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4 . La presente invenzlone ha per oggstto un procedimento pex

linsari amorfi ad allto pens

bl
e
o
K
I
L]
+ 8

wolecoljers Ai 1o pil monomeri scelti tra etilene ¢ slfga- -

olefins

L]

|
I ‘
uperiori con moncumeri idrocsrburici,che possonc conie- . -

4 ‘nere atomi di silicic,contenenti due o pid insaturazioni. . -

| : i
In precedenti brevetti e dom:nde di brevette & nome della.
|

|
’ 1 |

/Richicdente & stata gih descritta la preparszione di copoli-~

| |

émeri lineari wulesrdazgabilde o E oo oo b o

|

(fn particolare & siats deccritis la preparazione di copoli-

% ' : |

émeri di uno o pil wmonomeri scelti tre etilene e alfa-oletd-
|

t
ne superiori cons , : P .. ;
{

'a} dieni lineari non coniugati aventi almeno una insatura-

zione terminales;

o

b} polieni o alchil polieni cicliei non conjugeti

.cj alchenilcicloalcheni;

|4} di- o polia.cienilcicleslcani;

!
i
1

e)4? -alchenilpoliciclealcheni;

f) dienl o polieni contenenii silicio;

&) policnipoliciciici a nuclei dsolcti;

-

i

|%) @i o solialchenilbenzolis =i IO o lelule O )
: Eoae : :

| e
|
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litio idripys, alluminio alchil idruri, alluminie alogenc

/

/ o o . . ] i sed _
1) 'polienipoliciclici s nuclei concensati, nei quali ciascu

na ¢Oppia di nuclel condensati ha in comune due atomi di
i

carbonios

0
=
o

1) miscele di due -0 pil dei monomeri apparienenti alle

i
.

8i sB0oprs indicete. : |
%ali copelimeri venivanc otitenuti con cstalizzatori, agfnti
con meccanismo di tipo anionico coordinato, preparati“a;paz
tire da composii di metalli di iransizione, in parﬁicolﬁre

composti d4i vanadio e dei composti wetallcoorganici ai metel

1i del I e II e III gruppo o composti weirallor anici comples-

8i i metelld del I e III gruppo, nei cusli le valenze del
metallo etazno suturate da gruppi organici, atomi di alogeno

0 anche atomi di ossigeno legati ad un gruppo organico.

51 & ora constatato, secondo la presente invenzione, che i
- . |
copclimeri sopra indicsati si possono pure ottenere se in

. - — — - - - - :
lvogo di composti metallorganici pil sopre specificati, si

|
: !
1 - ! -
impiegano nella preparazione del cat&lizzatore\ldrurly add

+

netalli del L, Y1 e III gruppo o idruri complessi di metal-

1o del T e IXL gruppo.

" . .
Esempl ¢i teli composti sono: i

e

|

|

i
idruri, li%o aeiluwinuo adchil idruri, 1itio alliuminio iam

|
ro, zinco idrure, calcic idruro. |

]

Com wsempi di cuesti composti ai poasono citare:

Alluminio dietil monoidrurC, ailuminio di-isobutil-monoidzu-

-2 -
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|
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o s e - . - . s - » .
nedda 4i coaposiziene 2 conveniente impieguis nella prepaxg

xi, alluminio monoetil di idrurd, litic alluminio di-isobu.

1

til 4i ddrurey &1lusinio cloreidrurs.

‘Apsleme 4 guesti composti si impiegano; nelia preparazione
del catalizzatore preferibilmente composti di venadio.
E :

»£11lo scopo di ottenere copolimeri aventi ura elevata Omo e -
" ‘ .

wione del catalizzatore composti di vanadio solubili in idro-

i I-( =
CArDUrle

5% implezanc perxrtanto slogenuri e ossi-slogermri 4i vanadie

!;.r . = T " 5 . !
(lcome ad ssempio VOig, ¥OCiy, VBr,} e guei compesti in cud
; | |
‘eimeno une delle valenze del meislins . & saturata da un ecte-
E |
- N ;
s 'y - . 1
roatone { in particolare ossigeno o azoto) legate a un grun-

' L & g Z : s
PO organice cowe ad es. il triacetilacetonato, i)l tribenzoil

acetonato di veanadic, il diacetilscetonato e gli alogenc |
‘ !

scetilacetonasi, i trialcoolati e glﬁ alogenoalcoolati di

vanadile, 1 tetraldrefuranati, gli eterati; gli aminatig'i
piridinatl « i chineclinati del tri- e del teirasclorure di

vanpadl e del tricloruro éi vanadile.

