A o
ot =

gl st 3

i 2y

STRSRT RN o

S v

13904962

TITOLAR

IND IR | 20O

TITOL O

P 1/ il

b ﬁﬁmm e R v

SVETTO | N.

J'.

P ——— A \--—1mwv-mu -

[t u:u VI INLIA

Wz54 i

N‘}\ (:E ! {} ‘/5 |

qyiﬂ"ﬁﬁ LI

1ISTERO DELL'INDUSTRIA E

| e
1p2alx iy

gr "4’!";&\3

OWE IDUSTE)

DL.L C{}x Jn‘ L.. \_/ W)

Ui i"iCﬂ._) CENTRALE DEI BREVETTI PER INVENZIONI, N\OD[ LLI E MARCHI {‘-'

U. Ln; SRR

k\
wﬁwﬁ\

, R Lot 1963 g :
- ] M VW - I
|
Y7
%A CC ERCIO A L VERBAL 1..7;; & Pyl
conreia CAMEITE SRR 4 REGISTRD LRBALE P ‘
sl s R |

15
2 15

MONTECATINI
L INDUSTRIA
"TLARGO GU]DO
M1 LANO

P coPpoL !
CleMhNTO p;

¢ 14?”%@#@

MJLANJ

p4fb4tﬁ/ 493

1 2\7|5 ~151 1‘0 7!

A2 5567

SOC ! ETA GENERALLS PER
MINERARI A E CHIMICA

DONEGANI 1,2

ULEFINICI E

&17 ﬂbMMﬁﬁ&@ 5/??252

B =

ME R | PRO

Jﬁ

g L—— a2 & r £ P
- s
[ - / Pl e e

! L. 4 f Y 3 B -

;' i 3 \N‘N-m-um S

Sr

b
’ P |
- v K e i
(L *
e |
v B i
e N
e -‘
i
#
}
4 . . i
funotoziont speciali . N §
1
:
4
................. U R SR o s ST TP L e 3
% ]
b s c
UL thh CORPESBIURE oo civvvee it e e eaeeee b e ek e <
o e ! T

" "
i 1 SToR— i,




?
l

] T T B T T = e e e 3 ‘w. B Y

__f__T___mmnéistribumiona casuale dells diverse

g i J
1 l y A - -\\ -“, :T\p
B hor ko s

|
!
Bescrizione del drovaie aveante per tiwolu:d

P

ﬂﬁ#ﬁﬁ.c;pclimﬁri olafinici e precedinmento per-la loro
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a presente invenzione si gifl
9, in particolare, a copclime

~gristallinitd di tipo finora

~

L'invenzions ai riferisce ino
|

paresicne di guesii copolimer

j !

ﬁ nome: HONTHRCATINT SOCISTAY CENERALE PeR L'IRIUSTRIA

arisce & copolimeri olefindici

7.

e u¢leno~buuaianne wnoshran

nal aescr tt0o in letteratura.

1%re a un procedimenio per la Px

FINERA~

Prepi .

1.& e e e e e - o R T O

e e S —

— 3RO adiora erano noti, in sostanza, selo due—tipi di copoli-

~—wari cristallini di etilens con butadienes quelli-dell'etale~ —— ———

| . : )
ne oon- piccole guantita di butadmeﬂa, -che-preseniavanc - ﬁﬂlaﬂ

jante la cristallinitéd del polietileney s guelll ricehl in bg i P

Ludiene prasentanti la cristallinitd di una delle forme del

|

zzando etilene e butadiene in presenza di pariicelaxi |

complossi cataliticd, i quali
pella omopolikerissawions dsl
s

- PO, S L——- ] .. R o N
Fi zivelanti un nuove tipe di

fa gpelicl al ragel X e al ra

sy

o ?olibutadieue. Tali copolimeri possedevano, per lo pill, una
uni td monomeriche.

