la copolimerizzazione.

I mononeri impiegabili nel processo di copolimerizzazion‘
qui descritto sono ovviamente gli stesei gid descritii nel-
la domande di brevetto principale e nel suo 1° completivo.
Come esempi di polieni e alchil-polieni impiegabili nelle
preparazione di copolimeri ei possono citare:
cliocloeptadiene 1-4, cicloottadiene 1-5, cicloottadiene 1-4,
ciclodecadiene 1-6, ciclododecadiene 1-7. 1-metileicloottadie
ne 1-5, 3-metilcicloottadiene 1-5, 3-4 dimetilciclcottadiene
1=5.

Come gia descritto nelle precedenti domande di brevetto as-
sieme ad uno ¢ pilt di guesti monomeri polienici si possono
copolimerizzare uno ¢ pil monomeri scelti tra etilene e al-
fa-olefine alifatiche di formula generale R-CH=CHy, in cui

R & un gruppo alchilico contencnte da 1 a 6 atomi di carbo-
-6 =




nioy particolarmente propilene e butene-1.

Risultati particolarmente interessantl ei possono avere nel-
la preparazione di copolimeri dell'etilene con il propilene
(o butene-1) e il cicloottadiene 1-5.

Immutate rimangono pure le condizioni da osservare per otte-
nere copolimeri emorfi.

lei casi ciod che ei voglisno ottenere copolimeri amorfi di
un poliene o alchilpoliene ciclico con etilene-e propiiene &
bene mantenere nella fase liguida roaaent& un rapporto mola-
re tra etilene e propileng inferiore o al massimo uguaio B
1:4 ©id che corrisponde a un rapporto molare tra ei.lere e
propilene nella fase gassosa, in condizioni normali di 1:1;
nel caao invece che si 1mpiegh1_butan0u1 al poste del propi-
lene il rapporto tra etilene e butene deve essere 1nferioie
¢ al massimo ugusle a 11253 il corrispondente rapportio mole-
re tra e?ilena e butene nelle fuse gassosa & di 112,

Hel caso che si vogliano ottenere copolimeri amorfi di eti-
lene con un. poliene o alchilpoliene & necessario che il con
tenuto di etilene nel.oopolinerq‘nun superi il 70% in moli.
I copolimeri ottenuti noatraqq le stesse caratteristiche di
quelli descritt{ nella domanda di brevetto principele. Essi
gono ciod costituiti da hnﬁromolecole contenenti insaturaszio
ni e formate cisscuna da unita nonomeriohe'derivaﬁti dalle

polimerizzazione di tutti i monomeri impiegati.

I copolimeri ottenutil com il proceseso dells presente inven-
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