51 possone pure impiegare composti di vanadio insolubili

negli ddrocarburi scelti tre i sali organici comé, ad esem-

pio, il iriscetato, il tribenzoste e il trisiearato di vana

83 & constatato in pratica che i migliori risuliati si ot-

¥
e
<
o .

eetalizzatord contenenti alogeni.

e g ; _—
Si posscno tuttavia impiegare &nche ratalizzadori privildi

. - 5 %
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- g#no effettuate in presenza di un idrocarburo albg

/
f
/

alogeni (come quelli preparati da compoeti di vanadio in cui

tuite le valenze sono aaturate da atomi di osasigeno legail

ad un gruppo organico e un idrurc privo di alogeni) purchd la

preparazione del catalizzatore efo la polimerizszazione ven-

\I {

eneato. che
nou & in grado di disattivare il catelizzatore(ad esutelram

|
|
cloroetilene). ° _ ot

|
5 !
I1 processo di copolimerizzezione delle presente invenzione

pud essere condotio a temperature comprese a -80 e 125°0,
: |
~ 5 - -~ - - - f
Velocita di copolimerizzazione particolarmente elevate posso-

ne essere realizzate qualora la copolimerizuzezione venga ef-

|
fettuate in assenza di un solvente insrte,impiegando i mono-

|
~meri stessi allo stato liquido,cssis ed es. in presenwzas. di una

m_spluzione di etilene nella miscela di slfa-olefine e di diene

|
: |
|
" © pocliene da copolimerizzare,mantenuita allo stato liguido.
.. : i

. . ) I 1
Alio scopo di ottenere copolimeri eventi una elevata omoge-

neitd &i composizione, & conveniente far sl che durante' la

copolimerizzazione sia menitenuto costante o per lo meno il

~pil possibile costante; il raprorio fra le concentrazioni

[,
dei monomeri da copolimerizzarz, presenti nelila fase liguidsa
9

|

- reegente. A questo scopo pud essere conveniente_condurré la

copolimerizzazione in modo continuo alimentando e scaricando

continvamente une miscela di monomeri a composizione costan

te e operando con elevate velocita spaziali.

Le olefine impiegabili;secondo la presente invenzione nelle
. . i

S




preparazione ded copolimerd, - sono scelte tra guelle aven

’ |
ti formnla generale R-CH=CH, dove R & idrogeno o un £Tuppo

alchilico contensnte da 1 a 6 atomi di carboniog

1
i
!
i

T dieni- o pplieni impiegabili nella orepsraziocne dei copo-

|
|
|

‘ _
a) di-olefine lineari non coniugate aventl almeno uns inga-

turazione termirale, come ad es.:

_limeriisono scelii dai gruppi seguentis —

1,4, 2enetil-1,4-pentadiene, 1yb-esad

.

-ggadieneg, 2-fenil-1,5-esadiene, 1¢4=~epadiens,

iene,

ieng, 1;5-eptadisne, 2emetil-~1,6-eptadiens,

1,6~eptadiene, 1,5-ottadiene, 2;,6~dinetil-1,7-0ttadiene,

590-dimetil-1,7-0ttadiene, E,deimetila19§zottadiene;j

i

b) polieni o alchilpelieniciclici non coniugati, come ad es.t

”1;4%cicloeptadiene, 155ncicloottadiene, 1,4»cicloottad‘g

|

ng, 196=ciclodecadieneg_1,5ucic10decadiene, 197aciclo&odeu

cadiene, 1,5,9ﬁciclododecatrieneﬂ=metilw?,Smciclocﬁtadig

ney j-netil-1,5~cicloottudiene, 5,4mdimetﬁ191,5wciclostta¥_'

d;ene, 3,7ndimetiln1,5mcicloottadiene;

-

¢} alchenilecicloalohani, come sd og.s

1#vinilciclccseneaﬁ$74wvinilcicloeaene«19 1-esen-5-il=ci

!