Bi & ora constatato, sscondo la presentc invenzione, che GOpPY.

siano aoleo debolmente altiivi

butadiene,

eristalling

881 infraros

1 o=

=4

.

ottengono copolime

th e carattgrizezati

.33

|
finora wmaz riscor

frati negli ansloghi copolimeri ottenuti con i procedimentis
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" feriore o all'incirca ugusle a 12.0C0 calorie/mole.

noti. i i ———— el il

I sistemi cata.itci impiegati, secondo la presente invengio-

|
ne, nella copolimerizzazione di etilene o butadiene, sono

CO==

gtituiti dal prodstto di reazione tra un vomposto di vanadic

solubile in idrocarbuxi, proferibilpmente un alogenuro, un

GO_B.I

posto metallorgsenico di alluwminio avente la formila generals

ALR
3;

pi di carbonio e una base di Lewis, preferibilmente debelia.

ade

I migliori x»isul
catalitico tedracloruxro di vanadiu, -in un rappor’o molare

composto Al vanadio e composto di alluminio pari a 1:2.

Lo basi decboli di Lewis impiegate nella preparazione del e

ove R & un radicale elchilige contenente da 1 a 10 ato-

ratl 81 oltengono impiegando come cosiituento

ata

lizzatore sono preferibilmente gcelte itra quelie basi il [culd

calore di complessazione con il composto metallorganico &

Si pud, ad esecmpio, impiegare una delle basi appartenenti

in-

al

sTuppo costituito da: cietiletere; diisopropiletere, aiigobu-

tiletere, difeniletere, anidolo, difenilsoliurc, tiofens,

NH~dietilanilina, benzofenone. e e i hae
11 rapporto wolare tra composio di vanadic e complessante
pud variare tra 131 e 1:53 preleribilmenie esso viene pe

tenuto uguale a 132, B

xu'e}

Risultati migliori 3i otiengunu addizicnando al sisteme cata-
|

litico up alluminiodialchilmoncsicrurs ¢i formula zeneral
=]
510132, dove R ha il significaio sopra sepsoificaio.

= P

2]

&

I S TPVl e vk R

T

T—




. '# *‘{"‘

¥ ‘ |

- —Sia la prepar7hione del catalizzatore, cue la polimerizzazione
1 gsono cuadotte a tewperature inleriurl a 0933 preferibilmentie
4 ' si effetiva la propurazione del catalizzatore a ltemperature

compresa tra -50 e —~1009C, o la polimerizzazione a temperatu-
’ \

- | . To conprese tra 0 e -50°C. ' ' j

1 .
La poelimirdzzazione e preferibilmente condotta in yresenza di

}un sulvente idrocarburico alifatico, cicloalifatico o aromatiz@.
:: E . [ ) '
£ Tel disegng allegato soro viportati rispetiivamentes
3 -~ uella fil;. 1(lo speitro di diffraziuvne CGeiger ai raggi X
1 ) % '
{Ce Xk (), o

I |
o

= nella fig. 2 !lo spedtro Ji zgsorbimentec .i raggi infrarossi

1
di un copolimsro <tilene-butadiene ottenuto con il procedﬁn il aiia
nento sacondo la prssente invenuzions. ' ) ' %
Wello spettro ai roggi X (fiz.1) somo rilevabili massini di %g_ e
tensiid di diffrazione in corrispondenze dezli angoli

2 9’; 20,5 w 23°, agsenti nei copolimeri finora noti e indicl e

3
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} =gl vnt -erlstal lini Ue- 4l - nuove - bl ey e
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# - Queata cristallinitd, ohe & particolarmente ben rilevabile in SRR

3 | -

. - copoli i -gontenent 1-65 - ARl g g Redlea T LN LA
3 copolimeri contunenti dal 65 al 35" in moli di buiadiene; ——

? s

3 . : ; : o
g scompare quanuo i copolineri sono riscaldati al di sopradi -
¥

s —— 50-~60°¢, ma ricouwpare pexr raffreddamento.,  —— —

I

£ {1 nuovo tiyo di cristallinitd & probabilmente da attribuirei

; §

% nlla presenza, nella catena del copolimero, di lunghe sequenze

oi vnida bu‘te.d‘icni_che; }_)Olimcl‘izza‘te con concatenamento 1,4 N et
1 T truns, alternate ad unitd etilenichs, T