I
!

O S

|

|

_cloesena-j, §~meﬁile4aaili1=cicloesenem1, i-buten-3-11-

cicloesene-i, i~allil-cicloesene=~t, S-buten=-3-il-ciclo-

pentenc.-i, 1npenten«4wilﬁniclopentenew?, S-metil-1-hutenc-

_ 3=il-cicloupentene-1, 2;3,5utrimetilfénvinil=ciclopentenem1q,

d) di- 5 polialchenilcicloalcani, come ad esos

a5 -
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trans iy2-divinileiclobutano, cis-3,2-divinilciciobutano,
192=divinilciciopentano9 trans-divinileciclopropano, itri-
irinilcicloesaniv diallilcicloesani, 1uvini1n2m1809ropé~
nilwciclobﬁtanng ;

23;)—f@-—alchenilpolicicloalcheniS come ad es.:

(/’r\\mmﬁCHuCHZ

cH :
| 2 v _. |
L 2-vinil- hlcxclo#ﬁ,z,lj eptene-’
//KE;\4;=CHEuCH2uCHaCEz

\\\L/J 2mbutenm5‘milwbiéicla£”3 ?} eptena-f

PN\ . CHp~CH=CH,

I CHo|
\\J;/J 2-allil-biciclo éd,cgif ePLen e-3

rxﬁﬁ?l, cn:ca?
! [ N P 1 ol : =10 BRI A T e

i, S
E\\‘ o I 2-viniad-biciclo /k 294f ottene-5

. CH=CH,

aninilw1g4aend0metilenu1,2?}?41 ;

' 5355" 8,8a-0tteidronafsaling.

£) dieni ¢ polieni contenenti silicic, come ad eg.:

,.L

Cdimetildivinilisilano, dimetildiallilaileno, tetravini)

lanoy tetraasllilsilano, difenildiallilsilano, etildiellili-

gilano,

|
i b e o Pl wminante e
diallildiisopropilsilann, dial-

1i1diW$eCnbutil?ﬂilaH;a

g) volienipoliciclici a nuelei isclati, come ad es. s

Al 2m2"_diciclopentenile,1412~2“~dicicloesenileggﬁ H-31.

e

diciclogaenile, -dlcicloottenili, 2,2-bis{cisiogesen 531

=PIropana, 194~bis(ciclope"?wn=2ail)wbutanog 1,5~bia{ciclon
- b - ‘
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peniten-2-il J-pentano. X

n) @i o polialchenilbenzeli, come ad ess:
} i S

'”cicla£‘4,59q} nonadiene 3=7(5,6-dimetil-4,7,8,% -tetra~

" idroindene.

Yeriando la composizione dells miscela di monomeri, ai pud
variare eniro ampi limiti ls composizione dei copolimeri.

Hel caso che si vegiiane olitenere copolimeri amorfi dellfet

%ene con un diene (o poliene), & necessario, recolare Ja i

preferibilmente superiore al 20% in moli. -

diwinilbenzoli, triviailbenzoli, diallilbenzoli, allil-|

benzoli, vinilpropenilbenzoli,

|
|

-
na ¢opian di nuclei condensati ha in comune due atomi di |

. ‘ )
carbonioy come ad es.i
I

bicicla/ 4,3,07 nonediene 3-7(4,7,8,9 tetraidroindensc),

biciclo-/4,3,0/ nonadiena 2-8(6,7,6,9 tetraidroindene),
_\L ,
4

bicigic

1,3,07 nonadiene 2-7(4,;5,8,9 tetraidroindene),

& -

bicicle jﬁ,BQQF dodecadiens 2-7{8), biciclo /&,2,9} otia

diene 3-7, biciclo /3,2,0/ eptadiene 2-6, triciclo

: S
i e |

R =5 Far - o 28 A = 5
f;dngOOQ ? fottadiens 3-7, Smmetilblczclo.zégiigzunggﬁéag

&

R

ne 3-7(5-metil-4,7,8,9-tetraidroindenc}, 3-4 dimetil bi-|

.

miscele di duwe o pild dei monomeri appsrtenenti alle clas

8l sopra indicate.