'
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_{-@di-cristallinita.-

i
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f

santata come sejues

na, cggetio vel prosentes trovaio, cone preaenti (£iz. &)

zate prevalentemsnie con concatenamente ;4. La linea “a¥

L§ |
Hello spettro all'infrarosso del covolimere etilene-buiadie

La strattura i una siffatia catena polimerica, corrisponden

to ad uu peli normal esen—2-irang-=Cmero-, pud essere IappTE-

S, : - g 5 —— jﬁ.
i § { i b {
ol o b L3 = (3 (CnTH =CH =CF £ G oo Cail=CH. o 0H ~ TH LH0H «fal-0
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bande d4i asscrbimenta dovute a unitd buludieniciie polimerig-

+Alcuns banﬁe{coma

"”—afE'b,'soompaiona

¥

i 8-11,20 wicron sono caratteristiche delle cristallinita dif . .

i

tilens~hutadiens {inoxra noti.

presenta lo spetirc rilevalo a te .peratura ambiente; wenirg

ai pud rilevare confirontando gii spetiri

Foncendo 1L prodotio e

Di queste bande qnelle

49,50 e 12,95 wicron sono caratterisiichea

dovuta a olibutadiene 1,4 trans, meaire

Le bande caratteristiche dell: erisitallinita di muove lige

rando a temperainre al dl sopra di 090,

- Ad esompgioy copolimerizzando etilene e butadiene con un-sisd

~ A~

tap

da linea-"o"-pappresenia-lo spetire-dal polimero ituso.

sono quindi indice —

pih-deboli a 8410
della criatallinipa

altre.a - 8,273 9,2p -

nuovo tige dianzi -deseritta ¢ non appaiono nei-cepolimeri. g~

non

50..0 riscunitrabili in copolimeri otionuii con sistemi-catali-

ci dalla composisicne diversa -da quella ;rima indicata o ops -
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-maoatalitico® in eul il rapportc wolare tra composio di vana

| . . o .
dio e eliuminio trialchile & w_ualec a 1:4 anzichd a 1:2, ver

me resiando le altre condizioni operative; il cogolimero pttg
ayto risulta esente dal nuovo tipo di cristallinita sopra de
1
|
spritto. | ' : =& s
' |
i
imiluwonte, operando a teapeoratura ambiente, anzichd a tempe

rature inferiori a 0°C non si risconitra nel prodotto otienuto

cristailinitd del tijo sopra deacritto. : g

I coypolimerd smecondo la presente igvenzions irovano, ad egen

pio, ajplicazione nel campo desli elastomeri. i 3

|
Particolaruente i co;elimeri a basso tenore di cristallinit&,

se vulecanizzati cun le meszcole comunemsnie iwpiegate per lo
' |
i

|
gomme inseture forniacono prodotti aventi huone caratteriéﬁ;

che wmeccaniche, e e s B R

i

|

|
Gli esempi seguenii sono dati allo scopo di illustrare 1'inven
A i —

zione; easi tuttavia non devono esszere intesi come una limi-—
tazione dell'anbito cella stes.a. e e

ESE®ET0 1 i —

In un racijiente di vstro della capacita di SOOrcmB, mmnito

di agivatore e mantenuto a ~78°C, si introducono in corrente

di azoto: 2,10 ° mori di veL 4,107 mold ai anisolo, 4.10 >

moli qi Al(iC&H : - 4.1055 moli di Al(iccﬂg)zcl, 200 on3§di .

toluolo ¢ £C g di butadiens.

Il rescipisaie & successiv.mento riscaldato a «=25°C e si lascia

pol goigogliare otilens. Dopo un'ora si ottengono 27 g di

-5 -
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|
polimuro. Questo polimero, purificato dal cuializzatorsy; pre=-

senta ai raggl X magsined di intensith diffratia in corxispon-

denza degli angoli 2 Y- 20,5° e 23° (Cu X §), indici i cri-

sballinitd di nuGYo tipo. Fello spettro ai raeggl X & presente
ancae un debole piceo & (£2,5° attribuibilé a polibutadiene
1,4 trans.