E / .
polienipoliciclici a nuclei condensatl, nei guali ciascy

scela dei monomeri in modo tale da otienere copolimeri aven
1

n contenuic di dirme o polierna relativamente elevato.

L)
ey s

et s
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Rel caso che s8i vogliano otlenére .invece copolimeri amorfii

di un diene o poliene con etilene e propilene & bene mante-~

nere nells fase liquida reagente un rapporte moiasre tra etld

|
lene e propilene infericre o al massime uguale a 134 cid che

i i

!

o] e e e . | : L
la fase gassoss, in condizioni normeli, inferiore o al mas-

simo uguale a 121, i

Hel caso che si impieghi butene-i1 al pesto del propilensg,

re ¢ al massimdo uguale a 1:20; la composizione della corri-

il rapportc molare tra etilene ¢ butene deve essere inferip

corrisponde a un rapporto molare tra etilene e propilene nel-

spondente fase gassosa in condizioni normali & inferiore 0,

|

al massimo, uguale & 1:1,5. _ _ o

—— . i

.

Risulta generzlmente conveniente introdurre nel terpolimero,

l
. |
- - a - - - |
aopratutto per ragioni economiche, una quantlt% di diene
/ ) T ) i

poliene inferiorve al 20% in moli,

I copolimeri che sono oggetto delle presente invenzionse.

sentano, tal quali, le proprietd di elastomeri non vulesniz

.

a

pre

satl; nel senso che essl presentanc moduli elsstici inizia-

1i bassi e mostrano mlevetissinmi allungamenti a rottura.

Im peesenza di insaturazioni nelle macromolecole che costi-

tuiscono questl copolimeri fa g1 che epsi possano essere

vulcanizzati, come si & pil sopra dette, con i metodi normgl

nente impiegsti per le gomme insature, pariicolarmente per

gquelle 2 bassga igsaturoczicne. I prodotti vulegnizzati presen-

tano elevati allungamenti elesticli reversibili e; particolar-

- B -

o
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mente, nel caso in cui si siano impiegatl nellas mescola ca-

riche rinforzenti, come il nerofumo, essi mosirano anche

_elevatl carichi di rotiura. e I e e S e SN Y Dl

G1i elastomeri ottenuti per vulcanizzazione dei copolimeri
| w

_ dplls presenie invenzione possono essere implegati vantaggio-

';éamente, date le loro elevate caratteristiche meccaniche in

duted i cahpi di epplicazione delle gomue naturali ¢ sinte-
_tiehg come ad esenpio nella preparazione di articoli vaxi,

;quali d es. oggetti sagomati, tubi, fili elastici, camere

dfaria, eco, : B ) Seleiolia”) sl 0 WOl |

Gli csempi che ssguono servono a neglio illustrare 1l'inven-

zione, senze peraltro limitarne 1'ambito.

G e, s o

Esemnio 1 . UL e A TN L AR AP, |
{ i

. L'apparecchiatura di reazione consiste di un cilindro di ve
tro avente un diametro di 5,5 om ed una capacitd di 700 cn?

‘e munito di un agitatore e di tubi di ingresso e d'uscita
idel gas. In questo apparecchio mantenuto a -20°C si introdn

|
H

‘cono 200 em? \di n-eptano enidro e 20 cmd di cieloottadiené

|
4 i
miscela gaseosa propilene-etiilenejaventie un rapporioc molare

_L1-5° Attraverso il tubo d'ingresso del gas si introduce unea

2:1 e la si fa circolare ad una velocitd di 200 ¥1/h.
. |
In un palloncino di 100 cmd si preforme il catalizzatore &

|
|

|

«20°C facendo reogire gotto atmoafaera di azoin in 300 cm?
di n-epteno anidre 1 millimole di VCis e 5 millimoli di al-

Juminio dietil-monoidruro. Il catalizzatore cosl preformato

| “ 9 = :




; \
/ o

{iene introdotto nel reattore attraverso un sifone medisante

[
pressione di azoio. La miscela gassosa propilena-etilens

viene continuamente alimentats e scaricata ad una velocila

Vo

ai 400 Ni/h. L |

6 minuti dopo 1'inizio, la reazione viene arresiata nediente
aggiunta di 20 cm5 di metanole contenenie 0,1 g di fenil-bg
ta-naftilanin®. I1 copolimero viene depurato in imhuta:sepaw
r:tore in atmosfera d'azoto mediante ripetgti tratitamenii con

i
acido cloridwrico diluito con scqua e guindi coagulaio con

acetone.
- ‘ |
Dopo emsiccamento sotto vuoto si ottengono 9 g di un prodotio

. eolido,amorfo ai raggi X,avente 1'aspetto di un elastomero

]

non vuleanizzatove comple tamente solubiie in n-eptano bollenteo
100 parti in peso del copolimero vengono mescolate, au:un
mescolatore a rulli da laboratorié con una partg ai féniln
beta-naftilamina, 2 parti di zolfo, 5 parti di ossiaafai

zinco, una parte di tetrametiltiurame di solfuro e Ouﬁ par-
ti di mercaptobenzotiazolo. 1

I ' | |
La miscela ottenuta viene vulcanizzatae in pressa pex 30 mi-

4
i
|

nuii a 150°C, Si ottiene una lamina vulcanizzata che ha le

|

geguenti caratteristiches |
. i,

!

carico di rottura 25 Xg/em? |

i

|

allungamento 460 % :
modulo ai 300% 10 Kg/cm?

deformazione residua dopo rotiura 6 % E

' !

|

= 10 =
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v - . - [3 - I
la gassosa propilene-etilene viene continuamente alimentaio

ming. X1 copelimero & depurato e isolato come descritte | .

™ 2 ¥
Bgewpio & j .
EEL R S I

¥elle stessa apparecchiatura delliesempic 1; mantenuts a -20°C

o
—

g4 introducono 200 om? di n-eptano anidro e 30 em? dai ei
ottadiene 1-5 atiraverso il tubo d'ingreeso del gas si in-
|
j
troduce una miscela gassosa propilene-siilene avente un rap

)

porto molare di 2:1 e la si fa circolare ad una vslocita

200 #i/h. ;
{ : -

In un palloncino da 100 em? si preforma il catalizzatore a

-20°¢, sotto atmosfere di azoto, fecende reagire in 50 om? di
|

toluolo anidro, 2 millimoli di tetracloruro di vanadio e
i !
5 milliwmoli di litio-alluminio di-isobutil di idruroe. Il c¢g

l

talizzatore cosl prelformato viene introdoite nel reattore

~ | " 5 N ; |
atiraverso [vn sifons mediante pressione di azoto. Ls miscg
' : =

Rty S o S e e

e scaricate ad una velocita di 200 #1/ho
Un'ore dopo l'inizio, la reazione & interrotie aggiungendo

: : = . veuETEL forias
20 cm”? di metanole contenente 0.1 g di ?gni;fheﬁasnaftilaa

nelllesenpio 1. Dopo essiccauento sotto vuoto si ottengono

3 g @i un prodotto aclidec, amorfo ai raggi X, avente l'as

spetto 4i un elastomerc non vulcanizzato, completamente 8O~
s i i R R M

ITEFAn % F] _E G IaETh

lubile in neeptano bollente.

— - e PR R P

I1 copelimero & vulcanizzato con gli stessi ingredienti ¢

cor la sitosse condizionil doll'esempio 1o

i
S5i ottiene una lamina wvulcanizzata avente le seguenti caral

T o ERI STt <G —edERneT
S

e g et e eSe t  T  ———
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|
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-

1itic idrurdi, olluminic alchilidwurd, ellvminie alogeno

teristiches .