¥odiarnte etere etilico all‘ebollizicne si esiraggone dal poli
m.r0 grezso 24 g di pelimero parzialwente crisialline (per 11
|

nuovo tipo di criatallinitd) ed esente da pelibutadiene crie

gtallino nelle forme fino ad ora note.

| Con n—gsano all'ebollizione gi estraggono successivamente 1,5
?

g di predotto, ii cui spetiro di diffrazione ai raggi X & rpe
_presentata in fig. 1. Accanio alla cristallinita di nuove oi~
_yoléwrilevabile,dalio spetiro anche una debole cristallinitd
dovuta a polibutadiena 1,4 trans. La cristallinitéd di nucvg 1
PO _scompare per fusione sopra 50-4CG°C, we ricompare dopo rai-

freddamento. . . ﬁ”:_f_

Lo apettro all'infraxoseco dell'ostratio esznico & raprresen—
tato in fig. 2. In emsc sonc preszenti bande covuie ad uniid
_etileniche e bande dovute ad unitd butadieniche polimerizsgte
_poevalentenente con councatenzmento 1,4, Sono inolitre presenti

bande che scompaiono Cfondendo il prodetto (spetiri & e b) ¢

1

|__pid deboli a 8,105 9,50 e 12,95 micron souc carattoristiche

sono quindi indice di cristellinitid. Di queste bande quellg

della cristellinitd dovuta a polibutadione 1,4 trans menlre

-6-

T

FO—

o e . e

i

R




N

!

/
/

.

meptre aitre a°8,27; 9,25 o 11,20 micron men¢ caratteristiche

deila cristallinit® di um nuovo tipoe.

-

ESE3?10 2 .

Sil opera nelle stesze condizioni e con gli stessl in rddlantzl_
L

dall'esempio 1, %renne che si 1mylegdno 4.10 -3 ‘meli 4i
s -3 o s . I
:(02H5)3 anzichd 4.10 ~ moli di Al(104H9)3. bt )
S5, ottongono 21 z di polimesro, che presents spetiri ai raggi |
X o ai re,gi infrarossi simili & quelll del polimero dellie~ |

|
>4 ¢mp‘_50 Te

'bh. 10 3

1 opora nelle slease conu;zloni e con gll stessl 1npredientw’

R B

1
|

dell 'ecempio 1, t$anna che si impleganc; come ogn1lessaute,
[

4510_3 woli di etere etilico, anzichd di anisolo.

ui ottengono 11 g di polimero, che pressnta spettri ai raggl |

I |
: |
X e ai reggl infrarossi simili a gquelli del pollmaro dell Lall

|
|
Bpmpio 1e

1314 PI0 4

| -

51 opoera comglnall'esempio i, ma con 6.1%0 3 moli di Al(ic )3
=3

anz:o 12 4.10 7. Si ottiens un copolinero 1nsdturo, completamon

|

i
te emorio ai raggi X,
! d

i .

BSEMPIO 5

31 opera come nell'egempic 1; tranne che la preparazicne del
| 7 ] o ' =R R o

satalizzatore o la polimerizzazione seno Zetinate a 09C anﬁ
#nichd .a ~25°C, Si ottiene un copolinero - 3eturo comnletamcuta

gnorfo al raggl X. L g
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‘1) Copolimeri linoari, oristallini, dell'etilene con buladie-

ney caratterizzati da uno spetiro di diffrarnione al reggl X

e o Rl o

\ ajente.ﬁaséimi di intensita in corrisponaenza dogli angok;
4 : ; e 2‘5V = 20,5 e 23° ¢ da umo spetiro ai caggi infraroesi avente
bande di assorbimento a 8,27s 9;25 e 11,20 micron,
: . ~2) Copolimeri secondo la rivendicazione 1 cuntenenti dal 65