[earico d4i rottura 48  Kg/cem? !
|
|
!

allungamento a rottura 620 % 5

modulo el 3003 s :

Rivendicazioni i

@
o]

}-J

Daund

e

:'5 |
b

)

i

= N

1) Procedimentos par la preparazione di copolim
ingsaturi di uno o pil monowmeri eceliti tra etilene e alfa-o-

lefine alifatiche aventi formuis gencerale B-CH=CH,, dove R
9 s

& hn gruppe alchilico contenente da 1 a -6 atomi 4i carbonio-
|

con monocmeri contenenti due o piu insaturazioni, caratie

rizzato dal fatto che ia miscela di wmonomexri viene polime-

rizzata in presenza di un calbalizzsicre cosiituito dal pro-

- e A T LG —— e ——— e —

dotto di reszione tra: s o e |
|

- a) com,osti di metalli di transizione, in particclare com-

posti di vanudioj : L e - L

|
b) idruri di metalli del I, XI e IIY gruppo, o idruri com-

plessi d4i =

e - |
etalli del I e TII gruppo. 4

|
¢) Prccediments secondo la rivendicszione 1, caratierizuaio

[
dal fatto che il catalizzatore oitenuto s partire da un com
|
posto scelto tras

idruri, litio alluminio-alchil-idruxri, litic slluminioidru-
|
i

ri, zinco idruri, calcio idruri,
%} Procedimento secondo la rivendicaziocne 1, caratterizzats

dal fattd che il catalizzatore & ottenutc da composti d
= 12 =




A

/ :
vanadio ao}ubili in idrocarbuxri.
&) Procadinsnio secondo la rivendicszione 3, caratierizzato

azl fatio che 11 catalizzatores & ottenuto da composgti di va

ndio goiubili in idrocarburi sceltl ira:
| /

_alogs?uri, osgsi~slogenuri 8 composti in cui almeno una del-
| : - "
1o velenze del metello © saturata da un etercatoms, in par-
ticolore ossigeno o azoto, legato a un gruppo organico.

5) Proc dim%n%o secondo la rivendicazions 1; ceratteriszate

AR o A T o 5 e AL R B A e e I G M TR i e i

del X che il catalizzatore & ottennto da composti di ve

wadio insolubili in idrocarburi ecelti tra.i sali organici

SR e G 8

¢ preferibilmonte dal gruppo costituito da triacetate; tri-

bhenzosto e tristearato di vanadio.

s S R OO R P L.

€) Procedimento aeéonda 1a rivendiﬁazione i, caratterizzateo
tal fetto che il ceataliszatore contenents slogeno & costi;'
% tuite dal predotto di veawione ira:
:

&) composti di vanadio solubili in idrocarbuxi

- 1
= | . |

:b) idrurd di nmetalli del X, IT e IXII gruppo o idruri comples-

gi di metalli del I o III gruppo. , =8 = E .

i ‘dal fatte che il catelizzatore & costituito dal prodotio di
7" Teazione trat e W . I

.a) compogti G vensdio solubili in idrocerburi e_cdntenenti

alogend

4 Yy
G

idruri 04 metalli del %, I{ e III gruppo o idruri comples-

81 di metalli del I e ILI gruppo.
- 13 -

1 .?) Procedimento secondo ls rivendicazione 1, caratterizzato




i Sl .

s 1l Hebark

Atk

T T e A

re/ge.

|
i
|
1
|

B).Prooedimento secondo la rivendicazione 1, caraiterizzaio

a

flal fatto che il catalizszalore & costituitc dal prodotto di

reazione tras
a) composti di venadio solubili in idrocarburi in cui le va

lenze del metallo sono saturate da eteroatoml in particolare

: |
ossigeno o azoto, legati & un gruppo organico, ‘

b) ddruri di metalli del I, II e III gruppo o idruri comples-
g3 di metalli del I ¢ IXII gruppo, la preparasziones del calz-

lizzatoxe e/o 1la polimerizzazione essendo effeituata in pre-

|
genza di un composto ddrocerburico alogennto. i
. !

9) Procedimenio secondo la rivendicazione 1, caratteriszato

dal fatto che la polimerizzazione & condotta a temperature

ey SR

comprese tra -80° € 125°C, i e S
10) Copolimeri linesri, amorfi, vulcanizzabili, ad slio pe-

;
30 molecolare ottenuti secondo il, procediments dells wviven-
5 |

l

dicazioni precedenti, j

1

11) Blastomeri ottenuil pexr vulcanizzazione dei copolimexi
della rivendicazione precedente.

lMilano, 11.10.1962
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