al 357 in moli di butadicnes

Tk

\
3) Procedimento per la preparazione dei copolimeri secondo

s - { le riveadicezioni 1 e 2 caratterizzulo dal fatto che si Eone

|
-la miscela del monouneri a contatio con wn ocatalizzatore posii

tuito dal prodoito di reazmione tras e

a) un alogenuro di vanadio solubile in idrccarburi

~b) un comgosto metalloxganico di alluwinio avente la formula

—4-— -Zenerale AIRB’ dove R & un radicale ulchilico contenental da
1 14 & 40 atoni di carbonio—— —

| ¢) una base debole di Lewis,

- 1le preparazione del cutalizzatore e la polimeriszazione esssn

=

A

Y

i _do condotie a tempoerature infleriocri a 0°C.

I
‘
\
\
LRI
VN
s'ﬁ; 3
o N
~
|

ot
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4) Procedimento secondo la rivendicazionoe 3 varattorizzato

.\“

|

- dal fatto che l'alogenuro di vanadio & tetracloruroc di vanadio.

| 5) Procedimento seconde le rivendicazioni 3 e 4 caratierizza-

‘

to dal fatio che il rapporico molere tra alogenuroe 4l venadio
PP O

cia—f e compoato metallorganico di elluginioc & 1:2.

A G ujaLde ey LAy | eGP

o

\J‘

Ay

2.: 6) Procediwento seoondc la riveadicazione 3 caratterizzato

-
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¢ = [
[ o= |
% !
§ —= anl Fati, eke il-rappornio-molare -tra aleogonure gl vanadio%p ba
1 |
j . ;
! sn a3 Lovid o compremoe tra 131 @135,
! |
% 7) EFrocedimento czoundo la rivendicazione 6 caratterizzat?
] | |
§ = dal fatto oke il rapgorto molare tra alogomuro di vanadio{e ba
1 \ / |
% ‘1 | E
1 so di Leowis @ 1:2. : : R TP—— -
% : ' ' !
: | &) Prodedimento seoonde la rivendicazionme ) caratterizzato
1 | |
’ 1 ! i
: dal fatto che la base di Lewis & scelta tra quelle basi il
w | i
cul ealoke di comglesasazione con il oom.ostc metallorganico di
alluminic e inferioras, o all'iagcirca uguale, a 12.000 cal/mele.
L | |
f b -9) Prou?ﬁimonto gacondo la rivendicazione 8 caratterizzato
- |
aal fatio cho la buse di Lewis & scelta dal gruppe costituito
: da: diectileters, diisopropileterve, diisobutilsters, difenil~
4i 1‘
= eters, anizclo, difenilsolfuro, tiofene, M dietilanilineg
. =t 5
3 .pepaciafiones oo = =Tk
: ) 1
4 10) Procedimento sccondo la rivendicazivne 3 caratterizzatc
dal Tatto che il cuba:izzatore viene proparatc in presenza dd
[}
; i
un oo, 0540 metallergznico di alluminio di formula generale
|
: - A1R,Cl, dove R & un gruppo alchilico counfenente da | a 10 - |
L |
— , i
; - e T T L LT LT E R .
1 |
!
: -11) Procedimento mecondo la rivencvicazione 3 caratlerizzato
: !
; ~dal fatto che la preparazicne del catalizzatore & condotte a :
i — —{—%euper.ture comprese-tra.- 50. -100°C, . - P” S
|
| 12) Proco. imento weuondo la rivendicazione 3 caratterizzato
! :
; i dal fatto che la moliwerizzazione & condotta a tempserature
-—comyrese trea- 0-6-%0°C—— ——— — —




- Milano,

{
/

f

13)_Procedimsn$o secendo la rivéndicazione 3 carationizizaio
dal fatto ¢ e la polimerizzazionse & condotia in preseuza Gl
un solvente idrocarburico alifatico, cicloalifaiico o arosms

[¢{e 3

l
14) Copolimeri di etilene con butadiene ottenuli secondo il

procedimento di unaro pid delle rivendicaziuni da 1 a 13.
1216 1982
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